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261, Miles Beamer und F. W. Clarke: Bemerkung iiber pikrin-
sanres Lithinm.
(Eingegangen am 23. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Kohlensaures Lithium ist leicht in einer weingeistigen Losung von
Pikrinsiure léslich, und durch allmilige Verdunstang erhielten wir
lange, diinne Prismen von wasserfreiem, pikrinsauren Lithium. Wie bei
fast allen pikrinsauren Salzen ist die Verbindung hellgelb und detonirt
schwach darch Erschiitterung. Bis auf 200° erhitzt schwirzt es sich,
aber eine weitere Verdnderung findet nicht statt, selbst wenn die
Temperatur bis auf 260° erhobht wird. Durch plétzliches Erhitzen in
einer Flamme explodirt es mit grosser Heftigkeit,

Specifisches Gewicht 1.716 bei 19°; 1.724 bis 1.740 bei 20°,

262. E. Egger: Bilinsdure, ein neues Oxydationsprodukt der
Cholsdure.
[Aus dem Laboratorium des pathologischen Institutes in Miinchen.}
(Eingegangen am 23. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Cholesterinsiure, Fettsiuren und Cholansiure sind die Produkte,
welche entstehen, wenn 1 Theil Cholsiure mit 10 Theilen Kaliom-
bichromat uud 15 Theilen Schwefelsiiare, verdiinnt mit dem dreifachen
Volumen Wasser, in der entsprechenden Weise behandelt wird wie
dies Hr. Tappeiner!) in seinen Arbeiten: ,Ueber die Einwirkung
von saurem, chromsauren Kali und Schwefelsiure auf Cholsdure“
ausfiibrlich dargethan hat.

Bei Anwendung eines verdiinnteren Oxydationsgemisches scheinen
bei gentigend langer Dauer der Oxydation die Endprodukte dieselben
zu sein; bricht man dagegen die Oxydation friher ab, so erhilt man
Zwischenprodukte, von denen es mir gelungen ist eines derselben rein
darzustellen. Es ist dies eine der Cholesterinsiiure, C,, H,; H;, ver-
wandte Siure, welche ich Bilinséure nenne um damit ihre Ab-
stammung und Beziehung zu den Gallensiuren anzuzeigen. Das zur
Darstellung dieser Sdure angewandte Mengenverhiltniss des Oxydations-
gemisches betrug auf 30 g Cholsiure 60 g Kalinmbichromat, 32.5 cem
concentrirte Schwefelsiure, verdiinnt mit dem achtfachen Volumen
Wasser. Dieses Gemisch wirkt erst beim Erwirmen aaf die Chol-
sdure ein. Dieselbe wird hierbei #hnlich wie bei Anwendung con-
centrirter Oxydationsfliissigkeiten unter Kohlensdureabgabe und Ent-
stehung fliichtiger Sidure in eine ziihfliissige Masse verwandelt, welche
spiter in einen festen, kérnigen Zustand ibergeht. Bricht man in
diesem Momente ab und filtrirt heiss, so scheidet sich die Bilinsédure

-, —

1) Ann. Chem. Pharm. 194, Heft 2 und 3.
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schon wibrend des Erkaltens auf dem Filtrate als zarte Haut kry-
stallinisch ab. Durch vorsichtiges Einengen des Filtrates und Aus-
kochen der unldslichen Oxydationsprodukte erbilt man noch weitere
Abscheidungen; sie werden vereint in kochendem Wasser gel6st und fil-
trirt, wobei sich nach dem Erkalten die Sidure in kleinen, weissen,
meist jedoch zu Drusen gruppirten Nadeln ausscheidet. Hiernach ist
die S#iure leichter 16slich in heissem wie in kaltem Wasser, sehr leicht
in Alkohol, etwas schwerer in Aether.

Die aus alkoholischer Ldsung ausgefallenen Krystalle gleichen
den aus wiisseriger Ldsung erbaltenen.

Mit Zucker und Schwefelsiure behandelt, giebt die Sédure die
Pettenkofer’sche Gallenreaction nicht mebr.

Beim raschen Erhitzen der Siure im Paraffinbade auf 190°, am
besten durch Eintanchen des Schmelzbestimmungsrohrchens in das
vorher auf diese Temperatur gebrachte Bad, schmilzt sie. Wird das
Réhrehen schon nach dem Schmelzen des Paraffing in das Bad ein-
gesetzt, und die Temperatur langsam gesteigert, so beginnt sie sich
bei ca. 140° allmilig zu brdunen und zusammen zu backen ohne je-
doch, selbst bei einer Steigerung der Temperatur bis zu 2100, zu
schmelzen.

Dieses eben geschilderte Verhalten ldsst sich durch die Annabme
erkliren, dass der Schmelzpunkt der Bilinsdure bei 1900 liege, dass
ferner die Bilinsdure bei Temperaturen von 140° an bereits eine lang-
same Umsetzung in ein schwer schmelzbares Produkt erfabre. Wird
langsam auf 190° erhitzt, so hat sich bis dahin bereits der grisste
Theil der Bilinsiure zersetzt, es kann daher das entstandene Produkt
keine Schmelzungserscheinungen mehr zeigen. Wird hingegen rasch
auf 190° erhitzt, so erfolgt Schmelzung, weil bei diesem Verfahren
der griosste Theil der Bilinsiure noch unzersetzt geblieben ist.

Die ausgefiihrten Verbrentungen der reinen Siure fiihren auf
die Formel C;4 Hyy O, doch sind die Wasserwerthe etwas zu hoch
gefunden, withrend die Analysen der Salze Uebereinstimmang mit
obiger Formel geigen, so dass mit grésster WahrscheinlichkeitC, ;H,,0,
als die der Siure zukommende Formel angenommen werden kann.

Berechnet
fur €, Hy, O, Gefunden
Kohlenstoff 61.93 61.6 61.2 61.8
Wasserstoff 7.09 7.8 7.4 7.7,

Die Siure erwies sich als zweibasisch, es warden ein saures und
mehrere gesittigte Salze dargestellt, sie konnten simmtlich nicht kry-
 stallisirt erhalten werden.

Kalium- und Bariumsalz sind in Wasser 16slich, das Blei- und
Silbersalz erhilt man durch doppelte Umsetzung als weisse, amorphe
Niederschlige. Das neutrale Kaliumsalz ist auch in Alkobol lgslich,
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das saure C;, Hy; O4 K hingegen darin unléslich, man kaon es da-
her durch Versetzen einer alkoholischen Lésung der Sdure mit einer
alkoholischen Kalildsung als weissen Niederschlag erhalten. Ein
Ueberschuss von Kalilange ist zu vermeiden, da dieser unter Bildung
des neutralen Salzes den Niederschlag wieder 18st.

Mehrere Kalibestimmungen des sauren Salzes gaben mit der For-
mel iibereinstimmende Zahlen.
Gefordert Gefunden
Kalium 11.2 11.2 11.8.

Die Uebereinstimmung, welche die Bildungsweise und die Mehrzahl
der physikalischen und chemischen Eigenschaften der neuen Siure mit
der Cholesterinsiiure gemein hat, sprechen fiir eine nahe Beziehung der-
selben zu dieser, wie ich auch in der That durch Oxydation der
Bilinsdure mit Bichromat und Schwefelsiure, sowie mit Salpetersiure
zufolge der ausgefiihrten Reactionen und Analysen jenen Kérper er-
balten habe, den man friiher als Cholesterinsiiure ansprach, und der nach
Tappeiner cin Gemenge der wahren Cholesterinsiiuren, C,,H,,0;,,
und deren Brenzsiure ist; so dass die Bilinsdure als eine Vorstufe
der bei stirkerer Oxydation der Cholsiure auftretenden Cholesterin-
sdure zu betrachten ist.

Ob bei der Oxydation der Bilinsdure zu Cholesterinsiure nur
Kohlensdure abgespalten wird, oder ob noch anderweitige Produkte
gebildet werden, konnte aus Mangel an Material nicht genau ver-
folgt und beobachtet werden. Die angestellten Versuche liessen
flichtige Fettsiduren nicht wahrnehmen, auch konnte im Riickstande
keine Oxalsdure aufgefunden werden.

Auf die Untersuchung der iibrigen Oxydationsprodukte (der un-
lgslichen) habe ich mich nur soweit eingelassen um mit einiger Sicher-
heit sagen zu konnen. dass sie im wesentlichen aus Korpern besteben,
welche den durch Oxydation mit concentrirterem Gemische erhaltenen
sehr éhnlich sind. Es entstehen hohe Fettsiuren und Gemenge von
aus Alkohol krystallisirenden Siuren, welche sich durch weitere Ox-
dation in Cholansiure iiberfihren lassen.

Die Reaction mit dem eingangs genannten, verdiinnten Oxydations-
gemisch verlduft also mit dem von Tappeiner beniitzten insofern

anlog, als sie durchgebends Vorstufen der durch das letztere Oxydations-
mittel erhaltbaren Korper liefert.





