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432. A. Windaue: ther Cholesterin. XI. 
[AUS der Mcdizinischen Abtcilung des Universititslaboratoriums Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 16. Juli 1908). 
In der letzten Mitteilung') habe ich eine Reihe von schijn kry- 

stdis ier ten Sauren beschrieben, die bei einem schrittweise durchge- 
fiihrten A b h a u  des C h o l e s t e r i n s  gewounen werden konnen, uud 
habe auch versucht, durch Formelbilder die hierbei sich abspielenden 
chemischen T'organge zu veranschaulichen. Eiue der damals er- 
haltenen Sauren, die T r i c a r b o n s a u r e ,  CasHtoOs, habe ich inzwischeu 
der Einwirkung YOU S a l p e t e r s a u r e  unterworfen; das Hauptergebois 
dieser Untersachung ist, kurz zusammengefabt, das folgende : Ein Teil 
der Skure wird hierbei zerlegt in a - O s y i s o b u t t e r s a u r e  und in 
eine T e t r a c a r  b o n s a  ur e, CH H30 0 8 .  

CzsH4oO6 + 6 O  = CaH803 +CzlH~oO8 +HzO.  
Ein anderer Teil der Saure, C25H4OO6, wird in ein T r i n i t r o -  

s u b  s ti t u t i o  n s pr  o d u  k t verwandelt, das auf einem komplizierten 
Wege in  A c e t o n  und eine T e t r n c a r b o n s a u r e ,  C,~&OJ, gespalten 
werden kann. Der  Gesamtvorgang lafit sich, wenn man die dabei 
auftretenden Zwischenprodukte nicht berucksichtigt, durch die Glei- 
chung wiedergeben : 

Welche Schlusse sich aus diesen Reaktionen fur die Konstitution des 
Cholesterins ergeben, sol1 im Laufe der Arbeit erortert werden. 

100 g Saure, Ca,HioO,'), wurden in Portionen von je 10 g n i t  
einem Gemisch voii 100 ccrn Eisessig und 100 ccm rnuchender Sal- 
petersaure (1.50) versetzt und 8 Stunden auf 75O erhitzt. Auf Zusatz 
von 150 ccm heifien Wassers fie1 ein weiI3es lrrystallinisches Pulver 
aus, dessen Menge sich beim Abkiihlen noch vermehrte : P r o d  u k t A .  
Ausbeute etwa 15 o / o .  

Nacb mehrstiindigern Stehen wurde vou diesem abfiltriert und 
das  Filtrat unter miederholtem Zusatz ron Wasser bis fast zur 
T r o c h e  eingedampft. Der  Ruckstand wurde 4-mal mit je 250 ccm 
Wasser ausgekocht und ging hierbei grobenteils in Losung. Die ver- 

C25 HloOs + 4 0  = C3Hs 0 + CazHna 0 8  + H z  0. 

A') Diese Bcrichtc 41, 611 [1908]. 
2, Die Siure Cz5Hlo06 entsteht, wie neulich angegeben, bei der Ein- 

wirkung von Chromsiure aiif die Saure C~THJOOS.  An Stelle von Chromsiurc: 
kenn auch Salpetersaure Anwendung finden, und es ist daher bei den Tor- 
liegenden Versuchen fur das Endresoltat gleichgultig, ob nian von der Slure 
C~5HIoOs oder yon ilirer Nutteraubstanz, der Diketotricarbonsaure, CZrH,oOs, 
ausgeht. 



einigten wafirigen Ausziige vurden nach dem Erkalten ron ein wenig 
Ham, das sich nachtraglich noch abgeschieden hatte, getrennt und 
dann im Vakuum iiber Schwefelsaure eingedunstet. Hierbei fand eine 
ziernlich reichliche Krystallisation statt; sobald diese sich nicht mehr 
vermehrte oder sobald sich den Krystallen amorphe Ausscheidungen 
beimischten, wurden die IZrystalle abfiltriert und mit kaltem Wasser, 
in dem sie schwer loslich sind, ausgewascben: P r o d u k t  €3. Aus- 
beute nur 10Y0. 

Das Filtrat ron Produkt B, das die in Wasser leicbt loslichen 
StoEfe enthalt, wurde eingedunstet. Es sei als P r o d u k t  C bezeichnet. 

P r o d u k t  A :  S a u r e  C~sH37N3012. 

Das Produkt A wurde zunlchst grundlich mit Wasser ausge- 
waschen und getrocknet. Es ergab sich, da13 der gro13te Teil des 
Materials in Essigiither, in Ather sowie in Eisessig sehr schwer 16s- 
licb war, wahrend ein kleiner Teil sich in diesen Losungsmitteln 
leicht aufloste '). Zur vollstandigen Reinigung wurde darum das 
Produkt A mit wenig Essigather verrieben, filtriert uud dann aus 
etwa 50 Teilen kochendem Eisessig umkrystallisiert. Hieraus scheidet 
es sich beim Erkalten fast vollstiindig wieder aus und!bildet glanxende, 
weiBe, rhombische Blattcben, die beim Erhitzen im Schmelzpunktrohr- 
chen bei 234-235O unter Zersetzung nnd Schwarzfarbung schmelzen. Die 
neiie Substauz ist schwer liislich in Alkohol, Aceton, Eisessig, wenig 
loslich in Ather uod Essigather, fast unloslich in Chloroform, Benzol, 
Petrolather iind Wasser. Die qualitative Priifung auf Stickstoff ergab 
eiu positives Resultat. 

CO,, 0.0917 g H20. - 0.2242 g Sbst.: 14.5 ccm N (17.5O, 761 mm). 
0.1726 g Sbst.: 0.3336 g COz, 0.1091 g HaO. - 0.1468 g Sbst.: 0.2851 g 

C ~ ~ H ~ T N ~ O I ~ .  Ber. C 52.50, H 6.53, N 7.37. 
Gef. )) 52.71, 52.97, % 6.95, 7.07, )) 7.46. 

Titrationen: 0.1596 g Sbst. verbrauchten 8.5 ccnilllo-n. Lauge. - 
0.1668 g Sbst. verbrauchten 5.8 ccm '/,o-n. Lauge. 
Aquivalentgewicht: Cz5&&o12 (dreibasisch). Ber. 190. Gef. 188, 159. 

Auf Grund der Analysen und Titrationen lassen sich eine ganze 
Reihe von Formeln berechnen; und unter diesen die richtige hernus- 
zufinden, bereitet auch hier groBe Schwierigkeiten. Indessen hat die 
Untersuchnng eines drittelsauren R u  b id iumsa lzes  mit grol3er Wahr- 
scheinlichkeit ergeben, da13 die oben benutzte Formel, C25 Ha, NJ 0 1 2 ,  

1) Dieser leicht lcisliche Anteil besteht aus uiiserandertem Ausgangs- 
material (Q5 H+oOti). 



zutreffend ist und daB die Saure demgemaW ein Molekulargewicht be- 
sitzt, welches das dreifache des Aquivalentgewichtes betriigt '). 

Diesw schijn krystallisierende, drittelsaure R u b idi  u m s a I z wird erhalten, 
wem man 1 g Siiure in 90 ccm kochendem Alkohol lost und mit der zur 
volligen Neutralisation notwendigen Menge Rubidiumhy-droxyd versetzt. Das 
sich sofort abscheidende Salz wird nach dem Erkalten der Losung abfiltriert 
rind wiederholt aus 50O'o Alkohol, in dem es schwer loslich ist, nmkrystalli- 
siert. Das Salz bildet lange, feine Nadeln, die zu Biischcln vereinigt sind. 

0.2456g Sbst.: 0.4157g COZ, 0.1309 g H20. - 0.2364 g Sbst.: 13.55 ccm 
N (220, 766 mm). - 0.2945 g Sbst.: 0.0545 g RbC1. -- 0.3046 g Sbst.: 0.136s 
g RbzPtCls. 

C2sH36N3012Rb. Ber. C: 45.75, H 5.53, N 6.42, Kb 13.04. 
Gef. D 46.16, B 5.96, 6.51, B 13.08, 13.28. 

Titration: 0.1934 g Sbst. verbraucliten 5.85 ccm ]/,,,-n. Laugc. 
.i q u  i v a1 on t ge w i ch t fiir C25 H36 N3 OlsRb (zweibasisch). Ber. 32% 

Gef. 331. 
Schon neulich habe ich dnrauf hingewiesen, da13 i n  dieser Gruppe 

von Oxydationsprodukten des Cholesterins die sauren Alkalisalze be- 
sonders gut krystallisieren und sich vielfach zur Isolierung und 
Charakterisierung der Sauren eigneu. Dies habe ich inzwischen noch 
wiederholt beobachtet und rnit Vorteil benutzt. Bei der Berechnung 
der Formeln und hfolekulargewichte rnit Hilfe dieser sauren Salze ist 
indessen Vorsicht geboten, weil haufig die Bildung ubersaurer Salze 
beobachtet wird. Auch die hier beschriebene Saure liefert ein abnorm 
zusammengesetztes K a l i u m s a l z  (C,OHTI Oar NsKs = CsjH3aN3 0 1 2  Ka 
+ Css H37 NP 01 2). 

Auf Grund der mitgeteilten Beobachtungen ist es also sehr wahr- 
scheinlich, daW die neue Siiure eine dreibasische Saure YOU der For- 
me1 CzjHt~ N3 0 1 2  ist, welche ebenso wie das Ausgangsmaterial noch 
3 Carboxylgruppen enthalt. Sie unterscheidet sich von letzterem n ur 
dadurch, da13 3 Wasserstoffatome durch ,N3 O S ~  (3 Nitrogruppen) er- 
setzt worden sind. Zur Salzbildung sind, wie die Titration beweist, 
diese Nitrogruppen nicht befiihigt. Auch lost sich die Saure farblos ond 
ohne Zersetzung in Sodalosung oder kalter Kalilauge auf; bei langerem 
Kochen rnit Kalilauge spaltet sie dagegen salpetrigsaures Kallium ab. 
Beim Behandeln rnit Cyankalium oder Anilin erweist sie sich als be- 
standig uod verhalt sich jedenfalls nicht wie ein Nitrosit oder Nitrosat. 
Gegen Oxydationsmittel, besonders gegen rauchende Salpetersaure, ist 
sie von einer ganz ungewbhnlichen Widerstandsflhigkeit. 

R e d u  k t i o n :  Zu wichtigen Resultaten, die fur die Formulierung 
der Saure ron entscheidender Bedeutung sind, hat die Reduktion rnit 

') Wegen der geringen LBslichkeit der Saure lasscn sich zuverliissige MO- 
lekulargewichtsbestimmungen auf physikalischem Wege nick durchfiihren. 
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Zinkstaub und Eisessig gefiihrt. Hierbei entsteht namlich unerwarteter- 
weise als Hauptprodukt ein gut krystallisierendes N i t r i l  von der 
Formel G2 Hal 0 s  N, das beim Kochen mit Kalilauge leicht Ammoniak 
abspaltet und eine Tetracarbonsaure, Cza H39 08, liefert. Bei der Re- 
duktion der Trinitrotricarbonsaure entstehen also Produkte. die drei 
Kohlenstoffatome weniger enthalten, als das dusgangsmsterial. SO- 
bald dieser merkwurdige Befund durch snalytische Untersuchungen 
sichergestellt schien, suchte ich nachzuweisen, in welcher Form diese 
drei Kohlenstoffatnme aus dem Molekul abgespalten werden; es be- 
rejtete keine Schwierigkeiten, zu zeigen, da13 dies in Form yon Ace- 
ton  geschieht. 

Da13 Nitrokorper durch saure oder alkalische Agenzien einen Zer- 
fall erleiden konnen, ist in letzter Zeit aiederholt beobachtet worden '). 
2. B. wird, wie W i e l a n d 3  angibt, w-Nitroacetophenon durch Salz- 
saure in Benzoesaure und Nitromethan gespalten. Auch das Atif- 
treten von Nitrilen bei solchen Reaktionen ist nicht neu. So hefert 
das Oxim des a-Nitroacetophenons bei der Spaltung Benzonitril. 

Welche Schliisse lassen sich nun aus den angefiihrten Beobach- 
tungen ableiten? Mir ficheint es, daB die Spaltong der Trinitrotricar- 
bonsaure in Aceton und das Nitril nur dann verstandlich wird, wenn 
wir in ihr die Gruppierung (CH&C---C- 

1 ,/ \ annehmen. 
NO2. NO, NO2 

In dem Ausgangsmaterial, cler Tricarbonsaure Czj Hlo 0 6 ,  miiSte d a m  
die Gruppe (CH3)a CH. CHs - vorhanden sein, und wir kamen zu 
folgenden Formulierungen der eben besprochenen chemischen Um- 
setzungen: 

Die Saure CasHdoOs, d. i. (C€I~)ZCH.CH~.C~~.HZ~(COOH)~, gibt ein 
Trinitroderivat, dessen Nitrogruppen nicht zur Salzbildung befahigt 

duktion konnte sich intermediar ein Produkt yon etwa folgender 
Formel bilden : 

(CH312 C - -C-CIR Hos (COOH), . .. 
OH NOH 
.OH H 

und dieses zerfallt an der mit einer 
Stelle hydrolytisch ill he to i l  uad das 

I) Compt rend. 131, i41. - Diesc 

?) Dieee Berichte 36, 2558 [1903]. 
39, 2544 [1906]. 

punktierten Linie bezeichneten 
Aldosini C?sH33OiN, das unter 

Berichte 38, 2032 [I9051 sowie 
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den angewandten Versuchsbedingungen in das entsprechende Nitril 
tibergeht. 

Als Nebenprodukt bei der eben besprochenen Reduktion entsteht 
in  geringer Yenge eine amorphe, harzartige Substanz, aus der beini 
Behandeln mit Hydroxylamin ein gut krystallisierendes Oxini 1-011 der 
Formel C I S H ~ ~ O T N  gewonnen werden kann. In dem Harz ist also 
eine Ketosaure CaSH3s Or enthalten, welche w a h r s c h e i n l i c h  die 
Konstitution (CH3)ZCH. GO. CISHPS (COOH), besitzt. Sie diirfte in der 
Weise aus der Trinitrotricarbonsaure entstehen , daB die eine Nitro- 
gruppe bei der Reduktion durch Wasserstoff ersetzt wird, wahrend 
die C(NOa)s-Gruppe in den Carbonylrest ubergeht; fur beide Tor- 
gange sind zahlreiche Beispiele bekannt. 

N i t r i l ,  C Z ~ H ~ ~ O ~ N .  10 g Saure C&3~N30~a wurden mit 300 ccm 
Eisessig und 15 g Zinkstaub 8 Stunden unter Ruckflu13 gekocht, darauf 
wurde nach dem Verdunnen mit Wasser das organische Material rnit 
Ather aufgenommen , der Ather zur Entfernung der EssigsLure mit 
Kochsalzliisung wiederholt durchgeschuttelt, dann abdestilliert und der 
Riickstand aus verdunnter Essigsaure umkrystallisiert. 1st die Re- 
duktion ohne Zusatz von Wasser durchgefuhrt worden, so gelingt die 
Krystallisation ohne Schwierigkeit; anderenfalls scheiden sich aus der 
Liisung anfangs halbfeste, amorphe Massen aus, von denen abfiltriert 
werden mu13 (s. unten). ]>as krystallinische Material wird zur voll- 
standigen Reinigung aus veraunnter Essigsaure wiederholt umkrystalli- 
siert und Bildet Nadeln und Prismen, die gegen 127O sintern und bei 
137-1 38O zusammenfallen. 

0.1692 g Sbst.: 0.4012 g CO,, 0.1241 g H20. - 0.1589 g Sbst.: 0.3757 g 
COli 0.1157 g HaO. - 0.2502 g Sbst.: 8.19 ccm N (24O, 754 mm). 

CsaHalO6N. Ber. C 65.14, H 7.71, N 3.46. 
Gef. * 64.67, 65.00, B 8.21, 8.15, )) 3.62. 

Titration: 0.1727 g Sbst. verbrauchten 12.6 Eciu l/lo-n. Lauge. - 

-iquivalentgewicht fur CzaH31 OsN (dreibasisch). 

In der neuen Substanz sind also die G Sauerstoffatome in Form 
von Carboxyl \-orhanden. In welcher Form der Stickstoff gehunden 
sein konnte, ergab sich aus der Beobachtung, da13 die stickstoffhaltige 
Saure bei andauerndem Kochen rnit Kalilauge ihren gesaniten Stick- 
stoff als Ammoniak abgab und in eine stickstofffreie Tetracarbonsaure 
iiberging. 

3 g Nitril wurden mit 120 ccni 
5-prozentiger Kalilauge erhitzt , bis die Entwicklung TOD Aniiiioniak 
beendigt war; dann wurde die alkalische Lijsung rnit yerdunuter Salz- 

1.0082 g Sbst. verbranchten 74.4 ccm '/lo-n. Lauge. 

Ber. 135. Gef. 137, 136. 

T e t r n c a r b o n s a u r e ,  C22H320,. 
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saure angesiiuert , die abgeschiedene Saure mit Ather aufgenomuieu, 
der  Ather verdunstet und der Ruckstand aus verdiinnter Essigssure 
umkrystallisiert. Die neue Saure, die in rosettenformig angeordneten 
Prismen krystallisiert, schmilzt nach vorherigem Sintern bei 189O. Sie 
ist leicht Ioslich in Eisessig, Aceton, Alkohol, Essigiither, etwas 
schwerer loslich i n  Ather, schwer loslich in  kochendem Wasser, fast 
uiiloslich i n  kalteni Wasser und in Petrolather. 

0.1607 g Sbst.: 0.3687 g COz, 0.1217 g H,O. - 0.1660 g Sbst.: 0.3794 g 
CO?, 0.1219 g HzO. 

C22H3?08. Ber. C 62.23, H 7.60. 
Gef. x 62.57, 62.33, n 8.47, 8.22. 

T i t r a t i o n :  0.2710 g Sbst. verbrauchten 25.1 ccm l/lo-n. Lauge. - 
0.2931 g Sbst. rerbrauchten 26.6 ccm ','lo-n. Lauge. 

'i q u i v a1 e n t g e w i c h t fiir Cz2 H32 08 (vierbasisch). 
Ber. 106. Gef. 111, 110. 

Wie aus den Analysen hervorgeht, wird also in  der stickstoff- 
haltigen Tricarbonsaure ein CN-Rest bei der Verseifung durch COOII 
ersetzt: 

CZ?H3iOsN + 2H2O = CmH3~0s + NH3. 
Uni die Formel der Tetracarbonsaure ganz sicher zu stellen, 

v u r d e  noch ein 'Id-saures C a e s i u m s a l z  
reitet. Das aus Alkohol umkrystallisierte 
farinig angeordnete Nadeln. 

0.3060 g Sbst.: 0.1868 g CSzPtCls. 
C22H3101Cs. Ber. Cs 23.90. 

in der ublichen R e i s e  be- 
Sala bildet lange, biischel- 

Gef. Cs 24.10. 
Nachweis  des  Acetons. Beim Ubergang von C25H3~N30~2 in 

Czl Hal OsN werden drei Atome Kohlenstoff aus dem Molekiil abgespalten. 
DaW dies in Form von Aceton geschieht, wurde auf dem folgenden Wege 
bewiesen: 

6 g  Saure Cz5HsrN3012wurden in der obon beschriebenen Weise mit Zinkstaub 
und Eisesaig reduziert und wahrend dieses Prozesses ein Teil der Losung ab- 
destilliert. Das Destillat gab eine sehr starke Jodoformreaktion. Es wurde 
mit Kalilauge schwach alkalisch gemacht und aufs neue destilliert, wobei die 
jodoformgebende Substanz aus der alkalischen Losung iiberging. Das Destillat, 
das keine hldehydreaktionen zeigte, lieforte die L egalsche Probe auf Aceton. 
Uni das Aceton mit Sicherheit zu identilizieren, murdcn die beideii folgenden 
Renktionen angestellt. Ein Teil des Destillats wurdc nach Zusatz von Athyl- 
alkohol niit Benzaldehyd und etwas Natronlauge behandelt; es schieden sich 
glinzende, gelbe Nadelu ah, die nach dem Umkrystallisieren bei 1 ll-l12° 
schmolzen und ihren Schnirlzpunkt nach Zusatz von reinem Dibenzalaceton 
niclit verauderten Die Hauptniengc des Destillats nurde mit salzsaurem 
Nitrophenylhydrazili behandelt. Hicrbei wurde fast sofort dns Nitrophengl- 
hydrazon in gclbbrauiien Nadeln ausgefillt, die nach deni Cmkrystallisieren 
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aus Aikohol bei 149-150° schmolzen und nach dem Verluischen mit Aceton- 
nitrophenylhydrazon ihren Schmelzpunkt nicht rerlnderten. 

0.1318 g Sbst.: 24.8 ccm N (200, 763 mm). 
&H,,OzN,. Ber. N 21.79. Gef. N 21.32. 

K e t o s a u r e ,  CSS&RO~.  Oben ist erwahnt, dad bei der Reduktion 
der Trinitrotricarbonsaure neben dem Nitril in geringer hienge ein 
harziges, amorphes Produkt ausfallt. Da dieses keine Neigung zeigte, 
in den krystallisierten Zustand iiberzugehen , wurde eine Reihe von 
Derivaten untersucht. Hierbei stellte es sich heraus, dall es beim 
Behandeln des Harzes mit Kalilauge und IIydroxylaminchlorhydrat 
leicht gelingt, ein sehr krystallisationsfRhiges Oxim zu bereiten. DRS 
mittels Ather in der iiblichen Weise isolierte O x i m  wurde durch Be- 
handeln mit wenig Essigather, in dein es schwer loslich ist, von ge- 
ringen Mengen Harz befreit und zur riilligen Reinigung aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert. Hieraus krystallisiert es in vier- 
xeitigen Blattern, die bei 230-231 O unter Aufschaumen schmelzen. 

COa, 0.1589 g HzO. - 0.1167 g Sbst.: 3.3 ccm N (150, 718 mm). - 0.2766 g 
Sbst.: 7.80 ccm N (210, 751 mm). 

0.1848 g Sbst.: 0.4361 g COr, 0.1476 g H2O. - 0.1916 g Sbst.: 0.453ti g 

CzsH3907N. Ber. C 64.47, H 8.45, N 3.01. 

Eine ausfiihrliche Unterxuohung dieses Oximx konnte wegen drr 
Gef. B 64.36, 64.57, n 8.94, 9.28, D 3.11, 3.15. 

Schwierigkeit der JIaterialbeschaffung nicht durchgefiihrt I\ erden. 

P r o d u k t  B: S k u r e  G21Ha~Ov. 
Das Prodnkt B w r d e  im Vakuum getrocknet und wiederholt 

nus etwa 200 Teilen heiden Wassers umkrystallisiert. Obwohl es 

sich schon in etwa 100 Teilen kochenden Wassers lost, ist es vorteil- 
haft, die obige Menge zu verwenden, da  es sich a m  konzentrierteren 
Losungen leicht 6lig abscheidet. Die neue Saure ist sehr leicht 10s- 
lich in Alkohol, Aceton, Eisessig und a ther ,  niLIJig loslich in kocheu- 
dem Wasser, schwer loslich in kaltem Wasser, fast unloslich in  Benzol 
nnd Petroliither. Aus Wasser krystallisiert sie in  garbenfbrmig au- 
geordneten Nadeln, die Krystallwasser enthalten. In der Hitze scheidet 
sich dagegen die Saure in kurzen, derben Prismen, sowie rierseitigen 
Tafeln ab, welche frei von Krystallwasser sind. Diese Krystalle 
werden leicht gewonnen, wenn man eine konzentrierte, wal3rige Losung 
der r e i n e n  Saure auf dem Wasserbad eindampft. Die lufttrocknen 
Nadeln schmelzen beim Erwarmen gegen 70° in ihrem Krpstallwasser ; 
bei etwa looo geht das Krystallwasser fort und es scheiden sich im 
Schnielzpunktsrohrchen Tafeln ah, die erst bei ca. 234O linter rZiiI- 

schaiimen schmelzen. Die krystallwasserfreien Tafeln. die aus hei13em 
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IVasser gewonneu worden siiid, schlnelzen direkt bei c:i. 334'. Srbr 
eigenartig ist tlas 1-erhalten der Nadeln, wenn sie ini Yakuuiii iiber 
Schwe€els$ure von ihreni Krystallwasser befreit worden sind; d:tun 
sinterri sie niinilich bei GI.  135" alliiiiihlich z u  eiiier drirrhscheineiideii 
hfxsse zustiiinieii , iind in dieser bildeii sich bei weitereiii 1:rhitzeii 
l'nfeln nus, welche bei GI. 234" iiiiter Zersetzring sclinielzeii. 

Die Art der Abscheidung der Siiiire ;ius heil3eni und nus kulteiii 
l\'asser, so\rie das 1-erhalten der Jfodifikationen bei der Schnielz- 
1.i~tuktslrebtiiiini~i~ig ist so aulAerorderitlich charakteristisch, dalS es leicht 
zur  Identifizieriiiig der Sgure verwendet werdeu kauii. 

1.2340 g Sbst. (lufttrocken) rerlorcn bei 10.io 0.1670 g H20. - 0.7140 g 
Sliat. (lufttrocken) verloren bei l05O 0.0956 g H2O. 

Gewichtsrerlnst: GeF. 13.53, 13.39. 
0.1611 g Sbst. (bpi 10Y getrocknet): 0.3623 g COz, 0.1137 g I{&. - 

t ~ l 6 0 i  g Sbst. (bei 105" gctrocknet): 0.3601 g COa, 0.11@! g H?O. 
C2lHsoOy. Ber. C 61.13, H 7.37. 

Gef. )) 61.33, GI.11, B 7.83, i .67. 
T i t r a t i o n :  0.1401 g Sbat. vei.brauchten 13.0 ccni ' Ilo-n. Laugr. - 

C~3234 g Sbat. rerbrauchten 2 I .6 cciii '1io-n. Lauge. 
.\ q u i  v a1 e t i  t g c n  i c 11 t fiir 

Ber. 103. Gef. 108, 103. 
M o l  e l i u l n  rgewic h t a h e s  tininlung: 1.022 g Sbst., 23.73 g absol. h l k # a -  

1101: 0.113O Erhiihung. - 0.522 g Sbst., 22.3 g absol. Alkohol: 0.069O El.- 
Ii;;hun,g. 

C2,H3008. Ber. 410. Gef. 142, 390. 

Auf Grnnd der eriiiittelten Zahleri ist nlso die Forinel CZI Hs0C)< 
srlir wahrscheiulich. IIieriiiit stinimt anch vorzuglich die Analyse 
rines '!',-snuren C a e s i n  i i i sa lzes  iiherein; dns auf die iibliche Weise 
briGtete Snlz wurde zur Reinigiing iii wenig hei8em IVnsser geliist 
11 lid durch rorsichtigen Znsatz yon absoluteni Alliohol in wohlausge- 
Mdeten 1byst:ilIen wieder nusgefiillt, die teils aus rhonilischeii, teils 
:ius tlreiseitigen Blattcheii behteheii. 

0.1S43 g Sbst.: 0.3131 g CO?, 0.09il g H?O. - 0.11412 g Sbst.: 0.1306 g 
Cb2 Pt CIS. - 0.3856 g Sbbt.: 0.239i g Cs2PtClti. 

H,oO, (vierbasiaclt). 

C:'i H 2 9 0 3  C'?. Bw. C: 46.48, li 5.39, CS 34.51. 
Gcf. x 46.36, 5.90, )) 24.65, 21.54. 

c;egen Reagenzien ist die n e w  Piiure yon einer ganz iiiige- 
w o h n l i c h e n  W i d e  r s  t n n d sf i h i fi k e i  t ,  wie die folgentlen Yersuche 
zrigeii : 

1 g Siiiire \rurdr ini Silbertiegel iiiit 10 g K n l i u n i h y d r o s y d  
iiiid einigen 'I'ropfeii lVnsser 4 Stiinden a i i f  270" erhitzt. Aus der 
Srhnielze w r d r  die Siure cluantitntiv zririickgewonneii. 
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2 g Saure murden mit 20 ccm r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s a u r e  
d u f  Zusatz von (1.50) iibergossen und 24 Stunden stehen gelassen. 

60 ccm U'asser fie1 die Saure unverandert wieder atis. 
1 g SBnre wurde in der Hitze in 200 ccm 5-prozentiger S c h ~  e- 

f e l s a u r e  gelijst und mit 0.5 g C h r o m s a u r e  (gelost in neriig 
Wasser) versetzt und 2 Stunden am' RuckfluDkuhler gekocht. We 
Saure wurde nicht angegriffen, und eine Ileduktion der Chromsaiire 
fand uberhaupt nicht statt. 

1 g Saure wurde in 10 ccm 10-prozentiger K a l i l a u g e  g e h t  
und mit 25 ccm einer 4-prozentigen K a l i u m p e r m a n g a n a t l o s u n g  
rersetzt und zwei Tage stehen gelassen. Auch in diesem Falle koniite 
die Saure unverandert zuriickgewonnen werden. 

1 g Saure wurde fein gepulvert mit 5 ccm B r o m  iibergossen 
und nach Zusatz von ein wenig Jod 3 Tage stehen gelassen. Eine 
l$nfwicklung von Bromwasserstoff konnte nicht beobachtet werden; 
die Losung wurde mit Wasser verdiinnt, in schveflige Saure einge- 
gossen und mit Ather extrahiert. Die in den -4ther iibergegangene 
Saure envies sich als bromfrei und war mit dem Busgangsmaterial 
identiscb. 

Nach diesen Versuchen ist es sehr unwabrscbeiulicb, daS die 
Siiure CZI H ~ o O S  noch Doppelbindungen enthalt. Das Minus an sechs 
Wasserstoffatomen, welches sie gegeniiber dem entsprechenden Paraf- 
finderivat besitzt, muIj durch das Vorhandensein von d r  e i  b y  d r i e  r- 
t e n  Ringen in ihrem Molekul bedingt sein. 

Bei der Bildung der Saure CZIH~OOS aus Cz,H,aOs werden vier 
Kohlenstoffatome aus dem Molekul abgespalten. Um einen Anhalts- 
piinkt dafur zu gewinnen, in welcher Form dies geschehen konnte, 
babe ich einige Versuche ausgefuhrt und dabei gefunden, daB die 
oben erw iihnte Iletosiiure (dargestellt aus dem krystallisierten Oxim) 

CzsH38 07 oder (CH~)~CH.CO.C~SH~S(COOH)~ 
mit Eisessig und rauchender Salpetersaure oxgdiert, ebenfalls, und 
zwar in glatter Reaktion, die Saure CZI H30 08 liefert. Wenn ich auch 
ails Mangel an Material diesen Vorgang nicht genau halre untersuchen 
konnen, bo ergibt sich doch, daS bei dieser Oxydation der Rest 
(CH3)2 CII . C O  - abgespalten nird, und daB das Kohlenstoffatom. nu 
welchem dieser Rest baftet, i n  Carboxyl rerwandelt wird iind demge- 
miiB iirspriinglicb als Yetbplengruppe vorhanden geu esen sein mu 1.1. 
dbertragen wir dieses Resultat aiif die Shire 

C Z ~ I I ~ ~ O G  oder (CH3)?CH.CH? .CHZ.CI ,HZ~(CCJOH)~,  
so zeigt sich, daS bei der Spaltung neben C ~ I  H30 08 Isobutterslure 
entstehen sollte. Isobiittersaure kann aber unter den angegebenen 



2567 

l-ersuchabediugungen in Dinitroisopropau iibergehen '). huderdeiii 
findet, \vie B r e d t ? )  gezeigt hat, bei Sauren, welche die Isopropyl- 
gruppe enthalten, noch eine Hydrosylierung des tertiiiren Wasserstoff- 
atoms statt, nnd daun miil3te sich bei der Spaltung ( I - O s y i s o b n t t e r -  
siiur e biltlen, die gegen Salpetersiiure zienilich widerstandsfihig ist :'). 
I)a die Auffindong von Isobuttersiiure nelien den grol3en hleugen 

friiher von mir bei hhnlichen Osydationen beobachtet worden ist, 
habe ich hier Iiesonders nach tler a-C)syisobiittersliire gesiicht iind 
!lie gesnmten, in Wasser leicht lijslichen Prodnkte, die oben XIS 
P r o d  u k.t C bezeichiiet wortleu siud, arif u-Osyisobiitters~ure ver- 
nrbeitet. 

P r o d i t k t  C. 

Essigs;' ,lure aussichtalos erschien, aud d:is D i n i t r o p r o p a n  schon 

Die ((-Osyisobiittershiire ist tladiirch ansgezeichnet, da13 alle ihre  
Salze, a d e r  den1 Z i n k s a l z ,  in Wasser leicht liislich siud. Ich bd,e  
tlariim die Hanptmenge der anderen Prodnkte als Calcium- nnd Blei- 
salze entferut nnd die ziiriickbleibeude LGsung, die keiue dorch Blei- 
acetat mehr fiilll,aren Stoffe enthielt. nach dem Ansiuern niit Schwefel- 
sfnre  mit i t .her  ertrahiert. Der  iitberische Bxtrakt wurde einge- 
tliinstet, mitlvasser anfgenommen nnd init iiberschiissigem Zinkcarbouat 
'!2 Stnnde gekocht und heio filtriert. Reim Eindampfen der Lijsung 
fielen etwa 3 g eines krystallinischen Zinksalzes ans, das miederholt 
aus hei13em Wasser nmkrystallisiert wurde und hierbei in  sechs- 
seitigen Bliittchen ausfiel, \vie sie fiir osyisohuttersaiires Ziuk cha- 
rakteristisch sincl. 

0.2460 g Sbst. (lufttroclien) verloren bei 1Oc5O, 0.0293 g H?O. - 0.216i g 
Fbst. (bei 1050 getrocknet): 0.0647 g ZnO. 

C x H 1 ~ O ~ Z n . 2 H ~ 0 .  Ber. 2H20 11.72. Gcf. " 2 0  11.91. 
CLHIIO6Zn. Ber. Zn 24.09. Gef. Zn 23.99. 

Der Rest tles Zinksalzes wurde in verdiinnter Schwefelsaure ge- 
Inat nnd die Liisung mit -Ither estrahiert. Der  Ather hinterliel3 eine 
Sanre, die in zusanimenGe\vachsenen Prismen krystallisierte, sehr sub- 
lirnationsfahig war n n d  hei 7'J0 sch~iiolz. Die dnalyse des vakuum- 
troclienen 3Iaterials ergab, (la13 es sich t~ats~ichlich urn cc-Osyis  o-  
1) i i  t t e r  s G i i  r e  liautlelt. 

0.16S-I g Sbst.: 0:%7 g C"?, 0.1173 g H,O. 
C+H~OJ.  Her. C 46.13, H i.i.5. 

Gef. x 4627, )) 'i.79. 

'1 Diese Berichte 15, 231s [18E2]. 
?) Diese Berichtc 14, 1750 [IShl] und 82, 3661 [lS99j. 
:j Dies geht daranb Iierror, (la0 sie in gnter Ausbeute ail5 den1 ,+Iso- 

.Inn. (1. Chem. 107, 197. aiiiylenglpkol niit u r m e r  Snlpeter*.inre entateht. 
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Es ist also gegluckt, die 4 Kohlenstoffatome, die bei der 
43xydation von G5 H40 OS zu CSI H30 OS abgespalten werden, als a-Oxy- 
isobutterdure wiederzufinden. Der Vorgang verlauft nach folgender 
Gleichung : 
(CH~)~CH.CHS . C H ~ . C I ~ H ~ ~ ( C O O H ) ~  + 6 0 = (CH3),C(OH).COOH 

+ COOH. C1r H26 (COOH)3 + H2 0. 
Dieses Resultat steht in guter Ubereinstimmung mit der oben 

gemachten Beobachtung, daI3 bei der Reduktion der Trinitrotricarbon- 
saure Aceton abgespalten wird. 

Auf Grund der fruheren Arbeitenl) konnte die Formel des Cho- 
C33 H37 . CH: CHz 

lesterins aufgelost werden in CHa< >CHa Setzen wir den 
CH(0H) 

neu nachgewiesenen Isoamylrest (CH& CH. CHs . CH3 - in dieses 
Schema ein, so gelangen wir zu folgendem Formelbild: 

(CH3)s CH. CH, . CH, . C17 H56. CH: CHs 
CHI< >CHa 

CH(0H) 
Es ergibt sich also, da13 von den 27 Kohlenstoffatomen des Cho- 

lesterins nunmehr z e h n  in ihrer Anordnung im Rfolekul sicher er- 
kannt sind. 

438. Kurt H. Yeyer: tfber die Halochromie der Chinone. 
[Am den Chemischen Univenitiitainstituten zu Leipzig und Marburg.] 

(Eingegangen am 1. Juli 1908.) 

Die Frage nach der Konstitution der farbigen Doppelsalze des 
Triphenylchlormethans ist in den letzten Jahren eingehend behandelt, 
aber noch nicht endgiltig entschieden worden. A. v. B a e y e r  2, nimmt 
an, daS die Farbsalze ohne Umlagerung aus den farbloseo, normalen 
Estern vom Typ des Triphenylchlormethans entstehen, wilhrend K e hr- 
m an n 3, und .besonders C, o m be rg  ') die Ansicht vertreten, da13 die 
Doppelsalze chinoid beien und sich durch eine Umlagerung nus den 
farblosen, benzoiden Verbindungen bilden. 

') Siehe die ausfiihrliche Zusamnienstellung im Archiv der Pharmazie 

2, Diese Berichte 40, 3083 [1907]. 3) Diese Berichte 34, 3815 [19011. 
4, Diese Berichte 40, 1847 [1907]. 

246, 117. 




