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Dem Korper mull seiner Entstehungsweise und seinen Reaktionen zufolge

die Formel:
O 0.80;.CsH;
(CH3)e N~ ™~">":0
0,805
N 00CH;
zuerteilt werden.

Er ist dullerst schwer 16slich in verdinnten S#uren, unloslich in
Alkalien. Die Ldsung in konzentrierter Schwefelsiiure ist blau, beim
Verdiinnen wird sie rot; bei lingerem Stehen der Losung tritt die
Griinfirbung des Oxyprune wieder auf.

Ziirich, Chem.-techn. Laborat. des Polytechnikums.

108. A. Windaus: Uber Cholesterin. X.
[Aus der Medizin. Abteilung des Universititslaboratoriums Freiburg i. 13.]
(Eingegangen am 12. Februar 1908.)

Aus den bisherigen Untersuchuugen iiber Cholesterin gelt
hervor, dafl die Formel Ce;Hy O dieser Verbindung sich anflisen
1Bt in

(CHg)g O-zo H31 .CH: CH?
e . .

CH,.CH(OH).CH,

Das Cholesterin ist also ein einwertiger sekundirer Alkohol,
dessen CH(OH)-Gruppe zwischen zwel Methylengruppen in einem
hydrierten Ringe steht. Weiter enthilt das Cholesterin eine
Doppelbindung, welche die 8,& (oder &,0)-Stellung zur Hydroxyl-
gruppe einnimmt und einer endstiindigen Vinylgruppe angehort').

Wenn auch die hier skizzierten Anschauungen aus einer grofleren
Anzahl von Versuchen abgeleitet sind, so erscheint es doch aunf diesem
schwierigen Gebiete erwiinscht, neues Material fiir die Richtigkeit der
bisherigen Formulierungen herbeizuschaffen. In dieser Richtung uoch
nicht untersucht war die von Diels und Abderhalden mittelst unter-
bromigsaurem Kalium dargestellte Dicarbonsiiure Cg7 Hit Oy, die durch
Aufspaltung des hydrierten Ringes an der sekundidren Alkololgruppe
entstelit ¥),

1} Siehe hierzn die demnichst im Archiv der Pharmazic erscheinende Zu-
sammenstellung tiber neuere Cholesterinarbeiten.
%) Diese Berichte 36, 3177 [1903]; 37, 3092 [1904].
40*
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Mit Einwilligung der HHrn. Prof. Diels und Prof. Abderhalden
denen ich fir ibr Entgegenkommen zu lebhaftem Danke verpilichtet,
bin, habe ich nunmehr Versuche zum Abbau der Siure CirHy Oy in
Angriff genommen.

Die Séure wird schwieriger von Kaliumpermanganat oxydiert
als dies gewoShnlich bei ungesittigten Séuren der Fall ist. Immerhin
werden bei Zimmertemperatur allmiihlich im Verlaufe mehrerer Stunden
5 Atome Sauerstoff aufgenommen, wihrend ein sechstes nur noch sehr
langsam verbraucht wird. Bei dieser Oxydation entsteht in einer
Ausbeute von 35 °, eine krystallisierte T'ricarbonséiure von der
IFormel Cs; Hyo Os.

Um, wenn moglich, ein Zwischenprodukt der Reaktion auizu-
finden und dadurch iiber den Bildungsmechanismus der Tricarbon-
siure Aufschlul zu erlangen, habe ich hei weiteren Versuchen die Oxy-
dation mit nur drei Atomen Sauerstoff durchgefiihrt. Hierbei gelang
tatsdchlich die Isolierung einer gut krystallisierten zweibasischen
Siure, der die Formel CorHgO; zukommt. Diese Siiure besitzt
merkwiirdigerweise noch eine Doppelbindung, welche sich in «,B3-Stel-
lung zo einer negativen Gruppe befinden diirfte; beim Kochen mit
Zinkstaub und Essigsiure addiert sie nimlich sehr leicht ein Molekiil
Wasserstoff und liefert eine krystallisierte Dicarbonsiture Co; Hys O,
deren fiinftes Sauerstoffatom als Carbonylsauerstoff charakterisiert
werden konute.

Es ist daher sehr wahrscheinlich, dal auch die Siure CurHyoOs
eine Ketogruppe .enthilt und eine «,B-ungesittigte Ketodicarbon-
siure darstellt. Die Bildung einer solchen aus dem Ausgangsmaterial
erscheint leicht verstindlich, wenn wir uns daran erinnern, in welcher
Weise das Cholesterin bei der Oxydation mit Chromséure in ein un-
gesittigtes y-Diketon, das »Oxycholestenon« iibergeht. liine ausfiihr-
liche Untersuchung hat gezeigt, dal dieser Vorgang wahrscheinlich
durch die folgenden Formeln wiederzugeben ist!):

(CHa)s Czo Hay —CH (CH3)z Coo Hyy ———— €O
i CHe | ey hey OCH
CH,.CH(OH.CH, CH,—CO——CH. .

Cholesterin Zwischenprodukt
(CHs), Coo Has Cco (CH3)2 Cso H:n cu
_ o N ] - T . i
CH;——CO0——CH—CH.OH CH; —CO—C=CH
Diketoalkohol »Oxycholestendiol« y-Diketon »Oxycholestenon«.

1 Diese Berichte 89, 2262 [1906]. Daselbst auch schematische Struktur-
formeln.
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Nehmen wir entsprechende Reaktionen fiir die Bildung der neuen
Shure an, so wiirden wir zu folgenden Formulierungen gelangen:

(CH;); C;Hsn - —CH (CHs); Cgo Hyy———— CO
T > | e I
COOH COOH.CH:; CH: O0OH COOH.CH. OCH
Séure CorHy Oy hypothetisches Zwischenprodukt
(CH;’.)'}, 020 H31 T “‘CO

— —_ |
COOH COOH.C=CH
Saure CarHy0Os

Die weiteren Untersuchungen hahen die Richtigkeit dieser Formel-
bilder sehr wahrscheinlich gemacht.

Wird die neue Siure Ce;HioO; mit der drei Atomen Sauerstoff
entsprechenden Menge Kaliumpermanganat behandelt, so resultiert die
Tricarbonsiiure Cor Hyg Os, die, wie oben erwihnt, anch aus dem Aus-
gangsmaterial (Cy HisOy) mit 6 Atomen Sauerstoff entsteht. Die
nithere Untersuchung dieser Siure hat sich sehr langwierig und
schwierig gestaltet, weil bei allen diesen Produkten die Neigung zur
Bildung kolloidaler Lisungen besonders grofl ist und die Auifindung
krystallisierender Derivate meist erst nach vielen vergeblichen Ver-
suchen gelingt; in manchen Fillen haben hier saure Alkalisalze, be-
sonders Rubidiumsalze, gute Dienste geleistet. Die Siure Car HyoOs
ist eine gesittigte Tricarbonsiiure; sie liefert ein Monoxim und enthilt
also mindestens eine Ketogruppe, doch ist es sehr wahrscheinlich, daf
auch das achte Sauerstoffatom in Form von Carbonyl vorhanden ist.

Die Bildung der Tricarbonsiiure aus der ungesiittigten Siure
Cyr Huo Os diirfte in folgender Weise zu deuten sein:

(CHs)s C2o Har- ——CO (CH;): C2o Hsy————CO
T T~ | +80= _— T | .
COOH COOH.C=CH CO0OH COOH.CO COO0OI1
Danach - wiirden sich also die beiden Ketogruppen in u-,¢’-Stel-
lung zu zwei Carboxylen befinden. Dafl dies wirklich der Fall ist,
geht daraus hervor, dafl die S#ure Cs; HypOs sebr leicht von Chrom-
siure oxydiert wird und hierbei unter Abspaltung von zwei Mol.
Kohlendioxyd eine krystallisierte Tricarbonsiiure CosHyp Os liefert:

CH;); CsoHyy — - —CO (CH3): Cep Hs3; —COOH
T T | + 20 = e + 2CO0s.
COOH COOH.CO COOH COOH COOH

Die erhaltenen Resultate stehen also in guter Ubereinstimmung
mit den bisherigen Annahmen iiber die Konstitution des Cholesterins.
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Saure CarHyp Os.

100 g der Sture CirHy;:Os wurden in 10 Portionen in je 100 cem
3-prozentiger Kalilauge gelost und unter Kiihlung mit 200 cem einer
3.5-prozentigen Kaliumpermanganatldsung versetzt. Nach dem Stehen
iiber Nacht wurde das Mangansuperoxyd abfiltriert, die Losung ange-
siuert und mit Ather extrahiert; der Verdunstungsriickstand des
Athers wurde mit der 10-fachen Menge kalten Athers stehen gelassen
und der ungelost bleibende Niederschlag, der aus nicht angegriffenem
Ausgangsmaterial besteht, abfiltriert; seine Menge betriigt ca. 12—15%,.
Die atherische Losung wurde abdestilliert und der Riickstand aus ver-
diinnter Iissigsdure umkrystallisiert; die sich abscheidenden Krystalle
unterscheiden sich durch ihre groflere Loslichkeit, sowie durch ihwren
niedrigeren Schmelzpunkt vom Ausgangsmaterial, doch enthalten e
immer noch geringe Mengen des letzteren und kinpen durch Umkry-
stallisieren nur schwer ganz davon befreit werden. Leicht gelingt
ibre Reindarstellung iiber das neutrale Natrinmsalz. Zur Berei-
tung desselben wtrden die Krystalle in absolutem Alkohol gelost nud
mit n-Natronlauge in geringem UberschuB versetzt. IHierbei schied
sich das in absolutem Alkohol uulisliche Natriumsalz krystallinisch
ab und konute durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol leicht
vollig rein erhalten werden. Die aus dem Natriumsalz mittels Scliwe-
felsiure freigemachte Siure wurde mit Ather aufgenommen und nach
dem Abdestillieren des Athers aus verdiinnter Issigsiure umkrystalli-
siert. Hierbei f&llt sie in Form kurzer, ziemlich derber Prismen
heraus, welche beim Erhitzen im Capillarréhrchen bei 216—217°
unter Zersetzung schmelzen. Ausbeute etwa 22 g.

0.1750 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.4692 g CO., 0.1468 g H.O. —
0.1706 g Shst.: 0.4577 g COs, 0.1459 g H;O0.

CyrHi05. Ber. C 72.92, H 9.07.
Gef. » 73.12, 73.17, » 9.38, 9.56.

Titration: 0.5741 g Sbst. verbrauchten 26.5 cem !jo-n.Lauge. —
0.1804 g Shst. verbrauchten 8.3 cem V/io-n.Lauge. — 0.2442 g Shst. ver-
brauc}xten 11.2 cem Y/jo-n. Lauge.

Aquivalentgewicht fir CyHyQ; (zweibasisch) ber. 222, gef. 217,
217, 218.

Die neue Siure ist leicht loslich in Ather, Essigiither, Aceton,
Alkohol, Chloroform, etwas schwerer ldslich in kaltem Fisessig und
in Benzol, unloslich in Wasser.

Recht charakteristisch ist der ziemlich schwer losliche saure Mcthyl-
ester, der tbrigens ebenfalls zur Reindarstellung der Siure benutzt werden
kann; er entsteht, wenn die Siure in der zehnfachen Menge einer 5-prozen-
tigen methylalkoholischen Schwelelsiure gelost wird und die Losung im Va-
konm bis zur KRrystallisation eingedunstet wird. Der Ester bildet glinzende,
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mehrere Millimeter lange Prismen und schmilzt nach dem Umkrystallisieren
aus Methylalkohol bei 186--137° Wie die Titration beweist, handelt es
sich um ecinen sauren Ester. 0.4326 g Sbst. verbrauchen 9.50 cem 'yo-n.
Leuge. Aquivalentgewicht fiir CovHyaOs: Ber. 458, Gel 455.
0.1623 g Shst. (bei 100° getrocknet): 0.4380 g CO., 0.1417 g 11, 0.
CpsH420;. Ber. € 73.31, H 9.23.
Gel. » 73.56, » 9.76.

Reduktion: Die Siiure CurHyoOs ist ungesittigter Natur; sie
wird von einer Kaliumpermanganatlgsung etwa ebenso rasch wie das
Aunsgangsmaterial angegriffen, und sie nimmt, wenn auch laungsan,
Brom auf; vor allem ist sie dadurch ausgezeichuet, daf} sie leicht
durch Natriumamalgam oder Zinkstaub und lissigsiiure reduziert wird,
und dies ist um so bemerkenswerter, weil das Ausgangsmaterial gegen
diese Reduktionsmittel véllig indifferent ist.

b g Saure CprHyoO; wurden mit 100 cem Kisessig, D g Zinkstaub
und 10 cem Wasser 4 Stdn. unter RiickfluB3 gekocht. Das aus der
Lésung durch Extraktion mit Ather gewounene Reduktionsprodukt
wurde aus einer Mischung von Chloroform und Petrolather umlry-
stallisiert und hierbel in langen, sternformig angeorduneten Nadeln er-
Lalten, die bei 158—159° schmolzen. Die nene Sdure ist in den
meisten organischen Lisungsmitteln aufler Petrolither leicht loslich.

0.1781 g Sbst.: 0.4725 g CO,, 0.1601 g H,0.

CorHi0s. Ber. C 72.60, H 9.48.
Gef. » 7286, » 10.06.

Titration: 0.2772 g Sbst. verbrauchen 12.5 cem !/yg-n. Lauge.

Aquivalentgewicht CorHypO5 zweibasisch. Ber. 223,  Gef. 222,

Die Siure besitzt also dieselbe Formel, wie die »Cholestanondi-
siure«?), ist aber sicher von letzterer verschieden. Ol es sich um
ein Stereoisomeres oder um ein Strukturisomeres handelt, Liflit sich
vorlaufig nicht entscheiden.

Methylester. Auch diesc Siaure liefert beim Behandeln mit methyl-
alkoholischer Schwefelsiure lcicht cinen sauren Ester, der in feinen, weichen
Nadeln krystallisiert und nach vorherigem Sintern bei 1320 schmilat.

Titration: 1.3828 g Sbst. verbrauchen 29.8 ccm Y/y¢-n. Lauge.

f\quivalentgewicht (28 Hys O5 cinbas. Ber. 460. Gek. 464.

Oxim. Wihrend die ungesiittigte Siure Cpr 1,005 gegen Hydroxylamin
indifferent ist, kann das Reduktionsprodukt CurHyz O; leicht in cine Monoxim-
siure verwandelt werden. Das in der i{blichen Weise?) dargestellte Oxim
unterscheidet sich von der Stammsubstanz durch die Unldslichkeit in Chloro-
form; es Lifit sich am besten aus Essigiither-Petrolither umkrystallisieren nnd

1) Diese Berichte 36, 3756 [1903).  *) Diese Berichte 39, 2012 [1906].
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liefert hierbei ein Filzawerk feiner, langer Nadeln, die Deim ITrhitzen im
Capillarrohrchen bei 230—231° schmelzen.
0.1604 g Sbst.: 4.8 cem N (18 766 mm).
CorHy3NOs. Ber. N 8.02. Gef. N 3.47.

Siure C‘_’7H40(_)s.

Die Saure Co;HyoOs wird erhalten, wenn man die Siure CsrHioOs
mit 3 Atomen Sauerstoff oder die Siure CsrHyOy mit G Atomen
Sauerstoff behandelt. In letzterem Valle gestaltet sich das Verfahren
folgendermalien:

100 g S#iure von Diels und Abderhalden (CirHa®Qs) wurden
in 10 Portionen in je 100 cem 3-prozentiger Kalilauge gelost und mit
je 350 cem einer 4-prozentigen Kaliumpermanganatldsung versetzt.
Nach einiger Zeit begann die Abscheidung von Mangansuperoxyd, uund
nach dem Stehen iiber Nacht war das Kaliumpermaunganat bis auf
einen kleinen Rest verbraucht. Nach dem Abfiltrieren des Mangan-
superoxyds wurde die alkalische Ldsung mit verdiinnter Schwelelsiure
angesiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Beim Abdunsten hinterlie
derselbe einen gelben, zihiliissigen Sirup, der zuniichst durchaus keine
Neigung zum Krystallisieren zeigte. Dieser Sirup ist leicht lsslich in
den meisten organischen Ldsungsmitteln, wie Alkohol, Aceton, Eis-
essig, Ather, Issigiither, wenig 18slich in Petrolither; mit Wasser
bildet er eine kolloidale Ldsung; deshalb gelingt es auch nicht, das
in Alkohol, Aceton oder Eisessig aufgeloste organische Material durch
Zusatz von Wasser abzuscheiden. In nieht zu verditunten Mineral-
siuren ist der Sirup dagegen unldslich, und deshalb gelingt die Aus-
fallung, wenn man statt reinen Wassers eine konzentrierte Mineral-
siure verwendet. Auf Grund dieser Beobachtung gliickte es nun
auch, den S#uresirup zur Krystallisation zu Dbringen, indem er in
10 Teilen Eisessig gelost wurde uwnd nunmehr in der Kilte mit kou-
zentrierter Salzsdure his zur Triitbung versetzt wurde; die Triibung
wurde durch einige Tropfen Ilisessig zum Verschwinden gebracht und
die Losung stehen gelassen; iiber Nacht schieden sich dann reichlich
glinzende Krystalle ab, welche die Form kurzer, an den Lnden zu-
gespitzter Prismen besitzen. Sie wurden abfiltriert, mit einem Ge-
misch von Essigsiure und Salzsiiure, schlieflich mit verdiinnter Salz-
siiure ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Die Ausbeute betriigt
etwa 35 g. Zur vélligen Reinigung wurde dasselbe Verfahren noch-
mals wiederholt, d. h. die Saure in Eisessig gelost und durch Zusatz
von konzentrierter Salzsiiure wieder zur Abscheidung gebracht. Die
reine Saure 146t sich nunmehr auch aus anderen Lisungsmitteln kry-
stallisiert erhalten, withrend dies bei dem Rohsirup uvie gelungen ist.



617

Zur Analyse wurde sie aus einem Gemisch von Essigdther und Petrol-
4ther umkrystallisiert. Sie ist auBerst leicht 18slich in Alkohol, Ather,
Aceton, Iissigither, gut l8slich in Eisessig, schwer léslich in Benzol
und Chloroform, fast unloslich in Xylol und Petrolither. Mit Wasser
bildet sie eine sehr stark schiumende kolloidale I.ésung. Beim Fr-
hitzen im Schmelzpunktsrohrechen zersetzt sie sich unter Aufschiumen
bei 230—231°.

0.1681 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.4069 g CO,, 0.1336 g H:0. —
0.1615 g Shst.: 0.3887 g 0y, 0.1259 g 11,0. — 0.1568 g Sbst.: 0.3803 g COs,
0.1275 g 0.

CorHygO0s. Ber. C 65.82, H 8.19.
Gef. » 66.01, 65.64, 66,15, » 8.89, 8.72, 9.10.

Nicht ausgeschlossen ist anch die Formel CgrHizOs.

Titrationen: 0.1856 g Sbst. verbrauchten 11.2 cem Y/jo-n. Lauge. —
0.3402 g Sbst. verbrauchten 20.7 cem /yo-n. Lauge.

_l'\quivalentgewicht- fiir Car HyoOs (dreibasisch). Ber. 164. Gel. 166, 164.

Molckulavgewichtsbestimmung. 6.825 g Sbst., 17.20 g absoluter
Alkohol: 0.107° Xirhohung.

(3:HyoOs. Ber. 492, Gel. 516.

Wenn auch durch diese Bestimmungen die Formel der Sdure
ziemlich sicher Yestgestellt war, erschien es doch erwiinscht, weitere
Apbhaltspunkte fiir die GroBe des Molekulargewichts anfzufinden. Dies
geschah durch Darstellung einiger woll charakterisierter saurer
Salze. Wihrend nimlich die Salze der Erdalkalien und der Schwer-
metalle in Wasser unléslich und amorph sind, gelingt es leicht, schin
krystallisierte Salze des Kaliums und des Rubidiums zu bereiten.

Zur Darstellung des 2/3-sauren Kaliumsalzes wurden 2 g Sdure in
100 cem 95-prozentigem Alkohol geldst und mit /3 der berechneten Menge
n-Kalilange in der Wirme versetzt. Beim Abkithlen fand dann allmahlich
eine reichliche Abscheidung von Krystallen statt, welche aus Rosetten derber
Nadeln bestanden; zur vollstindigen Reinigung wurde das abgeschiedene Salz,
dessen Menge 1.8 g betrug, in 16 cem 50-prozentigem Alkohol geldst wund
durch Zusatz von absolutem Alkohol wieder zur Ausfillung gebracht. Das
so gebildete Kaliumsalz ist sehr leicht 18slich in Wasser, nnlaslich in Alkohol.

0.1527 g Shst.: 0.3179 g COs, 0.1039 g H>0. — 0.3633 g Shst.: 0.1101 g
K350,. — 0.1987 g Sbst.: 0.0617 g K280, — 0.2887 g Shst.: 0.0751 g KCL.

CorHss K205, Ber. C 56.98, I 6.73, K 18.77.
Gef. » 56.78, » 7.61, » 13.61, 13.94, 13.65.

Ganz in derselben Weise wic das Kaliumsalz wurde auch ein ?/3-saures
Rubidiumsalz hereitet.

0.4292 ¢ Sbst.: 0.1523 g Kb Ol

CorHzs Rba Og. Ber. Rb 25.84. Gef. Kb 25.49.

0.3182 g Sbst. verbrauchten 4.78 cem '/jp-n. lauge.

Aquivalentgewicht. Ber. 661. (Gref. 655.
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Durch diese Versuche ist die Molekulargrofle der neuen Siiure
festgestellt und bewiesen, dafl es sich um eine T'ricarbonsiure voun
der Formel Cy:Hi00s handelt. Noch nicht aufgeklirt ist indessen die
Funktion der beiden Sauerstoffatome, die nicht in Form von Carboxyl
vorhanden sind.

Oxim. Eines dicser Sauerstoffatome konnte als Ketosauerstoft charakte-
rvisiert werden. Dic in der dblichen Weise bereitete Oximsiiure ist allerdings
amorph, npeigt zur Bildung kolloidaler Liosungen und 1a8t sich nicht rein
darstellen; dagegen gelang es auch hier, ein ?/3 saures Kaliumsalz zur Kry-
stallisation zu bringen. Dieses Salz, das nach dem oben beschricbenen Ver-
fahren gewonnen wurde und in zugespitzten Prismen krystallisiert. ent-
hilt nur ein Atom Stickstoff, wodurch bewicsen ist, dafl nur cines der beiden
Sauerstoffatome mit dem Hydroxylamin in Reaktion getreten lst.

0.1842 g Sbst.: 0.3747 g CO,, 0.1225 g H,0. — 0.2028 g Sbst.: 5.40 cem
N (20.5%, 759 mm). — 0.2183 g Sbst.: 0.0552 g KCl.

CorHge Os NKy. Ber. C 55.52, H 6.74, N 2.37, K 13.42.
Gef. » 5548, » 7.44, » 3.02, » 13.27.

Die Bindungsweise des 8. Sauerstoffatoms in einwandfreier Weise
festzustellen, gelang nicht. Gegen Benzoylchlorid und Natronlauge,
sowie gegen Phenylisocyanat ist die Siure indifferent, auch von Al-
kalien oder Mineralsiuren wird sie selbst in der Wirme nicht ver-
findert. Fiir die Feststellung, ob das 8. Sauerstoffatom in Form von Hy-
droxyl vorhanden sei, schien die Methode von Tschugaeff uud
Zerewitinoff') geeignet, die unter Verwendung von Methylmagnesium-
jodid gestattet, die Hydroxylzahl organischer Verbindungen zu be-
stimmen.

Auf ineine Bitte haben die HHrn. Prof. Dr. Tschugaeff und
Zerewitinofi die grofle Freundlichkeit besessen, die Hydroxylzahl
der Tricarbonsiiure zu bestimmen, wofiir ich ihnen auch an dieser
Stelle vielmals danken mdochte.

Cy1Hyp0s. Ber. 3(OH) 10.36. Ber. 4(0H) 13.82.
Gewicht der Yolum d. Methans | .
< - Prozentgeh, an (OH)| Hydroxylzahl im
Sub.fanz (0°, 760 mm) getunden Molekiil

g ccm
0.1022 14.76 11.04 3.20
0.0690 9.96 11.03 3.19
0.0864 12.04 10.65 3.08

Aus diesen Bestimmungen geht also mit grofler Wahrscheinlich-
keit hervor, daf} die Tricarbonsiure CorHyoOv nur 3 Hydroxylgruppen

) Diese Berichte 40, 2023 [1907].
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1]

enthiilt, die den 3 Carboxylen apgehéren. Das 8. Sauerstoffatom ist
also nicht in Form von Hydroxyl vorhanden.

Wie aus der Oxydation der Tricarbonsfiure Ci;;HyoOys zu der Tri-
carbonsiiure CysHy 0O hervorgeht, kann das 8. Sauerstoffatom nicht
etwa itherartig gebunden sein; es bleibt also kaum eine andere An-
nahme, als daBl das 8. Sauerstoffatom einer Ketogruppe angehért.
Wahrscheinlich ist also die Saure C.;H0O. eine Diketotricarbonsiiure.

Siure Cas Hyo O.

In guter Ubereinstimmung stelit diese Annabme mit dem Ver-
halten der Siure zu Oxydationsmitteln.

10 ¢ Tricarbonsiure Cor HyioOs in 100 cem Kisessig wurden it
einer Losung von 4 g Chromsfinre in 20 cem 20-prozentiger Schwefel-
siture versetzt und die Mischung 1'/: Stunden auf 70° erhitzt; beim
Frwirmen setzt unter Aufschiumen eine lebhafte Kohlensiiureentwick-
lung ein, die lingere Zeit anbilt. Nach der angegebenen Zeit wird
die Oxydation unterbrochen, die Losung mit 40 ccm Wasser versetzt
und abkiiblen gelassen. Dabei tritt eine reichliche Abscheidung feiner,
verfilzter Nadeln ein, die abfiltriert und aus etwa 70-prozentiger
Iissigsiiure umkrystallisiert werden. Awusheute 60°%, Die uneue
Sdure ist sehr leicht 1oslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Ather,
LEssigiither, Iisessig, schwerer 18slich in Benzol, fast unloslich in Pe-
trolither und Wasser. Aus Benzol-Petrolither oder Alkohol-Wasser
scheidet sie sich gallertig ab, aus verdiinnter Bssigsiiure krystallisiert
sie in Form feiner, verfilzter Nadeln, die 1 Molekill Krystallwasser
enthalten. Dieses Krystallwasser wird hei 100° nicht vollstindig ab-
gegeben, erst gegen 130° treten die letzten Reste Wasser aus; die bei
100° getrocknete Siure ist selir hygroskopisch. Beim Erhitzen im
Capillarrohrehen sintert die Substanz gegen 130° ein wenig znsammen,
bei 204—205° schmilzt sie unter Zersetzung.

0.1758 g Sbst. (lufttrocken): 0.4276 g COq, 0.1522 g I,0.

Co; Hy0;. Ber. C 66.06, H 9.31.
Gef. » 66.33, » 9.68.
0.7038 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 130" 0.0254 ¢ 11,0 und farbten
sich dabei gelblich,
Gy Hyx 07, Ber. 1H0 3.97. Gef. 1H,0 3.61.
0.1805 g Sbst. (bei 130° getrocknet): 0.4549 g COy, 0.1547 ¢ 11,0.
Co5 114004 Ber. C 68.76, H 9.24.
Gef. » 68.72, » 9.59.

Titration: 0.3402 g Sbst. (lufttrocken) verbrauchen 21.7 cem  Yyp-n.
Lauge. .»"\quiva.].-Gew., Ca; Hyz O (dreibasisch). Ber. 151. Gef. 156. —
02192 g Sbst. (bei 130° getrocknet) verbrauchten 15.1 cem !/jp-n. Lauge.
Aquival.-Gew., CssHyo06 (dreibasisch). Ber. 145, Gef. 145,
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Molekulargewichtsbestimmung: 04196 g Shst., 19.6 cem absoluter
Alkohol: 0.081° Erhéhung.

Cos HyoO6. Ber. 436. Gef. 412,

Zur Charakterisierung der Saure eignen sich besonders die prachtig
krystallisierenden !/3-sauren Rubidium- und Caesiumsalze; sie wurden
in der Weise gewonnen, daBl die Sdure in 95-prozentigem Alkohol
gelost und mit /3 der berechneten Menge n-Rubidiumhydroxyd- bezw.
Caesiumhydroxydlésung versetzt wurde und die ausgeféllten Salze aus
60-prozentigem Alkohol, in dem sie schwer loslich sind, umkrystalli-
siert wurden.

Das Rubidiumsalz krystallisiert in langgestreckten, rechteckigen Blatt-
cheu.

0.1863 g Sbst.: 0.3930 g COy, 0.1344 g H,0. — 0.3695 g Sbst.: 0.0850 g
RbCl. — 0.3194 g Sbst.; 0.0744 g RbCL

C?5H390(;Rb. Ber. C 57.61, H 7.55, Rb 16.40.
Gef. » 5753, » 8.07, » 1626, 16.47.

Das Caesiumsalz krystallisiert in Prismen.

0.1828 g Sbst.: 0.3565 g COs, 0.1177 ¢ 0. — 0.2158 g Sbst.: 0.0643 ¢
CsCl.

Co5 3903 Cs. Ber. C 52.80, H 6.92, Cs 23.39.
Gef. » 53.19, » 7.20, » 23.52.

Auf Grund dieser Analysen halte ich die Formel Cs; HyOs fiir
erwiesen. ILs soll indessen nicht verschwiegen werden, dafl ich lange
Zeit die Zusammensetzung der Sdure nicht richtig erkannt hatte. Dies
kommt daher, dafl die Séure auch bei 100° hartniickig geringe Mengen
‘Wasser zuriickhélt und daher fast regelmiilig zu geringe Werte fiir
Kohlenstoff liefert. Auflerdem Dildet sie ein abnorm zusammen-
gesetztes Kaliumsalz, in welchem auf ein Kalium etwa 17 Kohlen-
stoffatome kommen. Da die Formel mit 25 Kohlenstoffatomen nun-
mehr festgestellt ist, kann es sich wobl nur um ein iibersaures Salz
von der Formel CioH:7 O12K; handeln, bestehend aus einem Molekiil
neutralem Kaliwmsalz, Co; Hsr OsKs, und einem Molekiil freier Sdure,
Cas Hao O,

Dieses in feinen Nadeln krystallisierende Salz wird regelmaflig
erbalten, wenn man eine alkoholische lLésung der Siure mit einer
zur volligen Neutralisation uungeniigenden Menge n-Ialilauge versetzt.

0.1604 g Sbst.: 0.3578 g CO2, 0.1292 g Hs0. — 0.2095 g Sbst.: 0.4643 ¢
C0s, 0.1543 g Hy0. — 0.1635 g Sbst.: 0.0436 g Ks50,. — 0.2622 g Sbst.:
0.0603 g KCL

CsoH17 012 K3, Ber. C 60.79, 1 7.86, K 11.90.
Gef. » 60.75, 60.44, » 9.01, 8.24, » 11.97, 11.80.
0.2957 g Sbst. verbrauchen 9.20 cem Yjo-n. Lauge. — Aquival.-Gew.,

CsoHrr 012 K5 (dreibasiseh). Ber. 829. Gef. 321.
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Die Entstehung dieses Salzes hatte mich zuniichst bestimmt, der
Siure die Formel CyrHpsO4 zuzuschreiben, und erst nach zahlreichen
vergeblichen Versuchen hat die Auffindung der '/3-sauren Rubidium-
und Caesiumsalze eine einwandsireie Formulierung gestattet.

SchlieBlich sei mitgeteilt, daB die Siure C:sHioOs bei weiterer
Oxydation eine Anzahl unbekannter, wasserlislicher Sauren von nie-
drigerem Molekulargewicht und groflem Krystallisationsvermégen liefert;
doch hat die Untersuchung dieser Sduren noch niclit zu endgiiltigen
Resultaten gefithrt.

109. 0. Anselmino: Reduktionsprodukte Schiffscher Basen.
(Eingegangen am 18. Februar 1908).

Bei der Reduktion Schiffscher Basen entsteben, wie O, Fischer?!)
am Beispiel des Benzylidenanilins gezeigt hat, die entsprechenden se-
kundiren Basen. Auch aus dem 0-Oxy-m-methyl-benzyliden-
anilin (I) erhiilt man durch Reduktion mit Natrium in siedendem ab-
solutem Alkohol oder mit Zinkstaub und Kisessig bei mittlerer Tempe-
ratur das zugehérige Benzylanilin (II). Bei hoherer Temperatur da-
gegen wirkt der Eisessig teilweise spaltend, und der Aldehyd wird zu
einer Substanz (IHI) reduziert, die dem von Harries? ans Salicyl-
aldehyd erhaltenen Di-o-oxyhydrobenzoindiesoanhydrid analog ist.

CH, CH,
P P
L7 m
‘\;/‘CH:N.OGHs ~_~CH; . NH.Cs H
om OH
IHL CH;.Cel /C\H'O\c H,. CIT
. 3+ UG 3 RN 6 3. 3.
~o.cH”

Dieses Reduktionsprodukt tritt ebenfalls wie das von Harries
in zwei Modifikationen auf, von denen die eine bei 172° und die
andere, bestindigere bei 194° schmilzt.

Ein drittes Resultat erhiéilt man bei der Reduktion des Anils mit
Aluminiumamalgam in kalter #therischer Ldsung oder in einem sieden-
den Gemisch von Benzol und Ather. Der Versuch wurde bei 5° und
Lei 60° ausgefiithrt, um eine eventuelle Verschiedenheit des roten und
gelben Anils®) festzustellen.

1) Diesc Berichte 19, 748 [1886]. ?) Dicse Berichte 24, 3175 [1891].
3) Diesc Berichte 40, 3465 [1907].





