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UBER DIE STERISCHE BEZIEHUNG DER SANDARAKOPIMARSWRE 
ZU DEN DEXTROPIMARS&_JRENt 
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lnstitut fi.ir anorganische Chemie der Chemisch-technologischen4 
Hochschule Prag, Prag Tschechoslowakei 

(Received 20 April 1959) 

Zusnmmenfassuog-Durch teilweise Dehydrierung der Sandarakopimartiure mit Palladium wurde 
ein fliissiger Kohlenwasserstoff CIeH,, erhalten. Dieser erwies sich ats identisch mit einem schon 
bekannten, durch die Dehydrierung der DextropimarsHure gewonnenen Kohlenwasserstoff. Daraus 
wird geschlossen, dass die Sandarakopimarsiiure am Kohlenstoffatom 13 dieselben Substituenten 
und dieselbe Konfiguration wie die Dextropimartiure ksitzt. 

IN unserer friiheren Abhandhmg tiber Sandarakopimarslurer haben wir mitgeteilt, 
dass diese S5ure mit der Dextropimars2ure (I), bzwr tit der Isodextropimarsliure (II), 
nahe verwandt ist. Diese Annahme stiitzte sich auf das Ergebnis der Dehydrierung 
der Sandarakopimarsaure mit Selen, wobei das Pimanthren (III) erhalten worden 
war. Eine weitere St&e lieferte der Vergleich der I-R-Spektren der Methylester 
der drei genannten SZuren. Dagegen schlossen die Mischschmelzpunkte der Methyl- 
ester die Identittit der Sandarakopimarstiure mit den S%uren (I) oder (II) aus. Das 
fiihrte uns zu der Annahme, dass der Unterschied zwischen Sandarakopimarstiure 
und den Sauren (I) oder (II) in einer abweichen Konfiguration am KohIenstoffatom 
4 besteht. 

* Mitteilung I: F. Pet& u.V. Galik, Golf. Czech. Chem. Cumm. 18, 717 (1953). 
t VorlZtufige Mitteilung: V. Galik, F. Pet& u. J. Kuthan, Naturwissenschfieen 46,322 (1959). 
2 Jetzige Arbeitsstitte: L,aboratorium fiir heterocyklische Verbindungen der Tschechoslowakischen 

Akademie der Wissenschaften. 
4 Jetzige Arlxitsstltte : Institut fi.ir organische Chemie der Chemisch-technologischen Hochschule Prag. 
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Urn diese Annahme weiter zu verfolgen, gingen wir von den, die Dehydrierung 
der Stiuren (I) und (II) betreffenden Angaben von Harris und Sanderson aus, und 
unterwarfen die Sandarakopimarstiure einer teilweisen Dehydrierung mit Palladium. 

Wir erhielten ein ijliges Produkt, aus welchem chromatographisch zwei Anteile 
abgetrennt werden konnten. Der erste Anteil war ein fliissiger Kohlenwasserstoff 

vom Sdp.O,l 129-l 35” (Badtemperatur), ni” = 1,5789, und lieferte mit 1,3,5-Trinitro- 

benzol eine Additionsverbindung vom Schmp. 122-123”, deren Analyse mit der 
Formel C&H,, des Kohlenwasserstoffs im Einklang war, Der zweite, kristalline 

Anteil konnte als Pimanthren (III) identifiziert werden. 

s, cm-’ 

ABB. 1. Infrarot-spektren des Kohlenwasserstoffs C,,H,, 
(a) Kohlenwasserstoff aus der Dextropimarstiure + Pd 
(b) Kohlenwasserstoff aus der Sandarakopimarslure - Pd. 

Ein Vergleich der Infrarot-spektren und die Mischschmelzpunkte der Additions- 
verbindungen mit I ,3,5-Trinitrobenzol zeigten die Identitgt des Kohlenwasserstoffs 
C,,H,, mit dem fliissigen Kohlenwasserstoff, der von uns,l neben Pimanthren, bei 
der Dehydrierung der Sandarakopimarsgure mit Selen erhalten worden war. 

Harris und Sanderson erhielten jedoch bei der Dehydrierung der Dextropimar- 
stiure mit Palladium einen fliissigen Kohlenwasserstoff C18H22 (IV). Bei der Wieder- 
holung der Versuche von Harris und Sanderson konnten wir den von diesen Autoren 
beschriebenen Kohlenwasserstoff isolieren und seine Identittit mit dem von uns aus 
der Sandarakopimarstiure erhaltenen Kohlenwasserstoff &H,, beweisen. Beide 
Kohlenwasserstoffe bildeten ngmlich mit 1,3,5-Trinitrobenzol Additionsverbindungen 
vom Schmp. 122-123”, der bei det Mischprobe keine Erniedrigung zeigte. Eine 
weitere Stiitze lieferte der Vergleich der Infrarot-Spektren (vergl. Abb. I), wghrend 
das UItraviolett-spektrum die Identitgt mit dem Kohlenwasserstoff von Harris und 
Sanderson ergab (vergl. Abb. 2). 

Bei der optischen Untersuchung der Kohlenwasserstoffe C,,H,, aus der Dextro- 
pimarsgure und der SandarakopimarsZure fanden wir, dass beide Kohlenwasserstoffe 
optisch aktiv sind, und dass sie denselben (positiven) Drehungssinn zeigen. Daraus 
kann man schliessen, dass die Konfiguration am Kohlenstoffatom 13 bei der Sanda- 
rakopimarsiure die gleiche ist wie bei der Dextropimarstiure, wihrend die Tsodextro- 

1 F. Pet& u. V. Gal& Cuff. Czech. Chem. Cumm. 18, 717 (1953). 
’ G. C. Harris u. T. F. Sanderson, 1. Amer. Chem. Sot. 70,208l (1948). 
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~imars~ure an diesem Koh~ensto~atom die umgek~hrte Konfiguration be~itzt.~~ 
Somit di.irfte die Untersuchung der gegenseitigen Beziehung der SandarakopimarsZure 
zur Dextropimarstiure in erster Linie die &Configuration am Kohlenstoffatom 4 
betreffen. Unsere Ergebnisse in dieser Richtung werden in einer spHteren VeriSffent- 
lichung mitgeteilt. 

ABB. 2. Ultraviolctt-Spektrum des Kohienwasserstoffs 

Sandarakopimarsaure + Pd. 

BESCHRElBUNG DER VERSUCHE 

Die friiher von uns’ angegebene Vorschrifi zur ~ars~~Iung der ~ndarakop~a~ure wurde 
folgendermassen abge&ndert : 

200 g kiMlichen Sandaraks wurden mit 800 ml b;ther verrieben. Nach dreitigigem Aufbewahren 
bei Zimmertemperatur wurde die &her&he L&sung abgegossen und mit gasfarmigem Ammoniak 
ges&ttigt. Der ab~~h~edene ~i~e~~ag wurde abg~ugt und mit 100 ml &her gewaxhen. Die 
vereinigten Filtrate wurden mit insgesamt 500 ml I-proz. Natronlauge ausgeschattelt. Die vereinigten 
alkalischen Ausziige wurden mit verdiinnter EGgs~iure (1 : 3) bis zur sauren Reaktion versetzt. Der 
gebildete klebrige NiederschIag wurde mehrmals mit kaltem Wasser dekantiert und schliesslich in 
60 ml S-proz. Natronlauge gel&t. Die entstandene, mit Wasser auf das doppelte Volumen verdiinnte 
L&ung wurde vorsichtig mit S-proz. Natronlauge bis zur deutlichen alkalis&en Reaktion und dem 
Auftreten einer Triibung versetzt: Nach mehrstiindigem Stehen in der Klilte schied sich das 

klebrigen Niedcnchlags FOlge. l Ein Ueberschuss van Alkali hat die Abscheidung tines 

a A. Brossi u. 0. feger, If&. Claim. Acta 33, 722 (1950). 
’ 0. E. Edwrards u. R. Howe. Gem. & hd. 629 (1958). 
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Natriumsalz der Sandarakopimar&iure als griessfiirmiger Niederschlag ab, Das Produkt wurde 
abgenutscht, dreimal aus Wasser umkristallisiert und schliesslich bei 60” in Wasscr gel&t. Die 
L&sung wurde rnit Kohlendioxyd ge&t.igt, der geblldete Niederschlag abgenutscht und aus Athanol 
umkristallisiert. Die auf dies Weise gewonnene Sandarakopimartiure bildetc farblose Nadeln vom 
Schmp. 172” (korr.). Die Ausbeute betrug I,2 g. Bei der Mischprobe mit dem friiheri beschriebenen 
Praparat wurde keine Schmelzpunkterniedrigung beobachtet. 

Dehydkierung akr Sandarakopimarsiiure mit Pallodium 

Ein Gamisch von 0,55 g Sandarakopimartiure und 0,3 g 5-proz. Palladiumkohle wurde w&rend 
2 Stdn. im milden Kohlendioxydstrom auf 29&310” erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reak- 
tionsprodukt in 50 ml Petrolather (Sdp. 40-50”) gel&t. Aus der abfiltrierten und getrockneten 

TABELLE 1. CHROMA~~GRAPHLSCHE TRENNUNG DER REAKTIONSPRODUKTE DER DEHYDRCERLJNG 

DER SANDARAKOPlMARSjiURE MIT PALLADIUM 

I 

, 

Anteil 
I 
I _ --_ 

1 
2 I 
3 I 
4 
5 
6 / 
7 
8 ! 

g I 

10 ! 

11 12 ! 

I , 

Liisungsmittel 
Menge Produkt: 
in ml ! Ausbeuteg I 

Petrol&her 
Petrol&her 
Petrohither 
Petrolather 
Petrol&her 
Petroliither 
Petrohlther 
Petroliither- 

Benz01 
Petrohlther- 

Benz01 
Benz01 
Benzol 
Benz01 

10 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

10 

10 
10 
10 

Beschaffenheit 

2 -._ - -- --. --_. _ -.- 

- - 
0,175 farbloses 01 
0,122 farbloses t)l 
0,024 farbloses 01 
0,007 farbloses c)l 
0,007 farbloses c)l 

- - 

0,0005 kristallisierendes bl 

0,002 Kristalle, Schmp. 75-77” 
0,011 Kristalle, Schmp. 75-77” 

- 

- 

L&sung wurde das Liisungsmittel durch Distillation entfernt. Der Riickstand, 0,37 g eines farblosen, 
blau fluoreszierenden 01s. wurde in 5 ml Petroliitber gel&t, und die Lijsung wurde unter Verwendung 
von 10 g Aluminiumoxyd (Aktivitit I, nach Brockmann) chromatographiert (Ta&lle 1). 

Die Frakrion 2 wurde zweimal aus einem Hickmann-Kolben destilliert. Der Anteil vom Sdp.,,, 
129-l 35” (Badtemperatur), n: = 1,5789 (Substanz A), wurde zur Aufnahme des Infrarotspektrums 
(Abb. 1) und zur optischen Untersuchung verwendet. 

Die Fraktionen 3-4, wurden, in 6 ml Athanol gel&t, mit einer warmen Liisung von 0,15 g 1,3,5- 
Trinitrobenzol in 10 ml &ban01 versetzt. Man erhielt 0,2 g Additionsverbindung (Substanz B), 
welche nach dreimaligem Umkristallisieren aus bithanol bei 122-123” schmolz. 

Ct,HsaN101(451,5): Ber. 63,85% C, 5,58x H, 9,31x N; gef.: 64.09% C, 5,88x H, 9,29x N. 
Die Fraktiotzen 10-11 lieferten mit 1,3$Trinitrobenzol eine Additionsverbindung vom Schmp. 

155-157”, keine Schmelzpunkterniedrigung mit dem aus Pimanthren dargestellten Additionsprodukt. 

Dehycirierwg der Dextropimarsr?ure mit P&&urn 

0,59 g Dextropimars%ure vom Schmp. 211-212” wurden unter den gleichen Bedingungen wie bei 
der Sandarakopimardure mit 0,35 g Palladiumkohle dehydriert. Man erhielt 0.33 g eines farblosen, 
blau fluoreszierenden ols, welches, in Petrol&her gel&t, auf 10 g Aluminiumoxyd (Aktivitit I, nach 
Brockmann) chromatographiert wurde (Tabelle 2). 
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Aus den vereinigten Fruk then 2 und 3 wurde durch zweimalige Destillation aus einem Hickrnann- 
Kolben eine Fraktion (Substanz A,) vom Sdp.,,, 147-148” (Badtemperatur), nz = I,5786, erhalten, 
welche zur Auf’nahme des Infrarotspektrurns (Abb. 1) und des Ultraviolettspektrums (Abb. 2) 
verwendet wurde. Die aus derselben Substanz dargestellte Additionsverbindung mit 1,3,5-Trinitre 
benzol schmolz bei 122-123” und zeigte keiae Schmelzpunktemi&lrigung mit der Substanz B. 

TABELLE 2. CHROMATOGRAPHISCHE TRENNLJNG DER REAKTIONSPRODUKTE DER DEHYDRIERUNG 

DER DEXl-ROPlMARSiURE MIT PALLADlUM 

Anteil LGsungsmittel 
Menge 
in ml 

I 
I I 

~ _-_ - .- -. .-. .- 

1 
2 
3 

4-6 
7-8 

9 
IO-1 I 

12 

Petroltither 
Petrolather 
Petrolslther 
Petroltither 
Petroltither- 

BelIZ 

Benz01 
Benz01 
Benz01 

10 

10 
IO 
30 
20 

IO 

20 
10 

I 

Produkt : 
Ausbeute g 

Bexhaffenheit 

- 

- - 
0,200 farbloses t)l 
0,080 far bloses 01 
0,020 farbloses 61 

-_ 
0,03 

-_ 

- 
Kristalle, Fp. 75-76” 

- 

Die aus der Fruktion 1 I gewonnenen Kristalle erwiesen sich, der Mischprobe nach, als identisch 
mit Pimanthren. 

Die qualitative optische Untersuchung der Substanzen A und A, erfolgte unter Verwendung eines 
Polarisationsmikroskops. Beide Substanzen, erwiesen sich aIs opt&h aktiv und rechtsdrehend. 

Wir danken Frau Ing. E. Kn&kovB und Frl. B. Macounov6 (Laboratorium fiir heterocykl. 
Verbindungen der Tschechoslow. Akad. d. Wissenschaften) fur die Ausftihrung der AnaIysen, 
Herrn Dr. M. Ho&k (Chemisches Institut der Tschechoslow. Akad. d. Wissenschaften) fur die 
Aufnahme der Spektren, und Herrn Ing. J. Bauer (Mineral. Institut der Chem.-technol. Hochschule 
Prag) fur seine Hilfe bei den opt&hen Untersuchungen. 


