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wonach er bei 335-339O schmolz und mit der Acetyl-dicarbonsaure E 
keine Schmelzpunktsdepression zeigte. Ausbeute 8-10 %. 

Die Essigester-Nutterlauge wurde rnit Alkohol versetzt und bis 
zur vollstandigen Entfernung des Essigesters verdampft. Es wurde 
dann mit uberschussiger 1-n. alkoholischer Kalilauge gekocht, die 
Losung auf die Halfte eingedampft, mit Salzsaure angesauert und 
der Niederschlag nach dem Waschen und Trocknen zweimal BUS 
Essigester umkrystallisiert. Nach Schmelzpunkt und Mischprobe 
lag reine Dicarbonsaure A vor. Ausbeute 8-10%. 

Die Mikroanalysen sind in unserem Mikrolaboratorium unter der Leitung von 
Herrn Privatdoz. Dr. ill. Furter ausgefuhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidgen. Techn. Hochschule Ziirich. 

192. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Kondensation von ChoIestenon rnit Oxalester 
von L. Ruzieka und P1. A. Plattner. 

(2. XI. 38.) 

(47. Mitteilungl)). 

Die Einfiihrung einer zweiten, zwischen den Kohlenstoff- 
atomen 1 und 2 liegenden Doppelbindung in den Ring A des Chole- 
stenons und analog gebauter Steroide durch Bromierung und Brom- 
wasserstoffabspaltung ist schon von verschiedener Seite versucht 
worden, da die dabei zu erwartenden Dienone sich vielleicht in 
Phenole der Ostronreihe verwandeln lassen konnten. Beim Chole- 
stenon selbst fuhrt die Bromierung jedoch zu 6-Brom-cholestenon, 
und die Bromwasserstoffabspaltung gibt d 4*6-Cholestadienon. Wir 
haben nun versucht, durch vorherige Einfiihrung eines geeigneten 
dirigierenden Substituenten eine Bromierung in 2-Stellung zu er- 
z wingen. 

z u  diesem Zwecke wurde Cholestenon rnit Oxalester konden- 
siert. Der dabei entstehenden Verbindung kommt, wie die weitere 
Untersuchung ergab, die in Formel I angegebene Konstitution zu. 
Uber den Carbonester I1 und das Bromierungsprodukt I11 hofften 
wir zu dem gesuchten d 174-Cholestadienon zu gelangen. Dieses Ziel 
liess sich nicht verwirklichen2) j jedoch fuhrte die Untersuchung der 

46. Mitteilung Helv. 21, 1699 (1938). 
2, Dss A1~4-Cholestadienon ist inzwischen von Inhoffen. und Huang-Ninlon auf 

anderem Wege hergestellt worden; vgl. B. 71, 1720 (1938). 
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Cholestenon-osslosiiure zu einer Beihe interessanter Umsetzungen, 
die wir im Folgenden beschreiben. 

I R=C,H, 
I a R = H  

I1 I11 

Oxalester kondensiert sich unter dem Einfluss von Natrium- 
athylat glatt mit Cholestenon zu einem nicht krystallisierenden 
Ester, der sich durch Verseifung in die krystsllisierte Cholestenon- 
oxalosiiure Ia itberfiihren Iasst. Mit Eisen(II1)-chlorid in hlkohol oder 
Ather gibt diese eine tiefrote Fiirbung und wird deshslb von uns 
nach Ia als Enol formuliert. Beim Erhitzen im Vakuum auf etwa 
250° bildet die Siiure in glatter Resktion Cholestenon zuriick. Hy- 
drazinhydrat in Eisessig biltlet ein sehr schwerlosliches Produkt 
der Zussmmensetzung C,,H,,O,N, , das demnach wohl sls Cholesteno- 
pyrazolearbonsiiure anzusprechen ist. Damit ist nachgewiesen, dsss 
der Oxalsaurerest in a-Stellung zur urspriinglichen Ketogruppe steht, 
wahrend prinzipiell auch ein Eintritt in 6-Stellung in Betracht zu 
ziehen war. 

Mit der berechneten Menge Diazomcthan gibt die Cholestenon- 
oxalosaure Ia einen nicht krystallisierten Methylester, der sich ebenso- 
wenig wie der direkt bei der Kondensation erhaltene Athylester 
durch Erhitzen unter Kohlenoxydabspaltung in den Carbonester (11) 
iiberfuhren laisst. Es werden dabei grossc Mengen Cholestenon 
z uriickgebilde t . 

Wird Cholestenon-oxalosaure in Eisessig mit wenig Bromwssser- 
stoffsaure versetzt und kurz aufgckocht, so verwandelt sie sich 
quantitstiv in ein schwerlosliehes, sehr schon krystallisierendes Pro- 
dukt, das keine Eisen( 111)-chlorid-Reaktion mehr zeigt, ein Mol 
Wasser weniger enthiilt und als Lacton IV zu formulieren ist. Mit 
Diazomethan erhiilt man daraus ein Methylierungsprodukt IVa, 
dessen Methoxyl nach ZeiseZ bestimmbar ist. I n  Alkohol gelost, gibt 
das Lacton IV mit Natron- oder Kalilauge momentan sehr schwer- 
losliehe Fiillungen, die durch Kochen rnit iiberschiissiger Lauge 
nicht weiter verandert werden. Trotz dieser Bestandigkeit kann, 
wie besonders auch die Untersuchung der Hydrierungsprodukte 
zeigt, das Anhydroprodukt nur die Lactonformel IV  besitzen. Dass 
die ursprungliche Carboxylgruppe an  der Cyclisierung beteiligt ist, 
geht unter anderem daraus hervor, dass der Methylester der Chole- 
stenon-oxalosaure (I, R = CH,) nur unter Verseifung des Methoxyls, 
und zwar erst bei liingerem Kochen rnit Eisessig-Bromwasserstoff- 
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wobei das Lacton 

IVa entsteht. 
saure, cyclisiert wird, 
Methylierungsprodukt 

IV und nicht etwas ein 

I V  R = H  
IVa R = CH, 

V R = H  
Va R = CH, 
Vb R = COCH, 

V I  R = H  

VIb P, = COCH, 
VIa R = CH, 

Hydriert man das Lacton IV in Ather mit Palladium-Mohr 
so nimmt es rasch und gleichmassig 2 Mol Wasserstoff auf und 
bildet eine Tetrahydroverbindung V, die sich mit Diazomethan 
methylieren (Va) und mit Essigsaure-anhydrid-Pyridin acetylieren 
(Vb) lasst. Es hat dabei wohl in beiden Fallen dieselbe enolische 
Gruppe reagiert. Die Konstitution des Hydrierungsproduktes im 
Sinne der Formel V konnte dadurch sichergestellt werden, dass bei 
der Oxydation die Dicarbonsaure C27H4604 (Smp. 196O) entstand, 
die man nach der Vorschrift von Winclaus und Uibrigl) aus Chole- 
stanol erhalt. Damit ist einwandfrei bewiesen, dass bei der Konden- 
sation von Cholestenon und Oxalester der Oxalsaurerest in %Stellung 
eintritt. 

Unsere Formulierung der Verbindung IV wird weiter durch fol- 
gende Beobachtungen gestutzt. Bei der Anhydrisierung der Saure I a  
zum Lacton I V  tritt eine Verschiebung der spezifischen nrehung 
von + 35O nach - 177O auf. Der Grossenordnung und Richtung nach 
nnaloge Verschiebungen werden allgemein bei der Wanderung einer 
Doppelbindung aus der Stellung 4,5 in die Stellung 5,6 beobachtet. 
Insbesondere entspricht die von uns beobachtete Drehungsanderung 
den Verhaltnissen beim Ubergang von Cholestenon (+  S9O), Te- 
stosteron-acetat (+ 88O) und Progesteron (+ 193O) in die entsprechen- 
den Enol-acetate (- l ooo ;  - 151O; - 42°)2). 

Dass die Ketogruppe der urspriinglichen Osalsaureseitenkette 
im Lacton IV trotz der ausbleibenden Eisen( 111)-chlorid-Reaktion 
total enolisiert ist, geht auch aus der Ubereinstimmung der Absorp- 
tionspektren des Lactons (Kurve 2 )  und seines Methylathers IVa 
(Kurve 1) hervor (vgl. Figur A). 

Im Gegenszttz zum Lacton IV nimmt die Cholestenon-oxalo- 
saure (Ia) in Ather mit Palladium-Mohr nur ein Mol Wasserstoff auf. 
Das entstandene Produkt konnte nicht krystallisiert erhalten werden, 
lactonisiert sich jedoch ebenfalls unter der Einwirkung von Brom- 
wasserstoffsaure-Eisessig zu einer gut krystallisierenden Dihydro- 
verbindung. Diese wurde durch einen Methylather (PIa) und ein 

l) B. 47, 2384 (1914). 
2, Westphul, B. 70, 2128 (1937). 
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Acetat (VIb) niiher charakterisiert und wird auf Grund des Ab- 
sorptionsspektrums (Fig. A, Kurve 3 )  wohl am besten nach VI 
formuliertl). 

?.OO 

',OO 
4ooo 3500 3000 2SOO R 

Fig. A. 
Kurve 1, Lacton-methylither (IVa) 

,, 2, Lacton (IV) 
,, 3, Dihydro-lacton-methylather (VIs) 

Cholestenon-oxalosiiure nimmt in Eisessig sehr rasch ein MoI 
Brom auf. Ein krystallisiertes Produkt konnte jedoch dsrztus erst 
nach kurzem Erwiirmen erhalten werden, wobei wiederum Lactoni- 
sierung eintritt. Das Brom-lacton der Zusammensetzun C,,H,,O,Br, 
das iibrigens ebenfalls durch direkte Bromierung des Lactons IV 
erhalten werden kann; entwickelt aus Diazomethan in Dtherischer 
Losung kraftig 'Stickstoff, unter Bildung eines nicht krystalli- 
sierenden Reaktionsproduktes, das nicht niiher untersucht wurde. 
Fur das Bromatom scheidet damit die Stellung 2 aus, und die Brom- 
wasserstoffabspaltung ksnn nicht zu Derivaten des A1s4 -Cholesta- 
dienons fiihren. 

Kurzes Aufkochen des Bromlactons in Pyridin fuhrt anniihernd 
quantitativ zu einer Pyridiniumverbindung C,,H,,O,NBr vom 
Smp. 155O, deren thermische Spaltung jedoch nur unter tief- 
greifender Zersetzung verliiuft. Auch Bromierung der Choles tenon- 
oxalosaure in Chloroform und darauf folgende Bromwasserstoff- 

1) Das Produkt diirfte wohl der Koproreihe angehoren; vgl. Ruzicka, Briingger, 
Eichenberger und Xeyer, Helv. 17, 1407 (1934). 
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abspaltung mit Natriumacetat-Eisessig fuhrte zu uneinheitlichen 
und wenig einladenden Produkten, aus denen geringe Mengen eines 
Gemisches von Cholestenon und Cholestadienon isoliert werden 
konn ten. 

Der Gesellscliaft fur chemische Industrie in Base1 danken wir fur die Unterstutzung 
dieser Arbeit. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  l). 

C holes t en on - o x  a losaur  e (Is). 
1,2 g Natrium werden in 50 em3 frisch uber Calcium destil- 

liertem absolutem Alkohol gelost. I n  die noch warme Losung werden 
20 g Cholestenon eingetragen und, sobald alles gelost ist, 7,5 g Oxal- 
ester in 5 em3 absolutem Alkohol zugegeben. 

Nach 18 Stunden wurde 160 em3 Alkohol zugegeben und nach 
Zusatz von 40 ern3 einer wasserigen 50-prOZ. Kalilauge % Stunde 
auf dem Wasserbade verseift. Das entstandene gelbe Salz wird 
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen, in Wasser suspendiert und die 
SSlure mit Eisessig in Freiheit gesetzt. Aufnehmen in Ather, Trocknen 
und Verdampfen des Losungsmittels gibt 17,4 g rohe, krystallisierte 
Saure, die nach Umkrystallisieren aus Eisessig den Schmelzpunkt 
150-151O zeigt. Ausbeute 15,O g = 64% d. Th. 

Bur Analyse wurde einmal aus Essigester und einmal aus Eis- 
essig umkrys tallisiert, wobei der Schmelzpunkt kaum mehr anstieg. 

3,660 mg Subst. gaben 10,23 mg CO, und 3,21 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,27 H 9,71% 

Gef. ,, 76,22 ,, 9,Sl% 
[ G C ] ~  = +35,6O (2,85-proz. Losung in Chloroform) 

Thermische Spa l tung :  169 mg der Saureergaben im Vakuum 
destilliert 135 mg eines spontan krystallisierenden Destillats, das 
sich als Cholestenon erwies. Smp. 82O (aus Alkohol). Ausbeute 
95% der Theorie. 

4,s - (  d4-Cholesteno-2 , 3  ) - p y r a z o l  - ca rbonsaure - (  3 ). 

479 mg Cholestenon-oxalosaure (Ia) in 2 em3 Eisessig wurden 
mit einer Losung von 63 mg Hydrazinhydrat in 1 em3 Eisessig 
heiss vereinigt. Nach wenigen Sekunden erstarrt die Losung zu 
einem Krystallbrei. Zur VervollstBndigung der Reaktion wurde 
auf dem Wasserbade kurz gekocht. Nach Abfiltrieren, Umkrystalli- 

l) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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sieren aus Eisessig und scharfem Trocknen bildet die Substanz ein 
undeutlich krystallisiertes Pulver vom Smp. 273-274O (unter Zer- 
setzung). 

3,820 mg Subst. gaben 10,74 mg CO, und 3,34 mg H,O 
3,813 mg Subst. gaben 0,222 cm3 N, (23O; 722 mm) 

C2,H,,0,N2 Ber. C 76,94 H 9,80 N 6,19% 
Gef. ,, 76,67 ,, 9,78 ,, 6,38% 

Das in Ather suspendierte Produkt lost sich auf Bugabe von 
Diazomethan unter Stickstoffentwicklung. Das Reaktionsprodukt 
ist ein 01. 

L a c t  o n der  C h o le s t e n  o n - ox a1 o s Bur e (IV). 
2,O g Cholestenon-oxalosaure (la) wurden in 15 cm3 Eisessig 

gelost, mit einigen Tropfen 33-proz. Bromwasserstoff-Eisessig ver- 
setzt und eine Minute gekocht. Beim Erkalten krystallisiert das 
Lacton (1,8 g) in schonen gelben Nadeln aus. Zur Analyse wurde 
aus Methanol umkrystallisiert. Smp. 302O unter Zersetzung. 

3,548; 3,200 mg Subst. gaben 10,31; 9,60 mg CO, und 3,05; 2,54 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,40 H 9,65% 

Gef. ,, 79,26; 79,33 ,, 9,61; 9,65% 
[a], = - 177O (0,444-proz. Losung in Chloroform) 

Das Produkt ist sehr autoxydabel und farbt sich am Licht 
sehr rasch dnnkel orange-gelb, wobei der Schmelzpunlit bedeutend 
sinkt und Peroxydreaktion auftritt. Risen( 111)-chlorid in Rlkohol 
oder &,her gibt keine Piirbung. Kupferacetat und Alkalilauge geben 
in der alkoholischen Losung sofort Niederschliige. 

Beim Versuch, das Produkt thermisch zu spalten, erfolgt voll- 
s tiindige Zerse tzung. 

Btethylii ther.  Das Lacton (IV) gibt mit der berechneten 
Menge Diazomethan in Ather unter Stickstoffentwicklung quantitativ 
einen MethylBther (IVa) vom Smp. 137-138O. Bur Analyse wurde 
%us Bfethanol umkrystallisiert. 

3,945 mg Subst. gaben 11,53 mg CO, und 3,40 mg H,O 
5,106 mg Subst. gaben 2,697 mg AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 79,60 H 9,80 OCH, 6,85% 
Cef. ,, 79,70 ,, 9,64 ,, 6,98% 

[a], = -214O (1,86-proz. Losung in Chloroform) 

Hydr i e rung  der  Cholestenon-oxalosi iure  u n d  B i ldung  des  

1,042 g Cholestenon-oxalosaure (Ia) wurden in 10  cm3 Ather 
gelost und niit 114 mg Palladium-Mohr hydriert. Nach einer Stunde 
war die fur ein Mol Wasserstoff berechnete Menge aufgenommen 
und die Hydrierungsgeschwindigkeit auf 1 yo des Anf angswertes 
gefallen. Das Reaktionsprodukt war ein in allen Losungsmitteln 
leicht losliches Harz. Es wurde in 4 cm3 Eisessig gelost und mit 

D ih  y d r  o - 1 a c t o n s (VI). 
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5 Tropfen 33-proz. Bromwasserstoff-Eisessig 1 Ninute aufgekocht. 
Beim Erkalten krystallisiert das Dihydro-lacton aus (602 mg). Bur 
Analyse wurde zweimal am Eisessig umkrystallisiert Smp. 200° 
(tinter Bersetzung). 

3,522 mg Subst. gaben 11,lO mg CO, und 3,45 mg H,O 
C2sH4,0, Ber. C 79,04 H l0,06% 

Gef. ,, 79,19 ,, 10,lOo/o 
[a], = + 15,4" (1,66-proz. Losung in Chloroform) 

10,576 mg Subst. verbrauchten 2,470 om3 0,Ol-n. NaOH 
Die Verbindung lasst sich scharf a1s einbasische Slure titrieren. 

Ber. &uiv.-Gew. 440,6 Gef. .&quiv.-Gew. 440,3 

Der Methyla ther  ( V I a )  wurde aus VI mit iiberschiissigem 
Diazomethan erhalten, zur Analyse aus Essigester-Methanol (1 : 1 ) 
und zur Methoxyl-Bestimmung aus Hexan umkrystallisiert. Smp. 

3,330 mg Subst. gaben 9,67 mg CO, und 3,05 mg H,O 
4,570 mg Subst. gaben 2,342 mg AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 79,24 H 10,19 OCH, 6,52% 
Gef. ,, 79,19 ,, 10,35 ,, 6,77% 

137-138'. 

Ace t a t ( V I  b ) . Mit Pyridin-Essigsaure-anhydrid in der KIlte 
acetyliert gibt des Dihydro-lacton VI nach Verjagen der uber- 
schiissigen Reagenzien im Vakuum ein krystallisiertes Acetat, das 
zur Analyse aus Petrolather umkrystallisiert wurde. 

3,357 mg Subst. gnbcn 0,50 mg CO, und 2,57 mg H,O 
C31H4004 Ber. C 77,13 H 9,60% 

Gef. ,, 77,17 ,, 937% 

H y d r i e r u n g  des  Lac tons  ( I V )  zum T e t r a h  yd ro - l ac ton  ( V ) .  
1,213 g des Lactons IV wurden in Ather gelost und in Gegenwart 

yon 82 mg Palladium-Mohr mit Wasserstoff geschiittelt. Nach Auf- 
nahme von etwa 2 Mol Wasserstoff (nach 10  Stunden) blieb die 
Hydrierung vollstandig stehen. Die iibliche Aufarbeitung ergab 
einen krystallisierten Ruckstand, der zuerst aus Eisessig, dann zur 
Analyse aus Ather-Petrolather umkrystallisiert wurde. Smp. 242O 
(unter Zersetzung). 

3,614 mg Subst. gaben 10,42 mg CO, und 3,35 mg H,O 
C,,H4,0, Ber. C 78,68 H 10,47% 

Gef. ,, 78,62 ,, 10,37% 
[a]= = -45,8O (1,35-proz. LBsung in Chloroform) 

Der Methyl i i ther  ( V a )  wurde mit Diazomethan in Ather 
aus V bereitet. Bur Analyse krystallisierte man aus Hexan um. 
Smp. 133O. 

Das gleiche Produkt wird auch bei analoger Hydrierung des 
Nethylathers IVa erhalten. 
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3,736 mg Subst. gaben 10,83 mg CO, und 3,52 mg H,O 
4,026 mg Subst. gaben 2,119 mg AgJ 

C30H4803 Ber. C 78,89 H 10,59 OCH, 6,79% 
Gef. ,, 79,05 ,, 10,54 ,, 6,95% 

Das Ace t a t  ( V b ) wurde mit Pyridin-Essigsaure-anhydrid in 
der K d t e  aus V hergestellt. Zur Analyse wurde aus Ather-Pentan 
umkrystallisiert. Smp. 183O (unter Zersetzung). 

3,645 mg Subst. gaben 10,29 mg CO, und 3,23 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,81 H 9,98% 

Gef. ,, 76,98 ,, 9,92% 

Oxyda t ion  des  Te t r ahydro - l ac tons  V. 
292 mg des Lactons V wurden in wenig Eisessig gelost und dazu 

eine Losung von 250 mg Chromtrioxyd in Eisessig gegeben. Der 
Ansatz wurde % Stunde gekocht und darauf im Vakuum bis zur 
Trockne konzentriert. Darauf wurde rnit verdiinnter Saure und 
mit Ather aufgenommen, die atherische Losung mit Wttsser ge- 
waschen und verdampft. Der Ruckstand wurde rnit verdunnter 
Carbonatlosung ausgekocht und aus der filtrierten alkalischen Losung 
die gebildete Saure ausgefallt (50 mg). Nach dem Umkrystallisieren 
aus Eisessig und sus Essigeater zeigte die Saure den Smp. 195-9G0 
und gab mit einem nach Windaus und Uibrigl)  dargestellten Produkte 
keine Erniedrigung des Schmelzpunkts. 

Auch die aus beiden Produkten rnit Diazomethan dargestellten 
Methylester erwiesen sich als identisch. Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt 60-61 O 2). 

Bromierung der  Choles tenon-oxalosaure  zum Bromlac ton  

817 mg Cholestenon-oxalosaure (Is) wurden in 4 cm3 Chloro- 
form gelijst. Dazu gab man 2 ern3 einer Bromlosung in Chloroform 
(enthaltend 285 mg Brom). Die Losung entfarbt sich momentan. 
Nach einigen Minuten wurde das Chloroform im Vakuum verjagt. 
Es verbleibt ein gelbes 01, das nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnte. Dieses wurde nun in wenig Eisessig gelost, rnit 
10 Tropfen 33-proz. Eisessig-Bromwasserstoffsaure versetzt und 
schwach auf dem Wasserbade erwarmt. Nach 48-stundigem Stehen 
im Eisschrank wurde sbgenutscht (741 mg). Zur Analyse wurde 
einmal aus Eisessig umkrystallisiert. Derbe, schwach gelbe Krystalle. 
Smp. 194O (unter Zersetaung). 

C29H4103Br. 

3,619 mg Subst. gaben 8,92 mg CO, und 2,58 mg H,O 
8,454 mg Subst. gaben 3,050 mg AgBr 

C,,H,,O,Br Ber. C 67,30 H 7,99 Br 15,44% 
Gef. ,, 67,21 ,, 7,98 ,, 15,30% 

l) LOC. cit. 
2, Zum Schmelzpunkt des Dimethylesters vgl. Windaus und Kuhr, A. 532,66 (1937). 
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Das gleiche Produkt wurde in etwas schlechterer Ausbeute 
durch direkte Bromierung des Lactons IV  erhalten. Das Brom- 
lacton reagiert in Ather kriiftig mit Diazomethan unter Bildung eines 
nicht krystallisierenden Reaktionsproduktes. 

P y r i d i n i u m - v e r b i n d u n g .  Wird das Brom-lacton rnit der 
funffachen Menge Pyridin etwa 5 Minuten gekocht, so krystallisiert 
die neue Verbindung fast quantitativ aus. Bur Analyse wurde aus 
Pyridin umkrystallisiert. Smp. 15.50 (unter Zersetzung). 

3,708 mg Subst. gaben 9,31 mg CO, und 2,555 nig H,O 
8,688 mg Subst. gaben 0,151 cm3 N, (22", 709 mm) 
4,110 mg Subst. gaben 1,339 mg AgBr 

C,,H,,O,NBr Ber. C 68,44 H 7,77 N 2,35 Br 13,39% 
Gef. ,, 68,47 ,, 7,71 ,, 2,25 ,, 13,86% 

Die Analysen wurden in unserer mikrochemischen Abteilung (Leitung Privatdoz. 
Dr. X .  Purter) susgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule, Zurich. 

193. Konduktometrische Mikrotitration organischer Sauren 
von M. Furter und H. Gubser. 

(2. XI. 38.) 

Die Mikrotitration organischer Siiuren mit Hilfe der Indikator- 
methode ergibt unter Beachtung zweckmassiger Bedingungen im 
allgemeinen sehr gute Resultatel). I n  gewissen Fallen kann sie 
aber vollkommeri versagen, niimlich bei Vorliegen von ganz schwach 
sauren Gruppen, wie etwa bei Phenolen oder Polycarbonsauren, 
welch' letztere sich in Losung zumeist verhalten wie Gemische 
verschieden starker SBuren. Theoretisch ist das Versagen der Indi- 
katormethode in Fallen kleiner Aciditiit vollig gekliirt. Einerseits 
gehen solche Siiuren bei der Titration mit Alkali pH-Kurven, die an 
sich im Aquivalenzgebiet wenig chsrakteristisch, besonders ohne 
deutlichen Sprung verlaufen. iindererseits liegt wegen der Hydrolyse 
des gebildeten Salzes der Aquivalenzpunkt selber meist mehr oder 
weniger weit im alkalischen Gebiet. Infolgedessen ist auch bei Vor- 
handensein eines Indikators rnit ins Aquivalenzgebiet passendem 
Umschlagsintervall keine scharfe Titration moglich, was ganz be- 
sonders bei der Mikrobestimmung zu erheblichen Fehlern fuhrt. 

Einige in unserem Arbeitskreis hergestellte Polycarbons&uren2), 
deren Carboxylgruppen durch Veresterung und Alkosylbestimmung 

1) L. Rzczicka und di. Furter, Helv. 15, 472 (1932). 
2) L. Ruzicka und L. Sternbach, Helv. 21, 581 (1938), L. Ruzicka und F.  Ch. van  

der Sluys-Veer, Helv. 21, 1351 (1935). 


