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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
|
Copllgs. O /P\ O /,1’\ 0.Co s CoyHys O /P\ 0 /P—'O-Cn”ns
HO  OH HO O Ho O Ho  OH

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.
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Dieser Befund spricht eindeutig fiir das Vorliegen eines Abkémmlings einer
Diphosphorsidure. Die Formulierung als Derivat des Pyrophosphor-
sdure-dihydrates ist durch die Zerewitinoff-Bestimmung gerechtfertigt;
dabei wurden ebenso wie frither hei der freien Siure 4 aktive Wasserstoff-
atome gefunden. Die fiinfte (bzw. fiinfte und sechste) OH-Gruppe scheint
unter den angewandten Bedingungen nicht reaktionsfihig zu sein.

Beschreibung der Versuche.

Monokaliumsalz des symm. Dicholesteryl-pyrophosphorsiure-
dihydrates.

Z1 0.13 g (Y305 Mol) metall. Kalium, das unter siedendem Toluol durch
Riihren fein verteilt war, liel man cine Lésung von 3.17 g (Y/59, Mol) Dichole-
stervl-pyrophosphat-dihydrat(I) in 50cem absol. Toluol zuflieen. Nach
3Y,-stdg. Kochen unter Riickflul} war das Metall vollstindig verschwunden.
Das ausgeschiedene Salz wurde abzentrifugiert, mit Toluol und Alkohol ge-
waschen und zweinial aus Eisessig umkrystallisiert. Schéne Blittchen vom
Schimp. 186—189° (unkorr., Braunfirbung ab 180°). Lgst sich klar in verd.
Kalilauge, kolloidal in heiflem Wasser. Unléslich in heilem Alkohol oder
Pyridin.

Zur Analyse wurde im Vak. bei 78° iiber P,0, gctrocknet.

26.080 mg Sbst.: 112.507 mg Ammoniumphosphormolybdat. — 50.982 mg Sbst.:
4.265 mg K,50,. — 25.930, 20.020 mg Sbst. (in Anisol): 2.405 (20°, 740 mm), 1.835
(20°, 745 mm) CH,.

CoaHysO0P,K (980). Ber. P 6.28, K 3.95, Akt. H 0.404 (£. 4 H-Atome)
Gef. ,, 6.27, ,, 3.75, ,, ,, 0.375, 0.370.

Natriumsalz des symm. Dicholesteryl-pyrophosphorsiaure-
dihydrates.

Das Tetranatriumsalz des Dicholesteryvl-pyrophosphorsidure-
dihyvdrates3) (Schmp. 265-—270° unkorr.) wird durch kurzes Aufkochen in
der erforderlichen Menge Eisessig gelost, filtriert und in der Hitze mit wenigen
Tropfen Wasser vermischt. Die beim FErkalten auskrystallisierenden Nadeln
werden abgesaugt, mit Ather griindlich gewaschen, (Schmp. 183° unkorr.,
Schrumpfen ab 178% und in Eisessig gelost (kurzes Aufkochen). Aus der
Losung krystallisieren nach einigen Stunden schéne, 1—2 gqmm grofe,
sternférmig angeordnete, farblose Bldttchen aus. Diese werden abgesaugt,
mit Ather gewaschen und bei 100° i. Vak. iiber P,O; getrocknet. Schmp.
178—180° (unkorr.) Unléslich in Wasser, 16slich in n#n-KOH.

39.448 mg Sbst.: 34.507 mg Ammoniumphosphormolybdat. — 21.390 mg Sbst. (Ani-
sol): 2.170 cem CH, (22°, 762 mm). — 16.210 myg Sbst. (Isoamyldther): 1.885 ccm CH,
(23°, 763 mun). -— 39.448 mg Sbst.: 3.210 mg Na,SO,.

CyHyP,0Na (972.78). Ber. P 6.38, akt. H 0.414, (f. 4 H-Atome) Na 2.37.
Gef. ,, 635, ., ,, 0416, 0.426, . 2.63.

%) B. 74, 1515 [1941], Formel XIV.
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