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und Benzol-Kohlenstofftetmchlorid erhohte den Smp. auf 326--937°. 
Nach der Nischprobe ist das Produkt identisch mit dem oben durch 
Verseifung des Additionsprodukt,es von Maleinsaure-anhydrid an 
Abietinsaure-methylester erhaltenen. [.ID = - 28O (in etws 10-proz. 
Chloroformlosung). 

3,786 mg Subst. gaben 9,94 rng CO, und 2,78 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,96 H 8,M% 

Gef. ,, 71,61 ,, 8,2296 

Lirnsefzuq von Deztro-pimarsaure-meth ylesfer mit Maleinsiiure-anh ydn'd. 
20 g Dextro-pimarshre-methylester wurden rnit 6,2 g Maleinsiiure-anhydrid 

90 Stunden auf 150'' erhitzt. Das erhaltene braune Harz wurde mehrmals mit Petrol- 
ather ausgekocht und dann mit Waaser digeriert, urn die unveriinderten Ausgangsstoffe 
zu entfernen. Aus der Petroliitherl6sung wurden 6 g Dextro-pimarshre-ester regencriert. 
Die unlhlichen Anteile schuttelte man liingere Zeit mit Ather und Sodnlosung. Beim 
Ansiiuren der letzteren fielen 16 g eines festen Pulven RUB, das aus Lijsungsmitteln nicht 
krystallisiert erholten werden konnte. Nach der Veresterung uber das Silbcrsnlz war 
d m  erhaltene Produkt nicht unzersetzt destillierbar und die Hauptmengc blieb als nicht 
destillierbarer Rest zuruck. 

Beim Arbeiten boi 190" war das Resultut nicht beseer. Erwirrmcn der Ausgangs- 
stoffe in Toluollosung fuhrte nur zu gnnz geringen Mengen des Umsetzungsproduktes. 

Die JIikroanalysen wudcn von Dr. Jf. Fttrter und A. nrnck susgefuhrt. 

Zurich, Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule. 

Polyterpene und Polyterpenoide LXXIV I). 

Oxydation der Methylester der Dextro-pimarsaure und der 
Dihydro-dextro-pimarsaure rnit Benzopersaure 

von L. Ruzicka und B. Frank. 
12. IX. 32.) 

Wir hatten schon friiher*) festgestcllt, dass bei der Einwirliung 
von Benzopersaure auf Dextro-pimarsiiurc ziemlich genau 2 Atome 
Sauerstoff verbraucht werden. Jetzt wiederholte Kontrollversuche 
bestatigten dieses Resultat. Im Zusammenhange damit durchge- 
fuhrte Versuche, ein Reaktionsprodukt in krystallisierter Form zii 
isolieren, fiihrten noch zu keinem giinstigen Ergebnis. Daher gingen 
wir dazu uber, den bei 69-70° schmelzende Methylester der Dextro- 
pimarsaure mit Benzopersaure zu behandeln, da so einmal eine 
glattere Trennung des Reaktionsproduktes von der beigemengten 
BenzoesSiure moglich ist und dann auch eine Reinigung desselben 
durch Destillation versucht werden konnte. Man kam dabei merk- 
wiirdigerweise nicht uber eine Sauerstoffzahl von etwa 1,6. Eine 

1) LXXIII. Mitt. Helv. 15, 1289 (1932). *) R. 47, 368 (1928). 
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Reinigung des Umsetzungsproduktes konnte nur durch Destillation 
im Hochvakuum erzielt werden, wobei man das zu erwartende 
Dioxyd als 01 in analysenreiner Form erhielt. Da man die Dextro- 
pimarsaure mit Kaliumpermanganat und Chromsaure uber . krystalli- 
sierte Zwischenprodukte oxydieren kann, so haben wir vorlaufig ver- 
zichtet, Abbauversuche mit diesem amorphen Derivat anzustellen. 

Dagegen schien es uns von praparativem Interesse zu sein, 
die Einwirkung von Benzopersaure auf den Methylester der Dihydro- 
dextro-pimarsaure zu untersuchen, um durch weiteren Abbau des 
Oxyds vielleicht einen Beitrag zur Bestimmung der Lage der weniger 
reaktionsfahigen, in einem Ringe sich befindenden, Doppelbindung * )  
cler Dextro-pimarsaure zu erhalten. Wk waren sehr erstaunt, bei der 
Einwirkung von uberschussiger Benzopersaurelosung auf den Di- 
hydroester eine Sauerstoffzshl von genau 2 zu konstatieren. Die 
Analysenwerte des destillierten oligen Reaktionsproduktes lagen 
zwischen denen des Monoxyds und des Dioxyds. Um die Ursache 
dieses merkwurdigen Verhaltens zu ergrunden, liessen wir nur 1 Mol 
Benzopersaure auf den Dihydroester einwirken. Das olige Reaktions- 
produkt wurde wieder durch Destillation gereinigt, wonach die 
Hauptfraktion zur HaUte krystallisierte und aus einem bei 54-55O 
schmelzenden Isomeren des Devtro-pimsrsaure-methylesters bestand. 
Die daraus durch Verseifung gewonnene isomere Dextro-pimarsaure 
schmolz bei 215--216O, also 4 O  hoher als die naturliche SBure. Bei der 
katalytischen Hydrierung des neuen Methylesters konnte zwar nach 
erfolgter Verseifung nur eine Dihydrosaure isoliert werden. Da 
letztere jedoch mit Tetranitromethsn eine starke Gelbfarbung gibt, 
so ist die Anwesenheit zweier Doppelbindungen im Ausgangsstoff 
sehr wahrscheinlich. Wir hsben es hier also mit einer typischen 
dehydrierenden Wirkung der Benzopersaure zu tun, wie sie Windnits 
und Liiltringhuus2) beim a-Ergostenol-acetat und dem ,,Dihydro- 
ergosterin I" beobachteten, wo die entsprechenden Dehydroprodukte 
gleichfdls aus dem Reaktionsgemisch isoliert wurden. 

Danach war also anzunehmen, dass der Mehrverbrauch von 
Benzopersaure bei der Einwirkung von uberschussigem Reagens 
durch teilweise Sauerstoffaufnahme des entstehenden zweifach un- 
gesattigten Esters bedingt ist, bei dem, im Gegensatze zum Ester 
der Dextro-pimarsliure selbst, nur die eine Doppelbindung mit 
Benzopersiiure glatt reagiert. 

Da alle bisher erwahnten Versuche bei Zimmertemperatur 
(etwa 120) susgefuhrt wurden, liessen wir noch bei -loo 1 No1 
Benzopersaure auf den Methylester der Dihydro-dextro-pimarsaure 
einwirken. Das Umsetzungsprodukt erstarrte in diesem Falle leicht 
und e8 war daraus in guter Ausbeute das erwartete Monoxyd zu 

1) Vgl. dazu Helv. 15, 916 (1932). ?) A.481, 119 (1930). 
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1,13 
- 
1.37 
1,43 
1,47 
1,47 

erhalten. Bei zwei von uns bisher dnrchgefuhrten Versuchen w-aren 
zwei verschiedene krystallisierte Monoxyde entstanden, die analysen- 
rein waren und eine verschiedene Haltbarkeit aufwiesen. Um die 
praparative Verwertbarkeit des gut haltbaren Oxyds zu priifen, 
wurde dessen Aufspaltung mit Eisessig-Schwefelsaure versucht. Fach 
der Verseifung des Reaktionsproduktes wurcle aber kein Diosy- 
produkt, sondern ein neues Isomere der Deutro-pimarsaure \-om 
Smp. 186-188O erhalten, das also durch Wassernbspaltung ent- 
standen war. 

Diese eigenartigen Resultate vermindern die Aussichten, in der 
Benzopersaure iiher ein allgemein und gleichmassig anwendbares Re- 
agens zum Abbau in der Polyterpenreihe zu verfugen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
Oxydation des Dextro-pimarsawe-methplesters mil Ben-opersiiure. 

Messung d e r  Saue r s to f f zah l .  Bus einer grosseren Reihe 
von Messungen seien die Resultate zweier typischer Versuche hier 
angefuhrt. Es wurde dabei 1,OO g Dextro-pimarsaure-methylester 
vom Smp. 69-70° mit 30 cm3 einer 0,84-n. Losung von Benzo- 
persaure in Chloroform, entsprechend 4 Atomen Sauerstoff, bei etwa 
lao im Dunkeln stehen gelassen. Nach bestimmten Zeiten wurde 
bei kleinen entnommenen Proben der Sauerstoffverbrauch bestimmt. 

-- 
- 
1,50 
1,60 
1,67 
1,70 
1,70 

Zcit in 
Stunden 

Vcrbrauchte Atome 0 1 

V e r a r b e i t u n g .  10,5 g Ester wurden in 200 cm3 0,9.3-n. Benzo- 
persiiurelosung in Chloroform 96 Stunden bei etwa 12O im Dunkeln 
stehen gelassen, wonach 1,60 Atome Sauerstoff verbraucht waren. 
Dam wurde mit Natronlauge und Wasser gewaschen, mit Natrium- 
8ulfat getrocknet, und da bei wiederholteu Versuchen das Reak- 
tionsprodukt nach dem Verdunsten des Chloroforms nicht zum 
Krystallisieren zu bringen war, reinigte man es durch Destillation. 
Die bei 0,2 mm Druck erhaltenen Fraktionen waren : 

1) 185-190°, 1,3 g, 2) 190-215O, 5,Q g, 3) 215-250°, 1,s g 
Die mittlere Fraktion wurde noehmals destilliert und die zwi- 

8chen 195-205O (0,3 mm) siedende Hauptmenge analysiert. 
4,209mg Subst. gaben 11,20mg CO, und 3,435mg H,O 

CP1H380, Ber. C 72,4 H 9,2 ?& 
Gef. ,, 72,57 ,, 9.13% 
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Zeit in 
Stunden 

Bereitung des Dihydro-dextro-pimarsaure-methylesters. 
85 g Dextro-pimarsaure-methylester vom Smp. 69-700 und 

[a],, = + 78,7O (in etwa 15-proz. Benzollosung) wurden in 350 em3 
Essigester mit 0,05 g Platinschwarz hydriert, wobei in kurzer Zeit 
1 3101 Wasserstoff aufgenommen war. Der beim Konzentrieren der 
Losung erhaltene Dihydroester schmolz bei 79-80° und anderte 
seinen Schmelzpunkt beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
nicht. [a],, = + 18,7O (in etwa 23-proz. Benzollosung). 

I Vcrbmuchte Atome 0 
1. Vemuch I 2. Vemuch 
- 

Oxydation des Dihydro-dext~o-pimarsaure-methylesters mit iiber- 
schiissiger Benzopersaure bei etwa 120. 

J e  0,5 g des Dihydroesters wurden in 10 em3 0,624-11. Benzo- 
persaurelosung gelost und weiter wie bei dem Dextro-pimarsaure- 
ester gearbeitet. Es seien hier nur die Resultate zweier Versuche 
angegeben. 

Einige solcher Proben wurden zuaclmmen durch Schiitteln mit h u g e  aufgearbeitet. 
Da das nach dem Verdunsten dea Chloroforms zuriickbleibende 01 nicht krystallisierte, 
wurde es im Vakuum destilliert. Die Hauptmenge siedete bei 170-175O (0,15 mm). Die 
Analysenwerte liegen zwiechen den fur ein Monoxyd und ein Dioxyd berechneten (Gef. 
C 73,6 und H 9,0%, Ber. fur C,,H,20, C 75.9 und H 9,6, fur C,,H,O, C 72,4 und H 9,2%). 

Oxydation des Dihydro-dextro-pimarsaure-methylesters mit 1 3101 
Benzopersaure bei 12O. 

10  g Dihydroester gelost in 80 em3 0,85-n. Benzopersaurel6sung 
in Chloroform (=  1,l Atom Sauerstoff) hatten nach 3-stundigem 
Stehen voilstlindig ausreagiert. Xach der ublichen Aufarbeitung 
wurde destilliert. Bei 0,2 mm Druck erhielt man 8,5 g eines bei 
168-172O siedenden farblosen 81s und 1,5g des bis uber 200° 
siedenden Nachlaufs. Die tiefere Fraktion krystallisierte nach 
einigem Stehen, wurde mit wenig kaltem Methylalkohol verrieben 
und im Eiskasten einige Tage stehen gelassen. Die Krystalle ( =  fast 
die Halfte der Fraktion) wurden abfiltriert. Die Mutterlauge hinter- 
liess beim Verdampfen des Alkohols einen oligen Anteil, der nach 
Destillation und Analyse aus einem Gemisch von Dihydroester und 
Monoxyd bestand (Gef. C 78,O und I4 l O , l % ) .  Der Schmelzpunkt 
der Kryst,alle steigt nach 5-maligem Umkrystallisieren aus Methyl- 

s? 
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alkohol auf 54-550. Ausser diesem wurde auch noch ein bei 52-53O 
schmelzendes Praparat von einer anderen Darstellung herruhrencl 
analy siert . 

a) Smp. 54-55"; 3,706 mg Subst. gaben 10,84 mg CO, und 3,31 mg H,O 
b) Smp. 52-53O; 3,429 mg Subst. gaben 10,Ol mg CO, und 3,085 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 70,68 H 10,19% 
Gcf. ,, 79,79; 79,61 ,, 10,OO; 10,07"/, 

Der Nischschmelzpunkt des Produktes vom Smp. 54-550 und 
des Dextro-pimarsaure-esters (Smp. 69-70°) liegt bei etwa S O o .  
[.ID = + 52O (in etms 15-proz. Benzollosung), mahrend [.In des 
Dextro-pimarsiiure-methylesters = + 70° (in etwa 17-proz. Benzol- 
losung) ist. 

Die nach der Verseifung dieses Esters mit nlkoholischer Lauge 
erhaltene SSiure schmilzt nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Aceton oder Methylalkohol konstant bei 215-216O. [.In = unge- 
fahr + 60° (in etwa 1,5-proz. alkoholischer Losung). Mit der bei 
311O schmelzenden Dextro-pimarsaure, [.lo = + 57O (in alkoholischer 
Losung), wird ein Nischschmelzpunkt von 212-313O beobachtet. 

3,506 mg Subst. gaben 10,20 mg CO, und 3,12 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,41 H l O , O l q &  

Gef. ,, 70,35 ,, 9,96?& 

Der Methylester dieses neuen Isomeren der Deutro-pimarshre 
wurde in Eisessiglosung in Gegenwart von Platinoxyd der kstaly- 
tischen Hydrierung unterzogen. Das Hydrierungsprodukt verseifte 
man durch 5-stundiges Kochen mit 20-proz. methylalkoholischer 
Lauge. Mehrmaliges Umkrystallisieren der erhaltenen Saure zu- 
nachst aus Alkohol und dsnn aus Benzol fuhrte zu einem konstant 
hei 188-193 O nnscharf schmelzenden Produkt, dessen Analysen- 
werte auf eine Dihydrosaure stimmen. Mit Tetranitromethan in 
alkoholischer Losung tritt eine starke Gelbfarbung ein. 

3,354 mq Subat. gaben 9,715 mq CO, und 3,20 mg H,O 
3,006 mg Subst. gaben 8,688 rng CO, und 2,87 mg H,O 

C2,H,,02 Ber. C 78,88 H l0,60"/, 
Gcf. ,, 79,OO; 78,83 ,, 10,67; l0,68:/, 

Oxydation des Dihydro-de~ro-pimarsaure-methyleeters mit I X o l  
Benzopersaure bei - 1 Oo. 

5 g Dihydroester wurden mit 45 cm3 0,?4-n. Benzopersaure- 
losung in Chloroform 24 Stunden stehen gelassen. Bach dieser Zeit 
war 1 Atom Sauerstoff verbraucht und nach weiteren 24 Stunden fand 
man den Titer unverlndert. Das nach der ublichen Aufarbeitung er- 
haltene 01 erstarrte rasch und wurde durch Verreiben mit Essigester 
von schmierigen Anteilen getrennt. J e  dreimaliges Umkrystallisieren 
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aus Essigester und dann Petrolather erhohte den Schmelzpunkt suf  
103-104°, der sich bei weiterem Umlosen nicht mehr anderte. 

CtlH,,Os Ber. C 75,4 IF 10.2 
3,290 mg Subst. gaben 9,11 mg CO, und 3,OO mg H,O 

Gef. ,, 75,52 ,, 10,ZOyo 
Nsch 1 Monst war der Schmelzpunkt des Praparats auf etws 

70-75 O gesunken, ohne dass die Analysenwerte eine wesentliche 
Anderung erfahren hatten (Gef. C 75,l und H 10,4%). 

Bei einem Versuch, eine grossere Menge dieses Monoxyds her- 
zustellen, erhielt man, ausgehend von 20 g Dihydroester, nach 
60-stiindigem Stehen mit der entsprechenden Menge Benzoperuaure 
beim Einengen der Chloroformlosung einen Krystallbrei, der filtriert 
und mit Petrolather gewaschen wurde. Die so gewonnenen mehr 
sls 8 g mikrokrystallinen Pulvers schmolzen bei etwa 1000. Nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Petrolather und dann dreimaligem 
aus Essigester blieb der Schmelzpunkt bei 118-119O konstant. 
Der Mischschmelzpunkt mit dem bei 103O schmelzenden Isomeren 
liegt bei etwa 85O. Der Schmelzpunkt war nach 1 Monat unver- 
an der t . 

3,616 mg Subst. geben 10,Ol mg CO:, und 3,33 mg H,O 
3,267 mg Subst. gaben 0,05 mg Cot und 3,Ol mg H,O 

C,,H,O, Ber. C 76,4 H 10,2y0 
Gef. ,. 7530; 7535 ,, 10.31; 10,31% 

Tj'm eine Aufspaltung des Oxydringes zu versuchen, liess man 
1 g eines bei 115-117° schmelzenden Praparats in 12 g Eisessig mit 
1 Tropfen konz. Schwefelsaure 96 Stunden stehen. Die Losung farbte 
sich dabei schwach rot. Aufgearbeitet wurde durch Eingiessen in 
U'asser, Ausziehen mit Ather und Waschen der Btherischen Losung 
mit Sodalosung und Wasser. Das erhaltene 01 wurde zur Verseifung 
b Stunden mit 15-proz. methylalkoholischer Lsuge gekocht. Die 
erhaltene Same wurde nach dem Trocknen mit Petrolather ver- 
rieben und so von anhaftenden schmierigen Anteilen befreit. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Petrolather, anfangs unter Zu- 
fiigung von Tierkohle, erhielt man schliesslich bei 186-188O schmel- 
zende farblose Krystalle. 

3,387mg Subst. geben 9,815mg CO, und 2,98mg H,O 
3,170 mg S u b .  geben 9,21 mg CO, und 2,81 mg H,O 

CmHWO, Ber. C 79,39 H 10,000/, 
Gef. ,, 79,03; 79,13 ,, 9,81; 9,92"/0 

Die Mikroenelysen wurden von Dr. 111. Furter und A. Rrwk ausgefuhrt. 

Zurich, Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule. 




