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80. Lassar-Cohn: Ueber Oxydationsproducte der Cholal-
sidure.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der konigl. Akademie
der Wissenschaften zu Manchen.}
(Eingegangen am 9. Mire.)

Die Oxydation der Cholalsiiure mit Kaliumpermanganat hat bis-
her zu keinen brauchbaren Resultaten gefihrt, es wurden stets nur
harzige Producte erhalten. Man kann jedoch auf diesem Wege auch
wohlkrystallisirte, noch picht bekannte Abkommlinge von ihr er-
halten, wenn man die geeigneten Bedingungen einhélt. Die Ausbeuten
an ihnen sind so zufriedenstellende, dass von thnen aus der weitere
Abbau der Cholalsiure moglich ist. Das Oxydationsmittel lieferte
bisher Dehydrocholsiiure, Biliansiure und Ciliansiure.

Dehydrocholsiure.

Ldst man 2 g alkoholfreie Cholalsiure in wissrigem Natrium-
carbonat, giebt eine Losung von 6 g Permanganat zu, leitet Koblen-
siure ein und entfirbt nach 5 Stunden, so erhilt man Dehydrochol-
ginre in einer Ausbeute von 30 pCt. Dehydrocholsiure erhilt man
ebenfalls, wenn man in gapz neatraler Losung arbeitet, also etwa
2 g Cholalséure in Natriumcarbonat 18st, zur Losung 6 g Permanganat
und 6 g Magnesiumsulfat, in je 300 cem Wasser gelost, setzt, und zwei
Tage setzen lisst. Hier betrigt die Ausbeute nur 23 pCt. Da man
nun nach Hammarsten’s Oxydationsmethode der Cholalsiure mit
Chromsiiure in Eisessig bis zu einer Ausbeute von 80 pCt. an Dehydrochol-
siure kommt, hat die Permanganatmethode fiir die Gewinnung dieser
Siure pur noch theoretisches Interesse.

Biliansdure.

Die Biliansiiure ist schon von Mylius?!) und auch von Latschi-
noff?) erbalten worden. Ihre Darstellung nach dem Verfahren der
genannten Autoren ist hdchst unbequem, und die Ausbeute ist eine
so unbedeutende, dass sie als Ausgangsmaterial fir weitere Unter-
suchungen kaum in Betracht kommen konnte. In folgender Art, die
sogleich grosse Quantititen Cholalsiure in Angriff zu nehmen gestattet,
und im Gegensatz zu den schwierigen ilteren Verfahren als fast miihe-
los zu bezeichnen ist, kann man aber beliebige Mengen von ibr her-
stellen. Man 16st 100 g vom Krystallalkohol befreite Cholalséure in
Natriumcarbonat und giesst diese Ldsung in 15 L einer 2-pro-
centigen Ldsung von Kaliumpermanganat. Andere Concentrations-
verhiltpisse geben weit schlechtere Ausbeuten. Nach zwei Tagen

1) Diese Berichte 20, 1982, 9) Diesc Berichte 19, 479.
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entfirbt man durch Zugabe von Natriumbisulfit und Schwefelsiure.
Nach weiteren 24 Stunden filtrirt man den rein weissen Niederschlag
ab, und erhilt so 53 pCt. rohe Biliansiure. Die Mutterlaugen kaon
man, wenn man nicht sehr viel Schwefelsdure genommen hat, ein-
dampfen. Sie bleiben wasserhell, enthalten aber nur noch sehr wenig
Biliansiure neben viel saurem Harz. Ein Theil von ihnen wurde
einmal mit der eben geniigenden Menge titrirter Natriumcarbonat-
16sung neutralisirt, und sodann in sechs Fractionen hinter einander
mit Schwefelsiure angesiuert. Jede Portion wurde mit Essigester aus-
geschiittelt, doch nur die erste gub noch sebr wenig rohe Biliansiure
nebst viel Harz, sodass eine Verarbeitung der Mutterlaugen auf erstere
nicht lohnend ist. Die rohe Biliansiure ist, wie schon Mylius ge-
funden hat, ein Gemisch von Biliansidre und Isobiliansiure, das
niemals zum Krystallisiren zu bringen ist. Die Trennung derselben
bewirkte er liber ein saures Kaliumsalz oder vermittelst ihrer Ester,
Methoden die ganz schlechte Ausbeuten geben. Dagegen lisst sich
diese, in Folge ihrer Herstellung schon ziemlich reine Rohsiure
leicht folgender Art zerlegen. Man triigt das Material in siedendes
Barytwasser ein, von dem man auf 50 g Siure etwa 800 ccm kalt-
gesiittigte Losung verwendet. Biliunsaures Baryum ist in heissem und
kaltem Wasser leichtlgslich, isobiliansaures Baryum dagegen in heissem
Wasser so gut wie unldslich. Man filtrirt deshalb siedend an der
Pumpe ab. Das Filtrat siuert man mit Salzsiure an. Ausbeute an
Biliansiure 88 pCt. der Rohsiure, also etwa 44 pCt. der in Arbeit
genommenen Cholalsiure. Um sie krystallisirt zu erhalten, 16st man
sie in sehr wenig Alkohol und setzt der siedenden Lisung viel Wasser
zu. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 2G9°. Die wichtigsten Eigenschaften
der Sidure hat bereits Mylius angegeben. Behandelt man sie mit
Phosphorpentachlorid, so giebt sie ein krystallisirtes Product, das
noch nicht weiter untersucht ist.

Isobilianséure.

Man trigt das isobiliansaure Baryum in eine heisse Losung von
Natriumcarbonat ein und dampft auf dem Wasserbade zur Trockne.
Extrahiren mit heissem Wasser liefert eine LGsung von isobilian-
saurem Natrium, aus der Salzsiurezusatz die Isobiliansiure ausfillt.
Man krystallisirt sie ganz wie die Biliansiure um. Auch sie giebt
mit Phosphorpentachlorid ein krystallisirtes Product. Sie liefert ein
solches aber nicht, wenn sie entsprechend der Biliansiure behandelt
wird, um zu einem der Cilianséure entsprechenden Abkémmling zu
gelangen. Die Ausbeute an ihr betrigt 2 pCt. der in Arbeit ge-
nommenen Cholalsiure.

Ciliansdure.

Kocht man Biliansiure lingere Zeit mit Natronlauge im Reagens-
glas, so farbt sich mit zunehmender Concentration die Fliissigkeit



685

gelb, sie ist also dieser gegeniiber nicht ganz bestindig. Sie warde
deshalb nunmehr in Gegenwart von starker Natronlauge mit Per-
manganat behandelt. Nur beim Einhalten der folgenden Bedingungen
geht sie in guter Ausbeute auf diesem Wege in eine neue, Cilian-
sdure genannte, Verbindung iiber. Man I6st 5 g Biliansidure in 40 ccm
Natronlauge von 12 pCt. Gehalt, giebt 10 g Permanganat in
250 ccm Wasser gelost hinzn und kocht im Rundkolben') so stark
als méglich. In lingstens 20 Minuten ist véllige Entfirbung ein-
getreten. Man kann ganz gut 10 solcher Portionen neben einander
kochen und hernach zusammen weiter verarbeiten. Die entstandene
nene Siiure hat die Eigenschaft, vollig kleistrig auszufallen, sodass sie
nicht filtrirbar ist. Die Fldssigkeit sicht ganz so aus, als ob Stirke-
mehl in ibr gequollen wire. Sie wurde desbalb mit Essigester aus-
geschiittelt. Im Wasser ist sie verhiltnissmissig 16slich, aber ganz
unléslich in einer nicht einmal sebr concentrirten Ldsung von
schwefelsaurem Natrium. Nachdem dieses erkannt war, konnte das
Ausschiitteln vermieden werden. Die Siiure bat den Namen Cilian-
siure erhalten. Za ihrer Abscheidung verfibrt man nunmehr am
besten so, dass man die von Mangansuperoxyd erfillte Flissigkeit
erkalten lisst, und ibr sodann geniigend Bisulfit und geniigend
20-procentige Schwefelsiure bis zur Entfirbung und Ansduerung
zufiigt. Aus der jetzt an Natriumsulfat sehr reichen Ldsung setzt
sich im Laufe von 24 Stunden die Ciliansiure in spitzen Platten ab.
Man 1ést sie in wenig siedendem Alkohol und giebt reichlich Wasser zu,
wodurch man sie rein erhiilt. Ausbeute 85 pCt. der in Arbeit ge-
vommenen Biliansiiure. Der Schmelzpunkt der oft umkrystallisirten
Siure liegt bei 242°. Die Analysen ergaben:

0.1837 g Sbst. bei 105° getrocknet: 0.3665 g COs, 0.108> g H1O.

0.2018 g Sbst. » 123 » 0.4038 g CO., 0.1275 g Hy0.

0.1844 g Sbst. im Exsiccator getrocknet: 0.3750 g CO:, 0.1207 g HiO.

0.1934 g Sbst. aus dem Ester wieder ab-

geschieden und im Exsicecator
getrockmet: . . . . . . . 03950 CO; 0.1205 H.O0.
CmHsoOlo. Ber. C 55.8, H 6.9.
Gef. » 5441, 54.55, 55.5, 55.8, » 6.58, 1.03, 1.2, 6.9.

Wir sehen, erst die Analyse der aus ihrem Ester wieder-
gewonnenen Sidure hat Zahlen ergeben, die zur Formel CyHsoOu
stimmen, deren Berechnung erst mit ibrer Hiilfe mdglich wurde. Der
nur durch Umkrystallisiren gereinigten Siure scheint ein wenig einer

) Schon das Kochen in einer offenen Porzellanschale giebt weit
schlechtere Ausbeuten. Zugleich sei bemerkt, dass die vielen, noch sehr nahe
liegenden Methoden, nach denen man Permanganat auf Cholalsiure zur Ein-
wirkung bringen kann, nur harzige Producte geben. Arbeiten in der Warme
fihrten nicht ein einziges Mal zu krystallisirten Producten.
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auf diesem Wege kaum entfernbaren Verunreinigung beigemischt zu
bleiben. Griinde, die wir sogleich beim Ester kennen lernen, liessen
es wahrscheinlich erscheinen, dass die Siure ein Molekil Wasser
sehr fest hilt, ihre eigentliche Formel also CayHgOg sei. Bei 125°
blieb jedoch ibr Gewicht noch unverindert, und bei 145% briunt sie
sich schon stark, ohne dass die wihrend 6 Stunden eintretende
Gewichtsabnahme an ein Molekill Wasser heranreichte. Die Cilian-
siure entsteht nach folgender Gleichung aus der Biliansiure:

COOH COOH
Cas H3102:; -COOH -+ 0,3 = C;7Hg;04, COOH + 4CO; + 2H;0 .
~COOH COOH
Bilians#iure, Ciliansiure.

Unter den oben angegebenen Bedingungen kann man die Bilian-
siure auch zur Ciliansdure in der Kilte oxydiren. Der Process er-
fordert dann aber 14 Tage Zeit. Die Ciliansiure ist sehr bestindig
gegen Oxydationsmittel. Selbst nach vielstindigem Kochen mit
Salpeterssiure oder Salpetersiiure und Kaliumpyrochromat ist noch ein
grosser Theil von ihr unveriindert, wiihrend der andere verharzt.

Ciliansaures Silber.

Lost man Cilianssiure in Barytwasser, filtrirt die Losung nach
dem Einleiten von Kohlensfure und setzt ibr jetzt eine Losung von
Silbernitrat zu, so fiillt ein kleisterartiges Silbersalz ans, das nach
24 Stunden filtrirbar wird. Man wischt es mit Wasser, dann Alkohol
und Aether, worauf es nach dem Trocknen ein leichtzerreibliches
Pulver darstellt. Sein Silbergehalt wurde zu 45.85 und 46.6 pCt. Silber
gefunden. Nun verlangt ciliansaures Silber, wenn man die Siure als
dreibasisch betrachtet, 43.1 pCt., betrachtet man sie als vierbasisch,
50.4 pCt. Silber. Das Silbersalz zeigt also keine normale Zusammen-
setzung.

Ciliansduremethylester.

Zur Darstellung dieses Esters ibergiesst man ciliansaures Silber
mit Jodmethyl und erhitzt 6 Stunden am Rickflusskiihler. Dann
extrabhirt man mit Aether, der den Ester aufnimmt. Man erhilt ibn
gut krystallisirt, wenn man ibn in heissem Alkohol 16st, und Wasser
bis zur Tribung zusetzt. Die Ausbeute betrdgt nur 38 pCt. des
Silbersalzes trotz vorsichtigen Arbeitens, was bis zur Aufklirung der
Verhiltnisse sehr auffiillig blieb. Der Schmelzpunkt des Esters liegt
fiir ein Cholalsdurederivat sehr niedrig, namlich bei 119°. Die Apalysen
ergaben:

0.1979 g Sbst.: 0.4409 g COg, 0.1364 g H20.

0.1843 g Sbst.: 0.4103 g COy, 0.1240 g H,O.

C-nHaaOs. Ber. C 60.79, H 7.5,
Gef. » 60.78, 60.71, » 7.65, 7.43.
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Die Formel des Ciliansiuremethylesters weist also 9 Sauerstoff-
atome auf gegeniiber 10 Sauerstoffatomen der Sdure. Zieht man von
der Formel des Esters 3 Methylgruppen ab, so hat die zugehdrige
Siiure die Formel CyoHgs Oy, wihrend die der Ciliansidure CgoH 3,010
ist. Da sie wohl kein Krystallwasser enthilt, muss man annehmen,
dass die Sidure schon beim Uebergang in’s Silbersalz einmal die
Elemente des Waseers verliert. Hieranf deuten auch der zn hoch
gefundene Silbergehalt des Salzes, und die verhiltnissmissig schlechte
Ausbeute an Ester nach einem sonst stets gute Ausbeute gebenden
Verfahren. Regenerirt man aber die Siure aus dem Ester, 80 nimmt
sie dieses Wasser wieder auf, wie die Analyse ergiebt. Die sichere
Aufklirung dieses Vorganges bedarf noch einer weiteren Unter-
suchung.

Hr. Prof Muthmann hatte die Giite, Molekulargewichts-
bestimmungen dieser nenen Substanzen ausfiibren zu lassen, die Folgen-
des ergaben:

Molekulargewichtsbestimmung der Ciliansiure durch Gefrierpunktserniedrigung,

in Eisessig.
Angewandte Sbst.  0.2230 g
Eisessig 18.155 » berechnetes Molekulargewicht 208.

Erniedrigung 0.2300,
Molekulargewichtsbestimmung des Ciliansiuremethylesters durch Siedepunkt-
erhdhung im Aether.
Angewandte Shet. 0.2982 g 0.1617 g
Aether 39.2 » 32,2 » berechnete Molekulargewichte 219, 229.
Erhohurg 0.07500  0.0400.

Diese gefundenen Molekulargewichte sind nur halb so gross wie
die den obigen Formeln der Verbindungen entsprechenden. Das Ver-
halten dieser Verbindungen deutete aber auf ein héheres Molekular-
gewicht hin, und so wurde auch eine Bestimmung des Moleknlar-
gewichts des Esters in Phenol ansgefihrt.

Molekulargewichtsbestimmung des Esters’ durch Gefrierpunktserniedrigung in

Phenol.
Angewandte Sbst. 0.1962 g

E Phenol 13.494 » berechnetes Molekulargewicht 416.

Erniedrigung 0.24°.

Diese letztere Zahl hat nun etwas viel Wahrscheinlicheres fiir sich,
indem die Formel des Esters 454 verlangt. Auch ist eine einfache
Halbirung der Formel CesHay Oy nicht angéinglich. Auf sie stimmen
die Analysen vorziiglich, wihrend sie za Formeln mit 4 oder 5 Sauer-
stoffatomen nicht passen.

Es sei mir gestattet Hrn. Geheimrath v. Baeyer far die so
freandliche Unterstiitzung, die er mir bei der vorliegenden Unter-
suchung zu Theil werden liess, auch an dieser Stelle meinen besten
Dank auszudriicken.





