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

{Aus Reinbek, Bez. Hamburg, eingegangen am 7. Januar 1942.)

Das Harzsduregemisch der Coniferenbalsanie besteht aus wechselnden
Mengen Dextropimarsiure (I) und Sduren der Abietinsiuregruppe, die sich
summarisch durch die Formel II darstellen lassen, in der die Lage der Athylen-
bindungen der verschiedenen Isomeren durch dick ausgezogene Bindungen
dargestellt wird. ’

ILC CO.H H,C  CO,H
N/ N/
VA VAN A VN
‘ j/CH:CHZ
NN\ NN
HE | TR CH,
3 i I—CI{:, 3 < )
% e,

I. II.

Nur wenige Eigenschaften der Dextropimarsiure ermdéglichen eine quali-
tative Unterscheidung von den Harzsiuren der Abietinsiuregruppe, z. B.
die Bestindigkeit der Dextropimarsiure gegen Luftsauerstoff und die Ab-
scheidung ihres krystallisierten Ammoniunisalzes aus Ather. Fiir eine mengen-
milige Bestimmung der Dextropimarsiure in Harzsiuregemischen reicht
dieses unterschiedliche Verhalten jedoch nicht aus.

Da die Harzsduren der Abietinsiuregruppe bei der Ozonbehandlung keinen
fliichtigen Aldehyd abspalten, die Dextropimarsiure dagegen hierbei Form-
aldehyd ergibt, so benutzte F. N. Komschilow?) dieses Verhalten, um den
Gehalt von Harzsiuregemischen an Dextropimarsiure quantitativ zu be-
sttmmen. Unter bestimmten Bedingungen ozonisierte er das Harzsdure-
gemisch, spaltete das Ozonid und destillierte den Formaldehyd und die
durch weitere Oxydation gebildete Ameisensdure iiber. Der im Destillat vor-
handene Formaldehyd wurde mit Wasserstoffperoxyd ebenfalls zu Ameisen-
siure oxydiert und aus der durch Titration bestimmten Gesamtmenge an
letztgenannter der Gehalt an Dextropimarsiure berechnet. So wurden in
einer untersuchten Probe 189, Dextropimarsiure gefunden.

Es gibt noch eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der Dextropimar-
saure, auf die bereits frither?) hingewiesen wurde. Diese beruht auf der Aus-
wertung des Enddrehwertes der Siureisomerisierung von Harzsiuregeriischen.

G. Dupont?3) stellte als erster Isomerisierungskurven von Harzsiure-
gemischen wie auch von reiner Livopimarsiure auf, indem er die Drehungs-
anderung der salzsidurehaltigen alkoholischen Harzlgsungen zeitlich verfolgte.
Es zeigte sich, daf3 die Dextropimarsiure ihren Drehwert bei dieser Behandlung
nicht anderte, der Drehwert der Livopimarsiure dagegen sehr rasch von hohen
negativen Werten auf geringe negative fiel, um dann langsam wieder auf
hohere negative anzusteigen. Der Endwert der Isomerisierung stimmte an-

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

1) Holzchem. Ind. [russ.] 3, Nr. 5, 25 {1940] (C. 1941 I, 1230).
2) W.Sandermann, Bull. Inst. Pin. 1937, 139. .

3) Bull. Soc. chim. France (47 29, 727 (1921]; (4] 35, 886 [1924].
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nihernd mit dem der reinen Abietinsiure iiberein. Bei Gemischen von Lavo-
pimar- und Dextropimarsiure waren Lage des Minimumns und des Endwertes
der Kurve vom Gehalt an Dextropimarsiure abhangig.

Da am Schlufl der Isomerisierung nur noch Abietinsiure und Dextro-
pimarsidure vorhanden sind, so muf sich aus dem Enddrehwert und den Dreh-
werten der reinen Harzsiuren der Gehalt an Dextropimarsiure ermitteln lassen.

Fiir 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 py-Wert der Ldsung fiir die
Geschwindigkeit der Isomerisierung von Bedeutung und ferner in hohem Mafle
die Temperatur. Salzsiure erwies sich als isomerisierendes Mittel wenig
brauchbar, da sie beim Erwirmen zu dunkeln Lisungen fiithrt, die nicht
polarisierbar sind. AuBerdem besteht Gefahr, daB sie sich an Athylenbindungen
anlagert, Nebenprodukte mit anderer Drehung bildet und dall somit die
Voraussetzungen der Analysenmethode nicht mehr stimmen. "Auch Schwefel-
siure bewirkt Dunkelfirbung, kann bei den angewandten Teniperaturen aus
der tertiiren Carboxylgruppe Kohlenoxyd abspalten und sonstige Neben-
wirkungen haben. Diese Mingel kann man umgehen, wenn man als Kata-
lysatoren starke organische Siuren, z. B. Toluolsulfonsiure, Camphersulfon-
sdure u. a. benutzt. Als geeignetstes Isomerisierungsmittel erwies sich sieden-
der Eisessig, in welchem die Isomerisierung in 2 Stdn. beendet ist, ohne dafl
Dunkelfirbung in stérendem MafBe auftritt. Abbild. 1 zeigt, daB bei Ver-
wendung siedenden Eisessigs bereits nach 15 Min. das Minimum der Iso-
merisationskurve erhalten wird, in siedender n/ g -dtherischer Salzsaure dagegen
kaum nach 4 Stunden.
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Abbild. 1. Isomerisierung urspriinglicher Harzsiure in siedender sitherischer nf1g0-Salz-
siure (I) und siedendem Eisessig (II).

Um weiterhin zu sehen, ob bei wechselndem Verhiltnis von Dextropimar-
saure und Abjetinsiure mit optischen Anomalien gerechnet werden mu@,
bestimmte ich die Drehung dieser Sduren allein und die verschiedener

4 W.Sandermann, B. 71, 2008 {1938].
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Mischungen beider in Eisessig und trug die Werte in einer Eichkurve zusammen
auf (Abbild. 2 und Tafel 1). Die Drehung der reinen Sduren wurde auch in
einigen anderen Losungsmitteln bestimmt (Tafel 2).

Tafel 1.
Optische Drehung von Abietinsdure und Dextropimarsiure sowic einiger
Gemische in Eisessig.
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Abbild. 2. Fichkurve fiir die Bestimmung der Dextropimarsiure durch Isomerisierung
in sjedendem KEisessig. :
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Da sich aus der Eichkurve ergibt, dall keine Anomalien auftreten, mul}
sich der Gehalt an Dextropimarsiure auch hinreichend genau aus dem End-
drehwert der Isomerisierung errechnen lassen. Sei ([a]p)g der Endwert der
Drehung in FEisessig, so leitet sich aus der Biotschen Beziehung folgende
Heichung fiir die Berechnung der Dextropimarsiure ab:

[({zIp)e + S1] x 100 1
138 ()
Nach diesem Verfahren wurden im Harzsiuregemisch aus Galipot 38.49.

aus FichtenfluBharz 23.49, und aus WeiBkiefer 24.29, an Dextropimar-
siure gefunden,

% Dextropimarsiure == -
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Dieses Bestimmungsverfahren gibt nur bei Vérwendung uativer Harz-
sauregemische, die nach der Isomerisierung nur Dextropimarsiure und Abietin-
sdure enthalten, gute Erfolge. Da Kolophonium je nach der Vorbehandlung
kleinere oder grollere Mengen an nicht zu Abietinsiure isomerisierbaren Harz-
sduren (,,Pyroabietinsiure”) und auch stérende Neutralteile enthilt, 146t sich
hierin die Dextropimarsiure nur annihernd ermitteln. Auch das Bestimmungs-
verfahren von F. N. Komschilow?!) kann in diesem Falle zu keinen genauen
Frgebnissen fiihren, da auch andere Bestandteile des Kolophoniums niedrige
Aldehyde nach der Ozonisierung abspalten kénnen.

Weiterhin sei noch erwihnt, da} die im krystallisierten Harzsiuregemisch
ygefundene Menge an Dextropimarsiure nicht mit der der gesamten Harz-
sduren des Balsams iibereinzustimmen braucht, da sich ja die Dextropimar-
sdure in der auskrystallisierten Harzsiure oder aber im Filtrat anreichern
kann. Obige Zahlen gelten also nur fiir das auskrystallisierte Harzsdure-
gemisch. Selbst in diesem Falle ist schon zu erkennen, dall das Galipotharz
bedeutend mehr' Dextropimarsiure enthilt, als Weiflkiefernbalsam und
FichtenfluBharz. i

Beschreibung der Versuche.

Darstellung der Dextropimarsiure,

300 g urspriingliche Harzsidure aus Weillkiefernbalsam vom Schmp.
um 140° und [e]p: —112° wurden in siedendem Methanol so lange mit
p-Chinon versetzt, bis auch nach lingerem Kochen mit Jodkalium-Stirke-
papier noch Chinon festgestellt werden konnte. Nach Abkiihlen und Absaugen
von ausgeschiedenen Krystallen konnten 150 g Livopimarsidure-Chinon-
addukt abgetrennt werden. Aus der Mutterlauge krystallisierte nach Ein-
engen eine Saure, die unter dem Mikroskop die Krystallform der Dextro-
pimarsiure erkennen lief. Nach dem Umkrystallisieren aus Aceton zeigte
die Sdure folgende Daten: Schmp. 170—180°, [x]p: +62°. Weiteres Um-
krystallisieren aus Eisessig und Methanol fiihrte dann zu reiner Dextropimar-
sdure. Schmp. 210—211°, [«]p: -+75° in Chloroform.

Die reine Abietinsdure wurde nach den Angaben von Leskiewicz5)
hergestellt.

Das optische Drehungsvermogen beider Harzsiuren in verschiedenen
Losungsmitteln zeigt die Tafel 2.

Tafel 2.
t)ptisches Drehungsvermégen von Abietinsiure und Dextropimarsiure
in verschiedenen Losungsmitteln

Abietinsiure Dextropimarsiure
Losungsinittel : [«]lD Losungsmittel [elD
Ather, 1 g/10 cem ... ... --103.5° | Ather, 0.2 g/10 cem . ... .. : =700
Eisessig, 0.5/10 cem .. .. .. - 81.0° Chloroform, 1 g/10 cem . .. --75°
Dioxan, 1 g/l10 cem ...... ---103¢ Benzol, 1 g/10 cem.. ... ... +-75°
Benzol, 1 g/10 ccm....... - - 12.5° Eisessig, 0.2/10 ccm ... ... -L57°
Cyclohexan, 1 g/10 ccm . . -— 70° !
Cyclohexan, 1 g/10 ccm .. - 790

%) Journ. prakt. Chem. 189, 403 [1910].
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Die Bestimmung der Dextropimarsiure in Harzsduregemischen.

' 2,5 g Harzsiuregemisch werden in einem heson-
deren SchliffmeBkolben (Abbild. 3) in etwa 30 ccm
- Eisessig 2 Stdn. unter Riickflul zum Sieden erhitzt.
Nach dem Abkithlen der Iosung wird bei 20° mit

Eisessig bis zur 50 ccm-Marke aufgefiillt und dey
ief-Wert  bestimmt. Nach Einsetzen des Wertes
in die Gleichung 1 erhidlt man den Gehalt des
Harzsauregemisches an Dextropimarsianre. So wurde
gefunden:

Harzsiure aus Galipot: 38.49, Dextropimar-
sillre,

Harzsdure aus FichtenfluBharz: 23.49% Dex-
tropimarsiure,

Harzsdure aus Weillkiefer: 24.2%, Dextropi-
50cc marsiure.

Hrn. Prof. Dr. H. Wienhaus bin ich fiir weites
Entgegenkommen, der Deutschen Forschungs-
Abbild. 3. Isomerisie- gemeinschaft fiir die Bereitstellung von Mitteln zu

rungs-MeBkolben fiir die groflem Dank verpflichtet.
Restimmung der Dex-
tropimarsiure.

27. Theodor Wagner-Jauregg und Theodor Lennartz: Uber das
symn. Dicholesteryl-pyrophcsphorsiure-dihydrat.

[Aus d. Chem. Abteil. d. Forschungsinstituts f. Chemotherapic, Frankfurt a. M.,
(Fingegangen am 29. Dezember 1941.)

Fiir den von H. v. Euler und Mitarbeitern?) durch Einwirkung von 1 Mol.
Cholesterin auf 1 Mol. Phosphoroxychlorid in Pyridin erhiltlichen Cholesterin-
phosphorsidureester haben wir kiirzlich auf Grund von Molekulargewichts-
Bestimmungen dieFormeleinessymm.Dicholesteryl-pyrophosphat-dihy-
drates (I) vorgeschlagen?). Es war nun moglich, von dieser Verbindung schén
krystallisierte saure Alkalisalze (II) darzustellen, in denen ein Metall-
atom (Kalium bzw. Natrium) auf zwei Atome Phosphor entfillt:

OH O OMe (I)H
|
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I. IT.
Me = K bezw. Na.

1) H. v. Euler, Wolfu. Hellstrém, B. 62, 2451 [1929}; H. v. Euler u. Bernton.
R. 60, 1720 {1929]; Plimmer u. Burch, Journ. chem. Soc. London 1929, 279.:

2y Th. Wagner-Jauregg, Th. Lennartz u. H. Kothny, B. 74, 1513 [1941.
Die Verbindung ist in dieser Arbeit als Derivat der ortho-Pyrophosphorsiure bezeichnet.



