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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. 
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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. 
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Dieser Refund spricht eindeutig fur das Vorliegen eines Abkiimmlings einer 
Diphosphorsaure. Die Formulierung als D e r i v a t  de  s P y r o p  hos p hor  - 
sku re  - dih  yd  r a t es  ist durch die Zerewi t i n  of f - Bestimmung gerechtfertigt ; 
dabei wurden ebenso wie friiher 1x3 der freien Saure 4 aktive W-asserstoff- 
atome gefunden. Die fiinfte (bzw. fiinfte und sechste) OH-Gruppe scheint 
unter den angewandten Bedingungen nicht reaktionsfahig zu sein. 

.. - ~ ~ .~ 

Beschreibung der Versuche. 

Mo n ok a1 i u ins a1 z d e s symm. D i c h o le s t e r y 1 -1) y r op h o sp h o r s a 11 re- 
d i h y d r  a t e s. 

Mol) metall. Ka l ium,  das unter siedmdeni Toluol durch 
Ruhren fein verteilt war, lie0 man cine Losung von 3.17 g (1/300 Mol) Dichole-  
s t e r  y l-  p y r  op h osp h a t  - d ih y d r a t (I) in 50ccm absol. Toluol zuflierjen. Nach 
31/,-stdg. Kochen unter Ruckflu0 war das Metal1 vollstandig verschwunden. 
Das ausgeschiedene Salz wurde abzentrifugiert, mit Toluol und Alkohol ge- 
waschen und zweimal aus Eisessig umkrystallisiert. Schiine Blattchen voni 
Schmp. 186-189O (unkorr., Braunfarbnng ah 180O). Lost sich klar in verd. 
Kalilauge, kolloidal in heirjem Wasser. Unloslich in heil3em Alkohol oder 
Pyridin. 

Zu 0.13 g 

Zur Analyse wurde im Vak. bei 7S0 iiber P,O, getrocknet. 
26.080 mg Sbst.: 112.507 mg Animoniumphosphormolybdat. - 50.982 mg Sbst. : 

4.265 ing K,SO,. - 25.930, 20.020 mg Sbst. (in Anisol): 2.405 (ZOO, 740 mm), 1.835 
(200. 745 mm) CH,. 

C,,H,,O,P,K (989). Ber. P 6.28, K 3.95, Akt. H 0.404 ( f .  4 €1-Atome) 
Gef. ,, 6.27, ,, 3.75, ,, ,, 0.375, 0.370. 

Na t r i u msal  z des  symm. D i c h o le s t e r y 1 -p y r op h o sp h o r s a u  re- 
d i h J -  d r a t e  s. 

Das Te t r a n  a t r i u m s alz  des I) i c h o 1 es t e r  4’1- p yr op  h 0 s  p h o r s  au re- 
d i h y d r a t e  s3)  (Schnip. 265-270O unkorr.) wird durch kurzes Aufkochen in 
der erforderlichen Menge Eisessig gelost, filtriert und in der Hitze mit wenigen 
Tropfen Wasser vermischt. Die beim Erkalten auskrystallisierenden Nadeln 
werden abgesaugt, mit Ather grundlich gwaschen, (Schmp. 1830 unkorr., 
Schruinpfen ab 178O) ur,d in Eisessig gelost (kmzes Aufkochen). Aus der 
Losung krystallisieren nach einigen Stunden schone, 1-2 qmm grorje, 
sternformig angeordnete, farblose Blattchen aus. Diese werden abgesaugt, 
mit Ather gewaschen und bei looo i. Vak. iiber P,O, getrocknet. Schmp. 
178-180° (unkorr.) Unloslich in Wasser, liislich in n-KOH. 

39.448 m g  Sbst. : 34.507 xiig Anitnoniutiipliosphormolybdat. - 21.390 mg Sbst. (Ani- 
sol): 2.170 ccm CH, ( 2 P .  762 mm). - 15.210 m g  Sbst. (Isoamylather): 1.885 ccm CH, 
(23O. 763 mm). -- 39.448 m g  Sbst.: 3.210 nig Na,SO,. 

C,,H,,P,O,Na (972.78). Ber. P 6.38, akt.  H 0.414, ( f .  4 H-Atome) Na 2.37. 
Gef. ,, 6.35, ,, ,, 0.416. 0.426, ,, 2.63. 

3, B. 74, 1515 [1941], Forrnel XIV. 
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