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Schwefelkohlenstoff extrahiert. Der jetzt chlor- und schwefelfreie 
Kiirper krystallisiert aus  Alkohol in farblosen Nadeln, die bei 300* 
noch nicht schmelzen und der Analyse nach mit dem von M i c h a e l i s  
beschriebenen Tri-a-naphthyl-arsindihydroxyd l) identisch sind. 

0.1627 g Sbst.: 0.0478 g hlgaAS:,O~. 
C30H17O1As. Ber. As 14.21. Gef. As 14.18. 

T r i -a-n a p h t h y 1 - a r s i  n su 1 f i d ,  (GO Hr)3 As: S. 
1 g a-Trinaphthylarsin, in  Schwefelkohlenstoff gelost, wurde mit 

0.4 g Schwefelchloriir versetzt und ' /s  Stde. auf dem Wasserbade er- 
wiirrnt; dann wurden 0.7 g fein gepulvertes Ammoniumpentasul€id 
hinzugefugt und nochmals Iiingere Zeit erwarmt. Danach wurde von 
unverbrauchtem Ammoniumpentasulfid abfiltriert, worauf sich aus der  
Schwefelkohlenstoff-Liisung beim Verdunsten ein Kiirper ausschied, 
welcher, aus Alkohol umkrystallisiert, meiBe Tafelchen vom Schmp. 2850 
bildete. 

Er i s t  leicht loslicli in Chloroform und Essigester, schwer in 
Benzol und SchwefelkohlenstoFf, unliislich in  Wasser. 

0.1590 g Sbst.: 0.0734 g BaS04. 
C:oBa,SAs. Ber. S 6.57. Gel. S 6.34. 

281. Fr. Biidecker und H. Volk: Zur Kenntnis ungesilttigter 
Gallensiluren. 11. Abhandlung : ober ein Isomeres der 

Apo-cholshure. 
[Bus dem wissenschaftlichen Laboratorium der J.-D.-Riedel-A.- G.] 

(Eingegangen am 15. August 1921.) 

In einer friiheren Mitteilung2) hat der  eine von uns gezeigt, da13 
beim Behandeln von Cholsaure mit wasserabspaltenden Mitteln neben 
unveranderter Cholsaure ein Gemisch ungesattigter Gallensiinren er- 
halten wird, aus  dem durch Ather die schwerliisliche A p o - c h o l a i i u r e ,  
CsrHa8O4, leicht u r d  in guter Ausbeute abzutrennen ist. Die in 
&her leicht liislichen, ungesattigten SHuren sind bisher noch nicht 
eingehender untersucht worden. 

Dagegen fanden wir bei der Aufarbeitung des in Alkohol schwer 
laslichen Rtickstandes, den wir zungchst als unverlnderte Cholsaure 
ansprachen , eine neue, in  feinen Nadeln krystallisierende, hoch- 
schmelzende Siiure. Durch wiederholtes abwechselndes Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig und Alkohol laBt sie sich von Cholsaure und Apo- 

I) A. 321, 215. 
a,) 1 7 1 .  RGdecker, B. 53, 1852 [1920]. 



cholaiiure trennen. Vollkommen rein erhilt man sie nur aus dem 
schon krystallisierenden Methylester. Sie zeigt dann den Schmp. 
259-260°. Die Analysen der freien Siiure, ihres Methylesters und 
ihres Bariumsalzes weisen auf die Formel C3aHas04 hin. Gegen Brom 
und Permanganat verhiilt sie sich ungesiittigt. Es liegt also ein Iso- 
m e r e s  d e r  A p o - c h o l s i u r e  vor. Im Gegensatz zu dieser ist sie 
nicht befahigt, den Ch oleinsiiuren analoge Additionsprodukte zu bil den 
Gewohnlich entsteht sie nur in einer Ausbeute von wenigen Prozpten  
vom Gewicht der angewandten Cholsiiure. Hiihere Ausbeuten - bis 
zu 12 O/O - beobachteten wir bei starkeren Konzentrationen der 
wasserabspaltenden Mittel. 

Ein sekundiires Umlagerungsprodukt der Apo-cholsaure scheint 
in  der neuen Silure nicht vorzuliegen, denn es ist uns bisher nicht 
gelungen, aus reiner Apo-cholsaure durch Behandeln mit Eisessig- 
Chlorzink oder verd. SchwefelsPure die neue hochschmelzende SIiure 
auch nur spurenweise zu gewinnen. Diese Tatsache sowohl, wie die 
bedeutenden Unterschiede in  den physikalischen und chemischen 
Eigenschaften beider Siiuren sprechen dafiir, da13 im Falle der hoch- 
schmelzenden, ungesattigten Sllure ein anderes Hydroxyl an der 
Wasserabspaltung beteiligt ist, als bei der Bildung der Apo-cholsiiure. 

Versnche. 
1. D a r s t e l l u n g  d e r  u n g e s a t t i g t e n  S a u r e  CNHH 0 4  vorn 

Schmp. 259-260°. 
Der in Alkohol schwer liisliche Anteil des bei der Darstellung 

von Apo-cholsiiure erhiiltlichen Reaktionsproduktes wird aus Eisessig 
umkrystallisiert; die dabei erhaltenen Krystalle werden mit der dop- 
pelten Menge Alkohol iibergossen, der etwa noch vorhandene Eis- 
sssig-Apo-cholsiiure lost. Die isomere Siiure bleibt ungeliist zuriick. 
Nach dem Abnutschen wascht man sie gut mit Alkohol nach. Der 
Schmelzpunkt der rohen Siiure liegt bei etwa 220°. Zur weiteren 
Reinigung wird sie in der etwa 50-fachen Menge Alkohol aufgelost. 
Bin Teil krystallisiert beim Erkalten und Stehenlassen in feinen Pris- 
men aus. Aus der Mutterlauge lassen sich durch teilweises Eindunsten 
weitere Mengen gewinnen. Die vereinigten Krystallisate werden noch- 
mals aus der 10-1 5-fachen Menge Eisessig umkrystallisiert, wodurch 
man die Saure in schmalen Prismen vom Schmp. 245-247O erhiilt. Sie 
enthalt dann noch geringe Mengen von Verunreinigungen, die auch 
durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Eisessig und Alkohol schwer 
zu entfernen sind. 

Urn sie ganz rein zu erhalten, wird sie aus ihrem schon kry- 
stallisierenden und leicht zu reinigenden Methylester wieder in Frei- 
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heit gesetzt, in  der 70-fachen Menge kochenden Alkohols ge16st uad 
die Losung mit dem gleichen Volumen heif3en Wassers versetzt. Beim 
Erkalten krystallisiert die Siiure in  langen, feinen, wolligen Nadeln 
vom scharfen Schmp. 259-260O (korr.) aus. Sie ist in heiBem Eisessig 
ziemlich leicht loslich. Von Alkohol wird sie schwer, von Aceton, 
Ather nnd Eisigester kaum aufgeqommen. Ihre  Soda-alkalische Lo- 
sung entfiirht Permanganat i n  der Kalte sofort. Brom wird von einer 
Aufschwemmung der Siiure i n  Methylalkohol bei Oo schnell entllirbt. 
Die neue S I u r e  ist geschmacklos. Sie gibt ebenso wie die Apo-chnl- 
saure die P e t t e n k o f e r s c h e  Reaktion. Im Vakuum hleibt die Sjiure 
bei 100° gewichtskonstant. 

0.1486 g Sbst.: 0.4013 g COs, 0.1336 g H20. - 0.3002 g Sbst. verbrau- 
chen 7.7 ccm n/lo-Lauge. - 0.2448 g Sbst. verbrnuchen 6 21 ccm "/,o-Lauge. 

C 2 4 H 3 8 0 4 .  Rer. C 73.79, H 9.82, Aqtiiv. 390. 
Gef. n 73.65, B 10.06, D 390, ,394. 

Spez. Drehung: 0.5579 g Sbst. in 100 ccm absol. Alkohol; 1 = 2 dcm; 
abgelesener Winkel + 0.664; [a]: = + 57.3O. 

2. B l k a l i -  unt l  E r t l a l k a l i - S a l z e .  
Die Alkalisalze der neuen Stiure sind in Wasser und Alkohol leicht 16s- 

lich. Aus ihrer nicht zu verdannten Losung fallt Magnesiumchlorid in der 
Kalte das iilige Magnesinmsalz, das beim Kochen krystallinisch wird nnd sich 
in feine Nadeln verwandelt. Calcium- und Bariumsalz werden in der  K i t h  
ebenfalls amorph erhalten. In der WBrme gewinnt man dau letztere in Form 
verfilzter, krystall \~asserhalt i~er Nadcln. 

0.3026 g Sbst. verlorcn bei 110° 0.0315 y HzO und ergaben 0.0671 g 
BaSOa. 

(CicHarO&Ba.6aq. Ber. H20 10.56: Ba 13.41. 
Gef. x 10.44, D 13.06. 

3. M e t h y l e s t e r ,  Cz4H31O1.CH3 + CHs.OH. 
3 g SHure vom Schmp. 245-247" werden in der entsprechenden 

Menge "/lo-Lauge geliist, auf 300 ccm verdiinnt und in  der Siedehitze 
mit Silbernitrat-Losung versetzt. Man erwlirmt noch einige Zeit bis 
zum Zusammenballen des Niederschlages und laat  erkalten. Darauf 
wird der Niedersohlag nach einander rnit Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Das so 
erhaltene Silbersalz wird, fein zerrieben, rnit Methyljodid unter hau- 
figem Umschiitteln 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Alsdann 
wird das iiberschiissige Methyljodid v e j a g t  und der Riickstand einige 
Male rnit Ather ausgezogen. Die vereinigten iitherischen Filtrate wer- 
den zuerst mit verd. Sodalijsung, dann mit Wasser gewaschen und 
kurze Zeit rnit Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Verdunsten des 
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Athers bleibt der Ester als krystallinische Masse zuruck. Er wird 
mehrere Male aus der 4-5-fachen hienge Methylalkohol, in dem er 
in der W l r m e  leicht und in  der Kiilte schwer liislich ist, nmkrystal- 
lisiert. .Man erhalt ihn so in Form von schonen, derben Prismen, 
die beim Liegen an der  Luft oberflachlich verwittern.' E r  schmilzt 
unscharf bei 85--90° unter Blaschenbildung. Der unscbarte Schmelz- 
punkt ha t  seine Ursache in einem Gehalt des Esters an Krystall- 
Methylalkohol, der sehr fest haftet und erst bei hoherer Temperatur 
abgegeben wird. Ini Vakunm iiber Schwefelsiiure nahm der Ester 
nur 0.7 O/O und nach 18-stundigem Trocknen im Vakuurn bei 55-60' 
3.8 O/O ab, wiihrend 1 hlol. CHs. OH 7.3 O/O verlangen. 

Der  Ester ist leicht 16dich in Aceton und i t h e r ,  mal3ig i n  kaltem 
Methylalkohvl, kaum loslich in Petrolather und Benzol. 

0.1520 g Sbst.: 0.3990 g COz,  0.1438 g H,O. - 0.3028 g Sbst., in X1- 
kohol gelost, wurden 1 Stde. mit  13.6 ccm n,'lo-I,auge am RBckfluBkiililer Re- 
kocht; zum Zuriicktitrieren waren 6.7 ccm,n/lO-Salzsaure notwendip. 

C ~ ~ H ~ T O , ( C H ~ )  + CB3.OH. Ber. C 71.49, 11 10.18, Verscif. Zahl 439. 
Cef. )) 71.59, )) 10.5P, n 436. 

Spez. Dreh.: 0.9873 g Sbst. in 50 ccm Xethylalkoliol; I =  2 dcm; abgc- 

Mo1.-Gew.-Bestimmung: 1.0153 g Sbst. i n  24.10 g hfethplalkohol; Sdp.- 
lesener Winkel n = + 2.38"; [at; = + C(027O. 
Erhiihung 0.0860 (K fur Methylalkohol 5.9). 

C ~ , H ~ T O ~ ( C H ~ )  + CH8.OH. MoLGcm. Ber. 436. Gef. 442. 

282. F. Henrich: Ober einen Zusammenhang zwischen Fluo- 
rescenz und chemischer Konstitution b e i  Benzoxazol -Der iva tsn .  

[Aus dem Chem. Laboratorium der Universitlt Zrlangen.] 
(Eingegangen am 12. August 1921.) 

Bei meinen Arbeiten uber das $-Amino-orcin (1 -Methyl-2-amino- 
3.5-phendiol) hatte ich ass dem Orthokondensationsprodukt dieses 
Korpers mit Benzoylchlorid, durch Verseifung mit Natronlauge, das  
2-  (p) - P h e n  y 1- 6 - o x y - 4  - t o 1 uox a z  o 1 (I.) dargestellt '). Der Korper 
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wurde schon damals i n  grol3er Reinheit (schneeweil3) erhalten und 
zeigte i n  Losungen von Alkali, konz. Schwefelsaure, Alkohol und 

1) B. 30, 1104 [1897]; M. 19, 483 [1898]. 


