
261. Miler Beamer and F. W. Clarke: Bemerknng iiber pihrin- 
aanres Lithium. 

(Eingegangen am 23. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Kohlensaures Lithium ist leicht i n  einer weingeistigen L6eung von 
Pikrinsaure lijalich , und durch allmiilige Verdunstung erhielten wir 
lange, diinne Prismen von wasserfreiem, pikrinsauren Lithium. Wie bei 
fast allen pikrinsauren Salzen ist die Verbindung hellgelb und detonirt 
schwach durch Erschiitterung. Bis auf 200° erhitzt schwiirzt es  sich, 
aber eine weitere Veriinderung findet nicht statt, selbst wenn die 
Temperatur his auf 2600 erhoht wird. Durch pliitzliches Erhitzeo in 
einer Flamme explodirt es  mit grosser Heftigkeit. 

Specifiscbes Gewicht 1.716 bei 1 9 O ;  1.724 bis 1.740 bei 20O. 

262. E. Egg e r  : Bilinsaure, ein neueti Oxydationaprodnkt der 
Choleaure. 

[Aus dem Laboratorium des pathologischen Institutes i n  M1inchen.1 
(Eingegangen am 23. h i ;  verleseo in der Sitzuog \'on Hrn. A. Pinner . )  

Cholesterinsaure, Fettsauren und Cholansaure sind die Produkte, 
welche entstehen, wenn 1 Theil Cholsiiure mit 10 Theilen Ralium- 
bichrornat uud 15 Theilen Schwefelsiiure, rerdiinnt mit dem dreifachen 
Volumen Wasser, in der entsprechenden Weise behandelt wird wie 
dies €Ire T a p p e i n e r  *) in seine, Arbeiten: ,,Ueher die Einwirkung 
ron saurem , chromsauren Kali und Schwefelsaure auf Choleiiure" 
ausfiihrlich dargethan hat. 

Bei Anwendung eines rerdhnnteren Oxydationsgemisches scheinen 
bei geniigend langer Dauer der Oxydation die Endprodukte dieselben 
zu sein; bricht man dagegen die Oxpdation friiher ub, so erhalt man 
Zwischenprodukte, ron denen es  mir gelungen ist eines derselben rein 
darzustellen. Es ist dies eine der Cholesterinslure, C l 2  H I ,  H,, rer- 
wandte Saure, welche ich R i l i n s a u r e  nenne urn damit ihre Ab- 
stamniung und Beziehung zu den GallensSLuren anzuzeigen. Das zur 
Daratellung dieser Saure angewandte Mengenverbiiltiiiss des Oxydations- 
gemisches betrug auf 30 g Cholsaure GO g Kaliumbichromat, 32.5 ccm 
concentrirte Schwefelsaure, verdunnt mit dem achtfachen Volumen 
Wasser. Dieses Gemisch wirkt erst beim Erwarmen auf die Chol- 
siiure ein. Dieselbe wird hierbei Ihnlich wie bei Anwendong con- 
centrirter Oxydationsfliissigkeiten unter Kohlensaureabgabe und Ent- 
stehuug fliichtiger Saure in eine zahfliissige hlasse verwaiidelt, welche 
spater in einen festen, kijrnigen Zustand iibergeht. Bricht man in 
dieseni Momente ab und filtrirt heiss, so scheidet sich die Bilinsiiure 
+ 

I )  Ann. Chem. Pliarm. 194, Heft 2 und 3. 
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ecbon wibrend dee Erkaltens auf dem Filtrate ale zarte Haut kry- 
stallinisch ab. Durch Forsichtigee Einengen dee Filtrates und Aus- 
kochen der uul8slichen Oxydationsprodukte erhiilt man noch weitere 
Abscbeidungen; sie werden vereint in kochendeni Wasser gelost und fil- 
trirt, wobei sich nach dem Erkalten die Saure in kleinen, weissen, 
meist jedoch zu Drusen gruppirten Nadeln ausscheidet. Hiernach ist 
die SBure leichter loslich in heissem wie in kaltem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol, etwas schwerer in Aether. 

Die aus alkoholischer Losung ausgefallenen Krystalle gleichen 
den aus wasseriger Losung erbaltenen. 

Mit Zucker und Schwefelsaure behandelt, giebt die S lure  die 
P e t  t e n k o f er’sche Gallenreaction nicht niebr. 

Beim raschen Erhitzen der SBure im Paraffinbade auf 190°, am 
besten durch Eintauchen des Scbmelzbestimmungsrohrchens in dae 
vorher auf diese Temperatur gebrachte Bad, schmilzt sie. Wird das 
Rohrchen schon nach dem Schmelzen des Paraffins in das Bad ein- 
gesetzt, und die Temperatur langsam gesteigert, so beginnt sie sich 
hei ca. 140° allmalig zu braunen und zusammen zu backen ohne je- 
doch, selbst bei einer Steigerung der Temperatur bis zu 210°, zu 
schmelzen. 

Dieses eben geschilderte Verhalten llisst aich durch die Annahme 
erkliiren, dass der Schmelzpunkt der Bilinsaure bei 190° liege, dass 
ferner die Bilinsaure bei Temperaturen von 140° a n  bereits eine lang- 
same Umsetzung in  ein schwer schmelzbares Produkt erfahre. Wird 
langsam auf 190° erhitzt, so hat sich bis dabin bereits der gr6sste 
Theil der Bilinsaure zersetzt, es kann daher das  entstandene Produkt 
keine Schmelzungserscheinungen mehr zeigen. Wird hingegen rasch 
auf 1900 erhitzt, so erfolgt Schmelzung, weil bei diesem Verfahren 
der grosste Theil der Bilinsiiure noch unzersetzt geblieben ist. 

Die ausgefiihrten Verbrenrungen der reinen Saure fiihren auf 
die Formel c16 Ha,  06, doch sind die Wasserwerthe etwas zu hoch 
gefunden, wiihrend die Analysen der Salze Cebereinstimmung mit 
obiger Formel eeigen, SO dass mit grosster WahrscheinlichkeitC, 6H1 ,O, 
als die der Siiure zukommende Formel angenommen werden kann. 

Gefunden Rerechnet 
fur C,, H , ,  0, 

Kohlenstoff 6 1.93 61.6 61.2 61.8 
Wasseretoff 7.09 7.8 7.4 7.7. 

Die SIure erwies sich als zweibasisch, es wurden ein saures und 
mehrere gealittigte Salze dargestellt, sie konnten sammtlich nicht kry- 
stallisirt erhalten werden. 

Kalium- und Bariumsalz sind in Wasser loslicb, das Blei- und 
Silbersalz er11Clt man durch doppelte Umsetzung als weissr, amorphe 
h’iedersclliige. Das neutrale Kaliumsalz ibt aucL in Alkohol lijslicb, 



das saure C,, H2, 0, K hingegen darin unlijslich, man kann es da- 
her durch Versetzen einer alkobolischen Lijsung der Saure rnit einer 
alkoholischen Kaliliisung als weissen Niederscklag erhalten. Ein 
Ueberschuss von Kalilauge ist zu vermeiden, da  dieser unter Bildung 
des neutralen Salzes den Niederschlag wieder 16st. 

Mehrere Kalibestirnrnungen des aauren Salzes gaben mit der For- 
me1 ubereinstimmende Zahlen. 

Gefordert Gefunden 
Kaliuni 11.2 11.2 11.8. 

Die Uebereinstimmung, welche die Rildungsweise und die Mebrzahl 
der physikalischen und chemischen Eigenschaften der neuen Saure mit 
der Cholesterinsaure gemein hat, sprechen fiir eine nahe Beziehung der- 
selben zu dieser, wie ich auch in der That  durch Oxydation der 
Bilinsaure mit Richromat und Schwefelsaure, sowie mit Stdpetersaure 
zufolge der ausgefuhrten Reactionen und 'Analysen jenen Kijrper er- 
halten habe, den man fruher als Cholesterinsiiure ansprach, und der nach 
T a p p e i n e r  ein Gemenge der wahren Cholesterinsiiuren, CIaH, ,O, ,  
und deren Brenzsaiure ist; so dass die Bilinsiiure als eine Vorstufe 
der bei starkerer Oxydation , der Cholsiiure auftretenden Cbolesterin- 
s lure  zu betrachten ist. 

Ob bei der Oxydation der Bilinsaure zu Cholesterinsaure nur 
Kohlensaure abgespalten wird, oder ob noch anderweitige Produkte 
gebildet werden, konnte aus Mange1 an Material nicht genau ver- 
folgt und beobachtet werden. Die angestellten Versuche liessen 
fliichtige Fettsauren nicht wahrnehmen, auch konnte im Riickstande 
keine Oxalsaure aufgefunden werden. 

Auf die Untersuchung der uhrigeii Oxydationsprodukte (der nn- 
liislichen) babe ich mich nur soweit eingelassen um mit einiger Sicher- 
heit sagen zu konnen. dass sie im wesentlichen aus Korpern bestehen, 
welche den durch Oaydation mit concentrirterem Gemische erhaltenen 
sehr iihnlich sind. Es entstehen hohe Fettsauren und Gemenge von 
aus Alkohol krystallisirenden Sluren ,  welche sich durch weitere Ox- 
dation in Cholansaure iiberfuhren lassen. 

Die Reaction rnit dem eiiigangs genannten, verdunnten Oxydations- 
gemisch verlCuft also mit dem von T a p p e i n e r  benutzten insofern 
anlog, als sie durchgehends Vorstufen der durch das letztere Oxydations- 
mittel erhaltbaren Rijrper liefert. 




