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Dem ICiirper inurj seiner Entstehungsweisc und seinen lteaktionen zufolge 
die Formel: 

znerteilt \r-erden. 
Er ist h a e r s t  schwer liislich in  verduiiuten SAureu, niiliislicli in 

Alkalien. Die Losung in  kouzentrierter SchwefelsAure ist blau, beirii 
Vrrdunneii wird sie rot; bei liingerern Stehen der Liisiiiig t,ritt die 
Griinfiirbong des Oxyprune wieder aof. 

Z i i r i c h ,  Chem.-techn. Lalmrat. des Polyt~chniki ins .  

108. A. Windaus: aber Cholesterin. X. 
[Aus der Nedmn. lhteilunc des Universitatslaboratorinnis IJreiburq i. I;.] 

(Eingegangcn am 12. Febniar 1908.) 

Bus den Bi&erigen Untersuchungen iiber C l i o l e s t e r i n  gelit 
her ror ,  da13 die Eorrnel H d 6  0 dieser Verbindiiiig sicli anflosen 
]:I Ilt in  

(CH,), C?o Hji . C B  : CHa 

CHt . CI1 (OH). CI-1, 
\ 

Dns Gholesteriu ist also ein e i n w e r t i g e r  s e k i i n c l k r e r  A l k o h o l ,  
dessen CH(0H)-Gruppe zwischen z w e i  A I e t h y l e n g r u p p e n  in eineiri 
h y d r i e r t e n  R i n g e  steht. 'Weiter enthslt clas Cliolesterin eiri e 
l S o p p e l b i n d u n g ,  melche die B , E  (oder  stellun el lung ziir Hydroxyl- 
grnppe eiiinimmt nnd einer e u  d s t 2 n d  i g  e n  V i n  y l g r  up 1) e angehort I). 

Wenn auch die hier skizzierten Anschauungen nus einer gr813errn 
A uzahl von Versuchen abgeleitet sind, so erscheint es doc11 auf dieseill 
schwierigen Gebiete e rn  nnscht, neues AI:Lterial fur die Ricbtigkeit der  
bisherigeu Formulierungen herbeizuschaffen. In dieser Richtung uoch 
nicht nntersucht 3\81' die von D i e l s  und A b d e r h n l d e n  mittelst iintri- 
bromigsaurem Icalium dargestellte Dicarbonsiiure CZ,  HA^ 0 4 ,  die diirc h 
Aufspaltung des liydrierten Ringes :Ln der seknntlaren Alkoholgriip~ir 
entsteht '), 

1) Siehe hiemu die demnitchst in1 Archiv (Ier I'liarniaxic erscliciiiende ZII- 

3, Diese Bericlite 36, S177 [1903]; 37, 3093 [1904]. 
sainmenstellung iiber neuere Cholesterinarbditcn. 

40 +? 
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hfit Einwilligung der HHrn.  Prof .  D i e l s  and Prof. A b d e r h a l d e n  
denen ich fiir ibr Entgegenkommen zu lebhaftern Ilanlie verpflichtet, 
bin, habe ich nunniehr Versuche zum Abbaii der Siiure C,q? H,a 0, in 
Angriff genommen. 

Die Saure wird schwierjger von Rnlinmperninngaiint oxydiert 
:tls dies gewohnlich bei ungesHttigten S5.uren tler Fall ist. Immerhiu 
werden bei Ziminertemperatur allinihlich ini Verlaiife niehrerer Stunden 
5 Atome Sauerstoff nufgenonimen, wahrend eiu sechstes nur noch behr 
langsam verbraucht wird. 13ei dieser Osydation entsteht in einrr 
A4usbeute von 35 O/O eine krystallisierte ‘ I ’ r i c a r b o i i s H u r e  voii drr 
].‘orme1 Hlo 0 8 .  

Um, wenn nioglicb, ein Z w i s c h e n  p r o d  u k t der Reaktion aufzu- 
finden und dadurch iiber den Bildr~ngsrneclixnisnins der Tricarbon- 
saure AufschluB zu erlangen, habe ich bei weiteren Versuchen die Osy- 
dation mit nrtr tlrei Atonien Sa.uerstoff dnrchgefiihrt. Elierbei gelnng 
tatsachlich die Isoliernng einer gut lcrystallisierten z w  e i b n  s i s c h  e n  
S a u r e ,  der die Forniel Cz7H4o 0, zukomint. Diese Siinre besitzt 
iiierkwurdigerweise noch eiue Doppelbindung, welche sich in c!,P-Stel- 
lrmg zu einer negativen Gruppe befinden tliirfte ; beim ICochen niit 
%inkstsub uncl Essigsaure addiert sie n~i i i~l ich sehr leicht eiu hfolekiil 
JVasserstoff und liefert eine krystallisierte Dicarbonsiiiire C?; H42 Oj7 
deren funftes Sauerstoffatoni als Carbonylsauerstoff charaliterisiert 
werden konnte. 

Es ist daher sehr wahrscheinlich, da13 auch die SIiure CZ713ioO:, 
eine Ketogruppe enthalt und eine n,P-unges%tt,igte R e t o d i c a r b o  u -  
s R u r  e darstellt. Die Bildung einer solchen aus clem Ausgangsmaterial 
erscheint leicbt verstiindlich, wenn wir uns damn erinnern, in  melcher 
Weise das Cholesterin bei der Oxydation mit Chronisaure i n  ein un- 
gesattigtes y-Diketon, das ~~Oxycholestenonc iibergeht. Kine ausfiilir- 
liche Untersuchnng hat  gezeigt, da13 dieser Vorgang wnhrscheinlich 
clnrch die folgenden Formeln wiederzugeben ist ’) : 

Cholesterin Zwisclr enprodukt 

(6113)~ C ~ O H A I  (;cr 
I (CH3)2 C ~ O  HSI CO , -+ /--- \ I  -> 

C;Ha---CO--CH-CH.O11 CIT2 - CO - C = CH 
Diketoalkohol a0xycholestendiolcC y-Diketon ~~Os~cholestenona. 

1) Diese Berichte 39, 8262 [1906J. Dasclhst nucli schematisclie Straldor- 
formeln. 
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Nehnien mir entsprechende Reaktionen fiir die Bildung der neneii 
Siiure an, so wiirden wir zu Folgenden Formulierungen gelangen : 

Y o ]  (CH312 Czo H31 

/ 1. 11 -+ '-. ._ 
COOH COOH.CH2 CHz COOH COOH.%H? OCH 

->/' '1.. I 

hypothetisches Zwischenprodnlit 
...CO 

COOH C0OH.C = C H  

4" [ 
(Cl13)2 C20H31 

Saure Czi Ha4 0 4  

(CH3)z CzoH31 ~ 

SLure CZT Ha0 0 5  

Die weiteren Untersuchnugen hahen die Eicht,igkeit, dieser Formel- 
bilder sehr wahrscheinlich gemacht. 

Wircl die nene Saure CZ, H40 0; mit cler drei Atoinen Snuerstoil 
entsprechenden Menge Iialiuriiperninngauat~ behandelt, so resultiert die 
Tricarbonsiinre CZ? 1 3 4 0  0 8 ,  die, wie oben erwkhnt, auch aus deni AUS- 
gnngsmaterial (Car H4404) rnit 6 Atonieu Sanerstoff entsteht. Die 
iiiihere Untersuchung dieser SHure hat sicli sehr Inngwierig und 
schwierig geshltet, weil bei allen diesen Produlrten die Neignng zur 
Bildnng liolloidaler Liisu'ngen besonders grofi ist nntl die Aiiffindung 
krystallisierender Derirate meist erst uach vielen vergeblichen Ver- 
suchen gelingt; iu nianchen FBllen haben hier saure Allialisalze, br- 
soiiders Rubidiuiiisalze, gute Dienste geleistet. Die Siiure CZ? HdO Os 
ist eine gesiittigte Tricarbonsiinre; sie liefert ein Monoxim und enthalt 
also inindesteus eiiie Iietogruppe, doch ist es selir wa.hrscheiulich, dalS 
fiuch das achte Sanerstoffatoin in Form von ( hrbonyl vorhnnden ist. 

Die Bildung der Tricnrbonsiinre ans der mgesiittigten SBure 
C2, H 4 o  05 diirfte in folgender M'eise zn cleuten seiu: 

(CH3)Z C ? O H ~ I  CO (CH3)2 Cyo H3i ----CO 
' '. I + 3 0 =  -,-' '. I .  

COOH COOI<.C=CH COOH CO0H:CO C0C)II 

Danach wurden sich also die beiden Ketogruppen in U-, d-Stel- 
lung  zu  zwei Carboxylen befinden. DaIj dies wirklich der Fall ist, 
geht darans hervor, daIj die Sanre CzT H4o08 selir leiclit, von Chroni- 
hii tire oxydiert mird und hierbei unter Abspaltung vou zwei Mol. 
Xolilendioxj-d eine lrrystallisierte Tricarbonsiiure CZS H40 0 6  liefert: 

CHa)pC?OH31 ~ . ---GO (CH3)Z CzoH31-COOH 
_ _  .' \ I  + 2 0 =  /' j; + 2c02 .  

COOII COOH COOH COOH.CO COOH 

Die erhaltenen Resnltate stelien also in guter Ubereinstinimung 
niit, den bisherigen Annahinen iiber die Konstitution des Cholesterins. 
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S a u r e  C ~ T H ~ O ~ .  
100 g der Saure CarHtrO, wurden i n  10 Portionen in je 100 ccm 

3-prozentiger Kalilauge geliist uud unter Iiiiblung mit 200 ccm eiue,r 
3.5-prozentigen Kaliumpermanganat~losung versetzt. Nach dem Stelien 
uber Nacht murde das Mangansuperosyd abfiltriert, die Losung ange- 
sauert und mit Ather extrahiert; der Vertlunstungsriickstancl tles 
Athers \I-urde mit der 10-fachen Menge kalten Athers stehen gelnssen 
und der ungeliist bleibende Niederschlag, der ai is nicht n.ngegrifEenrm 
Ausgangsmaterial' besteht, abfiltriert; seine hfenge bet,rjigt ca. l'3-15"/ql. 
Die atherische Losuug wurde abdestilliert und cler Riicltstnntl aiib ver- 
cliinnter Essigsaure umkrystallisiert; die sicli ;hxheidenclen .Kryst:ille 
unterscheiden sich durch ihre griiljere Loslichkeit, sowie durch iliren 
niedrigeren Schmelzpunkt vom Ausgangsmaterial, doch enthnlten .sie 
immer noch geringe Mengen des letzteren und  kiinnen durch Unikry- 
stallisieren nur schwer ganz dnvon befreit werden. 1,eicht geliiigt 
ihre Reindarstellung iiber das neutrale N a t r i u m s n l z .  %nr 13eivi- 
tung desselben w i d e n  die Krpstalle in absoluteni hlkohol  ge1i;st I I  lid 
iiiit qL-Natronlauge in  geringeni Uberschul3 versetzt. Hierbei scliied 
sich das in  absolutein Alkohol uuliisliche Natriiinisalz krystal1inisc:h 
:Lb uqd konute durch Umkrystallisieren atis 'verdiinntem Alkohol leiclit 
rollig rein erhalten werden. Die nus den1 Natriumsalz mittels Scliwe- 
felsanre freigernachte Saure murde mit .'ither aufgenommen und nacli 
dem Abdestillieren des .ithers aris verdiinnter ISssigsiiure iinikrystnlli- 
siert. Hierbei fallt sie in Form kurzer, zienilich derber Prisnirn 
lierans, welche beim Erhit,zen irn C!apillnrrijhrchen bei '316-21 i O 

imter Zersetzung schmelzen. 
0.1750 g Sbst. (bei 100° getrocknet); 0.4692 g CO?, 0.1468 g HZ(1. - 

Ausbeute etwn 22 g. 

0.1706 Sbst.: 0.4.377 g COz, 0.1459 g HzO. 
CziH4005. Ber. C 72.92, 11 9.07. 

Gef. )) 73.12, 73.17, D 9.:X, 9.56. 
Ti t ra t ion :  0.5741 g Sbst. verbrauchteu 26.5 CCIII l/lo-n.Lange. - 

0.1804 g Sbst.. verbrauchten 8.3 ccni l/lo-n.T,ange. - 0.2442 g Sbst. vw- 
brauchten 11.2 ccin '/lo-n.Lauge. 
.I yi i iva len tgewicht  fiir CzrH400j (zweibasisch) ber. 222, pef. 217, 

217, 218. 
Die neue Siiure ist leicht liislicli in  .'ither, EssigKther, Acrton, 

Alkohol, Chloroform, etwas schwerer loslich in kaltem Ihessig irnd 
in  Benzol, nnloslich in Wasser. 

Recht charakteristisch ist der ziemlich schwer liisliche s a 11 r e  M c t h y 1 - 
es te r ,  der iibrigens ebenfalls zur Beindarstellung dcr Saure benutzt iverden 
kann; er entsteht, wenn die Saurc in der zehnfachen Menge einer 5 - p t - o ~ ~ -  
tigen methylalkoholischen Schwefelsaure geliist n-ird nnd die I,iisuiig i 111 Vn- 
kuum his znr Krystallisation eingedunstet wird. Der Ester bildct gliiuzentlc, 



615 

niehrcrt: Millimeter laiigc l'risinen und sclimilzt nach (\em Unilwysiallisieron 
xus Methyldkohol bei 136-137O. T i c  die Ti t r n  t i o i i  beweist, hanclclt cs 
sich uin einen sauren Ester. 0.4326 g Sbst. verbrauchen 9.,50 ccni 'Ilo-n,. 

h u g e .  A q u i v a l c n t g c \ v i ~ h t  fiir CzhIIlzOj: Ber. 458. GeB. 1.55. 
0.16213 g Shst. ( h i  100O getr0cknr.t): 0.4280 g CO1, 0.1417 g 1120. 

C,,H45O,. Bw. C 73.31, 11 9.23. 
GcF. )) 73.56, )) 9.7(;. 

R e d u l i t i o n :  Ijie Siiure C&H4, 0: ist iiiigesiittigter Knt,ur; hie 
wircl vou einer Raliunipermangaiintl~sung etwn ebenso rnscli wie tlas 
Aiisgangsmnterial angegriffen, und sie ninimt, \wnn auch Inugsnm, 
Iirom auf; vor nllrrn ist sie dadurcli :uisgezeichiiet, dxld sie leicht 
clurch Natriunianinlg,zin oder %inkstnub uutl Ibkgsi i i re  reduziert wircl, 
und dies ist urn so beinerh-ens~~,erter, weil dns Sus~angsiii:iterinl gegeii 
diese Tiecluktionsmittel vollig indifferent, ist. 

5 g SHure Cz,HIpO Oj wrirden niit 100 ccni ISisessig, 5 g Zinkstaiib 
iind 10 ccm Wnsser 4 Stdn. nnter RiickfluI3 gelroclit,. Das itus tier 
L6sung (lurch I<straktion init A%ther gewouiiene J:edulrt,iollsproduli~ 
wurde nus einer bliscliiing von Chloroform iirid Petrolather iinilxy- 
stdlisiert iind liierbei in Inngen, sternf6rmig :ingeortliieten Nndeln er- 
Iialten, die bei 1%-159" schmolzen. Die nene Siiiire i-;t in den 
nieisten organischeu Liisiingsmitteln iiri8er Petroliither leiclit, 1Bslicli. 

0.1781 g Sbst.: 0.4725 g COz, 0.1601 g 1120. 
c&4205. Uer. C 72.60, H 9.48. 

Gef. )> 72.3(;, )) 10.06. 
T i t r a t i o n :  0.2772 Q Sbst. vcrbrauclien 12.5 cciii I/1,,-n. I.:iugc. 
A cluivalcntgewicht  C ? ~ H 4 2 0 5  zn-cibasiscli. Ber. 233. C M .  222. 

Die  S l u r e  besitzt also dieselbe Forinel, wie die ))Cholestnnoiicli- 
siiurecc I), ist aber- sicher von letzterer verschiedeii. 0 1 1  es sich 11111 

ein Stereoisomeres oder Tim eiu Strukturisomeres handelt,, 1iilSt sich 
vorlaufig nicht entscheiden. 

Meth y les  t,er. Aucli diese Siure liefert beini Behandcln iiiit nietliyl- 
nlkoholischer Schwefelsiiurc leicht eineii sauren Ester, der in fcinen, wiclien 
Nadeln lrrystallisiert. und iiach vorherigeni Sin( ern bci 132O s;c:hniilxt. 

T i t r a t i o n :  1.3828 g Sbst. verbrxuchen 29.5 ccni l!lo-n. Lauge. 
Ayuiva len tgewich  t ( : ~ 8 & ~ 0 6  cinbas. :lkr. 460. GeE. 464. 
0 x im. Withrend die uiigcsiittigte Siiure Cp7 l14n05 gegen Hydroxylainin 

indifferent ist, lrann das Reduktionsprodukt Cr7 H 4 2  Oj  leicht in cine Monoxim- 
siiure verwandelt merden. Das in dcr iiblichen 'CVeiso2) dargestellte Oxiiii 
unterscheidet sicli von der St,ammsubstanz durch die Unliislichkcit in Chloro- 
form; es liiPJt sich am bestcn aus Essigiither-Petroliithcr um1;rystallisicreii nnd 

I) Diese Bcrichte 36, 3756 [1903]. ?) 1)irse Berichte 39, 2012 [1906]. 
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liefert hierbei ein Filzwcrk fciner, langer Nacleln , dic lxim Erhitzeii i n i  
Capillarrohrchen bei 230-231O schmelzen. 

0.1604 g Sbst.: 4.8 ccm N ( 1 8 O ,  766 mm). 
C?i€J13NOj. Bcr. N 3.02. Gef. X :;.47. 

S ii u r e C?i&OOs. 
Die Siiure C?;HlaOS wird erhalten, wenii nian die Siiure CZiH*oOs 

mit 3 Atomen Sauerstoff oder die S k r e  C,,HI*O.I mit li Atoiiieri 
Sauerstoff behandelt. In letzterem Palle gest,altet sich das Verfahren 
folgendermafien: 

100 g Saure von D i e l s  und h b d e r h a l d e n  (C2iH44L)4) wurden 
i n  10 Portionen in j e  100 ccm 3-prozentiger Iialilauge geliist und niit 
je 350 ccm einer 4-prozentigen Kalinnipermxngnri:ttlosung verset.zt. 
Nach einiger 7&it begann die Abscheidung vori hlangansuperoxyd, uud 
nach dem Stehen iiber Nacht war das I~aliunipermaugauat bis aiif 
einen kleinen Rest verbraucht. Nacb den) Abfiltrieren des Mangaii- 
superoxyds w i r d e  die n1k:ilisclie T16snnF; ' niit verdiinnter Scliwefelsiiiire 
angesauert und iuit Ather nusgeschiittelt. Beini Abdunsten hinterlieli 
derselbe einen gelben, zlhfliissigen Sirup, der xuniichst tlurchaus keiiie 
Neignng zum Krystallisieren zeigte. Ilieser Sirup ist leicht liislich in  
den meisten organischen T,osungsmitteln, wie dlkohol, Aceton, Eis- 
essig, St,her, ISssiglther, wenig loslich i n  Petroliither; niit Wasser 
bildet er eine kolloidale LGsung; deslialb gelingt es  rich uicht, tlas 
in Alkohol, Aceton oder Eisessig aiifgeloste organisclie AIateriaI clurcli 
Zusatz von Wasser abzuscheiden. In niclit ZLI rctrdiinnten Mineral- 
szuren ist der Sirup dagegen nnloslich, und deshalb gelingt die 811s- 
fallung, wenn nian stnt,t reinen Wassers eine konzeiitrierte Mineral- 
satire verwendet. i l u f  Grund dieser Beobachtang gliickte es nun 
auch, den Sauresirup zur Krystallisatiou zii bringen, iudeni er in 
10 Teilen Eisessig geliist wurde und nunmehr in der Kalte niit kon- 
zeiitrierter Salzsaure his zur  Triibung versetzt wnrde; die Triibnng 
wurde dnrch einige 7'ropfen Kisessig Zuni Verschwintlen gebracht und 
die Liisung st,ehen gelassen; iiber Nacht schieden sich daun reichlich 
gliinzende Krystalle ab, welche die Form lrurzer, nu den Enclen x u -  
gespitzter Prismeu beskzen. Sie wiirderi abfiltriert, niit eiuein Ge- 
misch von Essigsiinre iiud Falzsaure, schlieljlicli init verdiinnter Snlz- 
sWure ausgewaschen uncl aut' Ton getrocknet. Die A usbeute betrigt 
etwa 35 g. Zur volligen Iteinigung wurde tlasselbe Verfahren nocli- 
r ids  wiederholt, r l .  h. die Satire iii Eisessig gelost und durch Zusatz 
von konzentrierter Salzsiiure wieder xur Absclieidnng gebracht. Die 
reine Saure laSt sich nunniehr :iuch :tiis anderen Liisungsmittelii kry- 
stallisiert erhalteu, wahrend dies bei den1 Rohsirul) nie gelungen ist. 
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Znr dnalyse wurtle sie :ius einem Geiuisch r o n  Essigather uiid Petrol- 
at,her umkrystallisiert. Sie ist, anl3erst leicht loslich in  Alkohol, h e r ,  
Aceton, Essigather, gut loslich iii Eisessig, schwer liislich in  Benzol 
und Chloroform, fast unliislich in  Xylol nnd Petroliither. Mit Wasser 
bilrlet sie eine sehr stark schanniende kolloidale I1osung. Heim Er- 
hitzen in1 Schmelzl,nnktsriilirche~ zersetzt sie sicli unter Anfschiiinien 
bei 23O-23lo. 

0.1681 g Sbst. (bci 100" getrocltnet): 0.4069 g GO,, 0.1336 g HzO. - 
0.1616 g Sbst.: 0.3857 g C!On, 0.1259 g lI?O. - 0.1568 g Sbst.: 0.3503 g CO?, 
0.1275 g H?O. 

CqiH~oOs. Hcr. C 65.52, t i  8.19. 
Gef. )) 66.01, 65.64, GG,l5, )) 8.89, 8.72, 9.10. 

Nicht ansgeschlosscn ist a.nch die Formcl Cz~Hla 0 8 .  

T i t r a t i o n e u :  0.1556 g Sbst. verbraachteii 11.2 ccni 'il0-n. Imge.  -- 

.Her. 164. Gcf. 166, 1 U .  
17.80 g abaolnter 

0.3102 g Sbst. rerbmnchtcn 20.7 ccin 'ilo-n,. T2augt:. 
.~(lnjvnlentgewichtit.  fiir C ? ~ H ~ O O ~  (dreibasisch). 

Alkohol: 0.107O IjhhiAung. 
Mo 1 ckulargcw icli ts b es t i nimu ng. f).825 g Sbst., 

C'siHJoOn. Eel.. 4!12. Gc~.  51(i. 

Wen n nuch (lurcli diese I3estininiuugeii die Foriiiel der Siiure 
zjenilich sicher festgestellt war, erschien es doc11 erwiinscht, veitere 
Anlidtspiinkte fiir die GriiBe des blolekulargt.\\~icljts aiifeufiuden. Dies 
geschali durch Darstellung einiger ~ ~ 0 1 1 1  charaliterisierter s a u r e  r 
Sn l z  e. W51irend niimlich die Salze der  Ertlnlkalieii iind tler Schwer- 
nietnlle in Wasser unloslicti und nrnorph siud, gelingt es leicht, schiiri 
krystnllisierte Salze des Ralinms und des Riildiuiiis x u  bereiten. 

Zur Darstelluug des 2/3-saurcn Kal iunisx lzcs  wurdeii 2 g SLure in 
100 ccni 95-prozentigein tl lkoliol gelijst iind iiiit %,,';; tler bercclineten Mciijic 
n-Kalilauge in dcr Wiirmc rersctzt. I:eiin Abkahlen lalid ( lam allmahlich 
eine reichlichc Abschoidnng vou lirystallcn statt, welche aus Rosetten derbcr 
Kadeln bestanden; zur rolIstRndigen Reinigung wnrcle das abgeschiedcne Salz, 
dessen Mengc 1.8 g betrug, in 16 ccni 50-prozentigeni Alltoliol geliist iund 
durch Zosate von absolutcni Alkohol wieder zur Ausfillung gebracht. Das 
En gebildetc Kaliunisalz ist sehr leicht liislich in Wasser, nnliislich in Allrohol. 

KzSOl. - 0.1987 g Sbst.: 0.0617 g K?S04. - 0.2887 Q Sbst.: 0.0751 g K(~'l. 
0.1537 g Sbst.: 0.3179 g Con, 0.1039 g K20. - 0.3633 g Sbst.: 0.1101 a 

C 2 7 H 3 ~ 1 i 2 0 ~ .  B c ~ .  C -56.98, IC 6.73, I< 13.77. 
Gef. x 56.75, n 7.61, )) 13.61, 13.94, 13.65. 

Ganz in dcrselben \Veisc ?\-it: das 1<nlinmsalz wmdc :iuch ein 2/a-salll.t:* 

0.4222 g Sbst.: 0.15'23 g lib C1. 

0.3132 g Sbst. verbranchtcii 4.78 ccm '/lo-n,. h u g c .  

1: n I) i d i n m s  a1 z lxrcitet. 

ClrHSY1Cb3O8. Rer. R b  46.84. Gel. 1:b 25.49. 

A qnivnlcn tgcmicht .  Ber. 661. (kef. 655. 



Diirch tliese Versnche ist tlie MoleliulnrgrGl3e tlrr neuen 5" l a 11 re 
festgestellt und bewiesen , daB es aich utii eine 'I'ricartmnsaiire vou 
der Formel CejISaoOn handelt,. Nocli nicht aufgekliirt ist indesseri tlie 
E'unkt,ion der beiden Smerstoffntonie, die uicht i n  Form \-on Ca.rl)oxyl 
vorlianden sintl. 

Eines dicser Sauerstoffatoine ltonnte nls Ketosnucrstoff o1i:irnktc- 
risiert merden. Die in (lor ublichen IYeise liereitete Oximsiinre ist allerdings 
ainorph, neigt z n r  Bildong kolloidalcr Liisungen und liillt sicli nicht rein 
clarstellen; dagcgen gclang es auch hier, ein s:inres Raliumsnlz zur  Kry- 
stallisation zu bringen. nieses Salz, tlas n n o h  dcin ohcn beschricbcnen Vcr- 
f:iliren gewonnen wurde und in zugespitztcti Prismen krystallisicrt . c i i t -  

lriilt nur ein Atom Stickstoff, wodurch bewiesen ist: daB 11ur cines der l~ei t lcn 
Sanerstoffntome mit dem Hydroxylamin in IZeaktioii gctreten 1st. 

0.1842 g Sbst.: 0.3747 g COZ, 0.1225 g H?O. - 0.202s g Sbst.: .5.40 ccni 
N (20.50, 7.59 mm). - 0.2183 g Sbst.: 0.05.52 g liC1. 

0 x ini. 

C?rH3908Nli'~. Ber. C 55.52, 14 6.74, N 2.37, I< 13 42. 
Gef. )) 55.48, )) 7.44, )) 3.02, )) 13.27. 

Die Biudmgsweise des 8. Snuerstoffatorns in einwnndfreier Weise 
festzustellen, gelang nicht. Gegen Benzoylchlorid rintl  Natronlauge, 
aowie gegen Phenylisocyanat ist die S8ure indifferent, anch von Al- 
lrnlien oder Mioernlsiinren wircl sie selbst in der V'iirine nicht ver- 
iindert. Fiir die Feststellung, ob dns 8. Sauerstoffntoni in Pornr yon Hy- 
clroxyl vorhnnden sei, schien die hlethode yon T s c l i u g n e f f  1111cl 

% e r e  w i t i n o  f f  I )  geeignet, die Linter Verwendinrg yon Methylmagnesiui~i- 
jodid gestattet, die Hydrosylznhl organisclher T'rrbindiingen x u  he- 
stimnien. 

Aiif meine Bitte hnbeii tlie 111-Irii. Prof. :llr. l ' s c h u g a e f f  iind 
Z e r e  w i t i n  of f die grol3e Freundlichkeit Ibesessen , die Hydroxylzahl 
tler Tricarbonsiiure z u  bestimnien, wofiir icli ihuttn mcl i  :LII diezrr 
S tell e vielm xls dank en niiich t e. 

C ~ T H ~ O O ~ .  Her. 3(OH) 10.36. Her. 4(0H) 13.82. 

Substanz (Oo. i60 mill) 
r 
7 

Prozentgeh. an (OH) Hydroxylzahl i i i i  

gefunden Molekiil 

(3.1022 
0.0690 
0.0864 

1 1.04 
11.03 
10.65 

I 4  i 6  
9.96 

12.04 

3.20 
3.19 
3.08 

,411s diesen Bestiminnngen geht also mit grofier Wahrscheinlicll- 
keit hervor, daB die Tricarbonsaure C?iHroO, nur :3 Hydroxylgrnppen 

I) TXese Berichte 40, 2023 [1907]. 
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enthiilt, die den 3 C a r b o q  len angehijren. Uas 8. Saiierstoffatoni ist 
also nicht in Form von Hjdroxyl  vorhanden. 

Wie aus der Osydation der Tricarbonsiure C2;H~oOa zii der Yri- 
c:irbonsiiure CZ~H~OO,  herrorgeht, kann  das 8. Sauerstoffatonr nicht 
etwa iithrrartig gebunden sr in;  es bleiht also liailm einr nndere .4n- 
n:ihnie, als da13 &is 8. Sauerstoffatom einer I\etogrrilq)e angehort. 
Wahrscheinlich ist also die S%nre C2;€I,o0, eine 1)iltettrtric.arboiis~iiire. 

SKU re C 2 5  H.to 0 6 .  

In guter crbereinstiinmiing steht diese Annaiiiiir init, deni Trr- 
1i:ilteu der Sanre zu Osydat,ionstoitt,eln. 

I0 g Tricarhonsiiure C2,Hlo 0, in 100 ccni Eisessig wirtleit wit 
riner I,iisllng von 4 g ChromsBnre i n  10 c,cni 20-prozentiger Sch\vt.fel- 
sjiure yersrtzt und die hfischung I ' /? Stiindeii :inf 70° erliitzt; brim 
1Srwlriaen setzt Linter Aufscbiiunien eine lehhafte I(oblensiiureeiit\\-ick- 
Iring ein, die Kingere Zeit :inh5lt. Wach der nrigegebenen Zeit wird 
die Osydatiori unterbrochen , die Liisung niit 40  cciii 1Va.sser versetzt 
und ablciililen gelassen. Dabei tritt eine reichliche Abscheiclong feiner, 
verfilzter Kadeln ein , die nbfiltriert und a u s  etmw 70-prozentiger 
Ihsigsiiure umkr?.st:illisiert merden. A u s l b e u t e  60 O / O .  Die iiriie 

S i u r e  ist selir leielit Iiislich in :\lko~iol, Aceton, C~oroforrii, Ijtlier, 
Essigiither, Xisessig, s c h \ ~ e r e r  lijslich in 13enzo1, Past u~iliislicli iu Pe- 
t,rol%ther und Vasser. h u s  Renzol-I'etroliither oder Alkohol-Wasse~~ 
scheidet sie sich gallertig ab,  aus verdiinuter Ihsigsiiure lrrystnllisiert 
sie iii Eorrn feiner, verfilzter Sadeln ,  die 1 Molekiil Krystallwasaer 
enthalten. Dieses IG-ystallwasser wird I)ei 1 OOo nicht vollstindig ab- 
gegebaii, erst gegen 130' treten die letzten Iteste Wasser ans; die bei 
100' getrocknete SBure ist selir hygrosliopisch. IJeim Erhitzen iiii 
Capillarrijhrcheu sintert die Substaiiz gegen 1 30° ein wenig ziisammen, 
bei 204-205O schmilzt air Linter Zersetzong. 

0.175s g Sbst. (lufttroclten): 0.4376 g 0 2 ,  0.152'2 g I120.  
CI;H,:,O;. Rer. C 66.06, H 9.31. 

GeF. )) 66.33, )) 9.68. 
0.7038 g Sbst. (Iiifttroclicn) vcrloreii bci 130" 0.0351 g 1130 untl 1arlJien 

sich dabei gelblich. 
C ~ ~ H J P O ~ .  l h .  lH20 3.97. Gef. 1 B Z O  3.61. 

0.1SO5 g Sbst. (bei 130'' getrocknct): 0.4549 g Con, 0.154i g JT2O. 
Cpj11~,,0~. Ber. C 65.76, I1 9.24. 

Gef. )) 6S.72, )) 9.59. 
'T i t ra t ion :  0.3402 g Sbbt. (lufttroc~kcn) ~erbrniiclien 21.7 ccn1 ' / ,O-n .  

Imge. . iquival . -Gew.,  C:,sHq~07 (dreibasisch). Ber. 151. Cief. 156. - 
0.2192 g Sbst. (bei 130° gctrocknet) verbrauchten 15.1 ccm l : , O - n .  T,auge. 
-1 quival. -Gew., C:,5H4,,06 (dreibnsisch). 13cr. 145. Gef. 145. 



iMoleku la rgewic l i t sbes t in imun6 :  0.4196 g Sbst., 19.6 ccm absolutcr 
Alkohol: 0.081O Erhiihang. 

CZSH~OOG. Bcr. 436. Gef. 112. 
Zur  Charakterisierung der Saure eigneri sich besonders die prachtig 

krystallisierenden '/s-sauren Rubidium- und Caesiuiiisdze; sie wurdeii 
in der Weise gewonnen, da13 die S i u r e  i n  95-prozentigem Alkohol 
gelost uncl mit ]/3 der berechneteii Menge ~~-Rubidiumhydroxyd- bezw. 
Caesiuiiihydroxydlosung 1-ersetzt wurde und die ausgeflllten Salze aus 

60-prozentigem Alkohol, in den] sie schwer loslich sind, nmkrystalli- 
siert wurden . 

Das Rubi  diuni s a l z  krystallisicrt in lnnggcstreckten, rcchteeliigen Bliitt- 
cheu. 

0.1863 g Sbst.: 0.3930 g COz, 0.1344 g HzO. - 0.3695 6 Sbst.: 0.0850 g 
RhC1. - 0.3194 g Sbst.; 0.0744 g RbCI. 

C25H390tjRb. B c ~ .  C 57.61, €I 7.55, Jib 16.40. 
Gcf. )) 57.53, )) 5.07, )) 16.26, 16.17. 

Das Caesi  ii m sa lz  kryst:illisicrt i n  Prismen. 
0.1525 g Sbst.: 0.3565 g COz, 0.1177 g 1-120. - 0.2158 g Sbtit.: 0.0643 6 

Cs CI. 
CzjIT390gC~. B c ~ .  C 52.50, I1 6.92, ( : s  23.30. 

Gef. )) 53.19, x 7.20, )) 43.52. 
Auf Grund dieser Analyseii halte ich die Formel Cs5HroOs fiir 

erwiesen. Es sol1 inclesseu nicht v e r s c h ~ ~ ~ i e ~ ~ n  werden, (la8 ich lange 
Zeit die Zusamn~ensetzung der SRure nicht richtig erk:innt hat.te. Dies 
komnit daher, daS die Saure auch bei 1000 h:trt,niiclrig geringe Nengeu 
.Wasser zuriiclrhllt und daher fast regelni~~LBig zii geringe Werte fiir 
Kohlenstoff liefert. AitSerdeni Iddet  sie ein abnorm zusammen- 
gesetztes R a l i u n i s a l z ,  in  welcheni auf e i n  Iialium etwn 17 Kohlen- 
stoffatonie kommen. Da die Forinel mit 25 Kohlenstoffatomen nnn- 
iriehr festgestellt ist,  lrann es sich wolil nur um eiu iibersaures Salz 
Ton cler Formel C:O H;? 0 1 2  KB hxndeln, bestehend xus einerri hiolekiil 
neutralem Iialiuiiisalz, C2: 1337 0 6  Iis , urid eineni Molelriil freier Saure, 
c 2 s  &o 0 6 :  

Dieses in feinen Nadeln krystallisierende S:ih wird regelmaldig 
erhalten, wenn man eine alkol~olische Jijsung der Saure mit einer 
znr volligen Neutralisation iingeniigenden Menge n-lialilauge rersetzt. 

0.1604 g SbSt.: 0.3673 g COz, 0.1292 6 HZO. - 0.2095 6 Sbst.: 0.4643 
Con,  0.1543 g HzO. - 0.1635 g Sbst.: 0.0436 g IizSO4. - 0.2622 g Sbst.: 
0.0603 g KC1. 

Cso&7012&. Ber. c 60.79, li 7.86, I< 11.90. 
Gef. )) 60.75, 60.44, )> 9.01, 8.21, )) 11.97, 11.80. 

0.2957 g Sbst. vcrbrauchen 9.20 ccni ' / lo -n .  Laugc. - :\ yoiva1.-Gew., 
CSOHTT OI?I<B (dreibasiscli). Bcr. 339. Gef. 321. 
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Die Entstehung dieses Salzes hatte mich zuniichst bestinlint, der 
S i u r e  die Formel Cl.iHzsOl zuzuschreiben, und erst nach zahlreichen 
T ergeblichen Versuchen ha t  die Anffindung der l/a-sanren Rubidium- 
iind Caesiumsalze eine einw:indsfreie Formulierung gestattet. 

SchlieBlich sei niitgeteilt, dafi die Yiiiire GH4006 bei veiterer 
Oxydation eine Anzahl unbekannter, wawerloslicher Sauren von nie- 
rlrigerem Molekulargewicht und grolSeiii I<rystallisationsverniijgen liefert; 
tloch ha t  die Untersuchnug dieser Sauren noch niclit zn endgtiltigen 
Resultaten gefiihrt. 

109. 0. Anselmino: Reduktionsprodukte Schiffscher Basen. 
(Eingegangen am 18. F'ebruar 1908). 

Bei der Reduktion Schi f f scher  Basen eiitstehen, wie 0. I ~ i s c h e r ' )  
a m  Beispiel des Benzylidenanilins gezeigt hat, die entsprechenden se- 
knndaren Basen. Auch a m  dem 0- 0 s y - 9 n -  m e t h  y 1-b e n  z y l i d  e n  - 
a n  i l i n  (I) erhiilt man durch Rednktion mit Natritun in  sieclendem ab- 
soluteni Alkohol oder init Zinkstaub mid Eisessig bei mittlerer Tempe- 
ratur das zugehijrige Benzylanilin (11). Bei hiiherer Temlwratur da- 
gegen wirkt der Eisessig teilweise spaltencl, und cler Aldehyd wird zu 
einer Substanz (111) reduziert, die dem von H a r r i e s 2 )  :ius Snlicyl- 
aldehyd erhaltenen Di-o-oxyhydrohenzoindiesoanhydritl analog ist. 

CH3 CH3 
I.. /.- 

TI. 
\I CHz . NI-I . GG €15 

I. I 
1 ,CH :N . CG 135 

O H  OH 

Dieses Reduktionsprodukt tritt ehenfalls \vie das von H a r r i e s  
in zwei hfodifikationen auf, yon denen die eine bei 172' und die 
.?lidere, besthdigere  bei 194 O schmilzt. 

Ein drittes Resultat erhalt man bei der Reduktion (les A i d s  init 
Aluriiiniuniamalgam in kalter iitherischer Liisung oder in eineni sieden- 
(ten Gemisch von Renzol und -ither. D e r  Versuch murde bei 5' und 
llri 60° ausgeftihrt, uni eine eventnelle Verschiedenheit des roten und 
gelben Anils ') festzustellen. 

1) Diesc Bericlite 19, 745 [1856]. 
3) Diesc Berichte 40, 3465 [1907]. 

2, Dicse Berichte 24, 3175 [1591]. 




