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stimmte das Verhalten mit den bisherigen, allgemein bekannten Erfahrungen
iiberein. Reduktionsvermdgen zeigte sich nimlich nur bei jenen Leuko-
basen, bei welchen die Hydroxylgruppen die ortho- bezw. para-Stellung ein-
nahmen. Wir fanden, dall z. B. folgende Kérper das latente Bild

entwickeln : nicht entwickeln:

(N(CHy)a. CoHila CH< >OH [N(CHs);.CeHuls CH< >

T OH /:\
[N(CH3);.Cs Hyls CH\ /OH

OH —

[N(CHs). Cs Hula CH\J [N (CHy),. Cs H.],CH/ >OH
* oot

[N(CHa);.Cs HiJa CH< >OH [N(CHj)s. Cs Hils CH< >

OH OH OCH,

usw.

Wir sind eben beschiftigt, auch andere aromatische Hydroxylderivate,
z. B. hydroxylierte und zugleich aminierte Ketone, polyhydroxylierte Triaryl-
methane usw., auf ihr eventuelles Entwicklungsvermogen zu prifen, wobei sich
vielleicht interessante GesetzmaiBigkeiten zeigen werden.

Prag, Org. Laboratorium der k. k. bohm. Techn. Hochschule.

222. L. Tschugaeff und P. Teearu: Zur Kenntois der
Pimarsiure.
(Vorlaulige Mitteilung.)
[Aus dem Chem. Laboratorium der Kaiserl. Universitit St. Petersburg.)
(Eingegangen am 9. Mai 1913.)

In weiterem Verfolg der Untersuchungen, welche von dem einen
von uns im Verein mit mehreren Mitarbeitern iber gewisse Derivate
des Cholesterins angestellt worden ), haben wir uns entschlossen, auch
einige Vertreter der Harzsdure-Gruppe in den Kreis unserer Stu-
dien zu ziehen, indem wir uns durch die Hoffoung leiten lieBen, dall
es vielleicht moglich wire, von den Harzsiuren zu den Derivaten des
mit denselben jedeofalls verwandten Cholesterins zu gelangen.

Io erster Linie haben wir uns mit der sog. Dextro-pimarsaure
beschéftigt, welche dank der schénen Arbeiten Vesterbergs?) eine

1) B. 42, 4631 [1909]; A. 375, 288 [1910]; 885, 352 [1911].
%) B. 18, 3331 [1885]; 19, 2167 [1886]; 20, 3249 [1887]; 88, 4125 [1905];
40, 120 [1907).
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wohldefinierte, wenngleich auch nur verhiltoismiBig wenig untersuchte
Substanz vorstellt.

Nach dem eben genannten Forscher besitzt diese folgende Eigenschatten:
Krystallsystem rhombisch, Sehmp. 211°, rechtsdrechend, [a], = + 72.5°

Sie ist eine einbasische Siure von der Formel Coy Hzo O; und konnte durch
eine Reihe von Salzen ebensowie durch entsprechende Ester charakterisiert
werden. Uber ihre Konstitution ist sonst so gut wie gar nichts bekannt.

Zunichst seien einige Bemerkungen iiber die Darstellung der Pimar-
siure aus Galipot gemacht. Wir haben uns hierbei im allgemeinen an die
Angaben von Vesterberg gehalten. Nach der Vorbearbeitung des Harzes
mit verdinptem Weingeist wurde das Rohsiuregemisch mehrmals aus stir-
kerem Spiritus umkrystallisiert, sodann mit 2-prozentiger Natriumhydroxyd-
losung bearbeitet und so in das sehwer losliche Natriumsalz ibergetihrt.
Aus diesem letzteren wurde nach Uwmkrystallisieren aus Alkohol die freie
Siure regeneriert, durch Krystallisation gereinigt, die reinste Portion wiederum
in das Natriumsalz ibergefihrt und diese abwechselnde Umwandlung und
Krystallisation solange fortgesetzt, bis die Siure die von Vesterberg ange-
gebenen Konstanten besaB. Man erhilt auf diese Weise meistens weniger
als 2 9/, von dem Gewichte des angewandten Galipots an reiner Dextropimarsaure.

Nach Vesterberg sind im Galipot auler der Dextropimarsiure
noch 2 andere Siuren enthalten, und zwar die Abietinsdure, welche
den Hauptbestandteil des Harzes vorstellt, und noch eine dritte, stark
nach links drehende sog. Livo-pimarsiure. Diese letztere ist aber
nur einmal in appihernd einheitlichem Zustande, und zwar in sehr
kleiner Menge, erhalten worden. Ob sie einen regelmaig vorkommen-
den Bestandteil des Galipots vorstellt, ist zurzeit unbekannt.

Da die beiden Begleiter der Dextropimarsiure nach links drehen,
80 ist zu erwarten, daB den Rohsiure-Fraktionen eine um so schwichere
Linksdrehung bezw. eine um so stirkere Rechtsdrehung zukommen
miifite, je reicher dieselben an Dextropimarsiure sind.

Es ist dies auch tatsichlich der Fall, wie es aus der folgenden Tabelle
deutlich zu ersehen ist.

N [alg («lp (] (2] (=i
[a]c

L —52400 —69.800 —0560° —123.9 236
II. — 43.20° — 57.400 — 79.60° — 103.5¢ 2.39
I —3200  —43300 —60.50° — 79.80°  2.49
v, — — 5100 — _ 400

V. + 9.0° -+ 11.00 <+ 13.70° + 15.100 1.60
VI -+ 55.40° -+ 72.52° -+ 91.200 -+ 123.00 2.20

Die ersten 3 Messungen (I—III) beziehen sich auf drei nach einander fol-
gende, beim Umkrystallisieren erhaltene Fraktionen; die Messungsreihen IV—V
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entsprechen einer iiber das Natriumsalz 1- bezw. 2-mal gereinigten Siure; VI
bezieht sich auf vollkommen reine Dextropimarsiure.

Zu recht interessanten Ergebnissen gelangt man beim Vergleich
der Werte des spezifischen Drehungsvermogens fiir einen bestimmten
Lichtstrahl, z. B. fir die Linie D mit den entsprechenden Disper-

. _ ()
sions-Koeftizienten =
[“]c

Versucht man nimlich fiir jede der 4 Mittelfraktionen I[—V den
Gehalt derselben an den Fraktionen I und VI (reine Dextropimar-
siure) nach den von dem einen von uns angegebenen Formeln?!) zu
berechnen, indem man einmal die [e],-Werte und das andere Mal

die entsprechenden Dispersionskoeffizienten benutzt, so erhdlt man
von einander z. T. bedeutend abweichende Resultate. Der grofite
Unterschied entspricht der Fraktion III, fiir welche sich nach der
ersten Methode 18.6 9/, I, nach der zweiten dagegen 29 °/, I berechnen
1a8t. Nach diesen Ergebnissen zu urteilen, kann der Galipot un-
moglich aus nur 2 Sduren bestehen. - Vielmehr mufl die Zahl seimer
Komponenten mindestens 3 betragen, was mit Vesterbergs Angaben
vollkommen in Einklang steht.

Nach dem eben angegebenen Verfahren haben wir mehrmals
Dextropimarsiure dargestellt und erhielten fir dieselbe immer ganz
konstante und mit den Angaben Vesterbergs, insofern solche vor-
handen sind, ibereinstimmende Eigenschaften: Schmp. 211—212°;

[w]y = + 75.50%. Dispersions-Koeffizient {%}Z = 2.20. 100 g abso-

luter Methylalkohol lésen bei 25° 2.129'g S#ure (Versuch in einem
Thermostaten ausgefiihrt).

Zwei Elementaranalysen ergaben auf die Formel CaoHipQs scharf stim-
mende Resultate:

CaoHj0;. Ber. C 79.47, H 9.93.
Gef. » 79.26, 79.45, » 10.07, 10.10.

Die Basizitit der Sidure ist mit Hilfe der von Tschugaeff
und Zerewitinoff angegebenen gasometrischen Methode kontrolliert
worden.

0.4761 g Sbst.: 39.7 ccm CH, (0% 760 mm).

Hydroxylzahl. Ber. 1.0. Gel 1.13.

Von den Derivaten der Siure haben wir das Natriumsalz und den Me-
thylester, und zwar vor allem in optischer Hinsicht untersucht.

1) Ph. Ch. 76, 469 [1911].
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Natriumsalz') (nach Vesterberg dargestellt): C=2.174, =4 dcm.
Ldsungsmittel Methylalkohol

C D E F [l
Ic

[«] <+ 30.12 ~+ 38.86 -+ 52.42 + 61.37 2.23

Der Methylester CjsHopsCOOCHs wurde aus Natriumpimarat und
Methvlsulfat in wiirig alkoholischer Losung in Gegenwart von fiberschiissigem
Natriumhydroxyd oder Soda erhalten. Derselbe schmilzt bei 69° genau wie das
von Vesterberg durch Einwirkung von Methyljodid auf Silberpimat darge-
stelite Priparat. Polarisation:

C D E F lale.
[ale
[a] ~F4630  +60.45° -+81.36°  --102.70  2.220

Der Wert des Dispersionskoeffizienten wird somit beim Ubergang
von der Dextropimarsiure zu dem entsprechenden Natriumsalz und
zum Methylester nur ganz unbedeutend geindert.

In der Absicht der Konstitutionsbestimmung der Pimarsiure
niher zu treten, haben wir zunichst versucht, die naheliegende Frage
zu beantworten, ob in dieser Siure eine ungesattigte Verbindung vorliegt,
bezw. die Anzahl der Athylen-Bindungen in deren Molekiil zu
ermitteln.

Diese zurzeit noch offen liegende Frage ®) lieB sich nun ganz be-
stimmt auf dem Wege der Hydrierung entscheiden, und zwar haben
wir uns zu diesem Zwecke des eleganten Fokin-Willstdtterschen
Verfahrens bedient. Das Ergebnis war, dall die Dextropimarsiure in
Gegenwart von Platinschwarz glatt 1 Mol gasiérmigen Wasserstoff unter
Bildung der gesiattigten Dihydro-pimarsiure zu addieren vermag,

1) Durch Wechselwirkung von Natriumpimarat mit Kupfersulfat 1iBt sich
unschwer das entsprechende Kupfersalz als mikrokrystallinisches griinlich-
blaues Pulver darstellen. Es ist ziemlich leicht lislich in Chloroform und
Benzol, dagegen schwer loslich in Alkohol. Eine genaue polarimetrische
Untersuchung muBte leider wegen der auBerordentlich starken Lichtabsorption
unterbleiben. Die der Linie E entsprechende spezifische Drehung [a]p betrigt

fir eine auferst verdiinnte Losung (C = 0.6) in Chloroform ca. + 1209, ist
also jedenfalls bedeutend hiher als die eptsprechende Konstante des Natriom-
salzes. Vielleicht liegt hier ein Fall anormaler Rotationsdispersion vor.

?) Nach einigen allerdings nur spirlichen Angaben dirfte vielleicht die
Vermutung nahe liegen, da8 die Pimarsiure gesittigt sei und keine Doppel-
bindungen enthalte. So z. B. addiert sie keinen Chlorwasserstoff (bis auf
Spuren) und bei der Einwirkung von Natriumamalgam keinen Wasserstoff,
ist luftbestindig, reagiert mit Brom unter Bromwasserstoff-Entwicklung usw.
Diesen Eigenschalten kann indessen jedenfalls keine entscheidende Bedeutung
zogemessen werden.
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Eine Auflosusg von 25 g reiner Dextropimarsiure in der nétigen Menge
trocknem tber Natrium destillierten Ather wurden mit 4 g Platinschwamm in
einer Wasserstoffatmosphire geschiittelt. Alsbald fiangt reichliche Abscheidung
der schwer loslichen Hydrosiure an. Die annihernd theoretische Menge Wasser-
stoff ist bereits wihrend der ersten 5 Stunden verbraucht. Man setzt indessen
zweckmiBig noch einige Stunden mit dem Schitteln fort.

Die mit viel Ather ausgezogene Sdure wurde einmal aus Essig-
ither umkrystallisiert und erwies sich als vollkommen rein. Der
bei 240—241° (scharf) liegende Schmelzpunkt blieb auch nach éfterem
Umkrystallisieren unverindert. Zur Analyse wurde ein bei 100—105°
in einem Wasserstoffstrom getrocknetes Priparat verwendet.

0.2318 g Sbst.: 0.6692 g COs, 0.2204 g Hy0. — 0.2599 g Shst.: 0.7497 g
CO., 0.2489 g H,0.

CaoHys Oz Ber. C 78.88, H 10.60.
Gef. » 78.74, 78.67, » 10.64, 10.71.

Die Ausbeute kommt der theoretischen sehr nahe. Zwei an ver-
schiedenen Priparaten ausgefiihrte Loslichkeitsbestimmungen ergaben
uuter einander iibereinstimmende Resultate. Losungsmittel absoluter
Methylalkobol; t =25°. 100 g CH; OH losen I. 0.480 g und 0.479 g
Sbst., II. 0.473 und 0.480 g Sbst. Im Mittel: 0.478 g.

Polarisation (t=20°; C =0.566; Lésungsmittel absoluter Athyl-
alkohol).

c D E F [—a—]g
[”JC
{a] + 1457  +19430 42605  +3753°  2.57

Fir ein anderes Priparat haben wir [a]p = +- 19.35° gefunden.
Vergleicht man die eben angefiibrten Konstanten mit denjenigen der
Pimarsiure, so ergibt sich als Resultat der Hydrierung ein bedeutender
Riickgang der Loslichkeit und der absoluten Drebungswerte, wogegen
der Dispersionskoeffizient nicht unbetrichtlich ansteigt.

Die Dihydro-pimarsiure stellt ebenso wie ihre Muttersubstanz
eine einbasische Saure vor. Hydroxylbestimmung vach Tschugaeff-
Zerewitinoff:

0.4403 g bei 100° getrockneter Siure: 86.6 cem CH; (0° 760 mm). —
0.4280 g Sbst.: 81.0 cem CH,. — 0.4817 g Sbst.: 36.1 cem CH,.

Hydroxylzahl. Ber. 1.0. Gel. 1.13, 0.99, 1.03.

Die Salze der Hydropimarsiure sind denjenigen der Pimarsiure sehr
shnolich und lassen sich ganz wie diese letzteren darstellen.

Das Natriumsalz CpH;;COONa wird durch Umkrystallisieren aus
verdinntem Alkohol gereinigt.

Das lafttrockne Praparat verliert bei 110—120° nur Spuren (0.3 Mol.)
wohl hygroskopischen Wassers. Die Analyse des wasserfreien Priparats be-
statigt die Einbasizitit der Sdure:
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0.6148 g Sbst.: 0.1359 g Na,SO,.
Cy0H3: 0aNa. Ber. Na 7.05. Gef, Na 7.12.

Das Drehungsvermégen wurde in absolutem Methylalkohol bestimmt:
C =3.568; t=20"
C D E F [f]_F.
[a]c
[a] + 4.41° -+ 5.460 -+ 7.840 =+ 11.14° 2.56°

Die Werte des spezifischen Drehungsvermogens sind sonst bedeutend
kleiner als bei der entsprechenden freien Siure. Hingegen wird der Dis-
persionskoeffizient kaum verdndert.

Das Ammoniumsalz ist schwer 18slich, krystallisiert in charakteristischen
sehr langen und diinnen Néidelchen und ist auch sonst dem Ammonium-~
pimarat sehr ahnlich?).

Durch die eben geschilderten Versuche ist der Beweis erbracht
worden, dafl die Pimarsiure 2 Atome Wasserstoff pro Molekil zu
addieren vermag, und zwar ohne hierbei die Funktion einer einbasi-
schen Siure einzubiiBen. Da nun bekanntlich beim katalytischen
Hydrierungsverfahren nach Fokin-Willstdatter in der Regel keine
Umlagerungen vorkommen und auch keine Auflésung von Ring-
bindungen stattfindet?), so ergibt sich als eine weitere Schluflfolgerung,
daB im Molekiil der Pimarsiure eine Athylenbindung vorhanden
ist. Zieht man ferner in Betracht, dafl die empirische Formel der
Pimarsaure Cy0Hi00; bezw. Cio Hiyo. COOH die Gegenwart von n-Ring-
bindungen und von my=>5-n. Doppelbindungen verlangt, so liegt es
nabe anzunehmen, dafl die Pimarsiure eine tetracyclische Ver-
bindung mit einer Doppelbindung vorstellt?).

") Auch das Kupiersalz wurde ganz wie bei der Pimarsiure durch
Wechselwirkung des Natriumsalzes mit Kupfersulfat erhalten. Blaugrines
krystallinisches Pulver. Fir die Linie E betrigt das spezifische Drehungs-
vermigen ca. + 700 (C = 0.2), ist also auch in diesem Falle bedeutend grofler,
als far das Natriumsalz,

3) L. Tschugaeft und W, Fomin, C. r. 151, 1058 {1910},

%) Diese Folgerung kann natiirlich nur unter gewissem Vorbehult ausge-
sprochen werden. Man kann namlich von einer einzigen Doppelbindung
nur in dem Falle reden, wenn die Pimarsiure keine besonders schwer
hydrierbare Doppelbindung bezw. keinen aromatischen Rest enthilt.





