
322. Ossian Aschan: mer die Coniferen-HarzsBuren, 5. Ab- 
handlung I): Nitrosochlorfd, Nitrosit und Nitrosat der Pin- 
abietinsaure und Abietinaiiure (Lev y 2)). Die Konstitution der 

AbietinsLure und des Abietins. 
[Aus dem Chem. Lalioratorium der Universitiit IIelsingfors.} 

(Eiugegangen am 17. Juli  1922.) 

Theorelisehes. 
Die Untersuchuog der HarzsHuren C ~ O E ~ O  02 geht his mf das 

J a h r  1824 zuriick, in  welchem U n v e r d o r b e n  seine d i l v i n s i u r e a  
und B P i n i n s L u r e a  aus dem Harze von Nadelbaumen abschied. J e -  
doch haben die zahlreichen Arbeiten w Lhrend der darauffolgenden 
hundert Jahre  nicht viel Positives zur Kenntnis dieser Kijrper. be- 
sonders bezuglich der Trennung und Unterscheidung der eiozelnen 
HarzsLuren bezw. iiber den inneren Bau derselben gebracht, weil man 
dabei, bis auf wenige Ausnahmen, rnit nicht einheitlichem Material 
oder mit Gemischen verschiedener Harzsauren gearbeitet hat. Aus- 
nahmen bilden eigentlich nur die Arbeiten V e s t e r b e r g s  ') uber die 
beiden P i m a r s i u r e n ,  die sicher einheitlich sind'). Auch die um- 
fassende Untersuchung von M a c h  9, die sonst viel Interesse darbietet, 
wurde mit unreioem Material ausgefuhrt, da sie in der Aufstellung 
der Formel CI9Hss 02, die sicher unrichtig ist, gipfelte6). Erst  L e v y ' )  

1) Friihore diesbezugliche Abhandlungen aus unseram Laboratorium rergl. 
A s c h a n ,  Finska Kemistsamfs. Meddel. 26, 70, 94 [I9171 (vorlaaf. Mitteil); 
A. 424, 115 [1921]; A s c h a n  u n d  I<. E. E k h o l m ,  A.  424, 133 [19211; A. 
I. V i r t a n e n ,  A. 422, 150 [1931]; A s c h s n ,  B. 54. 867 (19-211; 55, 1 [I922]. 

2, Z. Ang. 18, 1739 [1905]; B. 4'2, 4305 [1909]; 2. a. Ch. 81, 1 4 i  [19131. 
3, B. 18, 3331 [1585]; 19, 2167 [IS%]; 20, 3'248 [IS87]; 36, 4200 [1903]; 

35, 4125 [19051. 
4, Auch bei der von V e s t e r b e r g  fast gleichzeitig aus Galipot isolierten 

A b i e t i n s z u r e  war die Einheitlichkeit nicht nachgewiesen, obwohl Iiir diesc 
Sinre die Formel CzoHao02 sicher festgestellt wurde. Diese Frsge hitte des- 
wegen Interesse gehabt, weil die Shire ohne Anwendung VOQ h6lierer Tern- 
peratur dargestellt worden war. Falls eine wabre Abietinsaure (vergl. wcitcr 
unten) voriag, wire das Vorkommen eines z u  dieser Reihe geliiirenden Rdrpers 
als direktes NatuTprodukt nachgemiesen worden. Dasselbe gilt fur beine 
Abietinsiure aus P i n u s  s i l v e s  t r i s  nordischer Herkuntt. 

5, M. 14, 1S7 [1593]; 15, 647 [1S94]. 
6 )  Auch meine Pinahietinsiure ergsb zunLchst, obwohl sie schon hiiher 

schmolz, diesclbe Formel mit Cis. Spater wurde gefunden, daB sic mit den 
inzwischen entdeckten Iiolophensaurm (B. 54, S67 [I 9211) verunreinigt war, 
die den C- und H-Gehalt erniedrigten. 

7) Z. Ang. 18, 1739 [1905]: €3. 42, 4305 [1909]; Z. a. CL. 81, 147 [1913]. 



gelang es unter Anmendung eines d u d  Vakaum-Destillation gereinigten 
amerikanischen Kolophoniums, zu einer hochschrnelzenden reiuen 
Abietinsiiure (Schmp. l8P)  zg kommen. Spiiter hat J o h a n s s o n ' )  
durch Destillation von amerikanischem Kolophonium mit tiberhitztem 
Dampf eine Abietiisaure (Schmp. 168--173O, [ a ] ~  = -28.60 in Al- 
kohol) gewonnen, die vie1 Ahnlichkeit mit der von mir friiber erhal- 
tenen und nHher untersuchten P i n a b i e t i n s i u r e  (1. c.) zeigte, worauf 
V i r t a n e n  hingewiesen hata). Letztere Siiure murde 3us dem sog. 
.Kiefernfila (schwedisch Tal lol ja)  g e w o n n e n ,  d a s  m a n  aus 
d e r  be im Eindampfen der *Schwarzlaugea beim Kochen der Sulfat- 
Cellulose s i c h  a b s c h e i d e n d e n  Robseife durch AnsHuern und Destil- 
lieren mit gespanntem Wasserdampf e rh i i l  t. 

Die weitere Untersuchung der Pinabietinssure seitens V i r t a n e n s 3 )  
fiihrte zur Aufstellung der Formel I. Das Chlorid der Saure lieferte 
niimlich unter Kohlenoxyd- und Chlorwasserstoff-Abspaltung den 
Kohlenwasserstoff P i n  a b i e t i  n, ClsHzs (II.), der, mit Schwefel erhitzt, 
in R e t e n  uberging, fur welchos Buche r4 )  die Formel 111. festgestellt 
hat, und bei der Oxydation mit Braunsteia und Schaefelsaure Tri-  
melli tsau,re (IV.) gab: 

C.C3H7 C.CaH7 Cac3HT 
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H2C ,, CH. CHa LT1C,, H3c)/76H CH.CHa HC!(jC. CHI 
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I. II. 111. 
CHi 

C.CO,I-I 

HC , / C .  COa 1-1 
C.CO,H 

GemaB Formel I. liegen sowohl die Carhoxylgruppe, als auch ein 
Dreiring und eine Doppelbindung in jenem Sechsring, an welchem 
viertens auch die Isopropylgruppe haftet, was als sicher feststehend 
gilt. Dagegen fehlen vollig geniigende Beweise fur die g e g e n s e i t i g e  

') Arkiv f. Kemi, ,\din. u. Geol. (Stockholm) 5, Nr. 6 [19171. 
a) A. 424, 160 L19211. 
') Am. Sok. 32, 374 L19101. 

a) Ebenda, S. 178. 

1S9* 
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L a g e  der drei erstgenannten Gruppen zum Isopropyl, dessen Stellung 
festgestellt ist, sowie fur  die Stellung des einen Methyls. Schon aua 
dem Grunde war die weitere Untersuchung der Pinabietineiiure ge- 
boten, denn es l l B t  sich eine erhebliche Zahl anderer Formeln mit 
abweichender Anordnung genannter Gruppen i inerhalb des in Rede 
stehenden Sechsringes voraussehen. 

AuBerdem war es erwiinscht, die Abietinsiiure von L e v y  wegen 
ihrer olfenbar sehr nahen Beziehungen zur Pinahietinsiiure i n  den 
Kreis der Untersuchung zu ziehen, urn auch die Konstitution dieser 
Siiure festzustellen. Mit unseren bisherigen Kenntnissen in bezug auf 
diese Hsrzsaure war es niimlich unmoglich, festzulegen, ob sie von 
der Pinabietinsiiure struktur-verschieden oder mit ihr nur optisch 
isomer ist. 

Die Entscheidung uber diese Fragen schien angebahnt, als es  sich 
zeigte, da13 die beiden Siiuren rni t  N i t r o s y l c h l o r i d ,  S t i c k s t o f f -  
t r i -  u n d  - t e t r o x y d  i n  e t a t u  n a s c e n d i  r e a g i e r e n ,  u n d  z w a r  
i n  d e r  A r t  d e r  T e r p e n e .  Schon h e r  empirischen Zusammen- 
setzung nach stehen die Harzsiiuren rnit den Diterpenen i n  enger Be- 
ziehung, wie folgende Gleichung zeigt : 

C m & a + 3 0  = CsoHaaOa+HxO; 
damit mijchte ich allerdings keineswegs behaupten, da13 tatsiichlich 
auch ein Zusammenhang in struktureller Hinsicht rnit irgend einem . 
bekannten Diterpen besteht. Dieser Gedanke bildet ledigiich eine 
Arbeitshypothese, die weiter verfolgt werden soll. Auch rnit der 
Sesqiliterpen Reihe konnten die Harzslturen zusammenhiingen, z. B. 
wenn man sich ein Gebilde CisHat, also ein Sesquiterpen, vorstellt, 
das sich von der Pinabietinszure (I.) in der Weise ableiten wiirde, 
da13 ihr das  Carboxyl, die Isopropyl- und die eine Methylgruppe 
fehlten unter gleichzeitiger Aufspnltung einer doppelten bzw. einer 
Ringbindung. 

Die von mir in  der oben erwiihnten Weise festgestellte Terpen- 
Natur der Pinabietinsaure sowie der Abietinsiiure von L e  v y  hat  auch 
deshnlb aligemeines Interesse, weil man es hier rnit Carbonsiiuren der 
Di- bzw. Sesquiterpen-Reihe zu tun hat, von welcben sich zahlreiche 
Derivate ableiten lassen, die ebenlalls terpen-lthnlich reagieren mussen. 

Somit befinden wir uns, wie ich schon vor 3 Jahren i n  einem 
Vortrag iiber die Pinabietinsiiure vor dem Verein der Finnlhdischen 
Papier-Ingenieure hervorgehoben habe, beziiglich der genannten ali- 
cyclischen Korpergruppen noch auf einer iihnlichen Stufe ibrer Unter- 
sechung, wie bei den Terpenen, bevor W a l l a c h  die ersten seiner 
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beriihmten Arbeiten iiber diese letzteren begann’). 3s is t  wohl an- 
zunehmen, dad die bisherige grode Anzahl der Coniferen-Harzsauren, 
CaoHaoOa, in  dem MaSe stark zusammenschrumpfen wird, wie ihre  
eingehendere Untersuchung fortschreitet. 

In seiner letzten Abhandlung fiber die aus amerikanischem KO- 
lophomium isolierte Abietinsaure, CroHao Oa, cieht P. L e v y 2 )  es  u. a. 
f u r  festgestellt an, da13 diese Saure zwei doppelte Bindungen enthiilt, 
weil es  ihm gelang, aus dem Rohprodukte der alkalischen Perman- 
ganat-Oxydation eine Tetrahydrosy -Verbindung, CaoHao (OH), 0 2 ,  zu 
isolieren. Bei der gleichen Behandlung der  von mir spzter aus  dem 
Fichteniil aus der Sulfat-cellulose. Ablauge isolierten, jener AbietinsBure 
sehr ahnlichen Pinabietinsiiure, gelaog es meinem Schiiler, Dr. A. I. 
V i r t a n e n  3), t rot t  zahlreicher Versuche jedoch nicht, eine ansloge 
Verbindung zu gewinnen. Auf eine eingehende chemische und refrakto- 
metrische Untersuchung gestiitzt, nahm er an, wie Formel 1. zeigt, 
daB in der PinabietinsHure nur eine, doppelte Bindung, daneben aber 
noch ein Cyclopropan-Ring vorhanden ist, und zwar in dem gleichen 
Sechsring, an welchem auch die Isopropyl- und die Carboxylgruppe 
haften. 

Fir  die gleiche Konstitution der beiden HarzsBuren spricht aul3er 
der luBeren Ahnlichkeit, dem Schmelzpunkt (18 1-1830 bzw. 182 
-18304)) und den Loslichkeitsverhaltnissen die sehr wahrscheinliche 
Identitiit der von uns dargestellten Nitrosochloride, Nitrosite und 
Nitrosate derselben, ferner, wie ich ebenfalls feststellen konnte, die in 
allen Einzelheiten ubereinstimmende, besonders schiin auftretende 
Cholestol-Realition von Lie b e r h a n n  ”. Wie leicht ersichtlich, ist es 
namlich unmoglich, identische Produkte durch Addition von NO C1, 
Na Oa bzw. Na 01 in  statu nascendi a n  einen alicyclischen Korper mit 
zwei Doppelbindungen und seine Isomeren mit aogegliedertem Cyclo- 
propan-Ring aber nur einer Doppelbindung zu erhalten. Bei einer 

1) Ahnliches hat auch H. W i e n h a u s  in einem auf der Hauptversamm- 
lung des Vereins Deutschcr Chemiker 1921 in Stuttgart gehaltenen Vortrage 
ausgesprochen (Sonderabdruck aus der ~Cellulose-Chemies von D a r m s t a d  t,  
Beilage zur Zeitschrift SDer Pnpierfabrikanta). Hierio gibt W i e  ohaus auch 
der Ansicbt Ausdruck, da13 die nAbietinjBurena, die nur 2 At. Wasserstoff 
katalptisch aulnehmen, durch Salzslure oder Schwefelshre in die sog. B s i l -  
Tins& u r e n u  ubergehen sollen, welche direkt 4 Wasserstoffatome addiercn 
k6nnen. 

a) Z. a. Ch. 81, 146 [1918]. 
’) Auch der Schmelzpunkt des Gemisches der Sauren zeigt keine Er- 

9 B. 18, 1803 [1885]; B u r c h a r d ,  Dissrrtat. (Rostock 1889). 

A .  444, 150 [1921]. 

niedrigung. 
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Verbindung letzterer Art (hier der PinabietinsLure, deren charakte- 
ristischer Sechsring im Bilde 1. hervortritt) sind, rein schematisch ge- 
dacht, zwei Falle mSglich, indem die einwertigen Addenden x, y ent- 
weder an die Doppelbindung (Fall 1 A.) oder unter Autspaltung der 
Cyclopropan-Bindung (Fall 1 B.) herantreten. Dagegen sind beim Vor- 
hsndensein zweier Doppelbindungen im Ring, z. B. wie im B i v e  2. 
(die Abietinsaure nach Levy) ,  die beiden moglichen Formen 2 A. 
und 2 B.: 

X 

X 
Y 

x 

Es miifiten also die beiden Sauren entweder nach einem Schema 1. 
oder nach 2. gebaut seinl). Hier entscheidet nun die katalytische 
Hydrierbarkeit der Sauren. Wie nun J o h a n s s o n  fur die Abietin- 
G u r e  am amerikanischem Kolophonium, welche S h r e  dem Schmelz- 
punkte nach eine nur unbedeutend veruareinigte L e v  ysche SLure 
(168-1730 statt 181-183°) darstellt, nachgemiesen hat, nimmt diese 
Saure hierbei n u r  s w e i  W a s s e r s t o f f a t o m e  a u f ,  und die entstan- 
dene Dihydrosaure ist gesattigt. Nach V i r t a n e n  verhiilt sich die 
Pinabietinslure vollstLndig ahnlich. Folglich befinden sich a u  c h b e i  
der A b i e t i n s i i u r e  von Levy  die' Isopropyl-  und C a r b o x y l -  
g r u p p e  n e b e n  d e m  i h r e  u n g e s a t t i g t e  N a t u r  b e d i n g e n d e n  
M o m e n t  i n  e i n e m  u n d  d e m e e l b e n  B u B e r e n  S e c h s r i n g  e i n e s  
s o n s t  v o l l i g  h p d r i e r t e n  P h e n a n t h r e n k e r n e s  (vergl. Formel I.). 
Auch die Stellung der beiden als Seitenketten Forhandenen Methyle 
ist dieselbe wie im Molekul der Pinabietinsaure. Diese Folgerungen 
SchlieSen jedoch n i c h t  d i e  M a g l i c h k e i t  e i n e r  S t e r e o i s o m e r i e  
a u s .  

Auf Grund der i n  dieser Abhandlung zu beschreibenden Versuche 
wurde es schliedlich nuch moglich, den leteten Zweifel an der s t r u k -  
t u r e l l e n  Identitat der beiden behandelten Harzsiiuren zu beseitigen j 

1) Die MBglichkeit, daB die Siiure im Falle 1. statt eines Dreiringes einen 
Vierring enth&ilt, erscheint mir nach dem refraktometrischen Verhrlten der 
Pinabietinslure (V i r tanen)  ziemlich unwahracheinlich, jedoch IiiBt sich diese 
Annrthme erst durch eine eingehende, rein cbemische Untorsuchung d l i g  
esakt Levcisen. 
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dieser Zweifel ergab sich aus der schon erwahnten Beotachtung 
Levys'), daB die Abietinslure bei Einwirkuog verd. Kaliumperman- 
ganat-losung in der Kiilte 4 Hydroxyle aufzunehmen vermag unter 
Bildung gewisser Mengen einer horhschmelzenden, gut charakterisierten 
Tetrahydroxy-saure nach der Gleichung: 

C i 9  H29. CO, H + 2 Ha0 + 2 0 = Cis H;s (0H)a. Cog H. 
Hier zeigte nun, wie schon V i r t a n e n  €and und ich von neuem 

bestatigen konnte (8. u.), die Pinabietinsiure den erheblichen Unter- 
schied, dab dieser Korper aus ihr nicht erhalten werden konnte. V i r -  
t a n  en  hat SO-mal, ich wenigstens 10-ma1 den Versuch wiederholt, 
aber vergebens: Es konnte trotz allen Variierens der Versuchsbedin- 
gungen kein i n  Aceton schwer loslicher, hochschmelzender Korper 
erhalten werden. 

I-Ir. Dr. P a u l  L e v y  hat nun die Gefiilligkeit gehabt, mir sein 
OrigindprIparut zuznsenden, das auch einer von Elm. stud. Rol f  
G r i i n lund  ausgefulrten Analyse nach die erwiihnte Zusammensetzung 
aufwies. 

Die vorliiufige Untersuchung des erhaltenen Hauptproduktes der 
Oxydation der Pinabietinshre zeigte, da13 eine krystallinische, niedrig 
schmelzende und in den gewiihnlichen organischen Solvenzien (auber 
Petroliither) sehr leicht losliche, nach der Reaktion v. B a e y e r s  g e -  
s a t t i g t e  M o n  o c a r b o n s a u r e  entstanden war, die unterhalb 100° 
schmilzt. Hieriiber werde ich spHter ausfuhrlicher berichten. Das 
wichtige und besondera auffallende Ergebnis war aber, daB, als auoh 
die eine von mir aus amerikanischem Kolophonium nach L e v y  be- 
reitete Abietinsiiure in derselben Weise einer alkalischen Permanganata 
OxydBtion in der Kilte unterzogen wurde, ein Produkt entstand, das 
dem aus Yinabietinsiiure gewonnenen vollig ahnlich und ebenfalls ge- 
srittigt war. Dagegen konnte keine in Aceton unlosliche Tetra- 
hydroxy-Gure aufgefunden werden. 

Damit ist nun das letzte Argument gegen die s t r u k t u r e l l e  
Ident i t i i t  der Pinabietinsiiure und der Abietinsaure L e v y s  beseitigt. 
Woraul es beruht, daI3 L e v y  die Tetrahydroxy-saure, einen sehr 
schonen und wohl charakterisierten Korper, erhalten hat, kann wohl 
vorliiufig mangels genauerer Angaben kaum anders erklBrlich sein, 
aIs daI3 zu ihrer Darstelluog ein PrLparat von Abietinslure angewandt 
worden war, welches etwas .Silvinsiiure.  im  Sinne van W i e n -  
haus !') enthielt. Dieser Forscher hat, wie schon angedeutet wurde, 
die bemerkenswerte Ansicht ausgesprochen, da13 die *A b ie t in -  
s a u r e n c ,  zu denen er die Dextropimarsaure, die Abietinszure J o -  

1) B. 40, 3658 [1907]; 42, 4305 [!909]. 2) a a. 0. 
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h a n s s o n s l ) ,  sowie die Pinabietinsaure rechnet, und die bei der kata- 
lytiscben Hydrierung mit Palladium- bzw. Platinschwarz in Lijsung 
nur  2 H aufnehmen, bei der Einwirkung von Salzsaure und Schwefel- 
saure in die zwei Athylenbindungen enthaltenden S S i l v i n  s a u r e n c  
iibergehen, die nunmehr 4 H katalytisch aufzunehmen imstande sind. 

Beziiglich der  Struktur der in der vorliegenden Abhandlung 
beschriebenen Nitrosochloride, Nitrosite und Nitrosate sei Folgendek 
bemerkt: D a  ihre Losungen i n  Soda stark ungesiittigt sind, enthalten 
sie eine wabre Doppelbindung und sind unter Aufhebung des Drei- 
ringes entstanden; waren sie nlmlich unter Beteiligung der Doppel- 
bindung gebildet, so wiirden sie sich gegen die B a e y e r s c h e  Perman- 
ganat-Reaktion nicht empfindlich zeigen. Sie stellen also nicht mehr 
direkte dbkijmmlinge der ursprunglichen AbietinsHure dar, sondern 
gehoren der Silvinsaure-Reibe im Sinne von W i e n h a u s  an. Jedoch 
sind sie nicht etwa darstellbar durch Addition von NO CI, Na 0, bzw. 
N204 an eine Silvinsaure, weil sie die additionellen Gruppen (x 
und y) dieser Reagenzien nicht in  benachbarter Stellung gemalj dern 
Schema 2 B‘. enthalten, sondern wie im Schema 1 B’. an zwei 
durch ein Kohlenstoffatom getrennte Ringatomen gebunden, was zu 
beachten ida) :  

X X 

DaI3 obiger SchluB richtig ist, scheint auch aus dem auffallend 
niedrigen Zersetzungs- bz w. Schmelzpunkt besonders der Nitrosite 
und Nitrosate hervorzugehen. Denn die isomeren Harzsauren, welche 
die Abietinsiiuren in der Natur in uberwiegender Menge begleiten und 
wohl ebenfalls zwei Doppelbindungen enthalten, sind, so vie1 man 
weil3, ebenfalls durch besonders niedrige Schmelzpunkte charakterisiert. 
Ob sie tatsiichlich Silrinsauren im Sinne von W i e n b a u s  sind, daruber 
mussen uns weitere Versuche aufklairen, die schon im Gauge sind. 

Die vorliegende Arbeit fiihrt also zu dem SchluB, da13 der 
Abietinsaure des amerikanischen Kolophoniums - also den Sauren 
von L e v y  und J o h a n s s o n ,  mijglicherweise auch der Saure von 
W e s t e r b e r g  - d i e s e l b e  S t r u k t u r f o r m e l  I. z u k o m m t ,  d i e  v o n  

’) Arkiv f .  Kemi iisw. (Stockholm) 5,  Nr. 6 ,  19 [191’i]. 
2, Tch brauche wohl kaurn zu wiederholen, dal3 die Stellungen der dop- 

pelten Binduug bzw. die tatsachliche Lage der Addenden x und y inbezug 
rtuI die Bindungen a und b des angeftigten mittleren Secbsringes des hy-  
drierten Phenanthrenkerns nicht dctinitiv Eestgestellt sind. 
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V i r t a n e n  ( j e d o c h  b e z u g l i c h  e i n i g e r  E i n z e l h e i t e n  i n  n o c h  
n i c h t  d e f i n i t i v e r  F o r m )  d e r  P i n a b i e t i n s i u r e  b e i g e l e g t  
w o r d e n  is t .  I n  optischer Hinsicht bestehen allerdings, wie spiiter 
gezeigt werden 5011, gewisse Unterschiede, so daB event]. Stereoisomerie 
vorliegen konnte. 

Aus Obigem folgt weiter, da13 das von Levy  aus seiner Abietin- 
saure erhaltene A b i e t i n  (8. 0.) N i t  d e m  P i n a b i e t i n  V i r t a n e n s  
s t r u k t n r - i d e n t i s c h  i s t .  Dieser Kohlenwasserstoff besitzt also 
die Formel V. des Isopropyl-3-dimethyl-7.13 - [ o k t a h y d r o -  
5.6.7.8.9.10.13.14-phenanthrens] ')3. Abietin ist mit dem theo- 
retisch und nunmehr auch technisch ( S c h r o e t e r )  wichtigen T e -  
t r a l i n  (VI.) nahe verwandt. Denkt man sich in diesem einen neuen 
gesiiitigten Sechsring in 1.2 Stellung angefiigt, so gelangt man zu dern 
Stamm kohlen wasserstoff VII. des Abietins, den man nls P h e n  o k t al in 
bezeichnen kiinnte (aus Oktahpdro-phenanthren) .  Abietin wiire dann 

VII. 

Pinabietin bzw. Abietin Tetrnlin Phenoktalin 

Besehreibung der Versnche. 

I .  N i t r o s o c h l o r i d , ,  c,, N+C19&B. COzI-I, u n  d N i t  r o s o v  e r  b i  n -  

d u n g ,  110. N : C19H2,. COaH, d e r  P i n  a b  i e t i n  s i iu r e. 
(Mitbesrbeitct von N i l s  Fontel l . )  

Die D a r s t e l l u n g  d e s  N i t r o s o c h l o r i d s  geschah nach W a l -  
l a c h s  klassischer Methode unter Anwendung von Athyl- und Amyl- 
Initrit, von denen wegeu der Schwerloslichkeit der Harzsaure mehr 
als die theoretische Menge gebraucht wurde. 

a) Mi t  A t h y l n i t r i t :  Zu einer Liisung von 5 g Pinabietinsaure in einem 
Gemisch von 10 g ~\tbylnitrit und 10 g Eisessig wurden unter Kiihlen rnit 
Eis-Kochsalz 1.2 ccm konx. Salzslure (1.38) im Lade von '/I) Sfde. vorsichtig 
zugetriipfelt. Die Abscheidung des unl6slichen Nitrosochlorids fand sotort 
statt. Beim Stehen fiber Nacht verminderte sich, auch bei guter ICiihlung, 
der Niederschlag betrlcbtlich. Von der brlunlich gelben Losnng nach ein 

1) vergl. bzgl. der Bezifferung: L i t e r a t u r - R e g i s t e r  d e r  Organischeu  

1) Die Methylgruppe in  13 kijnute auch in 12 bzw. 14 steben. 
Chemie,  Bd. 111 (1914/15), S. (59) f l .  



paar Stunden abfiltriert nnd mit wenig Methylalkohol gewaschen, wurdea 
etwa 10 O/O des Roliproduktes als schwa& gllnzende, leiehte Masse erhalten. 
Auf Zusatz von meLr Salzsiiurc zuni Filtrate faud keine weitere Abscheidung 
statt. Die Muttorlange enttielt vie1 von einein briunlichgelben , aniorphen 
Nebenprodukt. 

Bei Anwendung einer kleineren Menge (7 g statt 10 g) Athylnitrit blieb 
die Ausheute an Nitrosochlorid unverhdert .  Auch Einleiten von Chlor- 
waserstoff i n  die L6ung stntt Verwenden konz. wd3riger Salzsiiure blieb 
ohne nennemwerte Wirkung auf die Ausbeute. Trotzdem wurde spater in  
<!en mcisten Fil len gasformige Snlzshure angeaandt (s. u.). 

b) I l i t  A m y l n i t r i t  konnte die Ausbeute dagegen wesentlich erh6ht 
werden. Folgende Mengen ergaben die beste Ausbeute: 25 g Pinabietinsiure 
wurden in 50 g Amylnitrit und 22 g Eisessig gelijst und Clilorwasserstoff 
eingeleitet , bis eine kleine abtiltrierte Probe keine aeiteren Krystalle mehr 
ahschied. Zum Vergleich sei 
erwahnt, daB die Ausbeute an Pinen-Nitrosochlorid selten hijher ausfallt , a15 
etwa 30 O/O. 

Das bei den verschiedenen Versuchen erhaltene Nitrosochlorid 
der Pinabietinsgure schmolz nach einmaligem Aullosen in  Chloroform 
und Ausfilllen mit Petrolsther bei 140° unter Aufschiiumen. Der 
Korper war Echon jetzt analysenrein. Bei mehrmaligem Aufnehmen 
i n  Cbloroform und vorsichtigem Zufugen von Petrolather, ohne d a b  
sich die Schichten sofort mischten, bildeten sich an der  Grenzfliiche 
grobe, platte, gliinzende Nadeln, die den hijheren Schmp. 144-145O 
zeigten. 

Der  trockne Korper gleicht zerfetztem Filtrierpapier und ist sehr 
voluminijs. Er ist in  Chloroform und Benzol leicht, i n  siedendem 
Methyl- nnd Athylalkohol schwer (beim Kochen unter Zersetzung) 
loslich, in Petrolather fast unloslich. 

Das Nitrosochlorid ist noch immer eine CarbonsHure und bildet 
mit Sodalijsung unter COa-Entwicklung ein N a t r i u m s a l z ,  das sich 
in vie1 kaltem Wasser Ieichter als das  Na-Pinabietinat lost. Die 
Lijsung entfarbt Kaliumpermanganat sofort (vergl. oben im theore- 
tischen Teil). 

Die Analysen fuhren zu  einem nach der folgenden Gleichuug 
gebildeten Additionsprodukt : 

Erhalten 4.8 g (19 u,’,l) fast reinen Prodiiktes. 

HO .N, 
G i g  Hsg . COsH + NO. C1 = C1,CisHas. COaH. 

Bei der Stickstoff-Bestimmung nach Durn  as  mu13 die vorgelegte 
Kupferspirale wenigstens 20 em lang sein und kr j t t ig  erhitzt werden. 

0.3175 g Sbst.: 7.6 ccm N (150, 756 mm). - 0.9033 g Sbst.: 6.G ccm N (190, 
758 mm). 

0.1033 g Sbst.: 0.0400 g AgCl. - 0.1542 g Sbst : 0.0594 g AgCI. - 



C,oHroOsNCI. Bw. Cl 9.G6, N 3.51. 
GeE. J 9.59, 9.47, D 4.00, 3.74. 

Dau A biet insaure-Ni:rosochlor id  la& sich, wie das Nitroso- 
chlorid des Pineus durch Abspdtung von Chlorwasserstoff nach W a l -  
l a c h  in eine 

N i t r o  s o v e r b i n d  u n  g ,  €I0 . N : Ci9H27. COOH, 
uberfihren. Zur  Darstelluug derselben wurden 10 g des Nitroso- 
chlorids mit einer L6sung von 1.4 g Natrium in 35 ccm 90-proz. 
Alkohol 3 Stdo. unter RiickfluS gekocht. Zum Aullijsen des abge- 
schiedenen Natriumchlorids wurde nachher etwas Wasser zugegeben 
und die Nitrosoverbindung mit verd. Schwefelsaure ausgefallt. Vor 
dem Abfiltrieren der zuniichst amorphen Fiillung wurde diese durch 
Reiben der  Glaswand in  krystalliaische Form gebracht. Zur Reini- 
gung liist man das vollig getrocknete Produkt in  Benzol, engt die 
Liisung bei gewiihnlicher Temperatur etwas ein, gibt leicht siedenden 
Petroliither hinzu und macht das ausgeschiedene Gel wieder durch 
Reiben krgstalliniscb. 

Die N i t r o  so  - pin a b  i e t i  n sli u r e  stellt ein leichtes, briiunlicb 
gelbes Pulver dar, das sich, nach beginnendem Sintern bei etma 120°, 
gegen 130° unter Gasentwicklong zersetzt. Es ist in  Benzol bzw. 
Chloroform leicht, in Methylalkohol schwerer liislich, i n  Petroljther 
fast unliistibh. 

Eine qualitative Probe zeigte, daC der Kiirper chlorfrei ist. Bei der Stick- 
stoff-Bestimmnng muO auch hicr eine Iange Ihpferspirale angewandt werden. 

0.0110 g Sbst.: 3.7 ccm N (190, 755 mm). - 0.1498 g Sbst.: 5 5 ccm N 
(150, 759 mm). 

CaOHY903N. Ber. N 4.22. Gef. N 4.22, 4.21. 
Wahrscheinlich liegt auch hier ein O x i m  ejner Keto-pinabietin- 

siiure vor, woriiber weitere Versuche entscheiden sollen. In Soda 
lost sich die Verbindnng, und diese L!sung entfarbt Permanganat. 
Es handelt sich demnach noch urn eine ungesiittigte Carbonsaure. 

HO N, 2. N i t r o  si t d e r  P i n  a b i e  t i n  s a u r e ,  ON 0,C~9B;ls. C0,H. 

(Mitbearbeitet von P. E. Simola.) 
Das Nitrosit entsteht in  vie1 besserer Ausbeute als das  Nitroso- 

chlorid, ist aber  weniger gut charakterisiert als dieses. Nach meh- 
reren Versuchen blieben wir bei folgendem Verfahren stehen: Die 
Liisung von 50 g Pinabietinsaure in  300 g Beuzol wurde in einem 
hohen und scbmalen E r l e n m e y e r - K o l b e n  gelost, uber eine wLI3rige 
Liisung von 50 g Natriumnitrit in  300 ccm Wasser geschichtet, worauf 
man die dem Nitrit entsprechende Menge (70 g) konz. Salzsiiure (1.19) 



im Laufe von mehreren Stunden unter guter Kiihlung mit kaltem 
Wasser, event. mit Eiswasser, in  die untere Schicht einflieden lied. 
Hiernach lief3 man zuerst iiber Nacht bei etwa Oo stehen. Nach Zu- 
gabe einer weiteren Menge von 50 g Nitrit in 200 ccm Wasser und 
erneutem Eintropfen von 70 g konz. Salzsiure wurde wieder uber 
Nacht in der Kiilte (bei etwa 0") stehen gelassen, dann die griinliche 
Benzol-L6sung i n  ein kurzhalsiges Gefiif3 abgetrennt nnd das Benzol 
bei gewiihnlicher Temperatur unter dem Abzug grof3tenteils ver. 
dunsten gelassen. Der  siruplormige Ruckstand wurde mit Petroliither 
(Sdp. unterhalb 800) ausgeFallt, und die abgeschiedene MasRe mit dem 
Glasstab fleidig gerieben, bis sie sandig fest wurde; dann wurde der 
abfiltrierte Korper dreimal (Krystallisation I, I1 uod 111, s. u.) durch 
Auflosen i n  Benzol und erneutes Ausfallen mit Petroliither gereinigt. 
Schon die erste Krystallisation (I.), bei welcher sich 49.6 g ergaben, 
geniigte, urn ein vollig reines Nitrit zu erhalten, wie die Analyse 
zeigte. Die beiden folgenden Krystallisationen (11. und 111.) fuhrten 
nur noch eine unbedeutende Verinderung des Sinterungspunktes her- 
bei, wie folgende Zusammenstellung zeigt : 

Kry- Ausbeute StickstotE- Sintcrungs- 

I. 49.0 7 s . 3  7.12, 6T0 
11. 40.0 63.9 7.13, 7.31 7UO 

stailisation in  g in  Oio Bestimmung ') punkt 

111. 36.2 55.1 7.15 75-760 
Das rehe Nitrosit bildet ein feines und leichtes, aciBes Krystallmehl mit 

deutlich grhlichem Stich, dessen Sinterungspunkt bei 75-76O, zuweilen auch 
etwas tiefer liegt (6. 0.) Bei der Sinterung findet gleichzeitig cine mit der 
Temperatur gesteigerte Gaseotwicklung statt; bei etma 120-1300 ist die 
Schmelze gewohnlich klar. DaB unter diesen Urnstanden kein bestimmter 
Schmelzpunkt zu beobachten war, liegt nuf der Hand. Vor der Analyse 
wurde die Substanz, welche Benzol besw. Petrolather zuriickhllt, mehrere 
'rage im Vakuum bis zur Gewichtslronstsnz gehalten. 

0.1995 g Sbst.: 12.2 ccm N (IF', 760 mml. - 0.1973 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (230, 759 mm). - 0.1997 8 Sbst.: 12 5 ccm N <19", 750 mm). - 0.1531 g 
Sbst.: 9.7 ccm N (21°, 748 mm). - 0.1527 g Sbst.: 0.5532 g Cog, 0.1070 g H30. 

C ~ O H ~ O N ~ O ~  Ber. N 7.41, C 63.49, H 7.93. 
Gef. D 7.13, 7.13, 7.31, 7.15, D 63.05, 7.79. 

Das Nitrosit lost sich sehr leicht in Benzol, Chloroform, Methyl- 
und Athylalkohol, Ather, Aceton, Essigester und Eisessig. Aus den 
in Wasser nicht loslichen Solrenzien, am besten aue Benzol, wird es 
mittels Petrolathers krystallinisch abgeschieden. Konz. SchwefeleHure 

l) Trotz Anwcndung einer langen Kupferspirale blieb bei den Stickstoff- 
Bestimmungen die N-Menge zu niedrig; eine C- oud H-Bestimmung (Analyse 
V, s. u.) bestatigte jedoch die richtige Formel. 
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nimmt es ebenfalls auf ; Wasser flllt es als schmutzig-gelben, festen 
Korper wieder pus. In konz. Salpeterslure vGrharzt das Nitrosit und 
wird braungelb; ob dabei eine Nitrierung stattfindet, wurde nicht 
festgestellt. Die Liisung in Chloroform flrbt sich nach Zugabe von 
Essigsaure-anhydrid mit einigen Tropfen konz. Schwefelsaure I) braun- 
rot und fluoresciert dann grun. 

Mit Sodaliisung entsteht, wie aus den BarzsBuren uberhaopt, eine 
schaumende Flussigkeit, in  welcher ein,Teil des N a t r i u m s a l z e s  unge- 
lost vorhanden ist. Auf Zusatz von Wasser liist es sich dunkelrot 
auL Nach Stehen uber Nacht fie1 das Nitrosit mit Siiuren wieder Bus. 
Nach dem Umkrystallisieren schmolz der KBrper bei 77-78O. Die 
urspriingliche Losung in  Soda entfiirbt Permangaoat. 

Bei 3 stundigem Kochen seiner 10-proz. Toluol-Liisung im Ol- 
bade blieb das Nitrosit unverindert und schmolz nach dem Umkry- 
stallisieren wieder bei 76-77O; hierbei trat keine Gasentwicklung auf. 

3. N i t r o s a t  d e r  P i n a b i e t i n s l u r e .  
(Mitbearbeitet von P. E. Simola.) 

Zur Darstellung wurde folgendes Verfahren ausgearbeitet : z u  
50 g Pinabietinsaure wurden 50 g Amylnitrit und 65 g Eisessig ge- 
geben, woraut 44 g konz. Salpeterszure (1.4) in die mit Eis-Kochsalz 
auf etwa - 150 abgekuhlte Liisung unter Umschiitteln eingetropfelt 
wurden. Die in 2 Schichten geteilte Fliissigkeit wurde zuerst 3 Stdn. 
in der Kaltemischung weiter geschuttelt; sie blieb dann uber Nacht 
bei etwa Oo stehen, worauf noch 5 0 g  Eisessig hinzugegeben wurden 
und das Gemisch nochmals 24 Stdn. bei 00 stehen blieb. Dabei ver- 
schwanden die bei dem Salpetersaure-Zusatz entstandenen beiden 
Schichten. Die gelbe Liisung roch jetzt stark nach Amylalkohol. 
Nunmehr wurden 260 ccm Wasser zugesetzt. Die abgeschiedene, 
dicke Bodenflussigkeit wurde mit Wasser ge waschen, mit Calcium- 
chlorid tiicbtig geschiittelt und stehen gelassen. Petroliither schied 
hieraus eine klebrige Schicht ab, die in Benzol gelijst und rnit Pevol- 
ather ausgefiiillt, 29.8 g eines krystallinischen Produktes vom Zer- 
setzungspunkt 75-76' auslallen liel3: Beim zweiten bzw. dritten Um- 
krystallisieren in derselben Weise ging der Zersetzunppunkt auf 
72-73O herunter bzw. blieb bei dieser Temperatur stehen. 

Das Nitrosat der Pinabietinsiiure stellt ein leichtes, deutlich gelbes 
Pulver dar, wahrend das Nitrobit weil3 ist mit einem Stich ins Grune. 
Seine Loslichkeit in den verschiedenen Solvenzien ist der des Nitrosits 
ahnlich (s. dieses). Aus der Lijsung in konz. Schwefelsiure lafit es 
sich anscheinend unverzndert wieder abscheiden. Auch die Mach-  

I) Reaktion yon Mach auf Abietinsjure (11. 15, 631). 



sche Reaktion fallt lhalich ails. Mit Phenol und Schwefelsaure wird 
die L i e b e r r n a n n s c h e  Reaktion nicht erbalten, weshalb das Nitrosat 
wie auch das Nitrosit offenbar keine Nitrosogruppe enthllt. In  verd- 
SodalBsung lost sich das Nitrosat unter Salzbildung; die Losung redu- 
ziert Kalinmperrnanganat. 

Dd3 das Nitrosat der Pinabiefinsiiure mit dem Nitrosit nicht identisch 
ist, zeigen die Kohlen- tind ~~TasserstofF-Restimni~ngen der beiclen er:ten der 
nachfolgenden Anslysen ; von den Sticl;stoff-Bestimmuogen beziehen sich die 
erste auf eiomal, die  xweite auf xweimal, die dritte und riette auf dreimal 
umkrpstallisierte Substnnz: 

H,0 - 0.2005 g Sbst.: 0.4550 g 
CO?, 0 1331 p; H?O. - 0.?002 g Sbst.: 13.8 ccm N (31", 791 mm). - 0.1518 g 
Sbst.: 9.6 ccm N (19O, 753 mml - 0.1992 g Sbst.: 12.1 ccrn N ('210, 553 mm). 
- 0.2002 g Sbst.: 18.5 ccni N (ISo, 754 mm). 

0.1517 g Shst: 0.3402 g '201, 0.10% 

CSO HaoNaOs. Ber. C 60.91, H 7.61, N 7.11. 
Gcf. n 61.16, GI $8, 7.51, 7.37, 8 7.73, 7.23, 6.90, 7.18. 

4. N i t r o s o c h l o r i d ,  N i t r o s i t  u n d  N i t r o s a t  d e r  B b i e t i n s "  n u r e  

(Mithenrbeitet ron  Nils  F o n  tell .)  
Noch vor einigen Jahren wurde unter den BAbietinsaureuK nur  

,diejenige von L e v y ' )  (Scbmp. 1SL--183°) fur einheitlich gehalten, wes- 
halb es ein spezielles Interesse hatte, die irn Titel genannten Derivate, 
zum Vergleich mit denen (8. 0 . )  der spater isolierten Pinabietinsaure 
(Schmp. 182-183O) darzustellen. Die Abscheidung der Abietinslure 
am dem amerikanischen Kolophonium fand nach den Angaben L e v y s  
statt. D a  die ganz reine Saure sich nur unter sehr grol3em Material- 
verlust gewinnen l lBt ,  wurde eine in gewohnlichem Sinne reine 
(analysenreine) Substanz (Schmp. 167-1703 zu diesen Versuchen 
angewandt. Die Schmelzpunktbestimmung eiiier Mischprobe mit Pin- 
abietinsaure zeigte keine Erniedrigung. Das  Verfahren bei der Dar- 
stellung der genannten Derivate war dasselbe wie bei der Behandlung 
der Pinabietinsaure in den gleichen Richtungen. 

a) N i t  r o s o c E  l o r i d  d e r  A b i e  t i n  s i i u r e ,  Ho:";C~,H,~. C02H. 

(L V F). 

Es wurde hier Athylnitrit angeqandt. Aus 3.7 g Abietinsaure 
wurden 0.51 g Nitrosocblorid erhalten (Ausbeute 13.7 O I J ) .  Einmaliges 
Umlosen i n  Chloroform unter Zusatz von niedrig siedendem Petrol- 
ather (vergl. das Nitrosochlorid der Pinabietinsaure) ergab ein PrL- 

I )  Z. Ang. 18, 1739 [L90>]; R. 40, 3655 [1907]; 42, 4305 [1909!; 
Z. a. Ch. S1, 145 [1913]. 
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parat vom Schmp. 139-140°; das Schmelzen fand unter den gleichen 
Erscheioungen;wie bei diesem, statt, das  ebenfalls nach dem Cmkry-  
stallisieren bei 140° schmolz. Das Gemisch der  beiden Nitrosochlo- 
ride zeigte gleichtallv den Schmp. 139-140°. Auch die Liislichkeit 
i n  den verschiedenen Solvenzien war  die gleiche. 

0.1413 g Sbst.: 0.0544 g AgC1. 

Dic qualitative N-Probe fie1 positiv nus. 
C~OI-I~ONCIO~.  Ber. CI 9.66. Gef .  C1 9.44. 

Zur Darsteliung der Nitroso- 
vcrbjndung reichte die Meoge nicht aus. 

HO . N, b) N i t r o s i t  d e r  A b i e t i n s a u r e ,  ON,O,&~H~s.COIH. 

Angewandte Mengen : 2 g Slure,  6 g Benzol, unter 2-maligem 
Behandeln rnit j e  2 g in  Wasser gellistem Natriumnitrit, sowie 2.8 g 
konz. Salzsiiure (1.19). Bus der  rnit Wasser zweima1 gewaschenen 
und rnit Ca Cla getrockneten, griinlich-gelben Losung wurde der grodte 
Teil des Beazols beim Stehen in der  Ktrlte verdunstet und das Nitrosit 
mit Petrollther geflllt. E s  wurde noch einrnal in 
derselben Weise umkrystallisiert. 

Im A d e r e n  war das  Nitrosit dem der Pinabietinsiiure ganz ahn- 
lich: ein leichtes, weides Pulver rnit griinlichem Stich. Das Sintern fing 
unter Aufbllhen bei 76O an. Ein Zumischen von Pinabietinsiure- 
Nitrosit (Zers.-Pkt. 76O) ergab wiederum T 6 O  als Punkt  der beginnenden 
Zersetzung. 

Ausbeute 1.85 g. 

0.1636 g SLst.: 12.0 ccm N (18", 759 mm). 
CioH30N105. Ber. N 7.41. GeF. N 7 57. 

ON, c) N i t r o s a t  d e r  A b i e t i n s a u r e ,  OpN.0,C,9Hzs.CO~H. 

Angewandt: 9.2 g Abietinsiiure, 2.2 g hmylnitrit, 3.1 +- 2.2 ccrn 
Eisessig, 1.94 g konz. Salpetershure (1.4). Ausbeute 0.9 g nach ein- 
maligem Umfiillen des Rohproduktes und langerem Verweilen im 
Vakuum. Das Nitrosat stellt ein deutlich reingelbes Pulver dar, 
dessen Sinterung3punkt bei 72O liegt, wobei es unter erheblicher Gas- 
entwicklung einer Vclumzunahme unterliegt, mie auch das Nitrosit. 
Eine Miscbprobe rnit dem Nitrosat der Pinabietinsaure ergab den- 
selben Zersetzungspunkt. 

N (180, 759 mm). 
0.1680 g Sbst.: 0.3760 g Con,  0.1130 g HIO. - 0.1600g Sbst.: 10.3 ccm 

C ~ O H ~ O N Z O ~ .  Ber. C 60.91, H 7.61, N 7.11. 
Gef. 8 61.01, 7.46, 7.43, 



5. F a r b e n r e a k t i o n e n  d e r  N i t r o s o c h l o r i d e  d e r  P i n a b i e t i n -  
s a u r e  ( A s c h a n )  u n d  A b i e t i n s i i u r e  (Levy) .  

(Mitbearbeitet von N i l s  Fon te l l . )  

Die Abietinsauren gehiiren zu denjenigen Korpern, die  mit ver- 
schiedenen Agenzien charakteristische Fiirbungen geben, welche denen 
der Cholesterine gleichen. A u s  dem Grunde hat folgende tabellarische 
Zusammenstellung beziiglich der oben beschriebenen N-Derivate einiges 
Int.eresse, wenngleich die Fiirbungen nicht dieselbe Scharfe zeigen, 
wie die betreffende Stammsubstanx, deren Farbreaktionen zuletzt an- 
gefiigt sind. Wo mehrere Farbungen auftraten, sind sie i n  der an- 
gegebenen Reihenfolge und mit einem kleinen Strich unterschieden 
verzeichnet. Um den Vergleich zu erleichtern, sind die zugehorigen 
Derivate der beiden Ausgangsmaterialien nacheinander angereiht : 

Nitrosochlorid der 
Pinabietinshre 

Nitrosochlorid der 
Abietinsiiure 

Nitrosit der Pin- 
abietinsaure 

griin-rot- 
braun-rot 
griin-rot- 
braun-rot 

rotbraun 

Nitrosit der Abie- 
tinsaure 

Nitrosat der Pin- 
abietinsaure 

Nitrosat der Abie- 
tinsaure 

Nitroso-pinabictin- 
saure 

Pinabietinslure 
(As c h an)  

Abietinsaure 
(Levy)  

III. 

rot-violett-grin 

w 

gelbbraun-nach- 
dunkelnd, fluores- 

:iert etwas ins  Griin 
gelbbraun- n ach- 

dunkelnd, Iluores- 
:iert etwas ins Grfin 

rotbraun, griine 
PI uorescen z 

rothraun, griine 
Fluorescenz 

gelbbraun, grinlicl 

rot-rotviolett-blau’) 

rot-rotviolett-blau’) 

1 v. 

Verharzung 

B 

Verharzung und 
schwache Gelb- 

fztrbung 
Verharzung und 
schwache Gelb- 

farbung 
Verharzung uud 
schwaebe Gelb- 

E r b u n g  
Verharzung und 
schwache Gelb- 

firbung 
Verharzung und 

Griiufgrbuog 

Vrrharzung 

1) Bzim AuflBsen in iiberschiissigem Acetanhydrid (ohne Chloroform) 
und vorsichtigern Zusatz von reiner konz. Schwefelstiure unter ICiiblen mit  
kalteml Wasser (Cholestol Reagens von L i e b e r m a n n ,  B. 18, 1503 [lSS5]; 
B u r c  h a r d ,  Dissertat., Rostock 1SS9) zeigen beide Praparate eine sehr sch6ne 
riolette Farbe, die erst nach etwa 10 Min. in ein sattes Griin und nach eiu 
paar Stunden in olivbraun iibergeht. Eine sehr schone und empfindliche Re- 
aktion. 
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I. Die in konz. Schmefelsiiure gelosten Substanzen wnrden mit einigen 
Tropfen einer LBsung von Phenol in SchwefelsZure versetzt (Liebermann- 
sehe Keaktion). - It. Die Subatanz wurde mE dem Uhrglas mit konz. Sal- 
petersiure iibergossen, auf dem Wasserbade eingedampft und der Rickstand 
rnit Ammoniak angefeuchtet. - 111. Die Substanz wurde in Chloroform an€- 
gelikt, Acetanhydrid zugegeben und eiu Tropfen konz. Schmefelsiure unter 
Kiiblung zugegeben. - IT. Die Substanz -wurde nur rnit kalter, konz. Sal- 
petersiure behandelt. 

Das E r g e  b n i s  der Untersuchung uber die genannten Stickatoff- 
verbindnngen, welche noch in  verschiedenen Richtungen fortgesetzt 
werden sol1 und schon einige Resultate gegeben hat, weist darauf 
hin, daB eine v o l l s t a n d i g e  U b e r e i n s t i m m u n g  z w i s c h e n  d e r  
P i n a b i e t i n s l u r e  u h d  d e r  A b i e t i n s i i u r e  vorhandeo ist. 

323. C. A. Rojahl;: Beitrag zur genntnis der 1-Alkyl-3 chlor- 
pprazole und der l-Alkyl-3-pyrazolone. 

[Aus dem Pharmaziut, Institut der Univeraitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 5. August 1922.) 

Bei den Versuchen, aus  dem leicht zugiiugigen 3 - M e t h y l - 5 -  
c h l o r - p y r a z o l ' )  iiber sein bisher noch nicht erwiihntes atherlosliches 
N a t r i u m s a l z  zu den noch wenig bekannten 1 - A l k y l - 3 - m e t h y l -  
5 - c h l o r - p y r a z o l e n  zu gelangen, die fiir eine andere Synthese be- 
nutzt werden sdl ten,  wurden nicht die etwarteten, sondern i s o m e r e  
P y r a z o l e  erhalten. Die Alkylierung des Chlor-pyrazols, die ja  
normalerweise nach folgendem Schema verlaufen sollte: 

N.Na N .ma 
N"C.CI N"C.CI + JCH, = CH3 . C"'CH + NaJ, CH, . C!-!CH 

und zu  1-Alkyl-5-chlor-pyrazolen hiitte fiihren mussen, war  daher in  
abweichender Weise vor sich gegangcn. 

Zur Erkliirung gibt es zwei Moglichkeiten: Entweder man nimmt 
eine nicht gerade wahrscheinlich erscheinende Alky!wanderung vom 
1- zum %Stickstoffatom an, oder aber man macht die Aunahme, daS 
sich bei der Einwirkung von Jodalkyl auf das Na-Salz jenes zuniichst 
a n  das N-Atom der 24tel lung anlagert, und dann in  der zweiten 
Phase der Reaktion Jodnatrium austritt. Bierbei wiirde anstatt des 
1.3-Dimethyl-5-chlor-pyrazols das 1.5- Dimethyl- 3-chlor-pyrazol ent- 

I)  A. M i c h a e l i s  und Lachmitz ,  B. 43, 2106 [1910]. 
Berichte d D. Chem. GesellschaR. Jahrg. LV. 190 


