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432. A. Windaus: Uber Cholesterin. XI.
[Aus der Medizinischen Abtcilung des Universititslaboratoriums Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 16. Juli 1908).

In der letzten Mitteilung?) habe ich eine Reihe von schén kry-
stallisierten Siuren beschrieben, die bei einem schrittweise durchge-
fihrten Abbau des Cholesterins gewonnen werden konnen, und
habe auch versucht, durch Formelbilder die hierbei sich abspielenden
chemischen Vorginge zu veranschaulichen. Eine der damals er-
haltenen Siuren, die Tricarbonsiure, Css Hyo Og, habe ich inzwischen
der Einwirkung von Salpetersiure unterworfen; das Hauptergebnis
dieser Untersuchung ist, kurz zusammengefalt, das folgende: Ein Teil
der Siure wird hierbei zerlegt in e-Oxyisobuttersiure und in
eine Tetracarbonsiure, CoiHsoOs.

Czs Hy00s 4+ 60 = C;Hs O3 + Co1 H3005 + Hs O.

Ein anderer Teil der Siure, Cs; HyO¢, wird in ein Trinitro-
substitutionsprodukt verwandelt, das auf einem komplizierten
Wege in Aceton und eine Tetracarbonsiure, Cis His Os, gespalten
werden kann. Der Gesamtvorgang lif3t sich, wenn man die dabei
auftretenden Zwischenprodukte nicht beriicksichtigt, durch die Glei-
chung wiedergeben:

C2s HioOs + 40 = C3Hg O +- C32 Hz0 05 + H, O.
‘Welche Schliisse sich aus diesen Reaktionen fiir die Konstitution des
Cholesterins ergeben, soll im Laufe der Arbeit erdrtert werden.

100 g Saure, CssHioOs?), wurden in Portionen von je 10 g mit
einem Gemisch von 100 ccm Eisessig und 100 cem rauchender Sal-
petersidure (1.50) versetzt und 8 Stunden auf 75° erhitzt. Auf Zusatz
von 150 cem heilen Wassers fiel ein weifles krystallinisches Pulver
aus, dessen Menge sich beim Abkiihlen noch vermehrte: Produkt A.
Ausbeute etwa 15%,.

Nach mehrstiindigein Stehen wurde von diesem abfiltriert und
das Filtrat unter wiederholtem Zusatz von Wasser bis fast zur
Trockne eingedampit. Der Riickstand wurde 4-mal mit je 250 cem
Wasser ausgekocht und ging hierbei groBenteils in Losung. Die ver-

a 1) Diese Berichte 41, 611 [1908].

?) Die Siiure Cg3HyoO¢ entsteht, wie neulich angegeben, bei der Ein-
wirkung von Chromsiure anf die Siure CyrHyOs. An Stelle von Chromsiiure
kann auch Salpetersiure Anwendung finden, und es ist daher bei den vor-
liegenden Versuchen fiir das Endresultat gleichgiiltig, ob man von der Siure
C2sHyo0s oder von ihrer Muttersubstanz, der Diketotricarbonsiure, CarH;(0s,
ausgeht.
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einigten walBrigen Ausziige wurden nach dem Erkalten von ein wenig
Harz, das sich nachtriglich noch abgeschieden hatte, getrennt und
dann im Vakuum iiber Schwefelsiure eingedunstet. Hierbei fand eine
ziemlich reichliche Krystallisation statt; sobald diese sich nicht mehr
vermehrte oder sobald sich den Krystallen amorphe Ausscheidungen
beimischten, wurden die Krystalle abfiltriert und mit kaltem Wasser,
in dem sie schwer loslich sind, ausgewaschen: Produkt B. Aus-
beute nur 10%,.

Das Filtrat von Produkt B, das die in Wasser leicht loslichen
Stoffe enthilt, wurde eingedunstet. Es sei als Produkt C bezeichnet.

Produkt A: Sﬁ.ure 025H37N3012.

Das Produkt A wurde zuniichst griindlich mit Wasser ausge-
waschen und getrocknet. Es ergab sich, da8 der grofite Teil des
Materials in Essigither, in Ather sowie in Eisessig sehr schwer los-
lich war, wihrend ein kleiner Teil sich in diesen Ldsungsmitteln
leicht aufldste!). Zur vollstindigen Reinigung wurde darum das
Produkt A mit wenig Essigither verrieben, filtriert und dann aus
etwa 50 Teilen kochendem Eisessig umkrystallisiert. Hieraus scheidet
es sich beim Erkalten fast vollstindig wieder aus und!bildet glinzende,
weifle, rhombische Blittchen, die beim Erhitzen im Schmelzpunktréhr-
chen bei 234—235° unter Zersetzung und Schwarzfarbung schmelzen. Die
neue Substanz ist schwer 18slich in Alkohol, Aceton, Eisessig, wenig
léslich in Ather und Essigither, fast unléslich in Chloroform, Benzol,
Petrolither und Wasser. Die qualitative Priifung auf Stickstoff ergab
eiu positives Resultat.

0.1726 g Sbst.: 0.3336 g COs, 0.1091 g H,0. — 0.1468 g Shst.: 0.2851 g
COs, 0.0917 g H.0. — 0.2242 g Sbst.: 14,5 cem N (17.59 761 mm).

Cg5H37N3012. Ber. C 52.50, H 6.53, N 1.317.
Gel. » 52.71, 52.97, » 6.98, 7.07, » 7.46.

Titrationen: 0.1596 g Sbst. verbrauchten 8.5 ccm!/io-n. Lauge. —
0.1668 g Sbst. verbrauchten 8.8 ccm !/30-n. Lauge.

Aquivalentgewicht: CosH31N30ys (dreibasisch). Ber. 190. Gef. 188, 189,

Auf Grund der Analysen und Titrationen lassen sich eine ganze
Reihe von Formeln berechnen; und unter diesen die richtige heraus-
zufinden, bereitet auch hier groBle Schwierigkeiten. Indessen hat die
Untersuchung eines drittelsauren Rubidiumsalzes mit groffer Wahr-
scheinlichkeit ergeben, da die oben benutzte Formel, CysHsrN; Oy,

') Dieser leicht lisliche Anteil besteht aus unverindertem Ausgangs-
material (Cas HypOs). :
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zutreffend ist und daBl die Séure demgemil ein Molekulargewicht be-
sitzt, welches das dreifache des Aquivalentgewichtes betragt?).

Dieses schon krystallisierende, drittelsaure Rubidiumsalz wird erhalten,
wenn man 1 g Siure in 90 ccm kochendem Alkohol 16st und mit ¥/; der zur
volligen Neutralisation notwendigen Menge Rubidiumhydroxyd versetzt. Das
sich sofort abscheidende Salz wird nach dem Erkalten der Losung abfiltriert
und wiederholt aus 502’ Alkohol, in dem es schwer lsslich ist, umkrystalli-
siert. Das Salz bildet lange, feine Nadeln, die zu Biischeln vereinigt sind.

0.2456 g Sbst.: 0.4157g COz, 0.1309 g H,0. — 0.2364 g Sbst.: 13.55 cem
N (22°, 766 mm). — 0.2945 g Sbst.: 0.0545 g RbCl. -— 0.3046 g Sbst.: 0.1368
g RbaPtCle.

CasHgs N3 OgRb. Ber. C 45.75, H 5.53, N 6.42, Rb 13.04.
Gef. » 46.16, » 5.96, » 6.51, » 13.08, 13.28.

Titration: 0.1934 g Sbst. verbrauchten 5.85 cem !/p-n. Lauge.

Aquivalentgewicht fir CopsHsN3yOiyRb (zweibasisch). Ber. 328.
Gef. 331.

Schon neulich habe ich darauf hingewiesen, da in dieser Gruppe
von Oxydationsprodukten des Cholesterins die sauren Alkalisalze be-
sonders gut krystallisieren und sich vielfach zur Isolierung und
Charakterisierung der Sduren eignen. Dies habe ich inzwischen noch
wiederholt beobachtet und mit Vorteil benutzt. Bei der Berechnung
der Formeln und Molekulargewichte mit Hilfe dieser sauren Salze ist
indessen Vorsicht geboten, weil hidufig die Bildung iibersaurer Salze
beobachtet wird. Auch die hier beschriebene Siure liefert ein abnorm
zusammengesetztes Kaliumsalz (CsoHri 024 NeKs = Co; Has N 012K,
—+ Cy5 Har N3 O12).

Auf Grund der mitgeteilten Beobachtungen ist es also sehr wahr-
scheinlich, daB die neue Siure eine dreibasische Siure von der For-
mel Cy; Hyz N3 Oyz ist, welche ebenso wie das Ausgangsmaterial noch
3 Carboxylgruppen enthélt. Sie unterscheidet sich von letzterem nur
dadurch, dafl 3 Wasserstoffatome durch »N;Os« (3 Nitrogruppen) er-
setzt worden sind. Zur Salzbildung sind, wie die Titration beweist,
diese Nitrogruppen nicht befihigt. Auch lost sich die Sdure farblos und
ohne Zersetzung in Sodalésung oder kalter Kalilauge auf; bei lingerem
Kochen mit Kalilauge spaltet sie dagegen salpetrigsaures Kalium ab.
Beim Behandeln mit Cyankalium oder Anilin erweist sie sich als be-
stindig und verhilt sich jedenfalls nicht wie ein Nitrosit oder Nitrosat.
Gegen Oxydationsmittel, besonders gegen rauchende Salpetersiure, ist
sie von einer ganz ungewdhnlichen Widerstandsfahigkeit.

Reduktion: Zu wichtigen Resultaten, die fiir die Formulierung
der Sdure von entscheidender Bedeutung sind, hat die Reduktion mit

1) Wegen der geringen Loslichkeit der Siure lassen sich zuverlissige Mo-
lekulargewichtsbestimmungen auf physikalischem Wege nicht durchfithren.
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Zinkstaub und Eisessig gefiihrt. Hierbei entsteht nimlich unerwarteter-
weise als Hauptprodukt ein gut krystallisierendes Nitril von der
Formel Cs:H: O¢N, das beim Kochen mit Kalilauge leicht Ammoniak
abspaltet und eine Tetracarbonsiure, Czs; Hjs Os, liefert. Bei der Re-
duktion der Trinitrotricarbonsiure entstehen also Produkte, die drei
Kobhlenstoffatome weniger enthalten, als das Ausgangsmaterial. So-
bald dieser merkwiirdige Befund durch analytische Untersuchungen
sichergestellt schien, suchte ich nachzuweisen, in welcher Form diese
drei Kohlenstoffatome aus dem Molekiil abgespalten werden; es be-
reitete keine Schwierigkeiten, zu zeigen, daB dies in Form von Ace-
ton geschieht.

Dall Nitrokorper durch saure oder alkalische Agenzien einen Zer-
fall erleiden konnen, ist in letzter Zeit wiederholt beobachtet worden ).
Z. B. wird, wie Wieland? angibt, w-Nitroacetophenon durch Salz-
siure in Benzoesiure und Nitromethan gespalten. Auch das Auf-
treten von Nitrilen bei solchen Reaktionen ist nicht neu. So liefert
das Oxim des m-Nitroacetophenons bei der Spaltung Benzonitril.

Welche Schliisse lassen sich nun aus den angefiihrten Beobach-
tungen ableiten® Mir scheint es, daB die Spaltung der Trinitrotricar-
bonsidure in Aceton und das Nitril nur dann verstindlich wird, wenn
wir in ihr die Gruppierung (CH,).C —C—

7\ annehmen.
NO:. NO; NO,
In dem Ausgangsmaterial, der Tricarbonsiiure Cs; HioOs, miiite dann
die Gruppe (CH;);CH.CH, — vorbanden sein, und wir kidmen zu
folgenden Formulierungen der eben besprochenen chemischen Um-

setzungen :

Die Séiure CnsHmOs, d. i. (C:Ha)zCH.CH?.C]s.Hza(COOH)s, glbt ein
Trinitroderivat, dessen Nitrogruppen nicht zur Salzbildung befihigt
(CHs), C——C—Cu:H3 (COOH)s Bei der R

NO: (NO,) ' ~
duktion konnte sich intermediir ein Produkt von etwa folgender
Formel bilden:

sind; CesH3NsO;2 oder

(CHs): C— —C—Cu3 Hes (COOH)s
OH. NOH
OH: H
und dieses zerfillt an der mit einer punktierten Linie bezeichneten
Stelle hydrolytisch in Aceton und das Aldoxim C:2H330:N, das unter

Y Compt rend. 131, 748. — Diese Berichte 38, 2082 [1905], sowie
39, 2544 [1906).
%) Diese Berichte 36, 2558 [1903].
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den angewandten Versuchsbedingungen in das entsprechende Nitril
iibergeht.

Als Nebenprodukt bei der eben besprochenen Reduktion entsteht
in geringer Menge eine amorphe, harzartige Substanz, aus der beim
Behandeln mit Hydroxylamin ein gut krystallisierendes Oxim von der
Formel CgsH3sO7N gewonnen werden kann. In dem Harz ist also
eine Ketosiure CssHasO; enthalten, welche wahrscheinlich die
Konstitution (CH;)sCH.CO.CisHss (COOH): besitzt. Sie diirfte in der
Weise aus der Trinitrotricarbonsiure entstehen, dafl die eine Nitro-
gruppe bei der Reduktion durch Wasserstoff ersetzt wird, wihrend
die C(NOj)s-Gruppe in den Carbonylrest iibergeht; fiir beide Vor-
ginge sind zahlreiche Beispiele bekannt.

Nitl‘il, CnHaloeN. 10 g Saure CstuNaOlg wurden mit 300 cem
Eisessig und 15 g Zinkstaub 8 Stunden unter Riickflul gekocht, darauf
wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser das organische Material mit
Ather aufgenommen, der Ather zur Entfernung der Essigsiure mit
Kochsalzldsung wiederholt durchgeschiittelt, dann abdestilliert und der
Riickstand aus verdiinnter Essigsiure umkrystallisiert. Ist die Re-
duktion ohne Zusatz von Wasser durchgefiibrt worden, so gelingt die
Krystallisation ohne Schwierigkeit; anderenfalls scheiden sich aus der
Losung anfangs halbfeste, amorphe Massen aus, von denen abfiltriert
werden mufl (s. unten). Das krystallinische Material wird zur voll-
stindigen Reinigung aus verdiinnter Essigsiure wiederholt umkrystalli-
siert und bildet Nadeln und Prismen, die gegen 127° sintern und bei
137—138° zusammenfallen.

0.1692 g Sbst.: 0.4012 g CO., 0.1241 g H,0. — 0.1589 g Sbst.: 0.3787 g
€03, 0.1157 g Hy0. — 0.2502 g Sbst.: 8.19 cem N (249, 754 mm).

C'nHa]OsN. Ber. C 65.14, H 7.71, N 3.46.
Gef. » 64.67, 65.00, » 8.21, 8.15, » 3.62.

Titration: 0.1727 g Sbst. verbrauchten 12.6 éem !/1p-n. Lauge. —
1.0082 g Sbst. verbrauchten 74.4 ccm !/jo-n. Lauge.

Aquivalentgewicht fiir CyyHy OsN (dreibasisch).

Ber. 135. Gef. 137, 136.

In der neuen Substanz sind also die 6 Sauerstoffatome in Form
von Carboxyl vorhanden. In welcher Form der Stickstoff gebunden
sein konnte, ergab sich aus der Beobachtung, daB die stickstofthaltige
Siure bei andauerndem Kochen mit Kalilauge ihren gesamten Stick-
stoff als Ammoniak abgab und in eine stickstofffreie Tetracarbonsiure
iiberging.

Tetracarbonsiiure, C:sHs305. 3 g Nitril wurden mit 120 cem
5-prozentiger Kalilauge erhitzt, bis die Entwicklung von Ammoniak
beendigt war; dann wurde die alkalische Ldsung mit verdiinuter Salz-
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siure angesiuert, die abgeschiedene Sdure mit Ather aufgenommen,
der Ather verdunstet und der Riickstand aus verdiinnter Essigsiure
umkrystallisiert. Die neue S#ure, die in rosettenférmig angeordneten
Prismen krystallisiert, schmilzt nach vorherigem Sintern bei 189°. Sie
ist leicht loslich in Eisessig, Aceton, Alkohol, Essigither, etwas
schwerer 16slich in Ather, schwer loslich in kochendem Wasser, fast
unléslich in kaltem Wasser und in Petrolither.

0.1607 g Sbst.: 0.3687 g COy, 0.1217 g H;0. — 0.1660 g Sbst.: 0.3794 g
COg, 0.1219 g HQO.

Canl_)Os. Ber. C 62.23, H 7.60.
Gef. » 62.57, 62.33, » 8.47, 8.22.

Titration: 0.2710 g Sbst. verbrauchten 25.1 cem !fip-n. Lauge. —
0.2931 g Sbst. verbrauchten 26.6 cem !/i-n. Lauge.

lquivalentgewicht fir CosHy, Qs (vierbasisch).

Ber. 106. Getl. 111, 110.

Wie aus den Analysen hervorgeht, wird also in der stickstofi-
haltigen Tricarbonsiure ein CN-Rest bei der Verseifung durch COOH

ersetzt:
C?'JH.'HOGN —+ 2H20 = CanOs —+ NHa.

Um die Formel der Tetracarbonsiure ganz sicher zu stellen,
wurde noch ein Y4-saures Caesiumsalz in der iiblichen Weise be-
reitet. Das aus Alkohol umkrystallisierte Salz bildet lange, biischel-
formig angeordnete Nadeln.

0.3060 g Sbst.: 0.1868 g Cs; PtCls.

C22H3,05Cs. Ber. Cs 23.90. Gef. Cs 24.10.

Nachweis des Acetons. Beim Ubergang von CasHzN3O;s in
C2:H31OsN werden drei Atome Kohlenstoff aus dem Molekiil abgespalten,
Daf} dies in Form von Aceton geschieht, wurde auf dem folgenden Wege
bewiesen:

6g Siure CosHyrN;O1swurden in der oben beschriebenen Weise mit Zinkstaub
und Eisessig reduziert und wibrend 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 Aldehydreaktionen zeigte, lieferte die Legalsche Probe auf Aceton.
Um das Aceton mit Sicherheit zu identifizieren, wurden die beiden folgenden
Reaktionen angestellt, Ein Teil des Destillats wurde nach Zusatz von Athyl-
alkohol mit Benzaldehyd und etwas Natronlauge behandelt; es schieden sich
glanzende, gelbe Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisieren bei 111—112°
schmolzen und ihren Schmelzpunkt nach Zusatz von reinem Dibenzalaceton
nicht verinderten Die Hauptmenge des Destillats wurde mit salzsaurem
Nitrophenylhydrazin behandelt. Hierbei wurde fast sofort das Nitrophenyl-
hydrazon in gelbbraunen Nadeln ausgefillt, die nach dem Umkrystallisieren
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aus Alkohol bei 149—150° schmolzen und nach dem Vermischen mit Aceton-
pitrophenylhydrazon ihren Schmelzpunkt nicht verinderten.

0.1318 g Sbst.: 24.8 cem N (20°, 763 mm).

CyH;; 02 N;. Ber. N 21.79. Gef. N 21.52.

Ketosiure, CosHsnOr. Oben ist erwihnt, daB bei der Reduktion
der Trinitrotricarbonséure neben dem Nitril in geringer Menge ein
harziges, amorphes Produkt ausfillt. Da dieses keine Neigung zeigte,
. in den krystallisierten Zustand iiberzugehen, wurde eine Reihe von
Derivaten untersucht. Hierbei stellte es sich heraus, daB es beim
Behandeln des Harzes mit Kalilauge und Hydroxylaminchlorhydrat
leicht gelingt, ein sehr krystallisationsfiihiges Oxim zu bereiten. Das
mittels Ather in der iiblichen Weise isolierte Oxim wurde durch Be-
handeln mit wenig Essigither, in dem es schwer loslich ist, von ge-
ringen Mengen Harz befreit und zur volligen Reinigung aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert. Hieraus krystallisiert es in vier-
seitigen Bléttern, die bei 230—231° unter Aufschiumen sclunelzen.

0.1848 g Shst.: 0.4361 g CO,, 0.1476 g H,0. — 0.1916 g Sbst.: 0.4536 g
COj, 0.1589 g HyO. — 0.1167 g Sbst.: 3.3 cem N (15°, 718 mm). — 0.2766 g
Sbst.: 7.80 cem N (219, 751 mm).

CasHyoOrN. Ber. C 64.47, H 845, N 3.01.
Gef. » 64.36, 64.57, » 8.94, 9.28, » 3.11, 3.15.

Eine ausfiihrliche Untersuchung dieses Oxims konnte wegen der
Schwierigkeit der Materialbeschaffung nicht durchgefiihrt werden.

Produkt B: Siure Cy HjoOs.

Das Produkt B wurde im Vakuum getrocknet und wiederholt
aus etwa 200 Teilen beiBen 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 aus konzentrierteren
Losungen leicht 6lig abscheidet. Die neue Sure ist sebr leicht 16s-
lich in Alkohol, Aceton, Risessig und Ather, miBig 16slich in kochen-
dem Wasser, schwer ldslich in kaltem Wasser, fast unléslich in Benzol
und Petrolither. Aus Wasser krystallisiert sie in garbenformig an-
georduneten Nadeln, die Krystallwasser enthalten. In der Hitze scheidet
sich dagegen die Siure in kurzen, derben Prismen, sowie vierseitigen
Tafeln ab, welche frei von Krystallwasser sind. Diese Krystalle
werden leicht gewonnen, wenn man eine konzentrierte, wifrige Losung
der reinen Siure auf dem Wasserbad eindampft. Die lufttrocknen
Nadeln schmelzen beim Erwirmen gegen 70° in ihrem Krystallwasser;
bei etwa 100° geht das Krystallwasser fort und es scheiden sich im
Schmelzpunktsrohrchen Tafeln ab, die erst bei ca. 234° unter Auf-
schiumen schmelzen. Die krystallwasserfreien Tafeln, die aus heiflem
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Wasser gewonnen worden sind, schmelzen direkt bei ca. 234° Sebr
eigenartig ist das Verhalten der Nadeln, wenn sie im Vakuum iiber
Schwefelsiiure von ihrem Krystallwasser befreit worden sind; dann
sintern sie niimlich bei ca. 135° allméhlich zu einer durchscheinenden
M:sse zusammien, und in dieser bilden sich bei weiterem Erhitzen
Tafeln aus, welche bei ca. 234° unter Zersetzung schmelzen.

Die Art der Abscheidung der Siure aus heiflem und aus kaltem
Wasser, sowie das Verhalten der Modifikationen bei der Schmelz-
puuktsbestimmung ist so aulBerordentlich charakteristisch, daf} es leicht
zur ldentifizierung der Siiure verwendet werden kann.

1.2340 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 105° 0.1670 ¢ H,0. — 0.7140 2
Shst. (lufttrocken) verloren bei 1059 0.0956 g H,0.

Gewichtsverlust: Gef. 13.53, 13.39.

0.1611 g Sbst. (bei 105° getrocknet): 0.3623 g COs, 0.1127 g 1,0, —

0.1607 g Sbst. (bei 103° getrocknet): 0.3601 g COg, 0.1102 g H,O.
Cg] H:;oOs. Ber. C 6]43, H 7.37.
Gef. » 61.33, G61.11, » 7.82, 7.67.

Titration: 0.1401 g Sbst. verbrauchten 13.0 cem !/iy-n. Lauge. —
0.2231 g Sbst. verbrauchten 21.6 cem Yyg-n. Lauge.

.-‘qui\'alentge\\’icht fiir Gy Hzo Oy (vierbasisch).

Ber. 103. Gef. 108, 103.

Molekulargewichtsbestimmung: 1.022 g Sbst,, 23.73 g absol. Alk.-
fiol: 0.112° Erhohung. — 0.522 g Sbst., 22.3 g absol. Alkohol: 0.069° E-
hohung,

Cu1Hzo05. Ber. 410. Gef. 442, 390.

Auf Grund der ermittelten Zahlen ist also die Formel Ca Hjo O
sehr wahrscheivlich. Hiermit stimmt auch vorziiglich die Analyse
eines 1/;-sauren Caesiumsalzes iberein; das auf die iibliche Weise
bereitete Salz wurde zur Reinigung in wenig heiflem Wasser geldst
und durch vorsichtigen Zusatz von absolutem Alkohol in wohlausge-
hildeten Krystallen wieder ausgefillt, die teils aus rhombischen, teils
aus dreiseitigen Blittchen bestehen.

0.1842 g Shst.: 0.3131 g €Oy, 0.0971 g HyO. — 0.2412 ¢ Sbst.: 0.1306 g
Cs2 PtCle. — 0.3856 g Shst.: 0.2397 g Cs,PtCls.
CoHaoOuCs. Ber. C 46.48, H 5.39, Cs 24.51.
Gef. » 46.36, » 5.90, » 24.65, 24.54.

{iegen Reagenzien 1ist die neue Sdure von einer ganz unge-
wohnlichen Widerstandsfahigkeit, wie die folgenden Versuche
zeigen:

1 g Siure wurde im Silbertiegel mit 10 g Kaliumhydroxyd
und einigen Tropfen Wasser 4 Stunden auf 270° erhitzt. Aus der
Schmelze wurde die Siiure quantitativ zuriickgewonnen.
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9 g Siure wurden mit 20 cem rauchender Salpetersiure
(1.50) iibergossen und 24 Stunden stehen gelassen. Auf Zusatz von
60 ccm Wasser fiel die Saure unverdndert wieder aus.

1 g Siure wurde in der Hitze in 200 ccm 3-prozentiger Schwe-
felsdure gelost und mit 0.5 g Chromsiure (gelést in wenig
Wasser) versetzt und 2 Stunden am Riickflulkihler gekocht. Die
Sidure wurde nicht angegriffen, und eine Reduktion der Chromséiure
fand iiberhaupt nicht statt.

1 g Séure wurde in 10 ccm 10-prozentiger Kalilauge gelist
und mit 25 ccm einer 4-prozentigen Kaliumpermanganatlésung
versetzt und zwei Tage stehen gelassen. Auch in diesem Falle konnte
die S#ure unveriindert zuriickgewonnen werden.

1 g Sdure wurde fein gepulvert mit 5 ccm Brom iibergossen
und nach Zusatz von ein wenig Jod 3 Tage stehen gelassen. Eine
Entwicklung von Bromwasserstoff konnte nicht beobachtet werden;
die Losung wurde mit Wasser verdiinnt, in schweflige Siure einge-
gossen und mit Ather extrahiert. Die in den Ather iibergegangene
Siure erwies sich als bromfrei und war mit dem Ausgangsmaterial
identisch.

Nach diesen Versuchen ist es sehr unwahrscheinlich, daB die
Saure Ci HzoOs noch Doppelbindungen enthidlt. Das Minus an sechs
Wasserstoffatomen, welches sie gegeniiber dem entsprechenden Paraf-
finderivat besitzt, muf durch das Vorhandensein von drei hydrier-
ten Ringen in ihrem Molekiil bedingt sein.

Bei der Bildung der Siure Cs1HioOs aus Czs HioOs werden vier
Kohlenstoffatome aus dem Molekiil abgespalten. Um einen Anhalts-
punkt dafiir zu gewinnen, in welcher Form dies geschehen konnte,
habe ich einige Versuche ausgefiihrt und dabei gefunden, dal die
oben erwiihnte Ketosiure (dargestellt aus dem krystallisierten Oxim)

Czs Has 01 oder (CH3)2 CHCOCH Has (COOH)3
mit Eisessig und rauchender Salpetersiure oxydiert, ebenfalls, und
zwar in glatter Reaktion, die Saure Cg HioOs liefert. Wenn ich auch
aus Mangel an Material diesen Vorgang nicht genau habe untersuchen
konnen, so ergibt sich doch, daB bei dieser Oxydation der Rest
(CH;), CH.CO — abgespalten wird, und dal das Kohlenstofiatom. an
welchem dieser Rest haltet, in Carboxyl verwandelt wird und demge-
mifl urspriinglich als Methylengruppe vorhanden gewesen sein mufl.
Ubertragen wir dieses Resultat auf die Siure
CgsH.;oOc oder (CH3)2 CH.CHéi.CHz.CHng (COOH):},

so zeigt sich, daB bei der Spaltung neben Cs HzOs Isobuttersiure
entstehen sollte. Isobuttersiure kann aber unter den angegebenen
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Versuchsbediugungen in Dinitroisopropan iibergehen!).  AuBlerdem
findet, wie Bredt®) gezeigt hat, bei Sauren, welche die Isopropyl-
gruppe enthalten, noch eine Hydroxylierung des tertiiren Wasserstofi-
atonis statt, und daun miifite sich bei der Spaltung «-Oxyisobutter-
siiure bilden, die gegen Salpetersiure ziemlich widerstandsfihig ist®).
Da die Auifindung von Isobuttersiure neben den groflen Mengen
Essigsiiure aussicbtslos erschien, und das Dinitropropan schon
frilher von mir bei fbnlichen Oxydationen beobachtet worden ist,
habe ich hier Lesonders nach der ¢-Oxyisobuttersiure gesucht und
die gesamten, in Wasser leicht lislichen Produkte, die obeu als
Produkt C bezeichnet worden sind, auf «-Oxyisobuttersiure ver-
arbeitet.
Produakt C.

Die «-Oxyisobuttersiure ist dadurch ausgezeichnet, dafBl alle ihre
Salze, auBler dem Zinksalz, in Wasser leicht loslich sind. Ich habe
darum die Hauptmenge der anderen Produkte als Calcium- und Blei-
salze entfernt und die zuriickbleibende Lisung, die keine durch Blei-
acetat mehr fillharen Stoffe enthielt. nach dem Anséuern mit Schwefel-
sdure mit Ather extrabiert. Der iitherische Extrakt wurde einge-
dunstet, mit Wasser aufgenommen und mit iiberschiissigem Zinkcarbonat
Y, Stunde gekocht und heil} filtriert. Beim Eindampfen der Lésung
fielen etwa 3 g eines krystallinischen Zinksalzes aus, das wiederholt
aus heilem Wasser umkrystallisiert wurde und hierbei in sechs-
seitigen Bliittchen ausfiel, wie sie fiir oxyisobuttersaures Zink cha-
rakteristisch sind.

0.2460 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 1053°, 0.0293 g H.0. — 0.2167 g
Shst. (bei 105° getrocknet): 0.0647 g ZnO.
CsH;406Zn.2H;0. Ber. 2H.0 11.72. Gef. 2H,0 11.91.
CsHi406Zn. Ber. Zn 24.09. Gef. Zn 23.99.

Der Rest des Zinksalzes wurde in verdiinnter Schwelelsiure ge-
lost und die Lisung mit Ather extrahiert. Der Ather hinterlieB eiue
Saure, die in zusammengewachsenen Prismen krystallisierte, sehr sub-
limationsfihig war und bei 79° schmolz. Die Analyse des vakuum-
trockenen Materials ergab, dal} es sich tatsiichlich um «-Oxyiso-
buttersiiure handelt.

0.1654 g Sbst.: 0.2857 g (s, 01178 ¢ H.O.

CsHs O3, Ber. C 46.13, H 7.75.
Gef. » 46.27, » T.79.

1) Diese Berichte 15, 2318 [1882].

%) Diese Berichte 14, 1780 [1851] und 82, 3661 [1899].

% Dies geht daraus hervor, dall sic in guter Ausbeute aus dem g-Iso-
amylenglykol mit warmer Salpetersiiure entsteht.  Ann. d. Chem, 107, 197.
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Es ist also geglickt, die 4 Kohlenstoffatome, die bei der
‘Oxydation von Css HioOs zu Ca1Hs Os abgespalten werden, als a-Oxy-
isobuttersiure wiederzufinden. Der Vorgang verliduft nach folgender
Gleichung:

(CH;)s CH.CH, '.CH;.Cys Hz (COOH); + 6 O = (CH;); C(OH).COOH
-+ COOH. C” H?s (COOH)a —+ Hg 0.

Dieses Resultat steht in guter Ubereinstimmung mit der oben
gemachten Beobachtung, daB bei der Reduktion der Trinitrotricarbon-
siure Aceton abgespalten wird.

Auf Grund der friiheren Arbeiten!) konnte die Formel des Cho-

ng H31 . CH : CHﬂ
lesterins aufgelost werden in CH,< ~—CH, Setzen wir den

CH(OH)
neu nachgewiesenen Isoamylrest (CHs); CH.CHs;.CH;— in dieses
Schema ein, so gelangen wir zu folgendem Formelbild:

(CHz)g CH. CHs . CH) . 011 ng . CHCH}]
CH,<{ ~CH,

CH(OH)

Es ergibt sich also, daB von den 27 Kohlenstoffatomen des Cho-
lesterins nunmehr zehn in ihrer Anordnung im Molekiil sicher er-
kannt sind.

438. Kurt H. Meyer: Uber die Halochromie der Chinone.
[Aus den Chemischen Universititsinstituten 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. Baeyer?) nimmt
an, daBl die Farbsalze ohne Umlagerung aus den farblosen, normalen
Estern vom Typ des Triphenylchlormethans entstehen, wihrend Kehr-
mann®) und besonders Gomberg®) die Ansicht vertreten, daB die
Doppelsalze chinoid seien und sich durch eine Umlagerung aus den
farblosen, benzoiden Verbindungen bilden.

1) Siehe die ausfiihrliche Zusammenstellung im Archiv der Pharmazie
246, 117.

?) Diese Berichte 40, 3083 [1907].  3) Diese Berichte 34, 3815 [1901].

*) Diese Berichte 40, 1847 [1907].





