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Bei der tlritten Ikstillation bei 11 'l'orr ging die 1-erbindurig bei 75-87O 
iiber und enthielt nur  rnehr 1'3.876 Acetaldehyd. Die tiefer werdenden Siede- 
punlite sind auf die Bildung von L41dol zuriickzufiihren. Bei der Destillatioxi 
von grooeren Mengen des .lldoxans bei 11 Torr oder besser bei etwas schlech- 
terem Druck wird der groljte Teil des Xcetaldehyds abgespalten und es wird 
ein Xldol-Aldoxan-Gemisch erhalten, wie es voraussichtlich bei den meisten 
Aldolen der chemischen Literatur vorlag. 

Auch durch bloBes Stehenlassen lwi %ininierteriiperatur verliert das 
Aldoxari standig Acetaldenyd. 

2.47 g X l d o s a n  wurden in einem kleinen Erlenmeyer-Kolben in 
einem nicht evakuierten Rlaugelessiccator 5 Tage stehen gelassen. Der Acet- 
aldehydgehalt war von 32.49." auf 29.8% gesunken. Nach weiteren 7 Tagen 
wurden ZC,.O./b Acetaldehyd bestininit. Ilenientsprechend hat ein alteres 
Aldosanpraparat einen starken Geruch nach Acetaldehyd. 

Die Acetaldehyd-Bestinixiimg nach 5-tagigem Stehenlassen des Aldoxans 
ergah : 

O.Oj70 Shst. : 0.0399 g Ac:.t i l ~ t e h ~ d - ~ , - : ~ i t r o - ] ~ ~ i ~ ~ i i ~ i ~ l ~ ~ r ~ ~ ( ~ l l .  

Nach 12 Tagen wurde aas folgende Analysenergebnis erzielt : 
11,0324 g Sbst.: 0.0342 F Acetal~lcl~~tl-p-nitro-pl~eti~lh~dr;izo~i. 

C,€I ,0 , .C2H40 .  Iler. C211,0 3 3 . 3 .  ( k f .  C,H,O 20.0 

C411802.C2H, i  ) ,  1:rr. C,H,O 3 3 . 3 .  ( k f .  C,H,O 29,s. 

Der I. G. Farberiindustrie A,-G. danken wir fur die Uberlassung von 
Acetaldehyd untl vori hldol, die uns durch die Vermittlung des Herrn 
Direktor Ijr .  O t t o  H a y e r ,  Werk Leverkusen ziir Verfiigang gestellt wrrden. 

7.  Karl Dimroth und Erich Stockstrom: Photochemische 
Reaktionen organischer Verbindungen, I .  Mitteil. : Die Konstitution des 
Toxisterins, des ersten Bestrahlungsproduktes der antirachitischen 

Vitamine. 
.Ius ( I .  A1Igciii. Clit.iii. ~ ~ ~ ~ i ~ ~ r s i t ~ i t s - l , ~ i i ~ ~ ~ r ~ ~ t .  (;httitigrn 

(EingqaiiKvii :ini 21. Oktobcr 1042.) 

Uie nntirachitischen Vitamine, die durch einen hochst nierkwiirdigen 
und koniplizierten Bestrahlungsvorgang aus den Provitaminen, wie etwa 
dem Ergosterin oder dem 7-Dehydro-cholesterin entstehen, werden durch 
Weiterbestrahlung niit ultravioletteni Licht wieder zerstort. Dabei entstehen 
niindestens 3 neueStoffe: T o x i s t e r i n ,  S u p r a s t e r i n  I u n d s u p r a s t e r i n  11. 
Ihre genetischen Beziehungen sind noch nicht gekliirt; es ist aber wahr- 
scheinlich, daf3 die Suprasterine nicht direkt aus den1 Vitaniin, sondern auf 
Clem IYniweg iiber das 'l'oxisterin oder eineii tosisterinahnlichen Stoff entstehen. 

W'ahrend die chemischen Veranderungen, die das Ergosterin bei der 
Tiltraviolettbestrahlung his zum Vitamin D, erleidet, durch A. W i n d a u s  
und seine Schiiler restlos aufgeklart werden konnten l) , ist iiber den weitereii 
Verlauf der Photoreaktionen des Vitamins D, niir sehr wenig bekannt. Das 
'1'0s is t e r i 11 selbst ist noch nicht in reiner, krystallisierter Form erhalteii 
.~ 

' 1  .\. \f ' iii(laiis, Si tz . - lh , r .  I'rt.1113. Akntl.  TViss., p l iysik-math.  K1. 1937, S I T .  
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worden; man hat es nur durch seine hohe Absorption bei 248 mp charakteri- 
sieren konnen. Laque r  und Linser t2)  haben dann an sehr weitgehend 
angereicherten Toxisterinpraparaten feststellen konnen, dalj sie bei geringer 
antirachitischer Wirksamkeit verhaltnismaWig stark toxisch sind. Wahrend 
das Verhdtnis der antirachitischen Wirksamkeit (an der Ratte) zur Giftigkeit 
(an der Maus) heim Vitamin D, etwa 1:3000 betragt, errechnet sich fur das 
dort gepriifte Praparat ein Verhaltnis von 1 : l O  bis 1:50. Es ist aber noch 
nicht erwiesen, ob die geringe antirachitische Wirksamkeit nicht einer noch 
vorhandenen kleinen Verunreinigung an Vitamin D, zuzuschreiben ist. 

Die Suprasterine, die Endprodukte der Bestrahlungsreihe, absorbieren 
nicht mehr iiber 230 m(r. Sie besitzen daher auch keine konjugierten Doppel- 
hindungen mehr. Uber die Zahl und die Anordnung der Doppelbindungen, 
j a  iiber das Ringskelett selbst, herrscht aber noch keine Klarheit3). Physiolo- 
gisch sind diese Verbindungen unwirksam. 

Wenn wir uns jetzt die Aufgabe gestellt haben, die Bestrahlungsvorgange 
der D-Vitamine erneut zu untersuchen, so hat dies in der Hauptsache folgende 
(.;riinde : 

1) 1)urch unsere synthetischen Versuche auf den1 Gebiet der anti- 
rachitischen Vitamine haben wir in der letzten Zeit Modellkorper in die Hand 
bekommen, die, frei von jeglichem unnotigen Ballast, nur noch das reaktions- 
fahige, absorbierende System der 3 konjugierten, semicyclischen Doppel- 
bindungen enthalten. Es ist zu erwarten, dalj es mit diesen einfachen Modellen 
leichter als bei den kompliziert gebauten antirachitischen Vitaminen selbst 
sein wiirde, die bei der Bestrahlung auftretenden strukturellen Veranderungen 
aufzukkien. 

2) Die Frage, welche photochemischen Umwandlungen iiberhaupt eine 
organische Verbindung durch ultraviolettes Licht erfahren kann, ist sicherlich 
auch von allgemeinerem Interesse und daher einer eingehenden Untersuchung 
wed. Man weilj iiber solche Vorgange bis jetzt nur sehr wenig4). Wir glauben 
aher, daB man durch eine systematische Erforschung solcher Reaktionen 
an einfachen aliphatischen oder hydroaromatischen Verbindungen auch 
inethodisch Erkenntnisse wird gewinnen konnen ; denn die Lichtreaktionen 
verlaufen im allgemeinen sehr eigenartig und in ganz anderer Richtung als 
die auf chemischem Wege bewirkten Umsetzungen. Daher wird bei geniigender 
Kenntnis solcher photochemischer Vorgange auch in dem einen oder anderen 
Fall die Moglichkeit fiir eine bestimmte Lenkung einer Unisetzung gegeben 
werden. 

3) SchlieWlich hat uns hier noch ein besonderes 'I'eilproblem interessiert, 
die Frage nach dem Zusammenhang zwischen Konstitution und physiologischer 
Wirksamkeit : Es ist iiberraschend, dalj durch eine einfache, kurze Ultra- 
violettbestrahlung aus dern stark antirachitischen und schwach toxischen 
Vitamin das l'oxisterin als eine Verbindung mit den gerade entgegengesetzten 
physiologischen Eigenschaften entsteht. Welcher Art ist die Isomerisierung, 
die einen solchen physiologischen Wandel erzeugt ? 

Zur Untersuchung dieser Reaktionen haben wir, wie schon erwahnt, 
nicht ein D-Vitamin selbst, sondern einen einfachen, verhaltnismaljig leicht 

.~ ._~ ~ .. . 

- 
?) Klin. \Vschr. 12, 753 [1933]. 
7 31. l I i i l l e r ,  Ztschr. physiol. Cheni. 033. 223 [1034:. 
'.) Zusam!tit.xifassung : 1'. U a ch  Pr in 4 bd  e r 11 n 1 d e n  s Hntidb. rler biolc,gischeti 

Ar1)eitsmethoclen. Abt. I, .411:i.enl. chem. 3Iethocler1, l'eil 2 ,  IT [1929], S. 13.30. 
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zuganglichen Modellkorper I gewahlt 5 ) .  Durch eine Reihe sehr eingehender 
Untersuchungen, schliel3lich auch durch die nach der gleichen synthetischen 
Methode erfolgte Partialsynthese des Vitamins D, selbst 6), haben wir ein- 
wandfrei nachgewiesen, dal3 er beziiglich der Anordnung der Doppelbindungen 
strukturell und sterisch vollig den D-Vitaminen gleicht. Es kann daher 
kein Zweifel sein, daI3 wir die Erkenntnisse, die wir durch die Untersuchung 
der Modellverbindung gewinnen, auch weitgehend auf die D-Vitamine iiber- 
tragen diirfen, besonders, wenn die Umsetzungen auf das Kernskelett be- 
schrankt bleiben. 

Wenn man die Modellverbindung I kurze Zeit 
mit dem Licht der Quecksilberlampe bestrahlt, so /\h wird genau wie bei den antirachitischen Vitaminen 

I das Maximum bei 265 m p  abgebaut; es entsteht piHz '/'" : J  H ein neues, kurzwelligeres Maximum bei 248 mp. 
I !  CH Weitere Bestrahlung mit ultraviolettem Licht laat 
\A'%& dann auch dieses zweite Maximum wieder zum 

bei den Suprasterinen - nicht mehr iiber 230 mp  
absorbierende Produkte. Die Abbild. zeigt einen 

solchen Versuch. Wir haben die Modellverbindung I in Alkohol gelost, in 
eine Quarzciivette gefiillt und die Absorptionsspektren nach bestimmten 
Bestrahlungszeiten gemessen. 

Zunachst haben wir uns darum bemiiht, den bei 248 mp absorbierenden 
Stoff in moglichst reiner Form zu isolieren. Das macht in unserem Fall 
insofern Schwierigkeiten, als es sich bei den ganzen Verbindungen um nicht 
krystallisierende Ole handelt. Die Kohlenwasserstoffe haben augenscheinlich 
sehr tief liegende Schmelzpunkte ; krystallisierte Stoffe konnen wir erst 
erwarten, wenn wir an irgendeiner Stelle eine Hydroxylgruppe einfiihren. 
Aber wir haben diese Unannehmlichkeit doch in Kauf genommen, weil wir 
bei diesen Untersuchungen zunachst einmal jede storende Gruppe ausschalten 
wollten. Zur Reinigung haben wir die chromatographische Adsorption ail 
Aluminiumoxyd benutzt. Auf diese Weise kann man ein 0 1  erhalten, das 
eine sehr hohe Absorption bei 248 rnp besitzt. Der molare Extinktions- 
koeffizient ist hoher (E = 19200) als der friiher fur Toxisterin ermittelte 
Wert (E = 15000)7). Durch weitere Chromatographie wird er nicht mehr 
verandert. Unser Bestrahlungsprodukt ist demnach erheblich reicher an 
der gesuchten, bei 248 inp absorbierenden Substanz als friihere Toxisterin- 
praparate. Freilich lal3t sich nicht entscheiden, ob das Bestrahlungsprodukt 
nicht etwa aus mehreren Bestandteilen besteht, die zufallig die gleiche, 
bei 248 nip liegende Hauptabsorption besitzen. Diese Frage, auf die wir 
spater noch einmal zuriickkommen werden, konnen wir erst losen, wenn wir 
krystallisierte Stoffe in die Hand bekommen; Versuche hierzu sind in Angriff 
genommen. 

Man kann aber zeigen, dal3 iii dem toxisterinahnlichen Bestrahlungs- 
produkt der Modellsubstanz I mit Sicherheit eine Verbindung vorkommt, 

10' 

t i  Verschwinden bringen; man erhalt - ahnlich wie 
I .  

j) K. Din i ro t l i  u. 1:. S tocks t ro i i i ,  I<. 75, 1SO [19+2j. 
6 ,  K. Dii i i roth u. I;. S t o c k s t r o u i ,  U. 75, 1264 [1942]. 
i ,  A. W i n d a u s ,  A. L i i t t r i n g h a i i s  11 .  P.  B a s s e ,  Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, 

math.-physik. K1. 111, 1932, 150. 
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A/\ und Bestrahlungsprodukten / \ P Z  

Abbild. 1,ichtnl)sorption von Tricn: \/\ /\A/ (gemessen in Alkohol). 
C H  . CH 

- . .  -. . . . . . . .  . Trien 
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- _ _  - - .. 

der die Konstitutionsforrnel I1 zuzuschreiben ist. Dies ist uns auf folgende 
Weise gelungen : 

1) Bei der katalytischen Hydrierung werden 3 Mol. Wasserstoff ver- 
braucht. Die Bestrahlung hat also nicht zu einem RingschluD, sondern 
nur zu einer Verschiebung einer oder niehrerer Doppelbindungen gefiihrt. 

2) Auf Grund der Ultraviolettabsorption ergibt sich mit grol3er Wahr- 
scheinlichkeit, daD noch 2 Doppelbindungen in Konjugation zueinander 
stehen. Dies wird durch die Fahigkeit, Maleinsaureanhydrid zu addieren, 
bewiesen: Man erhalt ein nicht absorbierendes, schon krystallisiertes 
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Addukt 111. Es  ist verschieden von dem Addukt, das man durch Malein- 
saureaddition an die unbestrahlte, vitaminahnliche Modellverbindung I 
oder deren pyrovitaminahnliches Erhitzungsprodukt IV erhalt. 

Die Doppelbindungen miissen so verteilt sein, daB sie nicht in zwei be- 
nachbartrn Ringen liegen oder etwa so wie es die Formel V zeigt; eine solchc 
Verbindung wiirde kein Addukt liefern kiirinen (Bred t sche Regel). 

.- . ~. . .. ~ ~~ ~~ ~~~~ 

XI 

3luicinsiiurr- 
aiihydrid 

-f 

I J  /\/\ 

/\/\ 

" 'CH. 0 €I 
VIII, VT. V I I .  V. 

3) Bei der Spaltung mit Ozon werden folgende Bruchstiicke erhalten : 

a) Formaldehyd (als Dimedon-Derivat) . 
b) Cyclohexan-dion-(1.2) (als Phenylurethan). 

a-Dekalon, das bei allen Verbindungen, die eine Doppelbindung C,-C, 
besitzen, entsteht und sehr leicht als Semicarbazon zu fassen ist, wiirde auch 
nicht in Spuren aufgefunden. Das Modell-Toxisterin besitzt demnach sicher 
eine Methylengruppe (Doppelbindung Clo-Clo~) und eine semicyclische 
Doppelbindung C5-C,. Die Doppelbindung C,-C, ist nicht mehr vorhanden. 

4) Den AufschluB iiber die Lage der dritten Doppelbindung liefert die 
Behandlung mit Bleitetraacetat nach dem Verfahren von A. Windaus  und 
U. Riemann*).  Diese Autoren haben gefunden, daB das Vitamin D, mit 
groBer bichtigkeit an die Doppelbindung C5-C, 2 Acetatreste addiert. Ebenso 
verhalt sich unser Bestrahlungsprodukt. Man erhalt iiber ein Diacetat, das 
wir nicht rein darstellen konnten, ein schon krystallisiertes, nicht mehr ab- 
sorbierendes Glykol, den1 nur die Formel VI zukommen kann. Es liefert 
unter den Bedingungen der Glykolspaltung nach Criegee Methylen-cyclo- 
hexanon VII (als dimere Verbindung) und eine Saure C,,H,,O, (VIII). Die 
Untersuchung dieser krystallisierten Saure ermoglicht uns die Ermittlung 
der Lage der driften, nicht konjugierten Doppelbindung : 

a) Die Saure ist nicht identisch mit der Dekahydro-a-naphthyliden- 
essigsaure (X). 

b) Die Saure ist nicht identisch mit einer synthetisch, durch Wasser- 
abspaltung aus Dekalol-(1)-essigsaure-(1) (IX) %) darstellbaren Oktalin-essig- 

8 )  Ztschr. physiol. Chem. 274, 206 [1942]. 
0 )  K.  D i m r o t h  u. H. Jonsson,  B. 71, 2658 [1938]. 
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saure. Diese synthetisclie Saure inurj die Formel X I  besitzen, denn sie gibt 
bei der Osydation niit Ozon ein uhi 1 Kohlenstoffatom airmeres Diketon XII, 
das wir als Bis-phenylhydrazon isolieren konnten. Das zu erwartende Zwischen- 
produkt, eine cr-Ketosaure, spaltet unter den Repktionshedingungen Kohlen- 
diosyd ab und geht in das Diketon iiber. 

c)  Unter den gleichen Bedingungen geht unsere Abbausaure VIII aus 
den1 I~eL.trahlungsprodukt in eine mi ein Kohlenstoffatom armere Ketosaure 
C,,H,,O, (XIII) iiber. Dieser Befund ist nur zu verstehen, wenn die Oktalin- 
essigsaure aus den1 Bestrahlungsprodukt eine Doppelbindung zwischen deni 
Rohlenstoffatoni 1 mid 2 besitzt (VIII). 

/\A /\/\ /\/\ 

\/\/ \/\/ \/\/ 
1 1 1  (.ZC),O 

f- RUSO, 

I/ I \  
HX ozr C H  

I I 
JH?  

I 
CC)?€f C0zH COzH 
S T  IS S. 

1)aniit ist tlic, Konstitution des bei 248 nip absorbierenden Modell-Toxi- 
sterins entsprechend Forniel I1 bewiesen. Bei der Bestrahlung des Vitamins 
wird also zunachst nur die Lage der Doppelbindung von C,-C, um eine Stelle 
riach C,-C, verschoben; aus dem d r e i f a c h  konjugierten entsteht ein 
s w e i f a c h  konjugiertes System. Interessant ist hierbei, da13 es wohl auf rein 
chemischeni Wege nicht mijglich sein durfte, eine solche Reaktioii auszufiihren; 
w n n  man uberhaupt eine Verschiebung der Doppelbindung C,-C, - ohne 
;\ngriff der anderen Doppelbindungen, die sich ini allgemeinen als vie1 
reaktionsfahiger erweisen -- erreichen konnte, so wiirde die Doppelbindung 
wohl nur in der Kichtung zum tertiaren Kohlenstoffatoin C,, (an der Ring- 
verkniipfungsstelle) wandern. Auch die Darstellung der Abbausaure auf 
chemisch-synthetischem Wege durfte nicht leicht sein ; die Dekalol-( 1)-essig- 
saure-(1) spaltet jedenfalls nur derartig Wasser ab, da13 entweder das konju- 
gierte System init der seniicyclischen Doppelbindung oder mit der Doppel- 
I h d u n g  ini King in Richtung zum tertiaren Kohlenstoffatom entsteht. 
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Die Ausbeuten bei den Abbauversuchen lassen den SchluB zu, daB nur 
ein Teil der absorbierenden Verbindung in*Reaktion getreten ist. Es ist also 
moglich, daB das Bestrahlungsprodukt noch aus einem zweiten Korper 
gleicher Absorption aber yerschiedener Konstitution besteht. jEhe diese 
Frage geklart ist, laBt sich mcht entscheiden, ob die starke Giftigkeit des Toxi- 
sterins tatsachlich der von uns ermittelten Struktur zuzuschreiben ist oder 
etwa einer gleich absorbierenden Beimengung. Diese Frage hoffen wir auf 
synthetischem Wege klaren zu konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  des  Model l -Toxis ter ins:  2.3 g Trien I (Absorptions- 

maximum 265 mp, E = 19000) werden in 10 ccm absol. Alkohol gelost, in 
ein QuarzgefaB gefiillt und unter AusschluB von Luft 1 Stde. 15 Min. mit 
einer Quecksilberdampflampe (Abstand 6 cm) bestrahlt. Das so gewonnene 
Bestrahlungsprodukt besitzt eine hohe Absorption bei 248 mp  ( E  = 12300 
bis 14700). Es wird durch Chromatographie an Aluminiumoxyd gereinigt. 
Hierzu wird der vom Alkohol befreite Riickstand in Benzol gelost und an 
Aluminiumoxyd adsorbiert. Das toxisterinahnliche Produkt bleibt in den 
oberen Zonen haften ; es wird durch Nachwaschen mit methanolhaltigem 
Benzol eluiert: 1.7 g farbloses 01 rnit einer Hauptabsorption bei 248 m p  
( E  = 19200). Die Destillation im Hochvakuum (Sdp.o.ml 60--64O) fiihrt zu 
keiner weiteren Reinigung. 

Anlagerung von  Male insau reanhydr id :  1.4 g des obigen Bestrah- 
lungsproduktes werden in 20 ccm absol. Benzol mit 1.1 g Maleinsaure-  
a n h y d r i d  3 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Das Losungsmittel wird ver- 
dampft und der Riickstand griindlich mit heiBem Wasser ausgewaschen : 
Krystalle aus Alkohol-Aceton vom Schmp. 82O (1 g)  (111). 

4.895 xng Sbst.: 14.090 mg CO,, 3.560 nig H,O. 

Das Addukt besitzt keine Absorption mehr iiber 240 mp. 
Oxyda t ion  m i t  Ozon:  2 g des bei 248 m p  absorbierenden Bestrahlungs- 

produktes werden 11/2 Stdn. in Eisessiglosung mit Ozon behandelt. Man 
spaltet unter Zugabe von Zinkstaub. Aus dem Reaktionsprodukt wurden 
isoliert: 1) Forma ldehyd  als Dimedon-Derivat vom Schmp. 187O; Ausb. 
72 mg. 2) Cyclohexandion-1.2 als P h e n y l u r e t h a n  vom Schnip. 124O; 
Ausb. 90 mg. Ein weiteres krystallisiertes Produkt (Schmp. 159-160°), das 
nach Abtrennung des Formaldehyds und Cyclohexandions erhalten wurde 
(Ausb. 21 mg) ergab keine brauchbaren Analysenwerte. Die Untersuchung 
dieses Stoffes wird fortgesetzt. 

Anlagerung von  B le i t e t r aace ta t :  1.1 g des Bestrahlungsproduktes 
werden in je 10 ccm Eisessig und Chloroform gelost und mit 0.8 g Blei-  
t e t r a a c e t a t  versetzt. Man IaRt 12 Stdn. stehen, gibt danii Ather zu und 
wascht griindlich rnit Wasser und Natriumbicarbonatlosung. Nach dem Ab- 
dampfen des Athers hinterbleibt ein nicht krystallisierendes 01. Durch Ver- 
seifen rnit methylalkohol. Kalilauge erhalt man das Diol  VI vom Schmp. 
151-152O. Ausb. 0.3 g. Es besitzt keine Absorption mehr iiber 240 mp. 

CIOHIOO1 (290.43). Brr .  C 78.57, H 10.41. Qf. C 78.72, H 10.7 

C,,FI,,O, (354.46). Ber. C 78.5, H 8.13. ( k f .  C 77 98, 11 8.54. 

4.020 lug Sbst.: 13.335 xng CO,,  4.42 mg H,O. 
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S p a l t u n g  nach  Criegee: 0.243 g des obigen Diols werden in Eisessig 
gelost und rnit 0.1 g B l e i t e t r a a c e t a t  versetzt. Nach der iiblichen Auf- 
arbeitung erhalt man : 
.1) Dimeres o-Methylen-cyc lohexanon vom Schmp. 191O als Semi-  

2) Eine Saure vom Schmp. 175-177O (Ausb. 57 mg). 
ca rbazon  (Ausb. 98 mg). 

4.944 mg Sbst.: 13.460 mg CO,. 3.990 mg H,O. 

Oxyda t ion  de r  Abbausaure  m i t  Ozon:  50 mg der S a u r e  vorn 
Schmp. 175-177O (VIII) werden in 20 ccm Chloroform gelost und 1 Stde. 
mit Ozon behandelt. Man spaltet rnit 1.1 g Chromsaure und 15 ccm Wasser 
in essigsaurer Losung. Dann versetzt man mit Ather und Wasser, dampft 
die Atherschicht ab, lost den Ruckstand in verd. Natronlauge und fallt rnit 
verd. Schwefelsaure wieder aus. Auf diese Weise bekommt man 11 nig der 
krystallisierten bei 199-202O schmelzenden Ketosaure XIII,  die aus Aceton 
umgelost werden kann. 

C,,H,,O, (194.27). Rrr. C 74.19, H 0.33 .  Cei. C 74.29, €I  9.03. 

3.088 trig Sbst.: 9.736 ing CO,, 3.257 mg H,O. 

Dar s t e l lung  de r  Okta l iness igsaure  X I :  7 g Dekalol-(1)-essig- 
saure- ( l ) s )  vom Schmp. 147O werden 1 Stde. mit Kaliumbisulfat auf 120° 
erhitzt. Der Riickstand wird in 2-n. Natronlauge gelost und ausgeathert; 
die Alkalilosung liefert beim Ansauern die Oktalinessigsaure vom Schmp. 
129--132O, die aus Methanol umkrystallisiert werden kann. 

Oxyda t ion  de r  Okta l iness igsaure  X I  m i t  Ozon:  2 g der S a u r e  
vom Schmp. 147O werden in 50 ccm Eisessig Illz Stdn. mit Ozon behandelt 
und danach mit Chromsaure oxydierend gespalten. Man lost in Ather, wascht 
griindlich rnit Wasser, verdampft das Losungsmittel und setzt den Riick- 
stand rnit Pheny lhydraz in  um: Goldgelbe Nadeln vom Schmp. 167-168O 
(2.1 8). Nach der Analyse liegt das Bis -phenylhydrazon des Di- 
ketons XI1 vor. 

(210, 759 mm). 

Cl l IT , s03  (19S.20). 1lc.r. C Gh.64, IT 9.1.5. ( k f .  C Of).62, II 0.14. 

4.00G ing Sbst.: 11.170 tng CO,. 2.989 m g  H,O. - 3.523 ing Sbst. :  0.471 cctn N 

C,sH30K4 (362.5) .  Ber. C 70 .2 ,  H S.34. S 15.46. Gef. C 76.09, 11 8.35, h' 15.i .  

8. Erwin  Schauenste in  und S i b i l l a  Bontempo: 
Zur Kenntnis des Hartungsprozesses von Phenol-Formaldehyd - 

Harzen, IX. Mitteil. *) : Molekulargewichts -Bestimmungen. 
[Aus d. 1,ahorat. d. Instituts fur physikal. Chemie d. Unirersitiit Graz.] 

(Einjiegangen am 29. Oktober 1942.) 
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