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DemgemiB kann auch der Tetracarbonséiure nur die Formel
einer 1.4.5.8-Naphthalin-tetracarbonsiure (VIL.) zugewiesen
werden!). Damit ist aber auch ein direkter Beweis dafiir erbracht,
daBl das Pyren als dipericyclisches Derivat des Naphthalins anzu-
sehen ist?).

218. Pr. Boedecker: Zur Kenntnis ungesittigter
Gallensfuren.
[Aus dem Wissenschaftlichen Lahoratoriumn der J. D. Riedel A.-G.]
(Eingegangen am 10. August 1920.)

Die in der Rindergalle bisher anfgefundenen eiufachen Gallensiauren
haben gesittigten Charakter Cholsfiure und Desoxy-cholsiure
vermdgen weder Brom zu addieren, noch Permanganat (nach Baeyer)
zu entfarben. Auch gegen Wasserstoff sind sie bei Gegenwart von
Katalysatoren selbst bei hoheren Temperaturen und Drucken bestindig.
Die Ansicht Langhelds3), der aus der Bildung eines Ozonids auf
eine versteckte Doppelbindung in der Cholsiure schiieBt, ist zweifellos
unrichtig, da die Ozonidbildung nicht unbedingt eine doppelte Bindung
voraussetzt. Das mit den Gallensiiuren verwandte Cholesterin ver-
mag z. B., wie der gleiche Autor festgestellt hat, mindestens 2 Mol
Ozon zu addieren®), trotzdem es nur eine Athylen-Bindung enthilt.
Ungesattigte Gallensiuren haben neuerdings erstmaliz H. Wieland
und Weil* sowie H. Wieland und Sorge®) dargestellt und niher
charakterisiert. Durch trockne Destillation der Cholsjure im Vakuum
gelangten sie zu der krystallisierten Cholatrien-carbonsiure,
CssH3, Oy, withrend die Desoxy-cholsiure bei der gleichen Behandlung
Choladien-carbonsaure, C3Hss O, liefert. Unter diesen Bedingungen

1) Mit dieser leststeliung ist auch diec Konstitution der von Freund
und Fleischer beschriebenen peri-Acenaphth-dialkyl-indandione . und deren
Derivate exakt bewiesen (A. 873, 190 [1913]; 402, 59 [1913)),

% Vergl. zu dieser Frage auch Weitzenboek. M. 34, 193 [1913]:
Freund uod Fleischer, A. 402, 77 [1913].

% B.41, 1024 [1908].  #) H.80, 296 [1912}. %) H. 98, 59 [1916].
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werden also aus den beiden Gallensiiuren simtliche Hydroxyle unter
Herstellung von Athylen-Bindunger abgespalten. Zur Darstellung un-
gesattigter, bydroxyl-haltiger Gallensiiuren ist die angegebene Methode
indessen anscheinend nicht geeignet.

Unter den theoretisch miglichen, von der Cholséure sich ab-
leitenden, ungesittigten, hydroxyl-haltigen Gallensiuren beanspruchen
die einfach ungesattigten erhohtes Interesse, da von diesen eine mog-
licherweise in nichster Beziehung zur Desoxy-cholsiure stehen und
durch Hydrierung in diese iibergefilhrt werden konnte. Ich wandte
mich daher der Aufgabe zu, eine Methode auszuarbeiten, die die
partielle Abspaltung von Wasser ausder Cholsaure ermoglicht.
Bei der Durchfiihrung einer Reihe von Wasserabspaltungs- Versuchen,
die ich bereits im Jahre 1916 begann, infolge der durch den Krieg
geschaffenen Verhiltnisse aber erst kiirzlich wieder aufpehmen und
zu Ende fithren konnte, machte ich die Beobachtung, dal Cholsédure-
ester, in geschmolzener Glykolsiure gelost, beim Erhitzen mit Kalium-
bisulfat ein Produkt liefert, das gegeniiber Permanganat sich stark
ungesattigt verhlt. Das gleiche Ergebnis erzielte ich spater beim
Erhitzen von Cholsiure mit verd. Schwefelsiure. Die nihere Unter-
suchung der entstandenen Produkte hat gezeigt, daB unter den ange-
gebenen Bedingungen mneben unveranderter Cholsiure ein Gemisch
ungesittigter Gallensiiuren entsteht, das durch Ather trennbar ist.
Dyslysine wurden nicht beobachtet. Der in Ather losliche Anteil
enthilt anscheinend stirker ungesittigte Gallensiuren, die bisher in
krystallisiertem Zustande nicht isoliert werden konnten, wihrend der
in Ather schwer lgsliche Anteil sich leicht durch Umkrystallisieren
aus Aceton, Essigither oder Eisessig reinigen 1aBt und nichts anderes -
darstellt, als eine einlach ungesiittigte Gallensdure mit 2 Hydroxylen.
Sie ist aus der Cholsaure durch Abspaltung von 1 Mol. Wasser ent-
standen und besitzt also die Formel CoeHisO,. Die neue Dioxy-
cholensiure soll im Folgenden »Apo-cholsiure« genannt werden.

Andere wasserabspaltende Mittel saurer Natur, wie Oxalsiure,
Phosphorsaure, Chlorzink u. a. m. wirken unter geeigneten Bedingungen
auf Cholsiure ebenfalls unter Bildung von Apo-cholsiure ein. Unter
Verwendung verd. Schwelelsiiure bestimmter Konzentrationen erzielt
man leicht 70%/9 und mehr der theoretischen Ausbeute an Apo-cholsiure.
Daraus geht hervor, daB von den 3 sekundaren Hydroxylen der Chol-
shiure \eines besonders leicht mit wasserabspaltenden Mitteln reagiert,
wihrend die beiden anderen wesentlich widerstandsfahiger sind. Nun
stehen im Cholsiure-Molekiil 2 Hydroxyle an derselben Stelle des
Kobhlenstofi-Skeletts wie die IIydroxyle der Désoxy-cholséure *). Bleiben

1) W. Borsche, B. 52, 342 [1919].
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pun diese beiden Hydroxyle bei der Wasserabspaltung intakt und
wird also das dritte Hydroxyl der Cholsiure unter Herstellung einer
ungesittigten Bindung abgespalten, dann miiBte die Apo-cholsiure
nichts anderes als eine ungesattigte Desoxy-cholsiaure sein.

Der direkte Beweis fiir diese Auffassung hat sich bisher noch
nicht erbringen lassen, da die Apo-cholsiure allen Versuchen, sie zu
hydrieren, einen merkwiirdig hartnickigen Widerstand entgegensetzte. -
Im iibrigen aber weist das gesamte chemische und physikalische Ver-
halten der Apo cholséure darauf hin, dafl sie in allernichster Beziehung
zu der Desoxy-cholsiure steht. Sie ist dieser in jeder Hinsicht
zum Verwechseln ihnlich und unterscheidet sich von ihr wesentlich nur
durch ikren ungesittigten Charakter. Gleich der . Desoxy - cholsiure
hat sie die Eigenschaft, mit Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Athern,
Ketonen, Aldehyden und Estern eigenartige Additionsverbindungen
einzugehen, die Wieland und Sorge »Choleinsiuren< genannt
haben?). Die neuen, von der Apo-cholsiiure sich ableitenden Additions-
verbindungen weisen im allgemeinen das gleiche, den Choleinséuren
eigentiimliche Bindungsverhiltnis auf. Is addiert sich also 1 Mol
Apo-cholsdure an 1 Mol. Essigséure, withrend sich 4 Mol. Apo-cholsiure
mit 1 Mol. Buttersiure und je 2 Mol. Apo-cholsiure mit je 1 Mol.
Xylol, Naphthalin oder Tetrahydro-naphthalin verbinden. Eine Ausnahme
macht, wie bisher festgestellt werden konnte, die Campher-Verbindung,
indem 1 Mol. Apo-cholsiiure mit 1 Mol.. Campher zu einer gut krystal-
lisierten Verbindung zusammentritt Gegenitber Campher dufert also
die Apo-cholsiure ein stirkeres Additionsvermégen als die Desoxy-
cholsaure, von der 2 Mol nétig sind, um 1 Mol. Campher zu binden.
Die von der Apo-cholsiure sich ableitenden Additionsverbindungen
sind in bezug auf ihre chemischen und physikalischen Eigenschalten
den von *der entsprechenden Desoxy:cholsiure sich ableitenden Cho-
leinsiuren tiuschend #hnlich. Ein gewisser Unterschied in Bezug
auf das chemische Verhalten ist nur insofern festzustellen, als einige
der Apo-cholsiure-Additionsverbindungen die Komponente etwas leichter
abspalten als die gleichen, von der Desoxy-cholsiure sich ableitenden.
Das Additionsvermégen der Apo-cholsiure findet sich bis zu einem
gewissen Grade auch bei ihrem Methylester wieder, der z. B. mit
1 Mol. Essigsdure und 1 Mol. Methylalkohol gut krystallisierende,
wenn auch nicht sehr bestindige Verbindungen bildet. Der Vollstandig-
keit halber sei noch erwihnt, dal Apo-cholsiure ebenso wie Desoxy-
cholséure ein charakteristisches, schwer lgsliches, in gut ausgebildeten
ditnnen Prismen erhiltliches Magnesiumsalz gibt.

N H. 97, 1 [1916)
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Den angelithrten Tatsachen, die sich beliebig vermehren lieBen,
wird am besten die Annahme gerecht, dal Apo-cholsiinre eine unge-
siittigte Desoxy-cholsiiure ist, dal also ihre beiden Hydroxyle an der
gleichen Stelle des Kohlenstolf-Skeletts stehen, wie in der Desoxy-
cholsiure, wihrend die doppelte Bindupg von dem C-Atom ausgebht,
das das dritte der Cholsaure eigentiimliche Hydroxyl gebunden hilt. Fir
den oxydativen Abbau des Gallensiiure-Molekiils eriffnet die Apo-
cholsiure ganz neue Aussichten. Sie diirfte daber berufen sein, fiir
die Konstitutions-Aufklirung der Gallensiiuren eine wichtige Rolle za
spielen.

Versuche.
I. Einwirkung von Chlorzink-Eisessig auf Cholsiure.

In eine siedend heifle "Auildsung von 8.5 g geschmolzenem Zink-
chlorid in 150 cem Eisessig trigt man 50 g Cholsiure ein und erhitzt
45 Min. am Rickiluflkiihler. Nach dem Erkalten gieBt man den
Kolbeninhalt in kaltes Wasser und setzt unter Umriihren so viel Soda
hinzu, dal die Essigsiure nahezu neutralisiert ist. Die abgeschie-
denen Gallensguren 16st man danach ip verd. heiBer Natronlauge auf
und fallt unter Umrithren durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiure.
Die Gallensduren werden abgesaugt und mit Wasser vollkommen aus-
gewaschen. . Man trocknet zunfchst moglichst weitgebend bei ge-
wohalicher, dann bei langsam steigender Temperatur. Das erbaltene
Rohprodukt stellt ein schwach gelblich gefirbtes, sandiges Pulver dar,
das offenbar aus einem-‘ Gemisch mehrerer Siuren besteht. Eine
kleine Probe, in verd. kalter Soda gelést, entfirbt Permanganat augen-
blicklieh,

Zur Trenvung der unveriinderten Cholsiiure von den ungesittigten
Gallensauren verfihrt man lolgendermaen: Das fein zerricbene, trockne
Robprodukt wird mit der 1Ysfachen Menge Ather angerithrt und dber Nacht
dumit stchen gelassen. Danach filtriert man ab und wischt mit Ather sorg-
filtig nach. Das atherische Filtrat hinter]sBt beim Abdestillieren des Athers
oin gelblich geficbtes Hurz (etwa 5 g), das von verd. Alkalien und Ammoniak
leicht aufgenommen wird und in kalter verd. Sodaldsung Permanganat so-
gleich entfiirbt. Es besteht wahrscheinlich im wesentlichen aus stirker un-
gesittigten Gallensiuren, die bisher nicht niher antersucht wurden,

Den mit Ather ansgewaschenen Filterriickstand, der hauptsichlich aus
unverinderter Cholsiture und der neuen, einfach ungesittigten Gallensiiare, der
Apo-cholsiure, besteht,. wird mit der 2-fachen Menge absolutem Alkohol in
der Kilte digeriert. Die Apo-cholsdure wird vollstindig vom Alkohol auf-
genommen, wihrend die Cholssure im wesentlichen ungelost bleibt (etwa 4 g).
Man filtriert aul der Nutsche ab, wischt mit Alkohol nach und verdampft
die alkoholischen Filtrate im Vakuum. Der noch alkoholhaltige Riickstand
verwandelt sieh durch Zusatz von Xylol sogleich in einen Brei von pris~
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matischen Krystallen, die ein Additionsprodukt von Xylol an Apo-cholsiure
vorstellen. Man saugt ab, wischt die Krystalle nacheinander mit Xylol und
Ather aus, trocknet zunichst an der Laft, daon im Trockemschrank. Aus-
beute etwa 25 g?).

3. Darstellung der Apo-cholsaure.
a) Eisessig-Apocholsiure.

Das unter 1 beschriebeue Apocholsiiure-Priparat krystallisiert
man zur volistindigen Reinigung wiederbolt aus der 3-fachen Menge
Eisessig oder 75-proz. Essigsiure um. Man erhilt alsdaon die Eis-
essig-Apocholsiiure in farblosen, gut ausgebildeten, kleinen Prismeu,
die in Ather, Aceton, Benzol schwer, in Eisessig miBig loslich sind,
von Methyl- und Athylalkohol dagegen leicht aufgenommen werden.
fhre Zusammensetzung entspricht dem Verhiiltnis von 1 Mol. Apo-
cholsiiure zu 1 Mol. Essigsdure:

0.3044 g Sbst. verbr. 13.55 ucm""/,o—Lauge, Aquiv. 225, — 0.3189 o
Sbst. verbr. 14.20 cem */jp-Liauge, Aquiv. 221 — 0.4034 g Shst. verbr.
17.89 ecem */yo Lauge, Aquiv. 226.

Cgy Has Oy, C; Hy 0, Ber. 225.
0.1518 g Sbst.: 0.3852 ¢ COQs, 0.1264 g Hy0.
CosH35 0,. C3Hy Oa. Ber. C 69.29, H 9.32.
Gel. » 69.21, » 9.40.
Spez. Drehung: 0.4212 g Shst. in 20 cem absol. Alkohol; ¢ =2 dm; ab-

20

gelesener Winkel + 1.9100, {a]i) == + 435.35".

Bei gewdhnlicher Temperatur ist die Ejsessig- Apo-cholsiure voll-
kommen bestindig. Préiparate, die wochenlang frei an der Luft
liegend aufbewahrt wurden, zeigten noch das richtige Aquivalent.
Beim Erwiirmen wird jedoch Issigsiure abgespalten. Schon nach
1Y/5-stlindigem Erhitzen auf 110—115° verliert die Eisessig-Apochol-
siure 109 Essigsiiure, weitere 2 5%, werden bei 130° abgegeben.
Der letzte Rest haftet aber auch bei dieser Temperatur sehr fest
(Theorie 13.39, Essigsiure), Bei der gleichen Rehandlung verliert
Eisessig-Desoxy-cholsiiure nur 3.7%, Essigsiure. Die Desoxy-chol-
siure hilt also die Essigsiure fester gebunden. Da die Eisessig-Apo-
cholsiure oberbalb 100° verhiltnism#Big schnell Essigsiure abspaltet,
ist es nicht auffallig, daBl sie keinen charakteristischen Schmelzpunkt
hat. Zahlreiche Priparate zeigten stets einen abweichenden Schmel:-
bezw. Zersetzungspunkt, der nach vorhergehendem Sintern zwischen
135—155° liegen kann und iusbesondere auch von der Art des Er-
hitzens abhingig ist. Die bei 130° getrockngte Substanz schmilzt bei

1) Uber ein inzwischen bedentend verbessertes Verfahren wird spiter be-
zichtet werden.
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170—171° zeigt also einen Schmelzpunkt, der sich dem der reinen
Apo-cholsiiure nébert.

b) Freie Apo-cholséiure.

Beim Behandeln der Eisessig-Apo-cholsiure mit verd. Laugen,
Ammoniak oder Sodalsung spaltet sie die Essigsiure leicht und voll-
stindig ab. Man fallt die erhaltene Ldsung in der Wiirme vorsichtig
mit verd. Salzsiiure, saugt ab, wischt mit Wasser vollstindig aus und
trocknet zunfichst bei gewShnlicher Temperatur, dann lingere Zeit bei
100°. Auf diese Weise erhiilt man die Apo-cholsdure in Gestalt eines
weiBen Pulvers, dessen Schmelzpunkt nach vorhergehendem Sinterp
bei 170—171° liegt. Sie ist indessen noch nicht vollstindig avalysen-
rein, da sie bartniickig geringe Mengen von Wasser festhilt.

Zur Darstellung ganz reiner Apo-cholsiure verfihrt man zweck-
mifBig folgendermaBen: Zu einer heiBen Losung von 10 g Eisessig-
Apo-cholsaure in 50 cem Alkohol setzt man Wasser bis zur eben be-
ginnenden Triibung. Beim Frkalten krystallisiert die Alkohol-Ver-
bindung in feinen Nadeln aus. Die Verbindung verliert den Alko-
hol schnell an der Luft und wird beim Erhitzen im Hochvakunm
von 0.1—0.8 mm Druck auf 120—130° nach kurzer Zeit gewichts-
konstant. Schmp. 173—174°.

0.2828 g~ Sbst. verbr. 7.2 cem "/;p Lauge, Aquiv. 393. — 0.7720 g Sbst.
verbr, 19.55 ccm "/jo-Lauge, Aquiv. 395.

CgaH3¢0s.  Ber. 390.

0.1507 g Sbet.: 0.4075 g COs, 0.1349 g H,0.

CoqHas (). Ber. C 7379, H 9.82.
Gef. » 73.75, » 10.02.

Spez. Drehung: 1.544 g Sbst. in 50 cem absol. Alkohol; /=2 dm; abge-
lesener Winkel -+ 3.08¢; [a]'i))o = - 49.87%

" In Ather, Petrolither, Benzol ist Apo-cholsdure fast unldslich,
schwer lgst sie sich in Essigiither, Methylacetat und Aceton, wihrend
sie in Methyl- und Athylalkohol spielend ldslich ist. Permanganat
wird von einer sodaalkalischen Apo-cholsiure-Lésung sogleich ent-
fairbt. Von kalter, methylalkoholischer Apo-cholsiure-Losung wird
Brom unter Bildung eines Dibromids beftig absorbiert. Apo-cholsiure
schmeckt schwach bitter im Gegensatz zu der widerlich bittersii
schmeckenden Cholsaure. Sie gibt die Pettenkotfersche Reaktion.
Mit Essigsiiure-anhydrid-Schwefelsiiure tritt die gleiche Farbenerschei-
pung wie bei Desoxy-cholsdure auf, nur in verstirktem Mafe.

Die Alkalisalze der Apocholsiure sind in Wasser spielend 13s-
lich. Aus diesen Losungen fillen Calcium, Strontium- und Barium-
chlorid die entsprechenden Erdalkalisalze als pfHasterartige Massen
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aus, die bisher in krystallisierter Form nicht erhalten werden konnten.
Sehr charakteristisch ist dagegen das Magnesiumsalz. Zu einer
verdiinnten, willrigen, ammoniakalischen Lésung von Apo-cholsiure
setzt man bei gewdhnlicher Temperatur tropfenweise so lange 20-pro..
Magnesiumchlorid-Losung zu, bis eben noch kein Niederschlag erfolgt.
Man erhitzt unter Umriihren zum Sieden, worauf sich das Magnesium-
apocholat in feinen, gut ausgebildeten Nadeln abscheidet. Es ist 1u
kaltem Wasser unldslich, leicht léslich in Methylalkohol Aus wal-
rigem Methylalkohol 188t es sich leicht umkrystallisieren und voll-
kommen rein gewinnen.

0.5022 g Sbst.: 0.0249 g MgO.

(Cos M3 002 Mg, Ber. Mg 3.04. Gel Mg 2.99.

Das Silbersalz fillt aus wiliriger Apo-chiolat-Losung durch Zusutz vou
Silbernitrat in Form einer Gallerte. Bringt man dicse durch Zusalz von
Ammoniak in Losung und verdunstet das Ammoniak wicder doreh Erwirmen
auf dom Wasserbade, so erhilt man das Silbersalz als feinkdrniges, schweres,
weifles Pulver.

0.2004 g Sbat.: 0.0130 g Ag.

Coq Hy; Oy Ag Ber. Ag 2170, Gef. Ay 2].46.

3. Verbindung der Apo-cholsiure mit Fettsiuren.

Mit Ameisensdure konnte keine A\dditionsverbindung erbalten werden.
Die Apo-cholsiure verhilt sich also der Desoxy-cholsiiure in dieser Bezichuny
analog.

Die Eisessig-Verbindung ist bereits oben beschrieben worden,

Die Buttersiiure-VYerbindung erhilt man durch Zusatz von
n-Buttersiure zu der heifl gesittigten Losurg vou Kisessig-Apo-chol-
sgure in Alkohol. Beim Erkalten krystallisiert die Buttersiiure-Ver-
bindung in Néadelchen aus, die nach vorhergehendem Sintern unschart
bei 170° scbhmelzen. Der uuscharfe Schmelzpunkt findet auch hier
seine Erklérung in der Spaltung der Verbindung in ilire Kompuneaten
beim Erhitzen. ‘

0.3878 g Sbhst. verbr. 119 e ¥ y0-Lauge, Nquiv. 326, — 04046 g Shat,
verbr, 122 cem %40 Lauge, \yuiv. 332,

(Cos Hye O4)sy Cills Oy Ber, 350,

Versetzt man eine heiBle alkoholische Lésung der Buttersiure-
Verbindung mit Wasser bis zur beginnendes Tribung, su krystalli-
siert, abnlich wie bei der Eisessig-Verbindung, die Apo-cholsiure frei
von Buttersiure aus.

Die Palmitin-Apo-cholsiiure wird durch Zusatz von 1 g
Palmitinsiure zu eiver Ldsung von 10 g Eisessig-Apo-cholsiiure in
40 cem Alkobol erbalten. Sie 1Bt sich aus der 4-fachen Menge Al-
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kohol leicht umkrystallisieren. Feine Nadeln vom Schmp. 184—185°,
der nach nochmaligem Umkrystallisieren nicht mehr steigt.

0.4165 g Sbst. verbr. 11.1 cem */yo-Lauge, Aquiv. 875.

(C24H3504)3, ClsHu Og. Ber. 375

Spez. Drehung: 0.4286 g Sbst. in 20 ccm absol. Alkohol; /=2 dem ;
abgelesener Winkel + 1.872; [a}f) = +- 13.70.

Beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 200° im Vakuum spaltet die
Palmitin-Apo-cholsiure die gesamte Fettedure ab. 5.2561 ¢ wurden im Ei-
kolbchen bei 83 mm so lange auf 200—260° (Temperatur des Metallbades)
cerhitzt, bis nichts mehr iiberdestilliert. SchlieBlich wurden auch die im Kol-
benhals kondensierten Palmitinsiure-Trépfchen miglichst vollstandig in die
Vorlage ibergetrieben. Diese wurde abgesprengt und zundchst mit dem
Destillat, dann leer gewogen. s waren 0.3335 g Palmitinsiore iberdestfl-
liert, die titriert warde und sich als rein erwies.

(CosHynO4's, Cre Hag Ou.  Ber. 7.58 9/9 Palmitinsiure.
Gef, 6.73 » »

Dic Bestimmung des Palmitinsiiurc-Gebaltes nach dem Verfahren, das
Wieland und Sorge!) bei der Choleinsiure angewandt haben, ergab fiir
die Palmitin-Apo-cholsiure-Verbindung einen zn hohen Wert. Die. abge-
trennte Fettsiiure verhielt sich gegeniiber Permangunat ungesittigt, enthielt
also noeh Apo-cholsiure.

Die Stearin-Apo-cholsiiure liBt sich in gleicher Weise, wie
vorstehend beschrieben, erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol feine Nadeln, die bei 185—186° schmelzen.

4. Verbindungen der Apo-cholsiure mit Kohlenwasser-
stoffen.

Die Benzol-Verbindung erhilt man durch Zusatz einiger
Troplen Benzol zu einer heillen alkoholischen Losung von Apo-chol-
siure in Gestalt schoner Nadelchen beim Erkalten. Schmp. 174—175°.

Priiparate, die mehrere Stunden im Vakuum vor 0.1 mm hei 1200 ge-
trocknet werden, enthalten noch Benzol, das leicht beim Verkochen der Sub-
~tanz mit Lauge am Geruch zu erkennen ist. Auch das fiir Apo-cholsiure
zu hohe Aquivalent zeigt noch das Vorhandensein von Benzolresten an.

02638 ¢ Shst. verbr. 6.6 ccm "/yp-Lange, fﬂqniv. 3599,

Aquivalent der freica- Saure 390.

Die Xylol-Verbindung der Apo-cholsiiure krystallisiert aus
einer alkoholischen Losung von Apo-cholsiure durch Zusatz von
Xylol in Gestalt langgestreckter, sechseckiger Tafeln aus. K Nach .-
stiindigem Trocknen auf Ton zeigte das Priiparat einen Schmp. von
171—172° nach vorbergehendem Sintern und ein Aquivalent, das

Y11 97, 14 [1916].
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einem Verhéltnis von 1 Mol. Xylol zu 2 Mol. Apo-cholséiure ent-
spricht.

0.3116 g Sbst. verb. 6.98 /i,-Lauge, Aquiv. 446.

(C24Bag Os)a, CaHyp.  Ber. 443.

Nach 2-tdvigem Liegenlassen an der freien Luft war das Aquivalent aut
437, nach 10 Tagen auf 423 gesunken. Altere Priiparate zeigten uoch be-
deutend niedrigere Aquivalente. Beim Krhitzen auf hihere Temperaturen
verliert die Verbindung den Kohlenwasserstofl natiirlich bedeutend schueller,
aber auch hier wird der Rest ungemein festgehalten.

Die Naphthalin-Verbindung 148t sich leicht erhalten durch
Auflosen freier Apo-cholsiure in heilem Alkohol und Zusatz von
Naphthalin. Beim Erkalten krystalligiert sie in feinen Nidelchen vom
Schmp. 173-~174° aus. Die Verbindung ldBt sich leicht aus Alkohol
umkrystallisieren.

0.4720 g Sbst. verbr. 10.48 cem “/10-lauge, Aquiv. 452, — 0.5634 g Sbst.
verbr. 12.4 cem “/jo-Tange, Aquiv. 454.

(Ces Hgs 04)2, CioHs. Ber. 454,

0.1589 g Shst.: 0.4456 g CO,, 01346 ¢ HJO.

(Coy H3s Og)ay CroHs. Ber. C 76.60, H 9.32.
Gel. » 76.48, » 9.40.

Spez. Drehung: 0.5898 g Sbst. in 20 cem absol. Alkohol; (=2 dm:

abgelesener Winkel + 2.430°: [uﬁ? -+ 41.200,

Die Verbindung ist luftbestindig und vollstindig geruchlos. Beim
Erwirmen mit Lauge scheidet sich ein Teil des Naphthalins ab, das
beim FErkalten krystallisiert.

5. Verbindungen der Apo-cholsiure mit Alkoholen,
Estern, Aldehyden, Ketonen.

Die schon krystallisierende, aber wenig bestindige Verbindung mit
Athylalkohol ist bereits oben bei der Darstellung der freien Apo-cholsiure
erwibnt. Aus heiflem Essigdther und Aceton krystallisiert Apo-cholsdure
in gut ausgebildeten kleinen Prismen, die den Schmelzpunkt der freien Apo-
cholsiiure zeigen. Beide Verbindungen sind wenig bestindig und verlieren
das Losuogsmittel leicht beim Erhitzen bis auf einen geringen Rest, der
schwieriger zu entfernen ist.

Die Benzaldehyd-Verbindung wird durch Erhitzen von Apo-
cholsiure mit iiberschiissigem, frisch destilliertem Benzaldebyd und
Nachbehandeln mit Ligroin - erhalten. Sie krystallisiert in schdnen
Nadeln vom Schmp. 1569 Die Verbindung ist luftbestindig und voll-
kommen geruchlos.

Die Campher-Verbindung erhilt man durch Auflésen von
4 g d-Campher in einer heilen Losung von 12 g Eisessig-Verbindung
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in 24 ccm Alkohol. Beim Erkalten krystallisiert die Additionsver-
bindung in kleinen Nadeln aus. Sie liBt sich aus wenig Alkohol
umkrystallisieren. Schmp. 179—180° (sintert bei 177°).

Die Titration deutet anf eine Verbindung von 1 Mol. Apo-cholsiure mit
1 Mol. Campher.

0.5732 g Sbst._ verbr. 10.6 */jo-Lauge, Aquiv. 540. — 0.6358 g Sbst. verbr.
1178 */ip-Lauge, Aquiv. 539.

CasH3zs 04, CioHis 0. Ber. 542.

Spez. Drehung: 0.5868 g Sbst. in 20 ccm absol. Alkohol; (==2dm;

abgelesener Winkel + 2.570% [a)2) = + 43.80°.

6. Apo-cholsiure-Methylester.

30 g freie Apo-cholsiiure werden in 80 ccm Methylalkohol aufge-
schlemmt, und unter hiufigerem Schiitteln und Eiskiihlung wird
trockner Chlorwasserstoff bis zur vollstindigen Losung eingeleitet,
Man gieBt die Losung in Eiswasser und extrahiert mit Ather. Der
dtherische Auszug wird zuerst mit Sodalosung' und darauf mit Wasser
gewaschen und zwecks Trocknung kurze Zeit mit gegliihtem Na-
triumsulfat durchgeschiittelt. Das nach dem Abdunsten des Athers
zuriickbleibende Harz erstarrt beim Anrihren mit Methylalkohol zu
einer Krystallmasse, die aus 30 ccm Methylalkohol umkrystallisiert
wird. Ausbeute 24 g. Aus picht zu konzentrierten Losungen kry-
stallisiert der Ester in schén ausgebildeten, dicken, zentimeterlangen
Prismen. die bei 83—84° nach vorhergehendem, bei 75° beginnendem
Sintern schmelzen. Die Krystalle verwittern allmihlich.

Die Verseifungszabl der Verbindung nach kurzem Trocknen auf Ton an

der Luft deutet auf
C24Har 04(CH3), CH,.OH.

0.5994 g Sbst., in Alkohol gelost, wurden 3/; Stdn. mit 20 cem "/1o-
Lauge am Rickfluf gekocht; zum Zoriicktitrieren waren 6.12 cem “/10-Salz-
siure notwendig. Daraus ergibt sich die Verseifungszahl 431.

CuHa'{Od(CHJI), CH;.OH. Ber. 436.

Die Verbindung verliert den Methylalkohol erst nach mehrtigi-
gem Stehen iiber H; SO, im Vakuum, etwas schneller beim Trocknen
im Hochvakuum bei 30—40° Ein 4 Tage iber H;SO; im Vakuum
getrockpetes Priparat zeigte folgende Verseifungszahlen:

0.5818 g Sbst. brauchten zur Verseifung 14.3 cem */i0-Lauge, V.Z.
= 406. — 0.5392 g Shst. brauchten zur Verseifung 13.3 cem ~/i0-Lauge,

V. Z. = 405.
Cas Ha1 04 (CH;). Ber. 404.

Der getrocknete Ester schmilzt nach kurz vorhergehendem Sin-
tern bei 88—90°.
Berichite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIIL 122
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Durch Umkrystallisieren des Esters aus 75-proz. Essigsiure er-
hilt man schéne grofie Prismen vom Schmp. 87—88° (geringes Sin-
tern bei 859).

Die Verseifungszahl deatet auf die Verbindung

Cys Hay 04 (CHg), CH;. COOIL.
0.5270 g Sbst. brauchten zur Verseifung 22.6 ccm "/jo-Lauge, V. Z, =

233. — 04534 g Sbst. brauchten zur Verseifung 19.4 ecem */yo-Lauge, V. Z,
= 233. — 0.5058 g Shst. brauchten zur Verseifung 214 cecm "f1o-Lauge,
V. Z. = 236.

CqyH3; 0,(Clly), CH;,COOH. Ber. 232.

Bei der Durchfiihrung eines groflen Teiles der Versuche erfreute
ich mich der ausgezeichneten Mitarbeit von Hrn. Dr. H. Volk, ‘mit
dem ich die Arbeiten gemeinsam fortsetze. Uber die inzwischen neu
gewonnoenen Ergebnisse hoffen wir demnfichst zu berichten.

219. Peter Klason: Uber Lignin und Lignin-Reaktionen (II).
(Eingegangen am 18. August 1920.)

In dem ersten Teil dieser Abhandlung?®) habe ich gezeigt, daf} das
Fichtenholz-Lignin eine Acrolein-Gruppe,R.CHl:CH.CHO, ent-
hilt, die, an schweflige Siure gebunden, in der Sulfit-Ablauge als die
Saure R.CH..CH(CHO).S0;.0H vorhanden ist, welch letztere unter
geeigneten Bedingungen mit aromatischen Aminbasen ein cyclisches
Salz, z. B. R"CHE'CH<2?12:-1(\I.)H.CWH7, gibt, das im Gegensatz zu
dem normalen Salz eine intensiv dottergelbe Farbe hat. Das cyclische
Salz kann picht bei Anwendung tartidrer DBasen, z. B. Pyridin und
Chinolin, entstehen. Chlorwasserstofisaures Chinolin ruft zwar auch in
salzsaurer Losung von Ligonosulfonsiure eine Fillung hervor, diese
ist aber weil und geht nicht sekundir in gelb iber. Die weile
Fillung, die z. B. ein Naphthylamin-Salz in erster Linie hervorruft, ist
demnach das vormale Salz der Sulfonsiure, das daon in saurer
Liosung durch RingschlieBung in das gelbgelirbte cyclische Salz iiber-
geht. Die RingschlieBung geschieht bisweilen so leicht in stark salz-
saurer Losung, dall das an die Aldehydgruppe locker gebundene SO,
nicht erst entfernt zu werden braucht, sondern sie geschieht unter
Freimachung von SO..

Es gilt nun die Frage nach dem Vorkommen dieser Acrolein-
Gruppe innerhalb der ganzen unendlichen Pllanzenwelt zu entschei-

Y B. 53, 706 [1920].



