Abbau der Cholsdure durch Oxydation.
Von

E. Letsche.

(Aus dem physiologisch-chemischen Institut der Universitat Tlbingen)
(Der Redaktion zugegangen am 12. Juli 1909.)

In einer vor kurzem in dieser Zeitschrift erschienenen
kleinen Arbeitl) habe ich die Hoffnung ausgesprochen, in einiger
Zeit Uber Versuche mit Cholsdure berichten zu konnen.

Die eben erschienene Abhandlung von Herrn Panzer)
gibt mir Veranlassung, einige Resultate dieser Versuche schon
jetzt bekannt zu geben, trotzdem ich beabsichtigt hatte, mit
der Veroffentlichung bis zum Abschlul einer die im folgenden
aufgeflihrten Resultate ergénzenden Versuchsreihe zuzuwarten.

Bei Beginn meiner Versuche hatte ich zum Abbau der
Cholséure u. a. reine konzentrierte Salpetersaure verwendet,
in der Hoffnung, mit Hilfe dieses Oxydationsmittels zu wohl-
charakterisierten Abbauprodukten zu kommen.

Ich habe diese Versuche jedoch abgebrochen; weniger
weil ich keinen unmittelbaren Erfolg mit meinen Versuchen
hatte, als vielmehr weil kurz nach Beginn meiner Versuche eine
Arbeit von Herrn Panzer») erschien, in der er (iber Oxydations-
versuche von Cholsdure mittels Salpetersdure berichtete und
weitere Versuche in Aussicht stellte.

Nach langeren Vorversuchen fand ich dann in dem Sal-
petersaure-Schwefelsauregemisch ein Oxydationsmittel, das mich

zu einem wohlcharakterisierten Abbauprédukt mit 19 C-Atomen
fuhrte.

") Diese Zeitschrift, Bd. LX, S. 462.
*) Diese Zeitschrift, Bd. LX, S. 376: Energische Oxydation der
Cholsdure mit Salpetersaure.

3) Diese Zeitschrift, Bd. XLVIII, S. 192.
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Nach dem Ergebnis eingehender Untersuchungen kommt
ihm die Formel C10H2/)10 zu; es ist eine 5-basische Saure, die
sich durch verschiedene Derivate, wie Salze, Ester und ein
Hydrat charakterisieren l&f3t und die auch in ihrem sonstigen
Verhalten einige Eigentiimlichkeiten bietet.

Ob diese Verbindung in néherer Beziehung zu einer Sdure
von der Formel CI9H3003, die Lassar-Cohnl) bei der Kali-
schmelze von Cholsdure erhalten hat, steht, werden weitere Ver-
suche lehren.

Bestimmte Schliisse auf die Konstitution der Cholsdure
lant die Verbindung noch nicht zu; auch auf die Deutung der
Beobachtung, daR die von mir gefundene S&ure beim Verestern
unter bestimmten Bedingungen nur einen Diathylester bildet,
sowie der Tatsache, dal beim Erhitzen der Séaure Uber ihren
Schmelzpunkt 2 Molekiille C02 abgespalten werden, mdchte ich
zunéchst noch nicht eingehen, trotzdem in beiden Fallen zweifellos
konstitutive Einflisse im Spiele sind.

Die Resultate, die man bei dem Abbau der Cholséure
zu Verbindungen mit einer kleineren Anzahl von C-Atomen bis
jetzt erhalten hat, sind so dirftig, daB es mir noch sehr ver-
friht erscheint, die Aufstellung einer Formel zu versuchen,
und ich héatte deshalb auch auf eine Diskussion dieser Frage
verzichtet, hatte nicht Herr Panzer am Schliisse seiner Ab-
handlung eine Formel aufgestellt, die auf den ersten Bligk
sehr plausibel erscheint; gegen welche aber nach meiner An-
sicht folgende Uberlegungen sprechen.

Nach den Untersuchungen von Mylius2) kommt der Chol-
sdure die Formel C24H4005 zu; der O findet sich in Form einer
Carboxylgruppe, zweier priméren und einer sekundéren Alkohol-
gruppe; die Dehydrocholsdure bildet, wie Latschinoff3) ge-
zeigt hat, das Bindeglied zwischen Chols&ure und Biliansaure,
welch letztere neben 3 Carboxylgruppen 2 Ketogruppen enthalt.
Trifft diese Formulierung zu und sind die Formeln fiir Dehydro-
cholséure

») Ber., Bd. XXV, S. 803.
») Ber., Bd. XIX, S. 2005; Bd. XX, S. 1980.
8) Ber., Bd. XV1lJ, S. 3017.
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richtig — und nach den Untersuchungen von Mylias, Lassar-
Cohn u. a. wird man daran nicht zweifeln dirfen —, so kann
die letztere aus der ersteren nur entstanden sein, indem eine
Reaktion nach folgendem Schema sich abspielte:

NCH >CH ACH*
yCH Z/C-OH yk=0

Man muf} also wohl in der Dehydrocholsdure und damit
auch in der Cholsaure das Vorhandensein einer Doppelbindung
annehmen.

Nun ist allerdings fur Cholsaure und Dehydrocholséure
(auch Biliansaure) ihre Unfahigkeit, Halogene zu addieren, nach-
gewiesen ; *) aber damit ist das Fehlen einer Doppelbindung im
Molekil der Cholsdure noch nicht sichergestellt, denn es gibt
ja, wie u. a. BagerZ) gezeigt hat, eine ganze Reihe von Ver-
bindungen mit Athylenbindung, denen Additionsféhigkeit fir
Halogene (speziell Brom) infolge bestimmter sterischer Verhélt-
nisse abgeht. Auch aus ihrem Verhalten gegen Permanganat
in alkalischer Ldsung (Soda) scheint das Nichtvorhandensein
einer Doppelbindung im Molekil der Cholsdaure und Dehydro-
cholsdure hervorzugehen; denn beide entfarben Permanganat-
I6sung erst nach 1—2 Minuten. Doch haben die Arbeiten von
Bruhl, Scholl, Wallach u. a. gezeigt, dall unter Um-
stdnden Verbindungen mit echten Doppelbindungen mit Perman-
ganat nur langsam reagieren.3)4)

* Landsteiner, Diese Zeitschrift, Bd. XIX, S; 286.

*) Ber., Bd. XXXVII, S. 3717.

3) Lipp, Ann., Bd. CCXCIV, S. 150: Tetrahydropikolin reagiert
nur langsam mit KMnO4, ebenso N-Methyltetrahydropikolin; ferner

(Fortsetzung der Note siehe néchste Seite)
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Gegen Herrn Panzers Formel spricht meines Erachtens
weiter noch die Uberlegung, daR das Molekil der Cholséure
an der Stelle der sekundaren Alkoholgruppe nach deren Uber-
fuhrung in eine Ketogruppe (in der Bilianséure) sich leicht
aufspalten lassen muRte, wobei 2 ann&hernd gleiche Halften
entstehen sollten. Diese Erfahrung hat man bei den Terpenen
und Ké&mpfern an einer Reihe von Beispielen machen kénnen.1)

Biliansdure ist aber bekanntlich chemischen Eingriffen
jeder Art gegentber recht bestdndig und liefert bei energischer
Oxydation nach Lassar-Gohn2) die Ciliansdaure von der Formel
G20H30010, deren Bildung aus der aufgestellten Strukturformel
kaum zu erklaren sein dirfte.

Auch die Entstehung der im folgenden beschriebenen
Verbindung ist mit einem bis zu einem gewissen Grade symme-
trischen Bau der Cholsdure nicht in Einklang zu bringen.

Ich habe es mit Absicht unterlassen, die neue Saure zu
benennen, weil ich es flir zweckmaRiger, halte, damit zuzuwarten,
bis weitere Versuche den Zusammenhang der vorliegenden
Séure mit schon langer bekannten Abbauprodukten enthillen
und damit dann die Mdglichkeit geboten ist, eine Bezeichnung
fur die Sdure von genetischen Gesichtspunkten aus zu wéhlen.

Experimentelles.

In 120—130 ccm einer Mischung von gleichen Volumteileri
konzentrierter Salpetersdure (D = 1,38) und konzentrierter
Schwefelsdure (D == 1,84) tragt man in kleinen Portionen 20 g

Briahl, Ber., Bd. XXXV, S. 4033: Acetylcamphocarbonsauremethylat ent-
farbt KMn04 nicht; dasselbe gilt nach Scholl, Ann., Bd. CCCXXXVIL1I,
S. 5, fir das N-Methylderivat des Pinakolinnitrimins und nach Wallach,
Ann., Bd. CGGL, S. 172, fir das Terpinennitrosit.

4) Das Permanganat wird in Cholsdure- und Dehydrocholsaure-
lisungen verbraucht zur Oxydation der Seitenketten.

» Es sei als Beispiel hier angefuihrt: die Aufspaltung des Keto-
laktons CloHI#O, (vom Terpineol) zur Terpenylsaure (Ann., Bd. CCLXXVII,
S. 118) oder die Bildung von Thujamenthoketonsdure C10H1808 aus Thuja-
menthon CI10H160 (Ann., Bd. CCCXXIII, S. 368).

*) Ber., Bd. XXXII, S.683. Vgl. auch F. Pregl, M.f.Ch,, Bd. XXIV, S. 19.
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Cholséurel) ein. Anfanglich bleiben einzelne Teilchen ungeldst,
die das S&uregemisch triben; hat die Flussigkeit durch die bei
der Oxydation frei werdende Reaktionswérme eine Temperatur
von etwa 40° erreicht, so verschwindet die zugesetzte Chol-
sdure jedesmal beinahe augenblicklich und gleichzeitig entweichen
groBe Mengen nitroser Gase. Man wartet mit dem Eintragen
von Cholséure jedesmal solange, bis die Gasentwicklung nach-
14Rt, und regelt das Eintrdgen so, dal3 die Temperatur zwischen
60 bis 70° bleibt.

Ist alle Cholsdure eingetragen, was meist 1 1Ja—2 Stunden
beansprucht — zweckmafig oxydiert man 2—3 Portionen neben-
einander —, so Uberlalt man die Ldsung sich selber, bis beim
Umschatteln nur ein schwaches Aufschdumen mehr eintritt;
dann erwarmt man unter ofterem Umschitteln im kochenden
Wasserbad, bis keine nitrosen Gase mehr entweichen und die
von einer festen Ausscheidung getriibte Flussigkeit einen gelb-
lichweien Farbton angenommen hat. Man lalt die Ldsung jetzt
abkihlen, stellt sie in Eis und gibt solange eiskaltes Wasser
zu, als noch eine deutliche Fallung entsteht; in der Regel ge-
nigen 50 ccm Wasser. Man saugt dann die zum groBton Teil
durch den Wasserzusatz bewirkte Ausscheidung ab und trocknet
sie auf Ton Uber konzentrierter Schwefelséure.

Das trockene Oxydationsprodukt stellt eine krimelige,
gelblichweile Masse dar, die sich in Wasser, Alkohol und Ace-

ton ziemlich leicht vollstdndig, in Benzol, Essigather und Ligroin
gar nicht und in Ather teilweise IGst.

*) Die Cholsaure wurde aus reiner Glykocholsaure gewonnen und
zwar in der Weise, daR je 50 g Glykocholsdure mit 200 g Atzbaryt und
ca. 5 Litern Wasser im eisernen Dampfkochtopf ca. 20 Stiinden gekocht
wurden; das verdampfende Wasser wird von Zeit zu Zeit ersetzt. Nach
dieser Zeit wird die stark alkalische Ldsung mit Leitungswasser stark
verdunnt (auf etwa 30 Liter) und mit verdinnter HCI (1: 5) angesauert.
Um moglichst alle Cholsdure zu gewinnen, ist es zweckméafig, die an-
gesauerte Losung 2 X 24 Stunden stehen zu lassen und erst- dann die
Cholsaure abzusaugen. Man lIést sie dann nochmals in Soda, filtriert die
Losung und sauert sie nach dem Verdiinnen mit destilliertem Wasser
mit verdinnter HCI an. Die auf diesem Wege gewonnene Cholséure ist
in der Regel rein weil und fur weitere Verarbeitung geniigend rein.
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Diese teilweise Loslichkeit in Ather beniitzt man, um das
Gemenge, das bei der Oxydation erhalten wird, in seine ver-
schiedenen Bestandteile zu zerlegen. Zu diesem Zweck Ubergiel3t
man die trockene Masse mit Ather; sie wird dabei schleimig
und klebt an den GefaBwanden. Man saugt den Ather, nach-
dem er mindestens 2—3 Stunden Uber der Masse gestanden
hat, ab, wiederholt diese Behandlung mit Ather in der Kalte
2—3 mal und kocht den jetzt ungeldst bleibenden Teil so
oft mit Ather aus, bis der Ather farblos bleibt.

Der é&therunldsliche Teill) des Oxydationsgemenges ist
rein weil}; seine Loslichkeit in den gebrduchlichen L6sungs-
mitteln ist eine ganz &hnliche wie vor dem Auskochen mit
Ather. Er enthalt reichliche Mengen Schwefelsdure, die beim
einfachen Losen in kaltem Wasser oder Alkohol abgespalten
wird. Ob die Schwefelsdure chemisch gebunden ist, erscheint
nach dem Resultat einiger H2S04-Bestimmungen an Proben
verschiedener Darstellung zweifelhaft.2)

Es gaben:
l. 0,5108 g Substanz 0,2148 g BaSO04
Il. 0,6070 » * 0,5031 »
1. 0,4791 > * 0,2991 » >

Gefunden: 1. 17,66V, Il. 34,8200, 1ll. 26,22 \/ H*S04.

Vor der H2S04-Bestimmung war die Substanz jedesmal
bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum Uber H2S04 getrocknet
worden.

Inwieweit die Verschiedenheit der anscheinend in ganz
gleicher Weise gewonnenen Produkte vielleicht doch auf kleine
Variationen bei der Darstellung zurtickzufiihren ist — ob viel-
leicht in kleinen Anderungen im Verhaltnis von Cholsaure zur

Salpeterschwefelsduremischung der Grund zu suchen ist, soll
weiteren Untersuchungen Vorbehalten bleiben.

Um das Oxydationsprodukt frei von H2S04 zu erhalten,
l6st man die mit Ather ausgekochte schneeweiRe Masse in der

¥ In den Ather geht ein Gemenge verschiedéner Oxydations-
produkte. das, ebenso wie die stark saure Salpeter-Schwefelsdure mutter-
lauge. einer weiteren Untersuchung noch harrt.

*) Siehe S. 224.
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zur volistandigen Losung eben notwendigen Ménge heilRen
Wassers. Beim Abkuhlen erhadlt man eine 1. Fraktion in Form
hyaliner Kugelchen, die in ihrer gegenseitigen Anordnung an
sprossende Hefezellen erinnern, vom F. P. 223 °. Durch vor-
sichtiges Einengen der Mutterlauge dieser Fraktion kann man
noch 2 weiterel) mit gleichen Eigenschaften erhalten. Alle 3
sind vollkommen H2S04-frei und geben auch nach dem Kochen
mit HCI keine HjSO”-Reaktion. Aus 20 g Cholsaure erhalt man
in der Regel 5 g dieses Produktes, dessen weitere Reinigung
durch Umkristallisieren aus verdinnter Essigsdure (D = 1,04)
geschieht.2) Aus diesem Ldsungsmittel kommt die Verbindung
in feinen Prismen, die an den Enden abgeschragt sind, heraus.
Von den letzten Resten Essigsaure befreit man die Krystalle
am besten durch Auskochen mit Ather.

Zur Analyse krystallisiert man schlie3lich noch aus Wasser
um, aus dem man die Verbindung in Gestalt feiner tetraedrischer
Gebilde, deren Kanten alle gebogen sind, erhalt. Sie schmilzt

bei 226° (unkorr.) unter Zersetzung. il
I. 0.1205 g Substanz (bei 105° getrocknet) geben 0.2417 g CO,, 0,0738 g H,0
Il. 0.1373 » > » 105° » > 0,2755 * » 0,0840» V
in.- 0,1454 » » »1050 ; , 0,2901» » 0,0894» »
U~"01570 » * » 105° » » 0,3128»" , 0,0923 * *
Fir Ci9H28010 = 416,2 berechnet: ~ Gefunden: |. . m. iy. »)
54,78°lo C 54,71.54,72 54,38 54,35°0 C
677> H 6,85 6,84 6.88!6,58=H

Die vorliegende Verbindung I6st sich in heillem Wasser
und in heillem Alkohol ziemlich leicht, in der Kélte ist sie in
diesen Losungsmitteln wesentlich schwerer 16slich. In Aceton,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ather und Ligroin ist sie auch
in der Hitze so gut wie unloslich.

*) Die Mutterlauge der 3. Fraktion gibt nichts Krystalliniechcs mehr
heraus ; Gbrigens ist ihre Menge auch stets nur sehr Kklein.

*) Auf einen Teil des Oxydationsprodiiktes wendet man zweck-
maRig die vierfache Anzahl Kubikzentimeter Essigsdure aq uiid verfahrt
mit ev. Ungeléstem in gleicher Weise.

s) Die Analysen sind mit Proben von vier verschiedenen Dar-
stellungen ausgefilhrt. Die Verbrennung geschah mit PbCr04; mit CuO
erhalt man leicht zu niedrige C-Werte.

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXI. 15
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Wie aus der Loslichkeit in kalter verdiinnter Soda hervor-
geht, ist die Verbindung eine S&aure und zwar, wie Titra-
tionen ergeben, eine 5basische S&ure.

I. 0,2930 g Substanz (bei 105° getrocknet) verbrauchen 32,88 ccm n/io-KOH
1. 0,2290 * » * 105° » > 2581 *

Die Titration geschah in wasseriger Lésung mit Phenol-
phthalein als Indikator; der Umschlag ist nicht ganz scharf.
Fur eine 5basische Saure C..H,8010 sind berechnet:
bei 1. 35,2 ccm n/io-KOH

» 11.275 *
Somit sind im 1. Falle 93,5 °/o, im zweiten 94°/0 des
erforderlichen Alkalis verbraucht. Beim Titrieren in der Hitze

verbraucht man nur etwa 87 °/o der berechneten Alkalimenge.

Die Molekulargewichtsbestimmung

erfolgte nach der Siedemethode in absolutem Alkohol (Uber
Ca-Metall destilliert).

0,2901 g Substanz bewirkten in 10,84 ccm Alkohol eine
Erhéhung von 0,117°.

Hieraus berechnet: Molekulargewicht 355.

5 weitere Verdinnungen gaben als Mittel ebenfalls 355;
fir Ci9H28010 ist berechnet: Molekulargewicht 416.

Die Saure ist optisch aktiv; ihre kalt hergestellte alkoho-
lische Loésung (in 96 °/oigem Alkohol) dreht die Ebene des
polarisierten Lichts nach rechts.

0,4415 g Substanz (bei 105° getrocknet); Gesamtgewicht
der Lo6sung 40,055 g; D = 0,8011.

In der 2 dm-Rdhre bewirkt diese Lésung bei 14° und
Natriumlicht eine Drehung von +0,218°,

somit [a]* = + 12,3«.

Lost man die Saure in Soda und fiigt zu dieser Losung KMnO4-
Ldsung, so bleibt die violette Farbe bestehen; ebensowenig ad-
diert die Sdure Brom; auch tritt im Dunkeln und bei Zimmertempe-
ratur keine Substitution ein, wie folgende Versuche zeigen.

0,2542 g Saure in 10 ccm CCls aufgeschwemmt; hierzu
gibt man 15 ccm einer Lésung von Brom in CCls (15 ccm
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= 39,50 ccm n/io-Thiosulfatlosung) und [&4Rt 21 Stunden in
gut verschlossener Flasche im Dunkeln stehen

Nach Zugabe von JK!) wird das ausgeschiedene Jod mit
Thiosulfatlésung gebunden:

verbraucht 38,05 ccm »/io-Thiosulfat.

Somit sind 39,5—38,05 = 1,45 ccm Wio-Brom wver-.
schwunden; fir die Addition von 2 Bromatomen sind berechnet
122,1 ccm n/io-Brom.

Auch langere — uber 72standige — Einwirkung von
Brom hat keine Additiofe oder Substitution zur Folge.

Es wurden 4,2°0o der fir 2 Bromatome berechneten
Brommenge verbraucht (gegeniiber 1,2 °/o bei 21 stdndiger Ein-
wirkung), die aber hochst wahrscheinlich zur Oxydation eines
Teils der Saure gedient haben.

Salze der Saure CI19H,80.10

Die Alkali- und Erdalkalisalze der vorliegenden Saure sind
in kaltem Woasser spielend l6slich, die Schwermetallsalze sind
in Wasser unlgslich. Je nach der Art der Darstellung erhélt
man Niederschldge von wechselndem Metallgehalt; es liegt dies
zweifellos an der hohen Basicitdt der Saure, und es ist darum
auch nicht ganz leicht, ein einheitliches Salz zu erhalten.

Ein charakteristisches Verhalten zeigt die Losung der
Sdure in Barytwasser: die in der Kalte vollkommen klare
Losung tribt sich beim Kochen, um beim Abklhlen um nur
ganz wenige Grade sofort wieder klar zu werden. .

2 g Saure werden mit 72 ccm kaltgesattigter Baryum-
hydroxydldsung Ubergossen und der klaren L&sung tropfenweise
soviel verdunnte Essigsaure zugefugt, als ohne Bildung einer
bleibenden Tribung mdglich ist.

Beim kurzen Kochen dieser Lésung .erhdlt man einen
Niederschlag I, dessen Mutterlauge gibt bei anhaltendem Kochen
einen Niederschlag Il

Beide wurden rasch mit kochendem Wasser ausgewaschen
und bei 105° getrocknet.

*) Einzelheiten des Verfahrens siehe H. Meyer, Organische Atom-
gruppen, 2. Auf!., S. 195.
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I. 0,2918 g geben 0,1830 g BaS04

Il. 0,2311 » » 0,1335 » *
Gefunden: 1. 36,91«/«; II. 34,00°/« Ba.
Fir (CI9H,6010),Ba, berechnet: 33,28°0 Ba.

Aus der Mutterlauge der 2. Baryumverbindung gewinnt
man durch Zugeben von Cu(N03)2-Losung ein griines Cu-Salz,
das nach vollstdndigem Auswaschen und Trocknen bei 105°
bei der Analyse gab

0,3521 g geben 0,1257 g CuO.
Gefunden: 28,52°/« Cu; fir (C.jHjjO™Cu, berechnet: 27,89°/« Cu.

Eine von der eben beschriebenen verschiedene Cu-Ver-
bindung erh&lt man, wenn man eine mit KOH neutralisierte
Losung der Sdure mit CuS04 versetzt und die Fallung heil
auswascht.

0,3285 g Substanz (bei 105® getrocknet) geben 0,1015 g CuO.
Gefunden: 24,68°/« Cuj; berechnet fir CI9H,4010+ Cu,: 23,6°/« Cu.

SchlieBlich erhélt man eine Cu-Verbindung, deren Cu-
Gehalt in der Mitte liegt zwischen den Werten der beiden
eben erwéhnten, wenn man die wasserige Losung der Séure
mit geschlemmtem BaCO03 schittelt, bis kein C02 mehr ent-
weicht, und die Kklare, neutral reagierende Ldsung mit Cu(NO3)r
LOsung versetzt.

0,3176 ¢ Substanz (bei 115° getrocknet) geben 0,1023 g CuO.
Gefunden: 25,74°/o Cu.
Berechnet fir [(CI9HatO1Cu,), X (C19H,,010),Cub] : 25,75°/« Cu.

Ein Silbersalz erhdlt man durch Umsetzen der mit
KOH bis zu neutraler Reaktion (Phenolphthalein) versetzten
Losung der Sdure mit AgNOs.

Es stellt eine amorphe, weille, in NH3 und in HNO3 sehr
leicht losliche Masse dar, die sich am Licht und auch beim
Erwérmen auf 50° im Dunkeln sehr rasch braunt. Zur Analyse
trocknet man im Vakuum Uber H2S04,

I. 0,4510 g Substanz geben 0,2520 g Ag

1. 0,3121 > » > 01743 » *
I11. 0,2906 » » , 02512 » CO,; 0,0677 g H,,0.
Gefunden: l. 1. ul.
V Ag 55,88 55,85 —
°lo C — — 23,57

h H — — 2,61
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Berechnet fur Cl9H, 010Ag6* H*0: Ag 55,70V
C 2353V
H 2,60°/«
Kohlendioxydabspaltung beim Erhitzen Uber den
Schmelzpunkt.

Erhitzt man die Saure in einem Bad (konz. H2S04) lang-
sam und vorsichtig Uber ihren Schmelzpunkt (Temperatur des
Bades 250°), so spaltet sie, wie ein im H2-Strom ausgefihrter
Versuch zeigt, 2 Molekile CO2 ab.

1,3240 g Substanz (bei 105u getrocknet) geben 0,2889 g GO*.

Berechnet fir 2 Molektile CO,: 21,14°/0 CO,
Gefunden: 21,82°0 >
entsprechend 2,08 Molekdilen.

Die Schmelze farbt sich ziemlich stark gelbbraun;, noch
dunkler wird die Féarbung, wenn man die CO2-Abspaltung im
Luftstrom vornimmt; dabei wird zugleich auch etwas mehr
C02, namlich 23,3°/0 abgespalten.

Versuche, die um 2 Garboxylgruppen armere Saure zu
fassen, sind bis jetzt résulta,tlos geblieben. Es spielt sich neben
der CO.rAbspaltung offenbar noch eine Polymerisierung ab;
jedenfalls gelang es bis jetzt nicht, aus dem im Alkali I6slichen
braunen Reaktionsprodukt etwas Brauchbares zu isolieren weder
direkt noch auch nach dem Kochen mit verdinnter Lauge oder
Sdure — immer erhdlt man braune amorphe Massen; die zu
weiterer Untersuchung zundchst nicht einladen.l)

Eine Abanderung der Versuchsbedingungen in dem Sinne,
daf die Abspaltung von CO, statt im HrStrom im Vakuum
(16 mm) vorgenommen wurde, war ohne .merkbaren EinfluB.

Geht die Saure CL9H8010 mit H2S04 eine
Verbindung ein?

Die Tatsache, daR man bei der Oxydation der Cholséure
nach dem von mir eingeschlagenen Verfahren zunéchst ein Pro-
dukt erhdlt, das reichliche, aber wechselnde Mengen H2S04
enthalt,2) brachte mich auf die Vermutung, dal} unsere S&ure

) Ich beabsichtige, neue Versuche nach dieser Richtung hin an-
zustellen.

) Vgl. S. 219.
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imstande sei, mit H2S04 eine oder gar mehrere Ver-
bindungen einzugehen, und lieR mich versuchen, eine solche
Verbindung aus der reinen Sdure und reiner H2S04 herzustellen.
Diese Versuche sind resultatlos geblieben; man erhélt, wenn
man die feste Sdure in kalte konzentrierte H2S04 eintrégt, ein
H2S04-haltiges Produkt, das aber anscheinend die Ausgangs-
sdure nicht mehr in unverénderter Form enthélt.

Die Analyse ergab:
I. 0,4165 g Substanz (im Vakuum {ber H,S04 getrocknet)
geben 0,0234 g BaSo04.
Il. 0,2352 g Substanz (im Vakuum (iber H,S04 getrocknet)
geben 0,4433 g GO, und 0,1381 g H20.

Gefunden: |. 2,35°/0 H2S04; 1. 51,40°%0 C, 6,57°/0 II.
Auf H2S04-freie Substanz umgerechnet, ergeben die Zahlen von II.:

52,7°l« C und 6,75°/0 H.
Wahrend fiir C19H,,010 berechnet ist: 54,78°0 und 6,77°/0 H.
Ester der neuen S&ure.

Lost man die S&ure in einer zur vollstdndigen Aufldsung
eben notwendigen Menge absoluten Alkohols in gelinder Warme,
last die Losung auf Zimmertemperatur sich abkihlen, leitet
alsdann, ohne zu kihlen, in die Ldsung trockenes HCI-Gas bis zur
Séattigung ein und dberlalt man die Lésung jetzt sich selber,
so ist nach etwa 12 Stunden die Loésung von feinen Nédelchen
durchsetzt.

Man trennt die Krystalle von der Mutterlauge, l0st sie
in der eben nétigen Menge Alkohol (96°/0) und gibt zu dieser
Losung solange Wasser zu, bis ein weiterer Zusatz keine Ver-
starkung der Tribung mehr zur Folge hat; nach ganz kurzem
Stehen erstarrt die tribe Flissigkeit zu einem Brei feinster
Né&delchen, die sich bei der Abscheidung aus stark verdinnter
Losung zu tyrosinartigen Blscheln Zusammenlegen.

Die Krystalle schmelzen nach dem Trocknen bei 195/96°;
erneutes Umkrystallisieren ist ohne Einflu? auf den Schmelz-
punkt. Aus 8 g S&ure erhélt man rund 4 g dieser Verbindung
in analysenreinem Zustande.l) Zur Analyse trocknet man
bei 105°.

* Die Aufarbeitung der salzsauren alkoholischen Mutterlauge dieser
Verbindung siehe S. 237.
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I.  0,1320 g Substanz geben 0,2835 g C02 und 0,0874 g H,0

1. 0,1485 » » > 0,3183 » » » 0,1058 - >
I11.") 0,1342 » » » 0,2869 * » » 0,0932 v *
Gefunden : 1. 1. life
°lo C 58,57 58,46 58.31
°lo H 7,41 7,97 7,76

Fur C2,H36010 berechnet: 58,44°/0 C und 7,68°0 H.

Die Verbindung lost sich sehr leicht in Alkohol, in Aceton
und in Essigester, in Benzol und in Ather.ist sie kaum I6slich.
Ferner l6st sie sich sehr leicht in verdiinnter kalter Soda; es
liegt somit, wie auch aus dem Resultat der Elementaranalyse
zu schlielRen ist, ein saurer Ester vor. '

Die Titration in wasserig-alkoholischer Lésung — 80ccm
séurefreiem 96°/oigen Alkohol + 50 ccm H20 — mit Phenol-
phthalein ergab

I. 0,2923 g Substanz verbrauchen 16,15 ccm "/io-KOH
1. 0,3616 » » 19,80 »

Far C23H36010 sind unter der Voraussetzung, daB die
Estersaure sich 3-basisch titrieren laRt:
Berechnet bei I. 18,62 ccm, bei Il. 22,90. ccm "/io-KOH.
Es wurden also 86,8 bzw. 86,5°0 der erforderlichen
Alkalimenge verbraucht.

Athoxylgruppenbestimmung nach Zeisel.

0,3083 g Substanz geben 0,3189 g AgJ, entsprechend 00394 g C,HS.

Gefunden: 12,780 G2HV
Fur Cjall*Ojo berechnet: 12,32°% »

Die Bestimmung der MolekulargroBe geschah nach
der Siedemethode im neuen Beckmannsehen Apparat.*)

In absolutem Alkohol wurde als Anfangswert 541 ge-
funden; mit steigender Verdinnung stieg der Wert allméhlich
bis 895; berechnet ist fur C23HS6010 472,2.

In reinstem Aceton, aus der Bisulfitverbindung, wurde
erhalten :

0,3811 g Substanz bewirken in 13,10 ccm Aceton eine
Erhéhung von 0,127°; somit gefunden Molekulargewicht = 526.

Y1 und Il sind von der gleichen, Ill yon einer zweiten Dar-
stellung der Estersaure.

*) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. XL, S. 153.
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Als Mittel aus 5 weiteren Verdiinnungen wurde 560 er-
halten (Max. 600 — Min. 530).

Wie die Ausgangssdure ist auch die Estersiure optisch
aktiv; als Losungsmittel diente absoluter Alkohol.

0,4651 g Substanz; Gesamtgewicht der Ldsung 8,133 g-
D,0 = 0,8133.

Die Losung bewirkte bei 20° und Natriumlicht in der
1 dm-Réhre eine Drehung von -|- 0,53°

mithin [ct]** = -f- 11,39°.

Die Salze der Estersaure zeigen keine Besonderheiten:
die Alkalisalze sind in Wasser — kalt und heil} — leicht 16s-
lich; die Erdalkalisalze sind in kaltem Wasser schwer |6slich:
in heiBem scheinen sie sich in irgend einer noch nicht naher
untersuchten Weise zu verdndern.

Schwermetalle geben in der Hitze und in der Kalte in
Wasser schwer l6sliche amorphe Niederschlage;

Kohlendioxydabspaltung aus der Estersaure.

Erhitzt man die Estersaure unter denselben Bedingungen
wie die Saure C,9H28010 vorsichtig Uber ihren Schmelzpunkt,
so wird auch hier CO* abgespalten:

1,0471 g Substanz geben 0,1463 g CO2
Gefunden: 13,97°/0; fiir die Abspaltung von 15 Molekilen CO, sind

berechnet: 13,95°/0.
Auch hier farbt sich die Schmelze ziemlich stark gelb-
braun und ist es mir bis jetzt nicht gelungen, etwas Brauchbares
zu isolieren.

Verseifung der Estersaure C23H36010.

Kocht man die Estersdure mit etwas mehr als der fiir
5 Carboxylgruppen berechneten Menge n/a-KOH 1 Stunde und
gibt man nach dieser Zeit zu der noch heilen Lésung die der
angewandten KOH &quivalente Quantitat "™i-H2S04, so trubt
sich die Losung zun&chst nur ganz wenig;l) nach langerem
Stehen — 12 Stunden mindestens — scheiden sich aus der
Lésung hyaline Kiigelchen ab, die allméhlich in sternférmige

‘) Siehe S. 236.
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Aggregate feiner N&delchen lbergehen. Man krystallisiert noch-
mals aus Wasser um und erhélt, wenn man die Konzentration
passend getroffen hat, sofort feine Né&delchen, die bei 207 8°
(unkorr.) schmelzen. In Ather, Benzol und Essigather sind
die Né&delchen auch in der Hitze unlgslich; sehr leicht losen
sie sich in Alkohol und Eisessig, leicht auch in Wasser, Aceton
und verdinnter Essigsaure.

I. 0,1496 g Subst. *) (bei 115° getrocknet) geben 0,3039 g CO,, 0;0953 g H,0

1. 0,1424» » » 1150 » > 0,2902» > 0,0895» »
Il 0,597 * » » 115° » » 03251 * » 0,1025» *
Gefunden: l. . 1.

V C 55,40 55,58 VV 55,52

VH 7,13 7,03 7,15

Fur (C,0H#O4)x berechnet: 55,79°0 G und 7,03°/# H.

Die Bestimmung des Molekulargewichts nach der
Siedemethode in reinstem Aceton ergab folgende Zahlen:
0.5310 g Substanz geben in 19,90 ccm eine Erniedrigung von 0,094°

» 21,46 » » » » 0,090°
» 23,64 » » » ) » 0,084°
* 25,25 * » » » 0,082°
Hieraus berechnen sich die Molekulargewichte 630
630
612
587.

Far C20H30010 ist berechnet 430,2 ; die allméahliche Abnahme
der Molekulargrofle mit steigender Verdinnung 1aRt wohl den
SchluB zu, dafll bei hoherer Konzentration die Molekulargréfie
noch hdher sei, und l&Rt vermuten, daf} die einfachste mdgliche
Formel wohl zu verdoppeln ist.

Die Richtigkeit dieser Vermutung ergibt sich aus den fol-
genden Versuchen.

Leitet man in die absolut alkoholische L&ésung der Ver-
bindung (C20H30010)x trockenes HCI-Gas bis zur Sattigung ein,
so erhélt man unter denselben Bedingungen wie bei der Saure
CiAgOio nach einigem Stehen aus dieser Losung.feine Nédel-

*) Die Analysen sind mit Proben aus 3 verschiedenen Verseifungen,
wobei die letzte (I11) mit Baryt statt mit KOH vorgenommen worden war,
ausgefuhrt. '
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chen, die nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol
bei 195/96° schmelzen; zur Analyse trocknet man bei 105°.

0,1621 g Substanz geben 0,3474 g CO, und 0,1139 g H,0.
Gefunden: 58,45°0 C und 7,86°0 H
Fiir Ci3H340I0 berechnet: 58,43°% * » 7,68 »

Alle Eigenschaften — Schmelzpunkt, Loslichkeitsverhalt-
nisse, Aussehen — stimmen auf die weiter oben beschriebene
Estersaure, die man beim Verestern von CI9H280)0 erhalt.

Kocht man die beim Verestern von (C20H30010)x entste-
hende Verbindung etwa 1 Stunde mit konzentrierter JH(D= 1,70)
und setzt man der sauren Lésung nach dem Erkalten vorsichtig
Wasser zu, so erhdlt man einen krystallinischen Niederschlag,
der sich beim Umkrystallisieren aus Wasser in Kkleinen tetra-
edrischen Krystallen ausscheidet; sie schmelzen nach dem
Trocknen bei 105° bei 224—25°.

0.1307 g Substanz (bei 105° getrocknet) geben 0,2607 g CO,, 0,0798 g HaO.

Gefunden: 54,40°/0 C und 6,83% H
Fur CL9Hi80I0 berechnet: 54,78°/0 * * 6,77°% »

Es liegt also, nach Analyse, Schmelzpunkt, Krystallform
und Loslichkeitsverhaltnissen zu schlieRen, zweifellos die bei
der Oxydation anfénglich isolierte S&ure vor.

Auch aus der Verbindung (C20H30010)x erhdlt man beim
Kochen mit konzentrierter JH direkt dieselbe S&ure wieder.

Nach all diesen Beobachtungen wird man annehmen diirfen,
dall in der Verbindung (C20H30010)x ein Molekil vorliegt, das
sich aus einem Molekil der S&dure C19H28010 und einem Molekiil
ihres Monoathylesters C21H32010 aufbaut; ein solches Molekil
miRte 9 freie Corboxylgruppen enthalten, was durch das Re-
sultat von Titrationen als erwiesen gelten darf.

. 0,1247 g Substanz verbrauchen 12,23 ccm n/io-KOH
1. 0,1914 * » » 18,73 »

Fur eine Verbindung (CISHJ8010) X (C81H3sOJ sind unter
der Voraussetzung, daf3 alle 9 Carboxylgruppen durch die Lauge
abgesattigt werden, berechnet

fur 1. 13,04 ccm n/10-KOH
> 1. 20,03 » »
Somit sind tatsachlich verbrauchtworden 94°/o der Theorie.
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Die eben beschriebene Doppelverbindung ist wie die Saure
und die Estersdure optisch aktiv.

0,5379 g Substanz in 10,402 g Lésung (== 10,008 ccm)
drehen in der 1 dm-Rohre 0,550 nach rechts.

Somit [«]?= + 10,2°.)

Salze der Doppelverbindung (CL9H28010) X (CgjHj*Ojo).

Die mit KOH neutralisierte wasserige Ldsung unserer
Doppelverbindung gibt auf Zusatz von neutraler AgN03-Ldsung
einen gelatinGsen, weillen Niederschlag, der am Licht rasch
miRfarben wird. Man wéscht ihn HNO3-frei upd trocknet im
Vakuum Uber H2S04 (im Dunkeln):

. 0,2141 g Substanz geben 0,1064 g Ag

Il. 0,1358 » > . 00676 * >
Gefunden: 1. 49,63°/«, Il. 49,78V Ag.
Fur (C4)H62020)Ag8 sind berechnet: 50,31 °l0 Ag
*  (C40H620l0)Ag8 2H20 » » 49,28°/o *

Wie das Ag-Salz erhdlt man auch die andern Schwer-
metallsalze nur in Form amorpher Niederschldge ; am leichtesten
erhalt man die Cu-Verbindung durch Umsetzen der mit KOH
neutralisierten Losung der Saure mit CuS04 als hellgrine Fal-
lung; zur Analyse trocknet man bei 110°.

I. 0,1668 g Substanz geben 0,0448 g CuO.

1. 0,1503 * » > 0,2280 * CO02 und 0,0695 g H,0.
Gefunden: I. 21,46°0 Cu; Il. 41,38°/« C, 5,17> H
Fur (C40H52020)Cué » 4H20 ber.: 21,57°0 » 40,72°/o » 5,09°/0 .

Lost man die Doppelverbindung (C*HggOjo X G21H33010)
in heilem Wasser und fugt man der erkalteten klaren Ldsung
FeCl3-Losung zu, so erhélt man einé rostfarbene amorphe
Féllung, die in den gebrduchlichen organischen Ldsungsmitteln
— mit Aushahme von Eisessig — vollkommen unléslich ist
und beim Behandeln sowohl mit verdiinnten S&uren als auch
mit verdinnten Laugen sofort zerfallt. Zur Analyse wéscht man

*) Eine genauere Untersuchung der spezifischen Drehung der be-
schriebenen Verbindungen, wobei zunachst zu prufen sein wird, ob zu
den oben angefuhrten Bestimmungen nicht teilweise racemisierte Pro-
dukte gedient haben, folgt spater.
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CIH-frei, trocknet erst im Vakuum uber H,S04 und erst wenn
auf diesem Wege annahernde Trockenheit erzielt ist, bei 110°.

0,4096 g Substanz geben 0,0700 g Fe,,0,.
Gefunden: 11,95%/« Fe
P’ir (GlHS0W0) Fe e———g berechnet: 11,57°0 *
Kocht man diese Eisenverbindung nur wenige Minuten

mit n/i-Lauge, so wird alles Fe als Fe(OH), abgeschieden. Aus
dem Filtrat erhdlt man nach dem Ansduern mit! verdinnter
H,S04 feine Nadeln, die nach dem Trocknen (bei 105°) bei
207/08° schmelzen; es liegt somit zweifellos die Doppelver-
bindung (C19H23010 + C2IH82010) wieder vor.

Aufarbeitung der Mutterlauge der Doppelverbindung

Beim Verseifen des sauren Esters C23H360I10 mit n/i-Lauge
erhalt man nie die theoretisch berechnete Menge der Doppel-
verbindung, vielmehr bleibt stets ein nicht ganz unbetracht-
licher Teil in Ldsung; so geben z. B. 34* g Ester mit 40 ccm
H20 und 40 ccm n/i-KOH 2,6 g des Verseifungsproduktes statt
der berechneten 3,1 g.

Versuche, diesen Teil zu-isolieren, ohne daf3 irgend welche
Verénderungen sich dabei abspielen, wie sie z. B. auch bei
vorsichtigem Einengen eintreten, fuhrten zu folgendem Ver-
fahren: Der schwach, aber deutlich sauren Mutterlauge (von
der Verseifung herrihrend) >) figt man in der Kalte FeClI8-
Lbésung zu, solange als man die Bildung eines Niederschlags
noch beobachten kann,*) filtriert den amorphen rostfarbenen
Niederschlag ab und wascht ihn HCI-frei.

Zur Analyse trocknet man den Niederschlag in gleicher
Weise wie die im vorstehenden beschriebene Eisenverbindung.

. 0,2007 g Substanz geben 0,3137 g CO, und 0,0928 g ILO.

1. 0,3010 * * » 00461 * Fe,03.
Gefunden: 1. 42,6200 C, 5,17*/o H; 1. 14,90°/0 Fe
Fiir (C40H6iOW)Fe3 » 6H,0 ber..  42,59°/0 * 5,63°/0 » 14,86°/0 »

Auch diese Eisenverbindung ist in organischen, indiffe-
renten Losungsmitteln vollkommen unléslich; Eisessig 16st sie

*) Siehe S. 227.
*) UberschuR von FeCls l6st den Niederschlag wieder auf.
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auf, dabei wird aber die Verbindung zersetzt; wie Eisessig
wirken auch anorganische S&uren (HCI oder H2S04) ; durch ganz
kurzes Kochen mit Lauge wird alles Eisen in Form von Fe(OH)3
ausgeschieden. S&duert man das Filtrat vom Fe(OH)3 an, so
fallt, wenn die Losung konzentriert genug ist; die der Eisen-
verbindung zugrunde liegende S&ure in Form hyaliner Kiigel-
chen aus. Nach einmaligem Umkrystallisieren erh&lt man die
Séure in Gestalt feiner, weier N&delchen vom Schmelzpunkt
.206/07°; es liegt somit auch hier wieder die Doppelverbindung
(C21H32010 X Mg 20"M0) VoOr

Waéhrend es, wie oben beschrieben,l) recht leicht gelingt,
die Estersaure C23H36010 partiell zu verseifen, sind Versuche, zur
Ausgangssaure C19H28010 durch Verseifung in alkalischer Losung
zu gelangen, als gescheitert anzusehen. Kocht man namlich
die Losung der Estersdure in n/2-Lauge langer als eine Stunde,
gibt dann die der angewandten Lauge aquivalente Ménge H2S04
zu und l&Rt ruhig stehen, so wartet man vergeblich auf das
Ausfallen der in kaltem Wasser ziemlich schwer l6slichen S&ure.

Die lIsolierung des Verseifungsproduktes gelingt vielmehr
nur auf folgendem Wege : Man engt die Na2S04- (bezw. K2S04-)
haltige Ldésung auf dem Wasserbad soweit als méglich ein und
gieBt den Rickstand in viel Alkohol; man filtriert das ausfal-
lende Sulfat ab, IRt das alkoholische Filtrat auf dem Wasser-
bad bis zum Sirup eindunsten und 16st den letzteren in Wasser;
diese wasserige Loésung engt man schlieRlich wieder soweit ein*
bis eben ein schwaches Hautchen auf der Oberflache der Flis-
sigkeit sich bildet Der hierbei resultierende Sirup verwandelt
sich in manchen Fallen spontan, meist jedoch erst bei wieder-
holtem Reiben mit dem Glasstab in einen Brei winziger Kry-
stallchen; man trennt sie von der Mutterlauge und l6st sie in
wenig heillem Wasser. Aus dieser Ldsung erhélt man schon
nach kurzem Stehen (ca. 1 Stunde) hlibsch ausgebildete, wasser-
helle Krystalle, rhombische Tafeln, an denen stets 2 gegen-
Uberliegende Ecken durch 2 parallele Flachen abgeschnitten sind.

Erhitzt man die Substanz in der Kapillare, so beobachtet
man zwischen 135 und 1470 — je nachdem man langsamer

% Siehe S. 227.
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oder rascher erhitzt — ein Erweichen und starkes Aufschdumen.
Nach wenigen Augenblicken 143t das Aufschdumen nach, die
Substanz wird wieder fest und schmilzt bei weiterem Erhitzen
scharf bei 230/31°. Zur Analyse trocknet man im Vakuum

Uber H8SO04.
1. 0,1474 g Substanz geben 0,2719 g CO* und 0,0918 g H*0
1. 0,1744 * » 0,3228 * » » 0,1084 » *
Gefunden: 1. 50,54°/« C und 6,97°/0 H
Il. 50,48°%0 * > 6,95° »
Fir Ct9HMO,, = 452,3 berechnet: 50,41°/0 * » 7,13°/« *

Bei der Titration (Losungsmittel: Wasser, Indik.: Phenol-
phthalein) verbrauchen 0,2008g Substanz(vak.-trocken) 19,80ccm
n/io-KOH; fir eine 5basische S&aure von der Molekulargrofie
452 istberechnet ein Verbrauch von 22,20 ccm; somit sind tatséch-
lich verbraucht 89,4°/o der theoretisch erforderlichen Menge.

Versuche, diese Verbindung ndher zu charakterisieren,
fuhrten zur Herstellung eines Ammonsalzes und einer
SilberVerbindung.

Zur Gewinnung des Ammoniumsalzes l6st man die S&ure
in absolutem Alkohol und fiigt dieser Lésung ammoniakhaltigen
Ather zu; die hierbei entstehende flockige Fallung filtriert man
ab und erhalt so ein weiles Pulver, das aber an feuchter Luft
sofort unter Wasseraufnahme zerfliet. L&st man das Pulver
in wenig Wasser und &Rt man diese Ldsung an der Luft ver-
dunsten, so bleibt eine glasartige amorphe Masse, die nicht mehr
hygroskopisch ist, als Rickstand. Zur Analyse I6st man diesen
Rickstand nochmals in Wasser und laRt die Ldsung wieder
langsam verdunsten. Die N-Bestimmung in der vakuumtrockenen
Verbindung ergab:

0,2241 g Substanz geben 17,0 ccm N bei 8° und 743 mm.

Gefunden: 8,91°0 N
Fur (CjjHjgO,*)(NHJj berechnet: 8,35°0 *

Durch Umsetzen der wasserigen Losung dieser NH4-Ver-
bindung mit AgNOs erhalt man eine amorphe, rein weifl3e Fallung,
die nach dem Auswaschen und Trocknen im Vakuum bei der
Analyse folgende Zahlen gab:

*) Das Material zu den Analysen stammt von zwei verschiedenen
Darstellungen.
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0,1876 g Substanz geben 0,0921 g Ag

Gefunden: 49,10°/0 *
Fir CtoHMO14Ag4 berechnet: 49,06°/0 *

Ebenso leicht wie die Ag-Verbindung lassen sich auch eine
Pb- und eine Cu-Verbindung isolieren, die beide jedoch nichts
Charakteristisches bieten.

Die Analysen der freien Saure sowohl wie auch der beiden
Salze lassen darauf schliefen, daR die aus der Estersdure beim
Kochen mit Lauge zuriickgebildete Sédure wéhrend des Kochens
2 Molekiile Wasser aufgenommen hat.

Dall dieser Schluf3 richtig ist, beweist das Verhalten der
freien Sdure beim Erhitzen auf 115°.

0,9549 g Substanz (im Vakuum getrocknet) verlieren béi
6 stindigem Erhitzen auf 115° 0,0757 g = 7,92°/0 ihres Ge-
wichts; fiir die Abgabe von 2 Molekilen H20 aus C19H28Q10 « 2 HtO
sind berechnet 7,97 °/o.

Erhitzt man jetzt noch etwas hoher auf ca. 125° so
wird noch mehr Wasser abgespalten.

0,9549 g verlieren (samt obigen 0,0757 g) 0,0950 g
Gefunden: 9,95°® ,
Fir die Abgabe von 2,5 Mol. H,0 aus CIPHMOI0+2 H,0
sind berechnet: 9,96°/o;

Bei weiterem Erhitzen bleibt das Gewicht konstant; die
wasserfreie Verbindung, die nach dem Resultat der Wasser-
bestimmung ein partielles Anhydrid der S&ure CI19H28010 —
also wohl die Verbindung C18H2708. CO— 0 — OC + C18H2708 —
sein muB, ist rein wei und schmilzt scharf bei 230/31°.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0,1551 g Substanz geben 0,3192 g CO, und 0,0904 g H,0

Gefunden: 56,13°% C und 6,52°/® H
Fir CSiHUOI9 berechnet: 55,99°/0 > * 6,68t *

Das Anhydrid l6st sich sehr leicht in H20, Alkohol, Aceton
und verdiinnter Essigséaure; unldslich ist es in Ather, Benzol
und Ligroin.

In Berthrung mit Wasser geht das Anhydrid aul3erordent-
lich leicht in die wasserhaltige Saure Uber; Ubergie3t man es
mit Wasser, so verwandelt es sich nach kurzer Zeit in ein Hauf-
werk der charakteristischen Krystalle — rhombische Tafeln —
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die beim Erhitzen bei rund 140» anfschdumen, dann wieder
lest werden, um schlieBlich bei 230131» scharf zu schmelzen.

Die Bestimmung des Molekulargewichts nach der Siede-
methode, fir welche als Lésungsmittel nur Aceton (reinstes aus
der Bisulfitverbindung) in Betracht kommen konnte, gab leider
kein befriedigendes Resultat.

0,5244 ¢ Substanz bewirkten
in ccm Losungsmittel eine Erhéhung entsprechendMol.-Gew.

tu,42 0,145» 537,3
16,97 0,137« 51«8
18,41 0,130» 507,0
1»,60 0,119» 5151
21,40 0,110» 510,4
23,05 0,100» 5212

Als Mittel ergibt sich 517,1, berechnet ist ein Molekular-
gewicht von 814,4. Worin der Grund fir diese groRe Ab-
weichung zu suchen ist, ob vielleicht das Aceton mit dem
Anhydrid reagiert hat, muR zunéchst dahingestellt bleiben.

Die wasserhaltige Saure C19H280,,- 2 HsO kann man nicht
nur durch Verseifen der Estersédure C8SH86010 mit Lauge, sondern
auch ausgehend von der Saure C19HI8O10 erhalten, indem man
ihre waésserige Losung — z. B. 1,0g mit 50ccm H,0 — anhaltend
etwa 3—4 Stunden kocht und diese Ldsung dann bis zum Sirup
einengt, der sich dann entweder von selbst, oder eventuell auch
erst beim Reiben in einen Brei feiner Krystéllchen verwandelt.

Die Loslichkeitsverhaltnisse der wasserhaltigen Saure sind
ganz é&hnliche, wie die der wasserfreien Verbindung; sie 16st
sich in HsO, Alkohol, Aceton, Eisessig (und verdinnter Essig-
saure) sehr leicht; in Ather, Benzol, Essigester, Chloroform und
Ligroin ist sie unldslich.

Bemerkenswert ist, dafl es nicht gelingt, von der H90-
haltigen Saure aus wieder zu der krystallisierten, wasserfreien
Verbindung zu gelangen.

1,0539 g der Sdure C19H880Ow + 2 HIO wurden einige Stunden
auf 115» erhitzt und verloren dabei 0,0949 g = 9,0»/0 ihres
Gewichts. Die beiden Molekile Wasser waren also abgespalten
worden und es war sogar schon partiell Anhydridbildung ein-
getreten. Lost man die bei 115» getrocknete Substanz in der
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Hitze in der eben ndtigen Menge verdlnnter Essigsdure, aus
welcher die H,0-freie Verbindung sich sehr leicht abscheidet,
so tritt auch bei langem Uber wochenlangem — Stehen
keine Ausscheidung auf und beim Verdunsten der Losung er-
halt man als Ruckstand nur die H20-haltige Verbindung. Eine
Aufklarung dieses eigentimlichen Verhaltens, und die Ent-
scheidung der Frage, ob in der Verbindung CI19H3SOIS nicht
vielleicht eine Orthoform der Saure CL9H,»0M vorliegt, bleibt
spateren Untersuchungen Vorbehalten.

Nebenprodukt bei der Verseifung der Estersdure.

Wahrend in der Regel nach 1stdndigem Kochen der
Esterséure mit n;i-Lauge beim Ansduern nur eine ganz schwache
Trlbung auftritt, eine greifbare Ausscheidung aber erst nach
langerem, stundenlangem Stehen sich bildet, beobachtete ich
in einigen Fallen nach dem Ansduern die Bildung eines in
dem Male, wie die Flussigkeit sich abkdihlte, stérker werdenden
krystallinisehen Niederschlags; seine Menge war, wenn er (ber-
haupt auftrat, stets auBerordentlich klein.

Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verdiinnter Essig-
sdure, in der diese Verbindung sehr schwer léslich ist, erhélt
man sie in Form ganz feiner Nadelchen, die nach dem Trocknen
bei 120° bei 273° sich zu verfarben beginnen, bei 280* braun-
schwarz werden und vollkommen zusammensintern, ohne jedoch
zu einem klaren Tropfen zu schmelzen.

0,1689 g Substanz geben 0,3595 g CO, und 0,1170 g H,0

Gefunden: 58,05°%0 C und 7,75°% H
Fur CI8H,808 berechnet: 58,03#c > > 7,58 >

Bei der Titration in saurefreiem, verdinntem Alkohol
(20 ccm Alkohol -f- 25 ccm H,0) verbrauchen

0,1931 g Substanz 19,52 ccm n/,0-KOH (Ind.: Phenolphthalein)/
Fur eine vierbasische Saure von der Formel CI8H,808

sind berechnet: 20,75 ccm n/l0-Lauge.
Somit wéren 94°/o der theoretisch erforderlichen Menge
verbraucht worden.
Zur Gewinnung eines Diathylesters sattigt man die absolut
alkoholische Ldsung der S&ure mit trockenem HCI-Gas und
kocht darauf am RuckfluBkihler 1—2 Stunden. GieSt man
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die erkaltete Losung in Wasser, so scheidet sich zunachst ein
weiBes Ol ab, das nach kurzem Stehen in eine krystallinische
Masse Ubergeht, die man erst aus verdunntem Alkohol und
dann noch aus verdinnter Essigsdure umkrystallisiert.

Man erhalt auf diese Weise den Ester in feinen Lamellen,
die sich zu sternférmigen Aggregaten anordnen. Beim Er-
hitzen beginnt die Verbindung bei 243° schwach zu sintern
und schmilzt ziemlich scharf bei 248°.

Zur Analyse wird bei 120° getrocknet:

0,1608 g Substanz geben 0,3636 g CO, und 0,1179 g HaO

Gefunden: 61,67°0 C und 8,20°0 H
Fur C,H8#08 berechnet: 61,64°%0 > » 8,47°« *

Weitere Versuche habe ich mit diesem Nebenprodukt
der geringen Menge wegen, in der es erhalten wurde, nicht
anstellen koénnen; ich habe auch noch keine Gelegenheit ge-
funden, festzustellen, ob die Verbindung einer geringen Ver-
unreinigung der Esterséure ihre Entstehung verdankt oder ob sie
aus der Saure CI19H28010 durch CO2-Abspaltung gebildet wird.

Ich hoffe in Balde hierlber berichten zu kdnnen.

Zum SchluB mdgen noch einige Bemerkungen Uber Ver-
suche zur lIsolierung weiterer Ester der Séure CI9H280l0 an-
geflihrt sein.

Wie obenl) erwahnt wurde, erhdlt man bei der Ver-
esterung von CLH28010 nur etwa die Halfte der theoretisch
mdoglichen Menge sauren Esters. Die stark salzsaure alkoho-
lische Mutterlauge der beim Stehen allmahlich auskrystalli-
sierenden Estersdure G23H86010 gielSt man in viel H20, schittelt
diese Losung mit Ather aus, wdascht die Atherlésung mit
Wasser, bis dieses nicht mehr sauer reagiert, und trocknet
schlieRlich die Atherlésung mit Na2S04; da beim Verdunsten
dieser Losung nur ein gelatindser, nicht krystallisierender
Rickstand blieb, wird dieser in verdiinnter warmer Essigsaure
gel6st; beim Abkiihlen dieser Loésung fallt zunichst ein Ol
aus, das bei nochmaligem Umkrystallisieren in Form feiner
Krystalle erhalten wird, die man durch Losen in Ather und
teilweises Verdunsten des Athers zu reinigen imstande ist.

" Siehe S. 225.
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Man erhélt die Verbindung vielfach in Form kleiner Kiigelchen,
die zum Teil einen Aufbau aus feinen Krystallchen erkennen
lassen.

In Alkohol, Aceton, Essigdther und Ather ist die Ver-
bindung ziemlich leicht I6slich; in Wasser ist sie nur ganz
wenig, in Benzol anscheinend gar nicht Igslich. Sie schmilzt
ziemlich scharf bei 183/84°.

I. 0,1500 g Substanz geben 0,3245 g CO» und 0,1062- g H»0
1. 0,1518 » * * 03279 * ' > 0,1066 * »
Gefunden: 1. 59,000/ C und 7,92®/% H

1. 58,91®M * » 7,.86® *
Fir C4H760w = (C,,HmO1l X Ci8H{0010) berechnet:
59,22®@/# C und 7,88@/ H.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Tubingen, Anfang Juli 1909.
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