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26. Wilhelm Sandermann: Studien iiber Harze, VI. Mitteil.*): 
Die quantitative Bestimmung der Dextropimarsaure in nativen 

Harzsauregemisc hen. 

. .~ . 

(Aus Keinbek, Bcz. Hamburg, eingepangen a m  5. Jaiiuar 1942.) 

Das Harzsauregemisch der Coniferenbalsanie besteht aus wechselndeii 
Mengen Dextropimarsaure (I) und Sauren der Abietinsauregruppe, die sich 
summarisch durch die Formel I1 darstellen lassen, in, der die Lage der Athylen- 
bindungen der verschiedenen Isorneren durch dick ausgezogene Bindungen 
dargestellt wird. 

Kur wenige Eigenschaften der Dextropiniarsaure ernioglichen eine quali- 
tative Unterscheidung von den Harzsauren der Abietinsauregruppe, z. B. 
die Bestandigkeit der Dextropimarsaure gegen Luftsauerstoff und die Ab- 
scheidung ihres krystallisierten Amrnoniumsalzes aus Ather. Fur eine rnengen- 
rnail3ige Bestimmung der Destropimarsaure in Harzsauregemischen reicht 
dieses unterschiedliche Verhalten jedoch nicht aus. 

Da die Harzsauren der Abietinsauregruppe bei der Ozonbehandlung keinexi 
fliichtigen Aldehyd abspalten, die Dextropimarsaure dagegen hierbei Form- 
aldehyd ergibt, so benutzte F. N. Komschi lowl)  dieses Verhalten, um den 
Gehalt von Harzsauregemischen an Dextropimarsaure quantitativ zu be- 
stimmen. Unter bestimmten Bedingungen ozonisierte er das Harzsaure- 
gemisch, spaltete das Ozonid und destillierte den E'ormaldehyd und die 
durch weitere Oxydation gebildete Ameisensaure iiber. Der im Destillat vor- 
handene Formaldehyd wurde mit Wasserstoffperoxyd ebenfalls zu Ameisen- 
saure oxydiert und aus der durch Titration bestimmten Gesamtmenge an 
letztgenannter der Gehalt an Dextropimarsaure berechnet. So wurden in 
einer untersuchten Probe 18% Dextropimarsaure gefunden. 

Es gibt noch eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der Dextropimar- 
saure, auf die bereits friiher2) hingewiesen wurde. Diese beruht auf der Aus- 
wertung des Enddrehwertes der Saureisonierisierung von Harzsauregeniischen. 

G. D up o n t 3, .stellte als erster Isomerisierungskurven von Harzsaure- 
gemischen wie auch von reiner Lavopimarsaure auf, indem er die Drehungs- 
anderung der salzsaurehaltigen alkoholischexi Harzlosungen zeitlich verfolgte. 
Es zeigte sich, daf3 die Dextropimarsaure ihren Drehwert bei dieser Behandlung 
nicht anderte, der Drehwert der Lavopimarsaure dagegen sehr rasch von hohen 
iiegativen Werten. auf geringe negative fiel, urn dann langsam wieder auf 
hiihere negative anzusteigen. Der Endn-ert der Isomerisierung stimmte an- 

*) V. Mitteil.: B. 74, 1696 [1941]. ' 

1) Holzchem. Ind. [russ.] 3, Nr. 5, 25 ~19401 (C. 1941 I, 1230). 
2, W. Sandermann ,  Bull. Inst. Pin. 1937, 139. 
3, Bull. SOC. chim. France r47 29. 727 [19211: [4] 35, 886 [1924]. 
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nahernd iiiit dem der reinen Abietinsaure uberein. Bei Gmischeri von 1,avo- 
pimar- und Dextropimarsaure. waren Lage des 3fininiuins nnd des Endwertes 
der Kurve vom Gehalt an Dextropimarsaure abhangig. 

Da am Schlul3 der Isomerisierung nur noch Abietirisiiure und Dextro- 
pimarsaure vorhanden sind, so mnl3 sich atis dein Enddrehwert und den Dreh- 
werten der reiiien Harzsauren der Gehalt an Dextropimarsaure erinitteln lassen. 

Fur die analytische Auswertung des Endpunktes der Isomerisierung ist 
es vorteilhaft, diesen so schnell wie moglich zu erreichen. Wie schon an anderer 
Stelle4) nachgewiesen wurde, ist einmal der p,,-Wert der Lijsung fur die 
Geschwindigkeit der Isomerisierung von Redeutung und ferner in hoheni MaI3e 
die Temperatur. Salzsaure erwies sich als isomerisierendes Mittel wenig 
hrauchbar, da sie beim Erwarmen zu dunkeln Lijsungen fiihrt, die nicht 
polarisierbar sind. AuBerdem besteht Gefahr, dal3 sie sich an khylenbindungen 
anlagert, Nebenprodukte mit anderer Drehung bildet und dal3 somit die 
Voraussetzungen der Analysenmethode nicht inehr stimnien. ’ Auch Schwefel- 
saure bewirkt Dunkelfarbung, kann bei den angewandten Teniperaturen aus 
der tertiaren Carboxylgruppe Kohlenoxyd abspalten nnd sonstige Neben - 
wirkungen haben. Diese Mange1 kann man umgehen, wenn man als Kata- 
lysatoren starke organische Sauren, z. B. Toluolsulfonsaure, Camphersulfon- 
same u. a. benutzt. Als geeignetstes Isonierisierungsmittel erwies sich siederi- 
der Eisessig, in welcheni die Isomerisierurig in 2 Stdn. beendet ist, ohne daB 
Dunkelfarbung in storendem MaQe auftritt. Abbild. 1 zeigt, dal3 bei Ver- 
wendung siedenden Eisessigs bereits nach 15 Min. das Minimum der Iso- 
inerisationskurve erhalten wird, in siedender n/,,,-atherischer Salzsaure dagegen 
kaum nach 4 Stunden. 

Cab in Ather 
-70 

__ _- 
Stdn. 

Abbild. 1. Isoxnerisierung urspriinglichrr Harzsaure in siedender Ctheriseher n/,,,-SaIz- 
saure (I) und siedendem Eisessig (11). 

Um weiterhin zu sehen, ob bei wechselndem Verhaltnis von Dextropimar- 
Gure und Abietinsaure rnit optischen Anomalien gerechnet werden md3, 
hestimmte ich die Drehung dieser Sauren allein und die verschiedener 

4) W . S a n d e r m a n n ,  B.  71, 2008 [1938] 
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Mischungen beider in Eisessig und trug die Werte in einer Eichkurve zusammeii 
:ruf (Abbild. 2 und Tafel 1). Die Drehung der reinen Sauren wurde auch in 
rinigen anderen Losungsmitteln bestimmt (Tafel 2). 

- ~ ~ ~ - _ _ _ _  

Tafel 1. 
I jptischt. n r c h u n g  von Abiet insHure u n d  Destropimnrsi i iurr  sowic einigt.1- 

Gemische i n  Eiscssig.  
_ _  _ ~ _ _ _ _  ~~~~. 

' Dextropimar- i [a] D 
I siiure in Eisessig 

Abietinsaure ~ 

1.00 % . ~ .  I . -810 
- too 70 I J- 570 

25.9% 74.1% L 220 
50% 50 Y, '- - 8.57; 
75 % 75 Y,  I - - 4 4  yo 

[do i n  Eisessig 
-100 ,- 

I 

CaJo 
-100 1 

80 80 I-. 1. .. -~L..- I~..--LL-I ~. . 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100% Dexfropimarsiiure 
:ix 93 62 72 €3 52 40 33 20 IC 0 %  Abieffnsaure 

dbbild. 2. Eichkurve fur die Bestimmung der Dextropimarsaure durch Isomerisierunq 
in siedendem Eisessig. 

Da sich aus der Eichkurve ergibt, da13 keine Anomalien auftreten, mul: 
sich der Gehalt an Dextropimarsaure auch hinreichend genau aus dem End- 
drehwert der Isomerisierung errechnen lassen. Sei ([a] D)E der Endwert der 
Drehung in Eixssig, so leitet sich aus der Biotschen Beziehung folgendr. 
(Xeichung fiir die Berechnung der Dextropimarsaure ab : 

Nach diesem Verfahren wurden im Harzsauregemisch aus Galipot 38.4%. 
aus Fichtenflaharz 23.4% und aus Weil3kiefer 24.2% an Dextropimar- 
saure gefunden. 
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:ither, 1 gil0 ccni . . . . . . . - -103.Y 
Eisessig, 05/10 ccni . . . . . . - 81.0U 
Dioxan, 1 g/lO ccin . . . . . . - -103O 
Ikiizol, 1 g/lO ccni.. . . . . . - - 12.5O 
Cyclohexan, 1 g/10 ccm . . - -  70° 
Cyclohesan, 1 g/10 ccm . . 790 

Atller, 0.2 g/lO cclll . . . . . . ' 
Chloroform, 1 g/10 ccnl . . . 
Benzol, 1 g/10 ccm..  . . . . . 
Eisessig, 0.2/10 CCIU . . . . . . 

~i-700 
-750 
-750 
~ 5 7 0  
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iitlier, 1 g/lO ccni . . . . . . . - -1O3.jU 
Eisessig, 0.5jlO ccni . . . . . . - 81.0u 
Dioxan, 1 g/lO ccm . . . . . . - -103O 
Iktizol, 1 g/lO ccni. .  . . . . . - - 12.5O 
Cyclohexan, 1 g/10 ccm . . - -  700 
Cyclohesan, 1 g/10 ccm . . 790 

Dieses Bestimniungsverfahreii gibt iiur bei Verwendung nativer Harz- 
sauregemische, die nach der Isomerisierung nur Dextropimarsaure und Abietin- 
saure enthalten, gute Erfolge. Da Kolophonium je nach der Vorbehandlung 
Heinere oder grollere Mengen an nicht zu Abietinsaure isomerisierbaren Harz- 
sauren (,,Pyroabietinsaure") und auch storende Neutralteile enthalt, l a t  sich 
hierin die Dextropimarsaure nur annahernd ermitteln. Auch das Bestimmungs- 
verfahren von F. N. Komschi lowl)  kann in diesem Falle zii keinen genauen 
Ergebnissen fiihren, da auch andere Bestandteile des Kolophoniums niedrigc 
Aldehyde nach der Ozonisierung abspalten konnen. 

Weiterhin sei noch erwahnt, da13 die im krystallisierten Harzsauregeniisch 
gefundene Ivlenge an Dextropimarsaure nicht mit der der gesamten Harz- 
sauren des Balsams iibereinzustimmen braucht, da sich ja die Dextropimar- 
saure in der auskrystallisierten Harzsaure oder aber im Filtrat anreichern 
kann. Obige Zahlen gelten also nur fur das auskrystallisierte Harzsaure- 
gemisch. Selbst in diesem Falle ist schon zu erkennen, da13 das Galipotharz 
bedeutend mehr ' 1)extropimarsaure enthalt, als Weiljkiefernbalsam und 
13chtenflul3harz. 

Beschreibung der Versuche. 

L, a r s t e 11 un  g d e r 1> e x t r o p i ni a r s a u r e .  

300 g urspriingliche Harzsau re  aus  Weil lkiefernbalsam voni Schmp. 
urn 140O und [a],,: -112O wurden in siedendem Methanol so lange mit 
p-Chinon versetzt, bis auch nach langerem Kochen mit Jodkalium-Starke- 
papier noch Chinon festgestellt werden konnte. Nach Abkuhlen und Absaugen 
\.on ausgeschiedenen Rrystallen konnten 150 g Lavopimarsaure-Chinon-  
.addukt  abgetrennt werden. B u s  der Mutterlauge krystallisierte nach Ein- 
rngen eine Saure, die unter deiii 3Iikroskop die Krystallform der Dex t ro -  
piniarsaure erkennen lie13. Nach deiii Uinkrystallisieren aus Aceton zeigte 
.(lie Same folgende Daten: Schmp. 170---180°, [aID : +620. Weiteres Um- 
krystallisieren aus Eisessig und Nethano1 f iihrte d a m  zu reiner Dextropimar- 
4ure. Schmp. 210-211°, [aID : +75O in Chloroform. 

Die reine Ahie t insaure  wurde nach den Angaben von Leskiewiczs) 
Iiergestellt. 

Das optische Drehungsverinogeii beider Harzsauren in verschiedenen 
I,osungsniitteln zeigt die 'I'afel 2. 

Tafel 2. 
'. ) p t is c h e s 1) re  11 u u g s v c r u o g e u v o n A b ie t i u s ii u r c u n d L, e x t r o p i m a r s L u r  c 

i n  ~ ~ n v e  ,- h ; r .  A a - n T K r  .. - _.- - :Ccr. 1 - 

Atlier, 0.2 g/lO cciii . . . . . : 
Chloroform, 1 g/10 ccnl . . . 
Benzol, 1 g/10 ccm. .  . . . . . 
Eisessig, 0.2/10 CCIU . . . . . . 

~:-70° 
-;-75O 
.,-75O 
+57O 
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I j i  e I3 e s  t i ni m u n g d e r D e x t r op  i m a r s hu r e i n H a  r zs a 11 r ege m isc  he n. 

. - __ -- - ~ _ .  _ _  

2,s g Harzsauregemisch werden in' einem beson- 
deren Schliffmefikolben (Abbild. 3) in etwa 30 ccx!l 
Eisessig 2 Stdn. unter RuckfluB zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen der Ldsung wird bei ZOO mit 
Eisessig bis zur 50 ccm-Marke aufgefiillt und dey 
Ca-11 I -Wert bestininit. Nach Einsetzen des Wertes 
in die Gleichung 1 erhalt man den Gehalt des 
Harzsauregemisches an Destropimarsaiure. So wurdt. 
,yefunden : 

Harzsaure aus Galipot : 38.4% Dextropimar- 

Harzsaure aus E'ichtenflul3harz : 23.4% Dex- 

Harzsaure am Weil3kiefer : 24.2%, Dextropi- 

same, 

tropimarsaure, 

marsaiure. 

Hrn. Prof. Dr. H. Wienhaus  bin ich fur  weites 
Entgegenkommen, der D eu  t sc  he n F o r  sc  hungs  - 

ilbbild. 3 .  Isomerisie- geme inscha f t  fur die Rereitstellung \-on Mitteln ZII 
rungs-Me5kolben fur die grol;(em Dank Xrerpflichtet, 
Ikstimmung der Der- 

tropininrsiiurc. ~ . ~. 

27. Theodor Wagner-Jauregg und Theodor Lennartz: uber das 
s p m ~  Dic holesteryl -pyro phc sphorsaure -dihydrat. 

IAus (1. Chem Abteil. d .  I'orscliuiigsinstituts f .  Chernotherapic-. Frankfurt a .  M. 
(Eingegangen am 29. Ikzernber 1941.) 

Fur den von H. v. E u 1 e r und Xitarbeitern.') durch Einuirkung von 1 Mol. 
Cholesterin auf 1 Mol. Phosphoroxychlorid in Pyridin erhaltlichen Cholesterin- 
phosphorsaureester haben wir Lcrzlich auf Grund von Molekulargewichtg- 
Bestimmungen dieFormeleinesqmmDic h oles t e r y l  -p  y r  op h o sp h a t - d i h y- 
tl r a t e s (I) vorgeschlagen z). Es war nun moglich, von dieser Verbindung schon 
krystallisierte s a u r e  Alkal isalze (11) darzustellen, i n  denen  e in  Meta,l l-  
a t o m  (Kal ium hzw. Na t r ium)  auf zwei Atome Phosphor  e n t f a l l t :  

o I r  0 1 1  ()Arc OH 
I I I 

C ? : H & . o  P ~ 0 P-o.c*,Il,s c27114s.o r 0 1' o.c27114j 
I T /  h m i  h l  I l /  & I  I d  

I .  11. 
Me = K bezw. N:i. 

~- . 

1)  H. v. E u l c r ,  Wolf u. H e l l s t r o m ,  B. 61, 2451 [1929]; H. v.  Euler  u. Bernto i i .  
13. 60, 1720 [1929]; P l immer  u. Burch ,  Journ. chem. SOC. London 1929, 279 ... 

z, Th. W a g n e r - J a u r e g g ,  T h .  L e n n a r t z  u. H. K o t h n y ,  B. 74, 1513 [1941,. 
Die Verbindung ist in dieser Arbeit als Derivat der wtho-Pyrophosphorsaure bezeichnet. 


