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DemgemaB kann auch der Tetracarbonsaure nur die Formei 
einer 1.4.5.8- N a p  b t h a l i n -  t e t r a c a r  b o n  s i i u r e  (VII.) zugewiesen 
werdenl). Damit ist aber auch ein direkter Beweis dafur erbracht, 
daI3 das P y r e n  a13 dipericyclisches Derivat des Naphtbalins anzu-  
sehen istl). 

218. Fr. Boedecker: Zur R e n n t n i s  ungeeiittigter 
Gallensiluren. 

[Aus Clem Wissrnschaftlichen Lal~oratoriuin der J. D. Ried e l  8.4. I 
(Eingegangen am 10. August 1920.1 

Die in  der Rindergalle bisher aiifgefundenen eiurachen Gnllensaureu 
haben gesattigten Charakter C h o l s  Lu r e  uud D e s o x  y - c h o  1 s a u r e  
vermogen weder Brom zu addieren, noch Permanganat (nach B a e y  e r )  
zu entfarben. Auch gegen Wasserstoff sind sie bei Gegenwart von 
Katalpatoren selbst bei hiiheren Temperaturen und Drucken bestandig. 
Die  Ansicht L a n g h e l d s 3 ) ,  der  aus  der Bildung eines Ozonids auf 
eine versteckte Doppelhindung in  der Cliolaaure schlieBt, i3t zweifellos 
unrichtig, d a  die Ozonidbildung nicht unbedingt eine doppelte Bindung 
toraussetzt. Das mit den Gallensiiuren verwandte C h o l e s t e r i n  ver- 
mag z. B. ,  wie der  gleiche Autor festgestellt hat, mindestens 2 Mol. 
Ozon zu addieren 3), trotzdem es uur eine Athylen-Bindung enthalt. 
Ungesattigte Gallensluren haben neuerdings erstmalig H. W i e l a n  d 
und W e i l ) )  sowie 11. W i e l a n d  und Serges) dargestellt und naher 
charakterisiert. Durch trockne Destillation der  Cholsaure im Vakuuin 
gelangten sie z u  der krystallisierten C h o l a t r i e n - c a r b o n s i i u r e ,  
CS,H3( 0 3 ,  wahrend die Desoxy-cholsaure bei der  gleichen Behandlung 
C h o l a d i e n - c a . r b o n s L u r e ,  CsaI136Ch liefert. Unterdiesen Bedingungro 

1) Mit dieser l?eststelluog ist auch die Konstitution dor rot1 Freunt l  
nnd P l e i s c h e  r beschriebenen peri-A~enaphth-dialkyl-indandions . und dercn 
Deride.  exclkt bewieaen (A. 373, 1'30 [1913]; 402, 59 [1913]). 

9 Vergl. zu dieser Frage auch W e i t z e n b b c k .  %I. 34, 193 [ I F ) I R ] :  
F r e u n d  uud Fle isc l ie r ,  A. 402, 77 [1913]. 

11. 98, 59 [1916]. B. 41, 1024 [11)OS]. 4, H. 80, 396 [I9l.?]. 
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werden also aus den beiden Gallensiiuren samtliche Hydroxyle unter 
Herstellung von Athylen-Bindungen abgespalten. Zur Darstellung un- 
gesattigter, hydroxyl-haltiger Gallensauren ist die angegebene Methode 
indessen anscheinend nicht geeignet. 

Unter den theoretisch moglichen, von der Cholsaure sich ab- 
leitenden, ungesattigten, hydroxyl-haltigen Gallensauren beanspruchen 
die einfach ungesattigten erhiihtes Interesse, da von diesen eine mog- 
licherweise in nachster Beziehung zur Desoxy-cholslure stehen und 
durch Hydrierung in diese ubergefiihrt werden konnte. Ich wandte 
mich daher der Aufgabe z u ,  eine Methode auszuarbeiten, die die 
p a r t i e l l e  A b s p a l t u n g  v o n  W a s s e r  a u s  d e r  C h o l s a u r e  ermoglicht. 
Bei der Durchfuhrung einer Reihe von Wasserabspaltungs-Versuchen, 
die ich bereits im Jahre 1916 begann, infolge der durch den Krieg 
geschaffenen Verhaltnise aber erst kurzlich wieder aufnehmen und 
zu Ende fuhren konnte, machte ich die Beobachtung, daB CholuBure-  
e s t e r ,  in geschmolzener Glykolsaure gelost, beim Erhitzen mit Kalium- 
bisullat ein Prodiikt liefert , das gegenuber Permanganat sich stark 
ungesattigt verhalt. Das gleiche Ergebni3 erzielte ich spiiter beim 
Erhitzen von C h o 1 s 5 u r e  mit verd. Sch wefelsaure. Die nahere Unter- 
suchung der entstandenen Produkte hat gezeigt, daS unter den ange- 
gebenen Bedingungen neben unreranderter Cholsiure ein Gemisch 
ungesattigter Gallensguren entdeht, das durch Ather trennbar ist. 
Dyslysine wurden nicht beobachtet. Der in Ather loeliche Anteil 
enthllt. anscheinend starker ungesiittigte Gallensauren , die bisher i n  
krystallisiertem Zustande nicht isoliert werden konnten, wahrend der 
in Ather schwer lasliche Anteil sich leicht durch Umkrystallisieren 
aus Aceton, Essigather oder Eisessig reinigen laEt und nichts anderes 
darstellt, als eine einlach ungesattigte Gnllensaure mit 2 Hydroxylen. 
Sie ist aus der Cholshre durch Abspaltung von 1 Mol. Wasser ent- 
standen und besitzt also die Formel C14Ha~04.  Die neue D i o x y -  
c ho len  s a u  r e  SOU im Folgenden * A  po-  c h o l  s l u r e <  genannt werden. 

Andere wasserabspaltende Mittel saurer Natur , wie Oxalsiiur+, 
Phosphorsiure, Chlorzink u. a. m. wirken unter geeigneten Bedingungen 
auf Cholslure ebenfalls unter Bildung von Apo-cholsaure ein. Unter 
Verwendung verd. Schwefelsaure bestimmter Konzentrationen erzielt 
man leicht 70 O I P  und mehr der theoretischen Ausbeute an Apo-cholsaure. 
Daraus gebt hervor, daS von den 3 sekundaren Hpdroxylen der Chol- 
saure ,cines besonders leicht mit wasserabspaltenden Mitteln reagiert, 
wahrend die beiden anderen wesentlich widerstandsfahiger sind. Nun 
stehen im Cholsaure-Molekul 2 Hydroxyle an derselben Stelle des 
Xohlenstoff-S keletts wie die IIq-droxyle der DBsoxy-cholsaure I). Bleiben ___- 

1) W. Borsche ,  B. 58, 342 119191. 
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nun diese beiden Hydroxyle bei der Wasserabspaltung intakt und 
whd also das dritte Hydroxjl der Cholsaure unter Herstellung einer 
ungesattigten Bindung abgespalten, dann muBte die Apo-cholsaure 
nichts anderes als eine ungesattigte Desoxy-cholsiiure sein. 

Der direkte Beweis fur diese Auffassung hat sich bisher nocb 
nicht erbringen lassen, da die Apo-cholsiiure allen Versuchen, sie zii 

hydrieren, einen merkwurdig hartnickigen Widerstand entgegensetzte. 
Im dbrigen aber weist das gesamte chemische uud physikalische Ver- 
halten der Apo cholsaure darauf hin, daB sie in  allern5chster B e z i e h u n g  
z u  d e r  D e s o x y - c h o l s a u r e  steht. Sie iat dieser in jetlw Hinsicht 
zum Verwechseln jhnlich und unterscheid'et sich von ihr wesentlich nnr 
durch ihren ungesiittigten Charalrter. Gleich der Desoxy - cholsaure 
hat eie die Eigenschaft, mit Kohlenwasserstoffen , dlkoholen, Atheru, 
Ketonen, Aldehgden und Estern eigenartige Additionsverbindungen 
Pinzugehen, die W i e l a n d  und S o r g e  BCholeinsBurencc genannt 
liaben '). Die neuen, von der Apo-cholsiiure sich ableitenden Additions- 
verbindungen weisen im allgemeiuen das gleiche, den Choleinsauren 
eigentumliche Rindungsi erhaltnis auf. 13s addiert sich also 1 Moi. 
Apo-cholsaure an 1 5101. Essigsaure, VI ahrend sich 4 Mol. Apo-cholsaure 
mit I Mol. Buttersaure und ie 2 Mol. Apo-cliolsiiure rnit je 1 Mol. 
Sylol, Naphthalin oder Tetrahydro-naphthalin verbinden. Eine Ausnahma 
niacht, wie bisher festgestellt werden lionnte, die ('ampher- Yerbindung, 
indem 1 Mol. Apo-cholsiiure mit 1 Mol. Campher zu einer gut krjstal- 
lisierten Verbindung zusammentritt Gegeniiber Cnmpher 5uDert also 
die Apo-choIsHure ein stiirkrres Additionswrmogeu :iIs die Yesoxy- 
cliolsaure, von der 2 >To1 nijtig sind, um 1 1101. Campher zu binden. 
Die von der Apo-cholshure oich ableiteuden Rdditionsverbindiingen 
bind in bezug anf ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften 
den von 'der entsprechenden Desoxy cholsiiure sich ableitenden Cho- 
leinsauren thschend Bhnlich. Ein gcwisser Unterschied in Bezug 
auf das chemische Verhalten ist nur insofern festzustellen, als einige 
der Apo-cholsaure-Additionderbindmgen die Komponente etwas leichtrr 
abspalten als die gleichert, von der Desoxy-cholsiiure sich ableitenden. 
Das Additionsvermogen der Apo- cholsaure findet sich bis zu e inea  
gewissen Grade auch bei ihrem M e t h y l e s t e r  wieder, der z. B. mi+ 
1 Mol. Elsigsaure und 1 Mol. Xethylalkohol gut kryatalli-ierende, 
wenn auch nicht sehr bestandige Verbindungen bildet. Der VolLtandig- 
keit halber sei noch erwiihnt, dai3 Apo-cholsgure ebenso wie Desoiy- 
cholsaure eiu charnkteristischec, schwer losliches, in gut au>gebildeteui 
diinnen Prismen erhaltliches M a g n e s i u m s a l z  gibt. 

I) H. 95, 1 [1916]. 
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Den :rngeFuhrten Tatsachen, die sich beliebig vermehren lieBen, 
ird am besteri die Annahme gerecht, daB Apo-cholsiinre eine unge- 

csttigte Desnxy-cholsiiure ist, dab  also ihre beiden Hydroxyle an der  
gleichen Stelle des Kohlenstoif-Skeletts stehen, . wie in der Desoxy- 
cholslure, wabrend die doppelte Ribdung von dem C-Atom ausgeht, 
dss das dritte der CholsLure eigentumliche Hydroxyl gebunden halt. Fur 
den oxydativen Abbau des (:allensLure-Molekuls eroffnet die Apo- 
cholsaure ganz neiie Aussichteo. Sie  diirfte daher berufen sein, fur 
die Konstitutions-Aufklarung der Gallensauren eine wichtige Rolle ZII 

spielen. 

Versnche. 
I .  E i n w i r k u n g  v o n  C b l o r z i n k - E i s e s s i g  a u f  C h o l $ a u r e .  

I u  eine siedend heil3e 'AuFlijsung Yon 8.5 g geschmolzenein Zink- 
chlorid i n  150 ccm Eivessig tragt nian 50 g Cholsaure ein und erhitzt 
4.5 Min.  am RuckflulJkiihler. Rach dem Erkalten giel3t man den 
liolbeninhalt in kaltes Wasser und setzt unter Umriihren so vie1 Soda 
hinzu, da13 die Essigsaure nahezu neutraliaiert ist. Die abgeschie- 
denen Gallensauren IBst man danach ip  verd heiBer Natronlauge auf 
und fallt unter Umriihren durcb vorsichtigen Zusatz von Salzsaure. 
Die Gallensauren werden abgesaugt und mit Wasser vollkommen aus- 
gewaschen. . .\.Ian trncknet zuniichst, miiglichst, weitgehend bei ge- 
wohnlicher, dann bei langsam steigender Temperatur. Das erhaltene 
Rohprodukt stellt ein scbwach gelblich gefarbtes, sandigev Pulver ciar, 
das offenbar nus einem. Gemisch mehrerer Siuren besteht. Eine 
lileine Probe, in rerd. kalter Sod% gelijst, entfiirbt Pernianganat augen- 
I)licklich. 

Zur T r e n n u n g  cicr unvrriinderten Cholsiiure von den  u n g e s a t t i g t e n  
C; a l lensaurcn  vrrfihrt man lolgeutlerrnaWcn: Ijas feio zerricbene, trockoe 
1;obprodukt wird mi t  drr ll/?-fachen llengc Atber angeriihrt und iibcr Nacht 
d m i t  stchen gelassen. 1)anscli filtriert man ab und wascht mit .ither sorg- 
fiiltig n:ich. Das iitherische Filtrat hinterlh0t beim Abdestillieren des &hers 
C I U  gelhlich geliirbtas I I m  (etwa 5 g), das von verd. Aikalien uod Ammoniak 
leicht aiifgenommm wird untl i n  kalter verd. Sodal6sung Permangauat so- 
gleich ontliirbt. Es hesteht wahrscheinlich im wesentlichen ails stiirker un- 
peslittigten Gallenriiurcn, die bisher nicht niiher untersucht murden.  

Den m i t  i t  her aiisgewaschmen Filterrickstand, tler hauptaiclrlich aus 
iioverinderter Clii~laiiure und dt:r neuen, ciofach ungesattigten Gallensiiu re, tler 
Apo-cholsaure, behtcht,. a id  mit der f-fachen Menge absolutem hlkohol in 
ller Kiltl: tligeriert. Die Apo-choliiiure wird vollstindig vom Alkohol nuf- 
genornmen, wlihrend die Cholsiure im wesentlichori uugelijst bleibt (etma 4 9)- 
Man filtriert auf tler Norsche ab, wlscht mit Alkohol nach und verdampft 
die alkoholischen Filtrate: im  Vakuum. Der noch alkoholhaltigc Kickstand 
vavanrlelt sic11 durch Ziisntz v o n  Sy lo l  sogleicli in  einen Brei v o n  pris- 
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matischen Krystallen, dip ein bdditionsprodukt voli Xylol an Apo-cholsinr~r: 
vorstellen. Man saugt ab, w k h t  die Krys,talle nscheinander mit Xylol r i r i r l  
h e r  aus, trocknet zuniicllst xn der Luft, tianri im Trockenschrank. Aus- 
beute etwa 25 g'). 

2.  D a r s t e l l u n g  d e r  A p o - c h o l s k u r e .  
a )  E i s e s s i g - A p o c h o I s ii u re. 

D a s  unter 1 beschrieberre Apocholsiiure-Praparat krystallisirrt, 
man zur  voilstiindigen Reinigung wiederholt aus der 3-iachen Menge 
Eisessig oder 75.proz. Essigsaure urn. Man erhiilt alsdann die Eia-  
essig-Apocholsiiure in farbloseo, gut ausgebildeten, kleineo Prismeu, 
die i n  Ather, Aceton, Benzol schwer, i n  Eisessig rnBBig loslich sind, 
von Methyl- und Athylalkohol dagegen leicht Izufgenommen werden. 
ih re  Zusammensetzung entspricht dem Verhiiltnis von 1 Mol. Apo- 
c h o l s l u r e  zu 1 Mol. Ejsigsaure: 

0.3044 g Sbst. verbr. 13.55 vcru n/lO-lAauge, . \ q u i v .  235. - 0.8189 y 
Sbst. verbr. 14.20 ccm n/lo-l~auge, . i q u i v .  224. - 0.4054 g Slist. verb,.. 
17.89 ccrn "/lo Laiige, .&quiv. 226. 

CpI I33804, C 2  E l 4  O1. Ber. 32,5. 
0.1518 g Sbst.: 0.3852 g CO; 0.1364 g H20. 

CP4H3801. C:,Hd&. 13er. C 6 9 . 9 ,  H 9.32. 
Gef. D 69.21, * 9.40. 

Spez. Drehuug: 0.4r'lZ g Sbst. i n  20 ccrn al,sol. Alkohol; C = 2 tlm; ab- 

gelesener Winkel + 1.9100, t.1;' = + -l5.35''. 

Bei gewohnlicher Temperatur ist die Eisessig-Apo-cholsaure voll- 
kommen bestandig. Prllparate, die wochenlang frei an der Luft 
liegend aufbewahrt wurden, zeigten noch das  richtige Aquivalent. 
Beim Erwiirmen wird jedoch Essigsaure abgespaken. Schon nach 
1 1/2-stiindigem Erhitzen auf 110-1 15O verliert die Eisessig-Apochol- 
&ure 10O10 Essigsaure, weitere 2 werden bei 1300 abgegeben. 
Der letzte Rest haftet aber  auch bei dieser Temperatur sehr fest 
(Theorie 13.3 O/O Essigsaure). Bei der gleichen Rehandlung verliert 
Eisessig-Desoxy-cholsiiure nur 3.7 O i 0  Essigsaure. Die Desoxy-chol- 
siiure hiilt also die Essigsiiure fester gebunden. D a  die Eisessig-Apo- 
cholsiiure oberhalb looo verhiiltnismaSig schnell Eesigszure abspaltet, 
ist es nicht auffallig, daB sie keinen charakteristischen Schmelzpunkt 
hat. Zahlreiche Priiparate zeigten stets einen abweichenden Schmeh-  
bezw. Zersetzungspunkt, der nach vorhergehendem Sintern zwischeu 
135-155" liegen kann und insbesondere auch von der Art  des Er- 
hitzens a b h h g i g  ist. Die bei 130° getrockngte Substanz schmilzt bei 

1) Uber ein inzwiscbeu' bedeutend verhessrrtes Verfahreii wird spiiter be- 
richtet werden. 
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170-171°, zeigt also einen Schmelzpunkt, der sich dem der reinen 
Apo-cholsEure nabert. 

b) F r e i e  A p o - c h o l s a u r e .  
Beim Behandeln der Eisessig-Apo-cholshre mit verd. Laugen, 

Ammoniak oder Sodalosung spaltet sie die Essigsaure leicht und voll- 
stindig ab. Man fa l l t  die erhaltene Liisung i n  der  Wiirme vorsichtig 
rnit verd. Salzsiiiire, saugt ab, wascht mit Wasser vollstiindig aus nnd 
trocknet zunhchst bei gewobnlicher Temperatur, dann lfngere Zeit bei 
looo. Auf diese Weise erhalt man die Apo-cholsaure in Gestalt eines 
weiben Pulvers, dessen Schrnelzpunkt nach vorhergehendem Sintern 
bei 170-1710 liegt. Sie ist iodessen noch nicht vollstandig analysen- 
rein, da  sie bartniickig geringe Mengen von Wasser festhalt. 

Z u r  Darstellung ganz reiner Apo-cholshure verfahrt man zweck- 
midig folgendermaBen : Zu einer heil3en Losung von 10 g Eisessig- 
Apo-cholsiiure i n  50 ccni Alkohol setzt man Wasser bis zur eben be- 
ginnenden Trubung. Beim Erkalten krystallisiert die A l k o h o l - V e r -  
b i n d u n g  i n  feinen Nadeln ~ U F .  Die Verbindung verliert den Alko- 
hol schnell an der Luft und wird beim Erhitaen im Hochvakunm 
von 0.1-0.3 rnm Druck auf 120-130° nsch kurzer Zeit gewichts- 
konstant. Schmp. 173-174O. 

0.2828 g.Sbst. verbr. 7.2 win “ / l o  Lauge, Aquiv. 393. - 0.7720 g Sbet. 
verbr. 19.55 ccm n~Io-lJRuP;e, iqui;. 395. 

C,c 1133 0,. Ber. 390. 

0.1.507 K Sbst.: 0.4075 a COa, 0.1349 g HSU. 
Cs4 Has 0,. Ber. C 53 79, €I 9 8’2. 

Gef. 73.75, n 10.02. 
Spex. Urehung: 1.544 g Sbst. in 50 ccm ahsol. Alkobol; 1 = 2 dm; sbge- 

lesener Winkel + 3.080; [a]: - + 49.S’iO. 
I n  h e r ,  Petrolfther, Benzol ist Apo-cholsiiure fast unlbslich, 

schwer lost sie sich i n  Essigather, Methylacetat und Aceton, wiihrend 
sie in Methyl- und Atbylalkohol spielend liislich ist. Permanganat 
wird von einer sodaalkalischen Apo-choleaure-Lasung sogleich ent- 
fiirbt. Von kalter, methylalkoholischer Apo-cholsiiure-Losung wird 
Brom unter Bildung eiues Jlibromids heftig absorbiert. Apo-oholstiure 
schmeckt schwach bitter im Gegensatz zu der widerlich bittersiilb 
schmeckenden Cho1sii;re. Sie gibt die P e t t e n k o f e r s c h e  Reaktion. 
Mit Essigsiiure-anhSdrtd-Schwefelsiiure tritt die gleiche Farbenerschei- 
nung wie bei Desoxy-cholsiiure auf, nur  in verstarktem MaBe. 

Die Alkalisalze der Apocholsiiure sind in Wasser spielend los- 
licb. Aus diesen Losungen fillen Calcium, Strontium- und Barium- 
chlorid die entsprecbenden Erdalkaliealze als pflasterartige Maesen 
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aus, die bisher in krystallisierter Form nicht erhalteu werden konnten. 
Sehr  charakteristisch ist dagegen das M agn e s i u m s a l z .  Zu einer 
verdiinnten, waarigen, ammoniakalischen Losung von Apo-cholsiiure 
setzt man bei gewiihnlicher Temperntur tropfen weise so lange 20-proL. 
Magnesiumchlorid-Losung zu,  bis eben noch keio Niederschlag erfolgt. 
Man erhitzt unter Umriihren zum Sieden, worauf sich das dlagnesium- 
apocholat i n  feinen, gut nusgebildeten Nadeln abscbeidet. Es ist 1 1 1  

kaltem Wasser unloslich, leicht loslich in  .IletbyldkohoI Aus wa& 
rigem Methylalkohol liidt es sich leicht umkrystallisieren und voll- 
kommen rein gewinnen. 

0.5022 g Sbst.: 0.0249 g MgO. 

Dae Sil  b e r s a l x  fillt au. \vi[Arigzr Apo-~liolat-L;isirI lq d i ~ c . I i  Zusutt voii 

Silbernitrat in Form einer Gallcrte. Rriogt. mnu (liest. clurclt % u s t i z  voii 

Ammonialc i n  Liisung rind vc'rr1uristi:t dns Amrnoniak witxler diirclt Cr\viirmchn 
auf dcm Wasserbade, SI erltilt man tins Si l lr tv~dz  al- ieiiiliiirniges, ~cliwerch. 
weil3es Pulver. 

( C a r H 3 ; O ~ ) ~ M g .  Bw. Mg 3.04. ( i t , f  Xlg 3.99. 

0.2004 g Sbbt.: 0.0130 g Ag. 
C?dHS;04A,rr. Her. :\q 21.70. ( i e f .  A <  21.46. 

:i. V e r b i n d u 2 g  d e r  h p o - c h o l j i i u r e  ni i t  F e t t s a u r e n .  

Mit A m e i s e n s a u r c  konnte keiuc .\tl,liti,inhi,erbiiiilung erbalten wercluii. 
I)ie Apo-cholsiurc verliiilt sivli also der Dihsox!-rholsiiurc i n  dieser Rcziziiurlz 
aiialog. 

Die Eisesa ig-Vei i~ iudu~lh .  ist beraits obon IJesc.\triel)t:n worden. 

Die I l u t t e r s a u r e - V e r b i n t l u n g  erhiilt wan durcb  Xusatz von 
n.Sutters5ure zu der heiB gesiittigten Losucg vou EisessiK-r\po-chal- 
siiure in Alkohol. Heini Erkalten lirystnllisiert die Buttersiiure-Yer- 
bindung in h'adekheu aus, (lie nach rorhergeheude~n Sintern utischarf 
bei 170' schmelzen. Der uuscharfe Schmelzpunkt findet arich hier 
seine Erltlirung i n  der Spaltung der Verbindung i n  ihre I\'r~nrpc~nenteri 
beim Krhitzen. 

0.3878 g Sbat. ver 1 1 1 . .  1 I .!I C C l i l  '~,l"-l.:lugc, . \ ' I l l '".  326. - 0.4fJ46 fi Slht. 
\ erhr. 12 '1 cciii ll/lo Imigc, . \ q u i v .  33-2. 

(& H3.u Oi)r ,  C, IJs 01. 1it.1.. :;:;I). 

Versetzt mau eine tiei0e :illiohulische IZiisuiig tlcr Butternhurt?- 
Verbindung uiit W'asser bis zur beginnendeu Triibung, SO krystalli- 
siert,  ahnlich wie bei der Eisessig-Verbindung, die Apo-cbolsaure frei 
von Euttersaure aus. 

Die P a l m i t i n - A l r o - c h u l s a u r e  w i d  tlarch Xusstz yon  1 g 
Palrnitiusaure zu eiuer Losung von 10 g E;isessig-rlpo.c~olsHure i n  
40 ecm Alkohol erhnlten. Sie IiXt sich 311s der 4-fachen Menge Al-  



kohol leicht umkrystallisieren. 
der nach nochmaligem Umkrystall isieren nicht mehr  steigt. 

( C a d  HS8 O&, ClsHaz 0 2 .  

Feioe  Nade lo ,  vom Schmp. 184--185O, 

0.4165 g Sbst. verbr. 11.1 ccm “/lo-Lauge, .&quip.. 375. 

Spcz. Drelinnv: 
Ber. 375. 

U.32S6 g Sbst. in  20 ccm absol. Alkohol; I =  2 dcm ; 
= + 43.70. 

Reim Erlrilzen auf Temperaturen oberhalb 200° im Vakuurn spaltet die 
Palmitill-Apo-cholsiiiire die gesanrto Feitcaure ab. 5.Z56i g wurden im Ei- 
k6lbcleii hci 3 mm so lange auf 200-?GO0 (Temperatur des Metallbadea) 
thrhitzt, bis nichts nichr iiberdestillicrt. SchlieBlich wurdeu arich dio im Kol- 
benhals kondensiertcn Palmitinsaure-TrBpfchen mijglichst vollstjndig in  die 
Vorlage iibergetriebvn. Dim(% wnrde ahgesprengt und zunachst mit dem 
Destillat, dann Ircr gcmngen. Es t a r e n  0.3.535 g PalmitlnsInrc iibcrdestil- 
liert, die titriert wur i l c  und sich :ils rein erwies. 

(Cy,H31,04:S, CI6  H J o O ~ .  

abgclesener Winkel + 1.8720; 

Bet. 7.5s O i o  Palniitinsaure. 
Gef. 6 . i 3  D > 

IJic Bestiniiiiung des Palmitinsanre-Gebaltes nacli dem Verfahren, das 
W i c l n n d  und S o r g e l )  bei der Cholt;?insaure angewnnilt Ilaben, ergab fiir 
die Palmitin-Al,o-chols8urc-Vcrbinciung einen Z I I  hohen Wert. Dic. abgc- 
trennte Fettssurr verhielt sich gegeniiber Perniangunat iingcstitttgt, enthii.lt 
also noch Apo-ciiolskure. 

IJie S t e a r i n -  A p o - o h o l s i i u r e  l iB t  sich in gleicher Weise, wie 
vorstehend beschrieben, erhalten.  Nach  d e m  Cmkrystall isieren aus 
Alkohol feine Nadeln ,  die bei 185-1 8 6 O  schmelzen. 

4. V e r b i n d u n g e n  d e r  A p o - c b o l s a u r e  m i t  K o h l e n w a s s e r -  
s t o  I f  en .  

Die B e a z o l - V e r b i n d u n g  erhiilt man durch  Zusatz einiger 
Tropfen Beuzol zu e iner  beillen alkoholischen Losuog von Apo-chol- 
siiure in Gestalt  schiiner K d e l c h e n  beirn Erkalten.  Schrnp. 174-1i5O. 

Pi%p;irate, die mehrere Stuaden i m  Vakunm von 0.1 mm hei 1200 ge- 
irocknct serden, enthnlten noch Beuzol, tlas lcicht bcim Vcrkochcn dcr Sub- 
..titnz mit  Laiigct am Geruch eu erkenncn ist. Auch dns fiir Apo-cholsaure 
zu hohc :\quivalent zcigt noch das Vorliaridensein ron Benzolresten an. 

0 2636 g Sht .  7erl)r. G 6 ccm ”/lo-Lauge, flyii iv.  399. 
Aquivalent tler froien. Siiurc 390. 

Die X y l o l - V e r b  i n d  u n g  d e r  dpo-chols i iure  krystall isiert  nu3 

einer alkoholirchen Liisung von Apo-cholsiiure du rch  Zusatz von  
Xylol in Gestalt  langgest.rec:kter, sechseckiger Tafeln aus. , Nach I’2- 

stundigem Trocknen  auf Ton zeigte d a s  P r l p a r a t  e inen  Schrnp. von 
1 7 1 ~ 1 7 2 ~  nacL vorhergehendem Qintern uod eir. Aquimlent .  d:is 

!> 11. 97, 14 (19161 
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einem Verhiiltnis von 1 Mol. Xyloi zn ? Mol. Apo-cholsiiure ent- 
spricht. 

0.3116 g Sbst. verb. 6.98 '*/lo-Lauge, Atluiv .  446. 
Ber. 443. 

Nach 2-tl-igem Liegenlassen an drr freien Lult war das .<quivalent auf 
437, nach 10 'l'agcn auf 423 pesunken. h e r e  Prliparatc zeigten noch be- 
deutehd niedrigere Xquivalente. Reim Erliitzen auf hiihere Temperaturen 
verliert die Verbindung den Kohlenwasscrstoff natiirlich bedeutend schueller, 
xber auch hier wirtl der llest ungemeio festgehaltm. 

Die N a p h t h a l i n - V e r b i n d u n g  laat sich leicht erhalten durch 
A uflosen freier Apo-cholsaure in heiIjem Alkohol und Zrisatz voii 
Naphthalin. Beim Krkalten krystalligiert sie in feinen Niidelchen voni 
Schrnp. 173--174O nus. Die Verbindung l t a t  sich leicht aus Alkohol. 
urn krystallisieren. 

0.4720 g Sbst. verbr. 10.43 ccrn ,*/lo.l,:iuge, .iquir. 45%. - 0.5634 g Sbst. 
verbr. 12.4 ccrn r'/lo-l,aug~, .iquiv. 451. 

((221 1138 (),)ar Ce Hlo. 

(Cnj Has 0 4 ) 2 ,  C, 0 HH. Ber. 454. 
€ 1 2 0 .  0.1559 g Shst.: 0.4456 g COS, 0 1346 

(CZ, tl;SO&, C,oHa. Rer. (2 76.60, I1  9.32. 
GeE. 76.48, 9.40. 

Spez. Drehung: 0.5895 g Sbst. in 20 ccm absol. Alkohol: 1 = 9 t l m r  

abgelesener Winkel + 2.430°: [aj;: - + 41.30°. 

Die Verbindung ist luftbestandig und vollstandig geruchlos. Beim 
Erwiirmen mit Lauge scheidet sich ein Teil des Naphthaline a b ,  d a s  
heim Erkalten krystallisiert. 

5. V e r b i n d u n g e n  d e r  Apo-chols i iure  m i t  A l k o h o l e n ,  
E s t e r n ,  A l d e h y d e n ,  K e t o n e n .  

Die schon krystallisierende, aber wenig beatiindige Verbindung mit 
Athylalkohol ist bereits obcn bei der Darstellnng der freien Apo.cholsiiure 
erwahnt. Aus heifhm Ess ig i l ther  und Aceton  krystallisiert Apo-cholsBure 
i n  gut ausgebildeten kleinen Prismeo, die den Schmelzpunkt der freien Apo- 
cholsilure zcigen. Beide Verbindungen sind wenig besthdig und verlieren 
das Lasuogsmittel leicht beim Erhitxen bis aiif cinen geringen Rest, dev 
schwieriger zu entfernen ist. 

Die  B e n z a l d e h y d - V e r b i n d u n g  a i r d  durch Erhitzen von Apo- 
cholsiiure mit uberschussigem, frisch destilliertem Benzaldehyd und 
Nachbehandeln mit Ligroin erhalten. Sie krystallisiert i n  schonen 
Nadeln vom Schmp. 1560. Die Verbindung ist luftbestandig und voll- 
bommen geruchlos. 

Die C a m p h e r - V e r b i n d u n g  erhiilt man durch Auflosen von 
4 g d-Campher in eioer beiBen Losung von 12 g Eisessig-Verbindung 
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in 24 ccm Alkohol. Beim Erkalten krystallisiert die Additjonsver- 
bindung in  kleinen Nadeln aus.. Sie IiiBt sich aus wenig Alkohol 
umkrystallisieren. 

Die Titration deutet auf eine Verbindung von 1 Mol. Apo-cholshre mit 
1 Mol. Campher. 

0.5732 g Sbst. verbr. 10.6 "/lo-Lauge, Bquiv. 540. - 0.6358 g Sbst. verbr. 
11.78 "/lo-Lauge, Aquiv. 539. 

Schmp. 179-180° (sintert bei 1773. 

Cad Ha8 0 4 ,  Clo H16 0. Ber. 542. 
Spez. Drehung: 0.5868 g Sbst. in 20 ccm absol. Alkohol; I =  8 dm ; 

abgelesener Winkel + 2.570°; [o]: = + 43.800. 

6. A p o - c  h o l  s Z u r e - M e  t h y l e s  t er. 
30 g freie Apo-cholsiiure werden in  80 ccm Methylalkohol aufge- 

schlemmt, und unter haufigerem Schiitteln und Eiskuhlung wird 
trockner Chlorwasserstoff bis znr vollstiindigen Losung eingeleitet. 
Man gieBt die Liisung in Eiswasser und extrahiert rnit Ather. Der  
Htherische Auszug wird zuerst mit Sodalosung, und darauf mit Wasser 
gewaschen und zwecks ,Trocknung kurze Zeit rnit gegliihtem Na- 
triumsulfat durohgeschiittelt. Das nach dem Abdunsten des Athers 
zuriickbleibende Harz erstarrt beim Anriihren rnit Methylalkohol zu 
einer Krystallmasse, die aus 30 ccm Methylalkohol umkrystallisiert 
wird. Ausbeute 24 g. Aus nicht zu konzentrierten Losungen kry- 
stallisiert der Ester in  schiin ausgebildeteo, dicken, zentimeterlangen 
Prismen. die bei 83-840 nach vorhergehendem, bei 750 beginnendem 
Sintern schmelzen. 

Die Verseifungszahl der Verbindung nach kumem Trocknen auf Ton an 
Die Krystalle verwittern allmiihlich. 

0.5994 g Sbst., in Alkohol gelbst, wurden 3,'r Stdn. mit 20 ccm "/lo- 

Lauge am Rickflu5 gekocht; zum Znriicktitrieren waren 6.12 ccm "/lo-Salz- 
a h r e  notwendig. Daraus ergibt sich die Verseifungszahl 431. 

Die Verbindung verliert den Methylalkohol erst nach mehrtiigi- 
gem Stehen uber HaSol im Vakuum, etwas schneller beim Trocknen 
im Hochvakuum bei 30-40°. Ein 4 Tage iiber H2SOd im Vakuum 
getrocknetes Priiparat zeigte folgende Verseifungszahlen : 

0.5818 g Sbst. brauchten zur Verseifung 14.3 ccm "Ilo-I,auge, V. Z. 
= 406. - 0.5392 g Sbst. brauchten zur Verseifung 13.3 ccm "/m-Lauge, 
V. 2. = 405. 

C14Har 04(CH3). Ber. 404. 

C34Ha7 04 (CH,), CB3. OH. Ber. 436. 

Der getrocknete Ester Bchmilzt nach kurz vorhergehendem Sin- 
tern bei 88-90°. 

Bcdchte d. D. Chem. Oerellrhaft Jahrg. LIII. 128 
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Durch Umkrystallisieren des Esters aus  
halt man schiine grof3e Prismen vorn Scbrnp. 
tern bei 850). 

75-proz. Essi&Giure er- 
87-88O (geringes Sin- 

Die Verseifungszahl deutet nuf die Verbindung 

0.5270 g Sbst. brauchten zur Verseifung '22.6 ccm "/lu-Lauge, \'. Z. = 
233. - 04534 g Sbst. braochten zur  Verscifuiig 19.3 ccm "/lo-Lituge, V. Z. 

V .  %. = 236. 

cpI H~~ o4 (cH~),  crrn. cooii. 

- _- c?"" -m. - 0.5058 g Sbst. hrauchten z u r  Verseifung 21.4 ccm "/lo-Lauge, 

CarU3701(CL13), CHa.COOH. Eer. 233". 
Bei der Durcbfuhrung eines groljen Teiles der Versuche erfreute 

ich mich der ansgezeichneten Mitarbeit vou Hrn.  Dr. 11. V o l k ,  *mit 
dem ich die Arbeiten gemeinsam fortsetze. Ober die inzwischen neu 
gewonnenen Ergebnisse hoffen wir demnzchst zu berichten. 

219. Peter Klason: ober Lignin und L i g n i n - R e a k t i o n e n  (11). 

(Eingegangen am 13. August 1920.) 

In  dern ersten Teil dieser Abhaodlung') habe ich gezeigt, da13 das 
P i c  h t e n h ol z - L i g n i n  eine .S c r o I e i n - G r  u p  p e , R. CH : CH. CHO, ent- 
halt, die, an schweflige S l u r e  gebunden, i n  der Sulfit-Ablauge als die 
Saure R. CB?. CH (CHO). SO?. OH vorhanden iet, welch letztere unter 
geeigoeten Bedingungen mit aromatischen Aminbasen ein cyclisches 

Salz, z. B. R.CIIa.CII' gibt, das im Gegensatz zu 

dem normalen Salz eine intensiv dottergelbe Farbe hat. Das cyclische 
Salz kann nicbt bei Anwendung t d t i r e r  Uasen, z. B. Pyridin und 
Chinolin, entstehen. Chlorwasserstoffsaures Chinolin ruft zwar auch in 
salzsaurer Liisung von 1,ignosulfonsHure eine Fiillung herror, diese 
ist aber weiB und geht nicht sekundar in  gelb iiber. Die weil3e 
Fallung, die z. B. ein Naphthylarnin-Salz in erster Linie hervorruft, ist 
demnach das normale SaIz der Sulfonsaure, das  dann in saurer 
Losung durch RingschlieBung in das  gelbgefarbte cyclische Salz iiher- 
gebt. Die Ringschlieljung geachieht bisweilen so leicht i n  stark salz- 
saurer Losung, dalj das  an die Aldehydgruppe locker gebundene SO3 
nicht erst eotfernt zu werden braucht, soodern sie geschieht unter 
Freimachung von SOZ. 

Es gilt nun die Frage nach dern V o r k o m m e n  d i e s e r  A c r o l e i n -  
G r u p p e  innerhalb der ganzen unendlichen Pflanzenwelt zu entschei- 

soz. 0 
'CII: NH.CioH7, 

9 B. 53, 706 [1920]. 


