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Y. Mitteilung fiber Choleinsiuren?)
Von Heinrich Rheinboldt

Experimentell mitbearbeitet von Paula Braun, Else Flume,
Otto Konig und Albert Laaber

Mit 7 Abbildungen
(Eingegangen am 26. Juli 1939)

Bereits im Jahre 1929 haben wir darauf hingewiesen, daB
selbst gesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe mit Desoxy-
cholsiure und Apocholsiure Molekiilverbindungen vom Typus
der Choleinsiuren liefern, und eine ausfiihrlichere Mitteilung
dariiber in Aussicht gestellt?). Diese Tatsache ist tiberraschend
und besonderer Beachtung wert, da man bisher Verbindungen
von Paraffinkohlenwasserstoffen mit anderen organischen Mole-
killen nur in einem einzigen Spezialfalle kannte und gewohnt
war, die Abneigung der Paraffine zur Bildung organischer
Molekiilverbindungen auf deren mangelhafte Fihigkeit zur Be-
tatigung von Restvalenzen zuriickzufiihren.

Der erwihnte Spezialfall betrifft das Triphenylmethyl, von
dem M. Gomberg, nachdem er bereits 1905 die Verbindungs-
fahigkeit mit einem Bestandteil des Petrolathers (Sdp. 80—90°)
beobachtet hatte?®), im Jahre 1915 Additionsverbindungen mit
Heptan, Octan, Decan, Cyclohexan und Methylcyclohexan dar-

5 1. Mitt.: Liebigs Ann. Chem. 451, 256 (1927); C. 1927, I, 1569;
II. Mitt.: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 180, 180 (1929); C. 1929, I,
2060; III. Mitt.: Liebigs Ann. Chem. 473, 249 (1929); C. 1929, II, 1650;
1V.Mitt.: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 184, 219 (1929); C.1930, L, 1810.

?) Liebigs Ann. Chem. 473, 2538 (1929), Anm. 1; C. 1929, II, 1650.

% M. Gomberg u. L. H. Cone, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1338
(1905).
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stellen konnte, wihrend mit Hexan keine Molekiilverbindung
zu erhalten war?). Decan gab manchmal, nicht immer reprodu-
zierbar, eine #quimolare Verbindung mit Triphenylmethyl,
(C.H,),C, C, H,,, wihrend daneben in geringerer Menge wahr-
scheinlich die Verbindung (R,C),, C,,H,, entstand, welche Zu-
sammensetzung auch den Molekiilverbindungen der beiden
Cycloparaffine zukommt. Die Auffindung dieser Molekiilverbin-
dungen wurde als so einzigartig betrachtet, daf z. B. P.Pfeiffer?
hierzu bemerkt: ,Wir haben also im Triphenylmethyl ein
Mittel an der Hand, um in organischen Verbindungen kleinste
freie Affinititsbetrige nachzuweisen®.

Demgegeniiber vereinigen sich alle von uns untersuchten
hoheren Paraffinkohlenwasserstoffe leicht mit Desoxy- und Apo-
cholsiure zu krystallisierten Molekiil-

or
2 /J[ verbindungen, fiir deren Zusammen-
w /;;:4" setzung die bei anderen Verbindungen
4 ol der aliphatischen Reihe charakteristi-
¢ A"f’/ schen hohen Koordinationszahlen 6 und 8
4 4 . .
M i maBeebend sind, Die Schmelzpunkte der
# g p
21 ¢y Llesorychalsiurererdyy . . .
pe L poctobsiurerertag. priaparativ  dargestellten Verbindungen
G oz der beiden Gallensiuren mit n-Undecan
asll LGB bis n-Hexadecan liegen durchweg er-

Abb. 1. Schmelzpunkte
d. Paraffin-Choleinsiuren

heblich oberhalb deren der Komponen-
ten, steigen mit wachsender Kohlenstoff-
zahl der Paraffine an und ordnen sich ziemlich regelmiflig zu
einer normal ansteigenden Geraden (Abb.1). AuBerdem haben
wir mittels unserer Auftau-Schmelzmethode?) die Zustands-
diagramme von Desoxy-und Apocholsiure mit n-Penta-
triacontan und n-Tritetracontan untersucht. Diese Zu-
standsdiagramme sind alle charakterisiert durch eine ausgedehnte
Mischungsliicke, innerhalb deren eine zu zwei nicht mischbaren
flissigen Schichten schmelzende Verbindung beider Kompo-
nenten liegt, auf deren stdchiometrische Zusammensetzung 8:1

) M. Gomberg u. C.8.Schoepfle, J. Amer. chem. Soc. 37,
2569 (1915); C. 1916, I, 470.

%) P. Pfeiffer, ,Organische Molekiilverbindungen®, 2. Aufl. Stutt-
gart 1927, S. 378,

% H. Rheinboldt, K. Hennig u. M. Kircheisen, J. prakt.
Chem. [2] 111, 242 (1925); 112, 187 (1926); 113, 199, 348 (1926).



H. Rheinboldt. Choleinsiuren aliphatischer Kohlenwasserstoffe 315

der Verlauf der Auftaukurven hinweist?) (vgl. die Abb. 2, 8, 4, 5).
Es ist bemerkenswert, daB auch bei diesen hochmolekularen
Kohlenwasserstoffen das Verbindungsverhiltnis 1:8 nicht tiber-
schritten wird. Die Schmelzpunkte dieser letzteren Cholein-
siuren ordnmen sich nicht mehr in die Gerade, welche die
Schmelzpunkte der niederen Homologen verbindet, ein; viel-
leicht liegen die Punkte der kritischen Ldsungstemperatur, die
sich nicht feststellen lieflen, in der Verlangerung dieser Geraden

Um zu priifen, ob solche hochmolekularen Paraffine sich
vielleicht auch mit Pikrinsiure zu vereinigen vermégen, haben
wir das System Pikrinsidure:Tritetracontan untersucht,
aber keine Verbindungsbildung feststellen kénnen (Abb. 6); die
Komponenten sind im geschmolzenen Zustande so gut wie un-
16slich ineinander und das Auftau-Schmelzdiagramm unter-
scheidet sich charakteristisch von den vorerwihnten?). Die
Molekiilverbindungen der Paraffinkohlenwasserstoffe mit den
beiden Gallensiiuren bleiben also einzig in ihrer Art und ihre
Existenz ist ein neuer Hinweis darauf, daB das Ritsel der
Choleinsiduren noch weit von seiner Lésung entfernt ist.

Diesen Choleinsiuren reiner Paraffinkohlenwasserstoffe
schlieBen wir in dieser Mitteilung an die Verbindungen:
n-Hexadecylbenzol-Desoxycholsdure (1:8) und p-Oxy-
phenyl-n-octadecan-Apocholsdure (1:8), welch letzteres
System im Auftau-Schmelzdiagramm eine ausgesprochene Mittel-
kurve aufweist, die der Verbindung zukommt (Abb. 7).

Uber Choleinsauren mit Kohlenwasserstoffen der cyclo-
aliphatischen und aromatischen Reihe werden wir spiter be-
richten.

1) Diese Systeme entsprechen dem Typ II, den wir in unserer
2. Mitt, tiber ,Auftau-Schmelzdiagramme* behandelt haben; J. prakt.
Chem. [2] 112, 189, 193ff. (1926). — Es sei erwiihnt, daBl auch die Zu-
standsdiagramme der binédren Systeme der beiden Gallensiuren mit
hoheren Ketonen (Lauron, Myriston, Palmiton, Stearon usw.) dem-
selben Typus angehéren; hier bot sich zudem die Méoglichkeit einer
Kontrolle durch direkte Analyse der auf priparativemn Wege dargesteliten
Choleinsiuren, vgl. Angew. Chem. 37, 834 (1924). Auch die Systeme
mit Tripalmitin und Tristearin gehoren zu demselben Typ, der
bisher bei organischen Systemen selten beobachtet worden waren.

?) Dieses Auftau-Schmelzdiagramm entspricht dem von uns in
diesem Journal [2] 112, 192 (1926) behandelten Beispiel. ‘
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Dagegen seien im AnschluB an die Choleinsiiuren der
Paraffinkohlenwasserstoffe aus der Reihe der Olefine die Cholein-
siuren von Ceten (1:8) und n-Heptacosen-(18) (1:8) mit-
geteilt.

Nachstehende Tabelle gibt eine Ubersicht der untersuchten
Verbindungen:

Choleinsguren

Von u. Desoxycholsidure u. Apocholsiure
Sehmp.in °C Schmp. in ° C

n-Undecan . . . . . 1:6 183 181,5
n-Dodecan . . . . . 184—185 183
n-Tridecan . . . . . 186 185
n-Tetradecan . . . . 188 187
n-Pentadecan 1:8 189,56—190 188,5-—189
n-Hexadecan . 1:8 191,5—192 1:8 190—190,5
n-Pentatriacontan 1:8 etwa 201,5 1:8  etwa 194
n-Tritetracontan 1:8  etwa 201 1:8 etwa 195
n-Hexadecen-(1) . 1:8 190 1:8 189,5—190
n-Heptacosen-(13) . 1:8 195,5—196,5 1:8 194
n-Hexadecyl-benzol . 1:8  189—189,5 —
p-Oxyphenyl-n-octadecau — 1:8 171

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert

Der Verfasser ist zu aufrichtigem Danke verbunden Herrn Prof.
Dr. Adolf Griin, zur Zeit Chefchemiker der Georg Schicht A.-G.
Aussig, fiir die liehenswiirdige Uberlassung wertvoller Priparate sowie
Herrn Dr. Fr. Boedecker, Direktor der J. D. Riedel A.-G. Berlin, der
auch diese Untersuchung durch bereitwillige zur Verfiigungstellung der
reinen Gallensiuren unterstiitzte.

Yersuche

1. Undecan-Choleinsiuren. n-Undecan wurde dargestellt nach
der Vorschrift von Clemmensen?) durch Reduktion von Methyl-n-
nonylketon (Sdp. 225° mit amalgamiertem Zink und Salzsiure. Sdp. 193
bis 194°.

a) n-Undecan-Desoxycholsaure, 1:6. Durch Zugabe
von 0,15 g Undecan zu einer siedend heien Lisung von 25 g
Desoxycholséiure in 8 ccm abs. Alkohol erhélt man beim Ab-
kithlen die Abscheidung feinkorniger Krystalle. Nach Ab-
trennen der Mutterlauge, Auswaschen der Krystalle mit wenig
kaltem Alkohol und Trocknen im Vakuumexsiccator lag der

) E.Clemmensen, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1841 (1913).
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Schmelzpunkt bei 181°% Nach Umkrystallisieren aus wenig
abs. Alkohol Schmp.183°.

0,2020, 0,1538 g Subst. verbrauchten 4,774, 8,684 cem 0,1 n-Ba(OH),.

Ber. fiir: 1 Undecan, 5 Desoxycholsiure 2117,8) .... Aquivalent 423,6
1 . 6 ” (2510,1) . . . . , L 4184
T, 1 " (2902,4) . ... . 414,6

Gef. Aquivalent: 428,1 und 417,5.

Die Analyse stimmt auf eine Verbindung der Zusammen-
setzung [C,,H,,(C,,H,,0,)] von der Summenformel C,,H,,,O,,.

b) n-Undecan-Apocholsiure. Wie bei a) aus 0,1 g Undeean,
1,5 g Apocholsiure und 6 cem Alkohol; krystalline Verbindung vom
Schmp. 181,5° nach Umkrystallisieren aus wenig Alkohol.

2. Dodecan-Choleinsiuren. n-Dodecan wurde dargestellt aus
n-Propyl-n-octyl-keton (Sdp.,5 1179, erhalten durch trockne Destillation
eines fquimolaren Gemenges der Bariumsalze von n-Buttersiure und
Pelargonsiure unter vermindertem Druck. Das Keton wurde nach der
Methode von Clemmensen reduziert. Sdp.,; 98,5—99,5°

a) Dodecan-Desoxycholsidure. 0,2 g Dodecan werden zu
einer heiflen Ldsung von 3 g Desoxycholsiiure in 8 ccm abs. Alkohol
zugegeben; beim Erkalten scheiden sich gut ausgebildete, einige Milli-
meter grofe Krystalle aus. Schmp. 182°, nach Umkrystallisieren aus
wenig Alkohol 184—1859

b) Dodecan-Apocholsiiure. Wie bei a) aus 3 g Apocholsiure,
0,2 g Dodecan und 10 cem Alkohol. Gut ausgebildete Krystalle vom
Schmp. 181°% nach dem Umkrystallisieren 183°.

3. Tridecan-Choleinsduren. n-Tridecan wurde dargestellt durch
Reduktion von Di-n-hexylketon nach der Methode von Clemmensen.
Das Keton (Sdp. 254—255°, Schmp. 29°) wurde in bekannter Weise er-
halten durch trockne Destillation von n-heptylsaurem Calcium unter
Zusatz von Calciumoxyd. n-Tridecan: Sdp.,s 119°.

a) Tridecan-Desoxycholsiure. Durch Krystallisation von
0,17 g Tridecan und 2,5 g Desoxycholsdure aus 8 cem heilem Alkohol.
Gut ausgebildete Krystillchen vom Schmp. 184°% nach Umkrystalli-
sieren 186°

b) Tridecan-Apocholsdure. Gut ausgebildete Krystallnadeln
aus 0,2 g Tridecan und 8 g Apocholsiiure in 12 cem heiem Alkohol;
Schmp. 183°% nach dem Umkrystallisieren 185°; bleibt bei wiederholtem
Umbkrystallisieren konstant.

4. Tetradecan-Choleinsiuren. n-Tetradecan wurde dargestellt
durch Reduktion von Athyl-m-undecyl-keton nach dem Verfahren von
Clemmensen. Das Keton wurde bereitet durch trockne Destillation
eines Gemenges dquimolarer Mengen von propionsaurem und lsurinsaurem
Barium unter vermindertem Druck; 8dp.s 153—154°, wasserklare
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Flissigkeif, die rasch zu einer weillen Krystallmasse vom Schmp. 33°
erstarrt. n-Tetradecan: Sdp.,, 129—130°.

a) Tetradecan-Desoxycholsiure. Durch Krystallisation von
0,2 g Tetradecan und 3 g Desoxycholsiure aus 8 cem heiBem abs.
Alkohol. Gut ausgebildete Krystillchen vom Schmp. 188° der bei
weiterem Umkrystallisieren konstant bleibt.

b) Tetradecan-Apocholsiinre. Durch Zugabe von 5 bis
6 Tropfen von verfliissigtem Tetradecan zu der heiBen Lésung von 2,5 g
Apocholsdiure in 10 cem abs. Alkohol scheiden sich nach kurzer Zeit
gut ansgebildete Krystillchen der Verbindung aus. Schmp. 186° nach
Umkrystallisieren 187°.

5. Pentadecan-Choleinsiduren. n-Pentadecan wurde nach der
Methode von Clemmensen dargestellt durch Reduktion von Di-
n-heptyl-keton (Caprylon) vom Schmp. 839°, das in bekannter Weise durch
trockne Destillation von Barinmeaprylat im Gemenge mit Calcinmhydr-
oxyd gewonnen wurde. Siedepunkt des n-Pentadecans 143—144° bei
15 mm,

a) Pentadecan-Desoxycholsiure, 1:8. Durch Kry-
stallisation von 0,2 g Pentadecan und 38 g Desoxycholsiiure
aus 8 ccm heiflem abs. Alkohol. Schmelzpunkt nach Umkry-

stallisieren aus wenig Alkohol 189,5—190°
0,3724, 0,4183 g Subst. verbrauchten 8,860, 9,990 ccm n-Ba(OH),.

Ber. fiir: 1:7 (2958,5) .... Aquivalent 422,6
1:8 (3850,8) .... ” 418,9
1:9 (3743,1) .. .. ” 415,9

Gef.: Aquivalent 420,3 und 418,7

Die Analysen stimmen auf die Verbindung der Zusammen-
setzung [C, H,,(C,,H,,0,}] von der Summenformel C,,,H,,0,,.

b) Pentadecan-Apocholsiure. Aus 0,2 g Pentadecan und 3 g
Apocholsiiure aus 10 cem heiffem Alkohol. Gut ausgebildete Krystill-
chen vom Schmp. 187 nach Umkrystallisieren 189°.

6. Hexadecan-Choleinsiuren. Das n-Hexadecan wurde dar-
gestellt sowohl durch katalytische Hydrierung von Ceten wie durch
Reduktion von Athyl-n-tridecyl-keton nach der Methode von Clem -
mensen. DasKeton wurde bereitet durch Destillation eines Gemenges
von propionsaurem und myristinsaurem Barium unter vermindertem
Druck; Sdp.,q 185°% Schmp. 41—42°. Siedepunkt des Hexadecans aus
Ceten 159—160° bei 17 mm, Schmp. 18,5-—19°, des Priparates aus dem
Keton 157—158° bei 15 mm, Schmp. 19—20°

a) n-Hexadecan-Desoxycholsiure, 1:8. Aus 02g
Hexadecan und 3 g Desoxycholsdure in 10 cecm heiBem Methyl-
alkohol krystallisieren wohlausgebildete Krystéillchen vom
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Schmp. 191°% Nach dem Umkrystallisieren aus wenig Methanol
unter Zusatz derselben Gewichtsmenge Desoxycholsiure
Schmp. 191,5—192¢,

0,3511, 0,3247, 0,3462, 0,3188 g Subst. verbrauchten 8,324, 7,747,
8,245, 7,587 eem 0,1 n-alkohol. KOH.

Ber. fiir: 1:7 (2972,5) . ... Aquivalent 4246
1:8 (3364,8) . ... . 420,6
1:9 8T5T,1) . ... " 4175

Gef.: Aquivalent 421,8, 419,1, 419,9, 420,2

Zusammensetzung der Verbindung [C, H,,(C, H, O,);] von
der Summenformel C,  H,,,0,,.

b) n-Hexadecan-Apocholsiure, 1:8. Darstellung wie
bei a). Gut ausgebildete Krystillchen vom Schmp. 189—190°,
nach Umkrystallisieren unter Zugabe der halben Gewichts-
menge Apocholsdure 190-—190,5°

0,2998, 0,3102 g Subst. verbrauchten 7,183, 7,423 cem 0,1 n-alko-
hol. KOH.

Ber. fiir: 1:7 (2958,4) . ... Aquivalent 422,6
1:8 (3348,9) .... . 418,8
1:9 (3739,0) .... . 415,4

Gef.: Aquivalent 417,4 und 417,9

Zusammensetzung der Verbindung [C, H, (C, H, 0,7 von
der Summenformel C, H,, 0,,.

7. Pentatriacontan-Choleinsinren. Das n-Pentatriacontan wurde
mir von Herrn Dr. A, Griin zur Verfiigung gestellt. Schmelzpunkt
nach Umkrystallisieren aus Essigester 78,5°

a) Das System n-Pentatriacontan und Desoxy-
cholsidure (Abb, 2). In diesem System kommt es zur Aus-
bildung einer ausgedehnten Mischungsliicke der flitssigen
Phasen bei 201,5° zwischen etwa 5 und 97 Gew.-Proz. Des-
oxycholsdaure. Der Verlauf der Auftaukurve, welche die
Schmelzkurve zwischen 86 und 87 Gew.-Proz. Desoxycholsiure
trifft, weist auf das Vorliegen einer Verbindung beider Kom-
ponenten innerhalb der Mischungsliicke von der Zusammen-
getzung 1:8 hin. Die beiden eutektischen Punkte liegen bei
etwa 1 und 99 Gew.-Proz, Desoxycholsiure mit den zugehdrigen
Schmp. 72 bzw. 168,5°.

Ber. fiir: 1:7 (3288,8) .... 84,8 Gew.-Proz. Desoxycholsiiure
1:8 (3631,1) .... 865 ” »
1:9 (4023,4) .... 87,8 » »
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Die Verbindung besitzt die Zusammensetzung
[035H72(024H4004)S]

H
Gew.-Proz. -
Desoxychols'} 0,0 100 70,0 80,0 850 90,0 93,0 950 100,0

Auftaup. °C 73,0 72,0 725 117,0 178,0 178,0 1685 1685 1695
Schmp. °C 73,5 201,5 201,56 201,56 201,5 201,6 201,5 201,5 172,0

Die Komponenten der einzelnen Gemische wurden in kleinen ver-
schlossenen Riohrchen mittels eines Fliissigkeitsbades vorsichtig an-

.
von der Summenformel C,,,H, ,0,,.

o j ’ j o
20 A 2y _
it ot
—Gew: Froz. Desoxycholsiure —= ] [} — Gew: Froz. Apoctilsiure —
Vi E w
2 J | 7 Henamen o
[/ /R /R R ) 2 R /R 7 R T 7
Abb. 2. System Pentatriacontan- Abb. 8. System Pentatriacontan-
Desoxycholsidure Apocholsiiure

geschmolzen, d. h. so hoch und so lange erhitzt, bis die niedriger
schmelzende Komponente véllig geschmolzen war. Die Rhrchen ver-
blieben darauf 24 Stunden im evakuierten Exsiceator. Nach sorgfiltigem
Pulvern der erstarrten Massen wurden die Proben fiir die verschiedenen
Bestimmungen entnommen. Beim Durchschmelzen zeigten die Proben
der Gemenge deutlich die Bildung zweier Schichten, beim Durchrithren
mit einem Glasfaden Schlierenbildung; die fliissige Schmelze war leicht
gelb gefirbt. Um den Temperaturpunkt des Schmelzens zu bestimmen,
muf in dieser Gegend sebr langsam erhitzt werden.

b) Das System Pentatriacontan und Apocholsiure
(Abb. 8). Auch in diesem System, das dem von a) weitgehend
gleicht, tritt eine ausgedehnte Mischungsliicke der Kompo-
nenten bei 194° auf; die beiden Eutektika liegen bei etwa 1
und 99 Gew.-Proz. Apocholsiure mit den Schmp.71,5° und
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168° Die Auftaukurve, welche die Schmelzkurve zwischen 86
und 87 Gew.-Proz. Apocholsiiure trifft, weist auf das Vorliegen
einer Verbindung beider Komponenten von der Zusammen-
setzung 1:8 hin.

Ber. fiir die Zusammensetzung:

1:7 (8224,7) .... 84,7 Gew.-Proz. Apocholsiiure
1:8 (3615,0) .... 86,4 . »
1:9 (4005,8) . ... 87,7 " "
Die Verbindung besitzt die Zusammensetzung
[CosHro(Cy Has O, ]
von der Summenformel C,, H,, O,,.
Gew.-Proz. | Auftaup.| Schmp. ! Gew.-Proz. | Auftaup.| Schmp.
Apocholsgiure °C °C Apocholsiiure °C °C
0,0 73,0 73,5 60,0 11,0 | 1942
9,7 71,5 191,0 11,5 74,0 194,0
9,7* 70,5 193,0 11,5% 75,0 194,2
19,9 72,0 193,0 80,1 10,0 194,0
20,0* 71,0 194,0 80,1* 128,0 194,3
30,0 72,0 193, 85,0 179,0 194,0
30,0* 71,0 194,0 85,0% 175,5 194,5
39,9* 71,0 194,0 89,8* 169,0 194,0
40,0 72,0 193,5 95,0 168,0 192,0
49,9% 71,0 194,2 95,0* 168,0 193,8
50,0 12,0 | 1935 100,0 169,56 | 112,0
60,0 72,0 | 1935

Die mit * bezeichneten Werte entstammen einer Versuchsserie von
A. Lauber, die anderen einer solchen von E. Flume. Ausfiihrung
der Versuche wie bei a). Nach dem Durchschmelzen waren die
Schmelzen gelblich gefirbt, stirker als die von a); die Bildung zweier
nicht mischbarer Schichten war deutlich zu beobachten.

8. Tritetracontan-Choleinsduren. Das n-Tritetracontan ver~
danke ich Herrn Dr. A. Griin?).

a) Das System Tritetracontan und Desoxychol-
siure (Abb.4). Das Auftau-Schmelzdiagramm dieses Systems
ahnelt weitgehend dem von 7a). Auch hier tritt eine Mischungs-
liicke auf, die fast den gesamten Bereich der Mischungsver-
haltnisse erfillt. Die Schmelzkurve verliuft bei praktisch der-
selben Temperatur wie in dem System Pentatriacontan-Desoxy-

%) Vgl auch V. Grignard, Traité de chimie organique, Vol. III,
32 (1935).

Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 153, 21
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cholsiure. Die Auftaukurve, welche die Schmelzkurve bei etwa
84 Gew.-Proz. Desoxycholséure trifft, weist auf das Vorliegen
einer zu zwei nicht homogen mischbaren Schichten schmelzen-
den Verbindung der Zusammensetzung [C,H.(C,,H,0O,)] von
der Summenformel C,, H ,O;, hin.

Ber. fiir: 1:7 (3350,9) . . . . 82,0 Gew.-Proz. Desoxycholsiure
1:8 (3748,3) . . . . 83,8 ” "
1:9 (4135,6) . . . . 85,4 . ”
Gew.-Proz.
Desoxyeh olsﬁure} 00 100 20,0 250 50,9 60,0 69,9
Auftaup.°C . . 830 825 825 825 825 830 835
Schmp.°C. . . 845 201,0 201,0 201,0 20,0 20,0 201,0
Gew.-Proz.
Desoxycholsaure} 80,0 81,6 850 90,0 950 1000
Auftaup. °C . . 178,0 1850 189,0 169,0 1685 169,5

Sehmp. °C . .201,0 20,0 201,0 201,0 201,0 1720

Die Zweischichtenbildung beim Durchschmelzen der Gemenge ist sehr
leicht zu becbachten; die fliissigen Schichten sind schwach gelblich gefirbt.

KA
0 ﬂ W (A |
: v » \
1 ‘)4 7.?” ﬁ l
\l |
740y vz
'Y G Froz. Desonyctalsiure —» ~— Gew Froz.Apacholsiure —=
b7 0 ﬁ 1
416 50( X e
A A 7 2 R /R
Abb. 4. System Tritetracontan- Abb. 5. System Tritetracontan-
Desoxycholsiure Apocholsiure

b) Das System Tritetracontan und Apocholsiure
(Abb.5). Das Auftau-Schmelzdiagramm gleicht dem von Penta-
triacontan mit Apocholsdure. Die Mischungsliicke erstreckt
sich von etwa 15—98 Gew.-Proz. Apocholsdure bei etwa 195°.
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Die Auftaukurve erreicht die Schmelzkurve zwischen 83 und
84 Gew.-Proz. Apocholsiure, entsprechend einer Verbindung

der Zusammensetzung [C,H,(C, H;0,)] von der Summen-

formel C,, H,,,0,,.
Ber, fiir: 1:7 (8336,8) . . .. 81,9 Gew.-Proz. Apocholsiure
1:8 8720,1) . ... 838 "
1:9 (4117,4) . ... 853 »
Gew.-Proz. | Auftaup.| Schmp. Gew.-Proz. | Auftaup.| Schmp.
Apocholsture °C °C. Apocholsiure °C °C
0,0 83,5 84,5 70,0 84,0 195,0
5,8% 80,5 184,5 75,2* 1135 195,0
9.7* 81,0 191,5 80,0 1560 | 1945
10,0 80,5 188,56 80,1* 155,0 195,3
14,6% 81,0 198,0 85,0 184,0 194,0
21,2% 81,0 194,2 85,0% 1770 | 1950
85,2* 81,0 194,5 89,9% 169,0 | 1945
49,6 81,0 194,5 90,0 169,0 193,5
49,6 81,5 194,0 95,0* 168,0 194,0
59,6* 81,0 194,7 100,0 169,5 172,0

Die Sternchen haben dieselbe Bedeutung wie bei 7b). Die Zwei-
schichtenbildung ist, namentlich bei Gemengen mittlerer Konzentration,
sehr klar zu beobachten; die fliissigen Schichten sind infolge geringer
Zersetzung gelblich gefirbt.

¢) Das System Tritetracontan und Pikrinsiure
(Abb. 6). Das Auftau - Schmelzdiagramm dieses Systems ist
typisch fiir fast vollige Nichtmischbarkeit beider Komponenten
im geschmolzenen Zustande. Xs unterscheidet sich von den
vorhergehenden Auftau - Schmelzdiagrammen ganz wesentlich
dadurch, daB die Schmelzkurve innerhalb der Mischungsliicke
nicht oberhalb des Schmelzpunktes der hoher schmelzenden
Komponente verliuft, sondern wenig unterhalb.

Gew.-Proz.
Pikrinssiure} 00 10,0 30,1 50,0 60,0 70,1 90,0 100,0

Auftaup. °C 83,0 81,0 825 825 825 825 92,0 1210
Schmp. °C 84,5 119,0 120,0 1200 120,0 120,0 1200 1220

9. Cetylbenzol - Desoxycholsdure, 1:8. 0,2 g Cetylbenzol
(¢-Phenyl-n-hexadecan, Sdp.,; 230° wurden mit 2g Desoxy-
cholsiure in 8 ccm heiflem abs. Alkohol gelost. Die sich aus-
scheidenden Krystallchen besaBen den Schmp.188—1899 der
nach dem Umbkrystallisieren aus wenig abs. Alkohol auf 189
bis 189,50 stieg.

21*
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0,2116, 0,1979 g Subst. verbrauchten 4,93, 4,60 cem 0,1 n-Ba(OH),.

Ber. fiir die Zusammensetzung: 1:7 (3048,5) . ... Aquivalent 435,5
1:8 (3440,9). ... . 430,1
1:9 (3833,2).... . 4259

Gef.: Aquivalent 429,2 und 430,2, entsprechend der Verbindung
[CyeHis(Ces Hyy0,)s] von der Summenformel Cp HgygOgs.

10. p-Oxyphenyl-n-octadecan-Apocholsiure, 1:8 (Abb. 7). Das
Auftau-Schmelzdiagramm dieses Systems weist zwei eutektische
Punkte auf bei 8 und 98 Gew.-

Proz. Apocholsiure mit den 4
Schmp. 77 und 164° Die

Schmelzkurve durchliuft ein o
Maximum bei 171° wund w
3
== - Vi
ol — Gew Froz. Ailkrinsdure—» w
W% 5
F/Z R /R /MY A E 7
Abb. 6. System Tritetracontan- Abb. 7. System p-Oxyphenyl-
Pikrinsdure n-octadecan-Apocholsiure

90 Gew.-Proz. Apocholsiure, und der Verlauf der Auftaukurve
weist eindeutig auf dieses Maximum hin. s liegt also eine
Verbindung der Zusammensetzung

[024H420(024H3804)8]
vor von der Summenformel C, H,,.O,..

Ber. fiir die Zusammensetzung:

1:7 (3078,4) . . . . 88,8 Gew.-Proz. Apocholsiure
1:8 (3468,7) . . . . 90,0 ’ .
1:9 (8859,0) . . . . 91,0 N "
Gew.-Proz.
Apocholsiur e} 0,0 53 10,4 30,0 49,7 602 725

Auftaup. °C 825 1,0 17,0 1,0 L0 10,5 115
Schmp. °C 840 82,0 850 1850 1550 160,0 1658

Gew.-Proz.
Apoeholsiiure} 80,0 85,0 87,9 90,3 952  100,0

Auftaup. °C 105,0 140,0 153,0 1640 1640 1695
Sehmp. °C 1685 170,0 170,56 171,0 170,56  172,0
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Das Oxyphenyl-octadecan wurde durch mehrmaliges Umkrystalli-
sieren aus abs. Alkohol gereinigt. Die Gemenge Nr.2,7,8,9,12 wurden
durch inniges Verreiben der Komponenten bereitet, die iibrigen durch
vorsichtiges Anschmelzen der Komponenten in verschlossenen Rohrchen.

11. Ceten-Choleinséuren.

a) Ceten-Desoxycholssure, 1:8. 0,2 g Ceten (Hexa-
decen-1, Sdp.,; 155°) werden mit 2 g Desoxycholsiure aus 8 ccm
heiem Alkohol zur Krystallisation gebracht. Wohl ausgebil-
dete Krystallchen vom Schmp. 188,5—189,5% nach Umkrystalli-
sieren aus wenig Alkohol 190°,

0,3598, 0,35938 g Subst. verbrauchten 8,58, 8,53 cem 0,1 n-Ba(OH),.

Ber., fiir: 1:7 (2970,5) . . . . Aquivalent 424,4
1:8 (3862,8) . . . . . 420,4
1:9 (3755,1) . . . . , 417,2

Gef.: Aquivalent 419,3 und 421,2.

Die Analyse stimmt auf die Verbindung der Zusammen-
setzung [C, H,,(C, ,H,,0,)] von der Summenformel C, JH,,,O,,.

b) Ceten-Apocholsiure, 1:8. Aus 0,2g Ceten und 3g
Apocholsgure in 10 cem Alkohol. Schmp. 1899, nach dem Um-
krystallisieren unter Zusatz der halben Gewichtsmenge Apo-
cholsiiure 189,5—190°,

0,3045, 0,3026 g Subst. verbranchten 7,290, 7,255 cem 0,1 n-alko-
hel. KOH.

Ber. fiir: 1:7 (2956,3) . . . . Aquivalent 422,3
1:8 (3346,6) . . . . " 418,3
1:9 (8786,9) . . . . " 415,2

Gef.: Aquivalent 417,7 und 417,1

Zusammensetzung der Verbindung [C,H,,(C, H,0,%];

Summenformel C,, H,,.O,,.

12. Hepfacosen-(13)-Choleingéuren.

a) Heptacosen - Desoxycholsiure, 1:8. Aus 02g
n-Heptacosen-(13)!) vom Schmp. 34° und 2,2 g Desoxycholsiure
in 8cem heiBem Alkohol. Schmelzpunkt nach Umkrystalli-
sieren aus wenig Alkohol 195,5—196,5°,

) A. Griin, E.Ulbrich u. F. Krezil, Angew. Chem. 39, 421
(1926); C. 1926, I, 3217. — Wir verdanken das Priparat Herrn Dr.
A, Griin,
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0,4391, 0,2492 g Subst. verbrauchten 9,98, 5,67 cem 0,1 n-Ba(OH),.

Ber. fir: 1:7 (3124,7) . . . . Aquivalent 446,4
1:8 (3517,0) . . . . " 439,6
1:9 (3909,3) . . . . ” 484,4

Gef.: Aquivalent 440,0 und 439,5, entsprechend der Verbindung
[Cg; H (Co,H,;0,)s] von der Summenformel CyioHyp, O,

b) Heptacosen-Apocholsiure, 1:8. Darstellung wie
bei a). Schmelzpunkt nach dem Umbkrystallisieren 194°

0,2304, 0,3452, 0,3501, 0,3375 g Subst. verbrauchten 5265, 7,898,
8,023, 7,703 cem 0,1 n-Ba(OH),.

Ber. fir: 1:7 (3110,5) . . . . Aquivalent 4444
1:8 (3500,8) . . . . , 4316
1:9 (8891,1) . . . . , 4323

Gef.: Aquivalent 437,6, 487,1, 436,4, 438,1

Zusammensetzang der Verbindung [C, H,,(C, H,,0,)] von
der Summenformel C,  H, O,,.

Sio Paulo, Brasilien, 3. Juli 1939, Instituto de Chimica
da Universidade.





