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80. Leeeer-Cohn: Ueber O x y d a t i o n a p r o d u o t e  der Cholal- 
eliure. 

(Mittheilnng aus dem chemischen Laboratorium der khigl .  Akademie 
der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 9. MHn.) 
Die Oxydation der Cholalsaure mit Kaliurnpermanganat hat  bis- 

her zu keinen brauchbaren Resultaten gefiihrt, es wurden stets nur 
harzige Producte erhalten. Man kaiin jedoch auf diesem Wege auch 
wohlkrystallisirte, noch nicht bekannte Abkornmlinge von ihr  er- 
halten, wenn man die geeigneten Bediogungen einhalt. Die Ausbeuten 
an ihnen sind so zufriedenstellende, dass von ihnen aus der weitere 
Abbau der  Cholalsaure miiglich ist. Das Oxydationsmittel lieferte 
bisher Dehydrocholskure, Biliansaure und Ciliansaure. 

D e h y d r  oc  hols  i iur  e. 
Liist man 2 g alkoholfreie Cholalslure in wiissrigem Natrium- 

carbonat, giebt eine LBsung von 6 g Permanganat zu, leitet Kohlen- 
s l u r e  ein und entfarbt nach 5 Stunden, 80 erhalt man Dehydrochol- 
sanre in einer Ausbeute von 30 pCt. Dehydrocholsiure erhtilt man 
ebenfalls, wenn man in ganz neutraler Liisung arbeitet, also etwa 
2 g Cholalsaure in Natriurncarbonat lost, zur LBsung 6 g Perrnanganat 
und 6 g Magnesiurnsulfnt, in je  300 ccm Wasser geliist, setzt, und zwei 
Tage setzen lasst. D a  man 
nun nach H a m m a r s t e n ' s  Oxydationsmetbode der Cholalsiiure mit 
Chromsaure inEisessig bis zu h e r  Ausbeute von &O pCt. an Dehydrochol- 
saure kommt, hat die Permanganatmethode fiir die Gewinnung dieser 
S i u r e  nur noch theoretisches Interease. 

Hier  betragt die Ausbeute nur  23 pCt. 

B i l i a n s a u r e .  
Die Biliansaure ist schon von Myl ius ' )  und auch von L a t s c b i -  

n o f f 2 )  erhalten worden. Ihre  Darstellung nach dem Verfahren der 
genannten Autoren ist hochst unbequem, und die Ansbeute ist eine 
so unbedeutende, dass sie ale Ausgmgsrnaterial fiir weitere Unter- 
suchungen kaum in Betracht kommen konnte. In folgender Art, die 
eogleich grosse Quantitaten Cholalsaure i n  Angriff zu nehmen geatattet, 
und im Gegeneatz zu den schwierigen alteren Verfahren als  fast miihe- 
10s zu bezeichnen ist, kann man aber beliebige Mengeti von ihr  her- 
stellen. Man lost 100 g vom Krystallalkohol befreite Cholalsiiure in 
Natriumcarbonat und giesst diese LBsung in  15 L einer 2-pro- 
centigen Liisung von Kaliumpermanganat. Andere Concentratione- 
rerhiiltrhse geben weit schlechtere Ausbenten. Nach zwei Tagen 

I) Diese Berichte 20. 1982. '1 Diesc Berichte 19, 479. 



entfarht man durch Zugabe ron Natriumbisulfit und Schwefelsaure. 
Nach weiteren 24 Stunden filtrirt man den rein weissen Niederschlag 
ab, und erhiilt SO 53 pCt. rohe Biliaiisiiure. Die Mutterlsngen kann 
man, wenn man nicht sehr vie1 Schwefelsaure genommen hat, ein- 
dnmpfeii. Sie bleiben wasserhell, enthalten aber nur noch sehr  wenig 
Biliansaure neben vie1 sarirern Harz. Ein Theil von ihnen wurde 
einmal init der eben geniigenden Mengr titrirter Nstriumcarhonat- 
l6eiing neutralisirt, und sodann in sechs Fractionen hinter einander 
Init Schwefelsaure angesiiuert. Jede  Portion wurde niit Essigester nus- 
geschiittelt, doch nur die erste g:rb noch sehr wenig rohe Bilianslure 
nebst viel Harz, sodass eine Verarbeitung der Mutterlaugen auf erstere 
nicht lohnend ist. Die rohe Biliansiiure ist, wie schon M y l i u s  ge- 
funden hat, eiu Gemisch von Biliaiisahre und Isobiliansiiure, das 
nienials zum Krystallisiren zu bringen ist. Die  Trenniing derselben 
bewirkte er iiber ein saures Kaliumsalz odr r  vermittelst ilirer Ester, 
Methoden die ganz schlechte Ausbenten geben. Dagegen lasst sicli 
diese, in Polge ihrer Herstellung schon ziewlich reine Rohsiiure 
leicht folgender Art  zerlegen. Man triigt das Material in siedendes 
Barytwasser ein, von dem ninn nuf 50 g Siiure etwa 800 ccm kalt- 
gesRttigte Liisung verwendet. Biliansaures Baryum ist in heissem und 
kaltem W'asser leichtloelich, isobiliansaures Baryum dagegen in  heissem 
Wasser  so gut wie unloslich. Man iiltrirt deshalb siedend an der 
Pumpe ab. D a s  Filtrat Rauert man mit Salzsaure an. Ausbeute an 
Biliansaure 88 pCt. der Rohsiiure, also etwa 44 pCt. der in  Arbeit 
genommenen Cholalsaure. Um sie krystallisirt zu erhalten, liist man 
sie in sehr wenig Alkohol und setzt der siedenden Losung viel Wasser 
zu. I h r  Schmelzpunkt liegt bei 2(i!)". Die wichtigsteu Eigsiischaften 
der Saure hat  bereits M y l i u s  angegeben. Behandelt man sie rnit 
Phosphorpeiitachlorid, so giebt sie ein krystallieirtes Product, das 
uoch nicht weiter untersucht ist. 

I s o b i l i a n  ei iure .  
Man tragt das  isobiliansaure Baryum in eine heisse Losung von 

Natriumcarbonat ein und dampft auf dem Wasserbade zur Trockne. 
Extrahiren mit heissem Waaser liefert eine Losung yon isobilian- 
saurem Natrium, aue der  Salzsaurezusatz die Isobiliansaure ausfallt. 
Man krystallisirt sie ganz wie die Biliansaure um. Auch sie giebt 
mit Phosphorpentachlorid ein krystallisirtes Product. Sie liefert ein 
solches aber  nicht, wenn sie entsprechend der  Biliansaure behandelt 
wird, um zu einem der Ciliansaure entsprecheuden Abkommling zu 
gelangen. Die Ausbeute an ihr  betragt 2 pCt. der in Arbeit ge- 
nommeneu Cholalsaure. 

C i l i a  n s a  ur e. 
Kocht man Bilianeiiure liingere Zeit mit Natronlauge im Reagens- 

glas, so farbt sich mit zunehmender Concentration die Fliissigkeit 
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gelb, sie ist also dieser gegeniiber nicbt ganz bestandig. Sie wurde 
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 eiue neur, Ciliao- 
saure genannte, Verbindung iiber. Man lijst 5 g Biliansaure in 40 ccm 
Natronlsuge von 12 pCt. Gehnlt, giebt 10 g Permanganat in 
250 ccrn Wasser geliist hinzu und kocht im Rundkolben') so stark 
ale miiglich. In liingstens SO hlinuten ist vollige Entfarbung ein- 
getreten. Man kann ganz gut 10 solcher Portionen nebeu einander 
kochen und hernach zusanimen weiter verarbeiten. Die cntstaudenr 
neue Siiure hat die Eigenschaft, rollig kleistrig auszufallen, sodass sie 
nicht filtrirbar ist. Die Fliissigkeit sieht ganz so aus, als ob Stiirke- 
mehl in ihr gequollen ware. Sie wurde deshalb mit Essigester aus- 
geschlttelt. Im Wasser ist sie verhaltnissmbsig loslich, aber  ganz 
unliislich in einer nicht einmal sehr concentrirten Liisuog von 
schwefelsaurem Natrium. Nachdem dieses erkannt war, konnte das 
Ausscbiitteln vermiederi werden. Die Saure hat den Namen Cilian- 
siiure erhalten. Zu ihrer Abscheidung verfahrt man nunmehr am 
besten so, dass man die von Mangansuperoxyd erfiillte Fliissigkeit 
erkalten lasst, und ihr sodann geniigend Bisulfit uxid geniigend 
20-procentige Schwefelsaure bie zur Entfarbung und Ansauerung 
zufigt. Aus der jetzt an Natriumsulfat sehr reichen Losung setzt 
sich im Laufe von 24 Stunden die Ciliansaure in spitzen Platten ab. 
Maxi liist sie in wenig siedendem Alkohol und giebt reichlich Wasser zu, 
wodurch man sie rein erhiilt. Ausbeute 85 pCt. der in Arbeit ge- 
tiommenen Biliansaure. Der  Schmelzpunkt der oft umkrystallisirten 
Siiure liegt bei 242O. Die Analysen ergabeo: 

0.1837 g Sbst. bei 10.5" getrocknet: 0.3665 g COs, 0.1085 g 820. 

0.1844 g Sbst. imExsiccator getrocknet: 0.3750 g Con, 0.1207 g HsO. 
0.1934 g Sbst. aus dem Ester wieder ab- 

geschieden und im Exsiccator 
getrocknet: . . . . . . . 0.3950 COg, 0.1205 €110. 

0.2018 g Sbst. n 123'' >) 0.4038 g COs, 0.1275 g HaO. 

CzoH30010. Ber. C 55.8, H 6.9. 

Wir  sehen, erst die Analyse der aus ihrem Ester wieder- 
gewonnenen Saure bat Zahlen ergeben, die zur Formel CzoH30 010 
stimmen, deren Berechnung erst mit ihrer Hiilfe miiglich wurde. Der  
nur  durch Umkrystallisiren gereinigten Saure scheint ein menig einer 

Gef. >) 54.41, 54.55, 55.5, 55.8, B 6.58, 7.03, 7.2, 6.9. 

I) Schon daE Koclieii in einer offenen Porzellanschale giebt weit 
schlechtere Ausbeuten. Zugleich sei bemerkt, dass die vielen, noch sehr nahe 
liegenden Methoden, nach denen man Permanganiit auf CholalsHure zur Ein- 
wirkung bringen kann, nur harzige Producte geben. Arbeiten in der WBrme 
fshrten nicht ein einziges Ma1 zu krystallisirten Producten. 
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auf diesem Wege kaum entfernbaren Verunreinigung beigemischt eu 
bleiben. Oriinde, die wir sogleich beim Ester kennen lernen, liessen 
es wahrscheinlich erscheinen, dass die Saure ein Molekiil Wassez 
aehr feat halt, ihre  eigentliche Forrnel also CmH2809 sei. Bei 1250 
blieb jedoch i h r  Gewicht noch unverandert, und bei 1450 braunt sie 
sich schon stark, ohne dass die wahrend 6 Stunden eintreteiide 
Gewichtsabnahme an ein Molekiil Wasser heranreichte. Die Ciliau- 
stinre entsteht nach folgender Gleichung auB der  Biliansaure : 

COOH COOH 

BilianaHure. Ciliansgure. 
Unter den obeu angegebenen Bedingungen kann man die Bilisn- 

saure auch ziir Ciliansaure in der Kalte oxydiren. Der  Process er- 
fordert daun aber  14 Tage Zeit. Die  Ciliansaure ist sehr bestandig 
gegen Oxydationsmittel. Selbst nach vielstiiiidigem Kochen mit 
Salpeterraure oder Salpetereaure und Kaliumpyrochromd ist noch ein 
grosser Theil von ihr unverandert, wahrend der  andere verharzt. 

C i l i a n  s a u r  e s S i 1 b e  r. 
Lost  man Ciliansaure in Barytwasser, filtrirt die Losung nach 

dem Einleiten von KohlensHure und setzt ihr jetzt eine Losung von 
Silbernitrat zu, so fallt ein kleisterartiges Silbersalz ails, das nach 
24 Stunden filtrirbar wird. Man wascht es rnit 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 Saure als 
dreibasisch betrachtet, 43.1 pCt., betrachtet man sie als vierbasisch, 
50.4 pCt. Silber. D a s  Silbersalz zeigt also keine normale Zusammen- 
setzung. 

Cil ians i iuremethylester .  
Zur Dlrrstellung dieses Esters iibergiesst man ciliansaures Silber 

mit Jodmetbyl und erhitzt 6 Stunden am Riickflusskiihler. Dann 
extrabirt man mit Aether, der den Ester aufnimmt. Man erhalt ihn 
gut krystallisirt, wenn man ibn in heissem Alkohol liist, und Wasser 
bis zur  Triibung zusetzt. Die Ausbeute betrlgt nur 38 pCt. des 
Silbersalzes trotz vorsichtigen Arbeitens, was bis zur  Aufklarung der 
Verhiiltnisse sehr auffallig blieb. D e r  Scbmelzpunkt des Esters liegt 
fiir ein Cholaleaurederivat sehr niedrig, namlich bei 119O. Die Analysen 
ergaben : 

0.1979 g Sbst.: 0.4409 g Coo, 0.1364 g Hg0. 
0.1843 g Sbst.: 0.4103 g COP, 0.1240 g HoO. 

&jHa4Oy. Ber. C 60.79, H 7.5. 
Gef. 60.78, 60.71, .) 7.65, 7.43. 



Die Formel  des Ciliansauremethylesters weist also 9 Sauerstoff- 
atome auf gegeniiber 10 Sauerstoffrrtomen der  Saure. Zieht man von 
der Formel des Esters 3 Methylgruppen ab, so hat die zugeh6rige 
Saure die Formel CsoH2809, wahrend die der  Ciliansaure CyoHJUOlo 
ist. Da sie wohl kein Krpstallwasser enthalt, muss man annehmen, 
dass die S a m e  schon beim Uebergang in’s Silbersalz einmal die 
Elemente des Wassers verliert. Hierauf deoten auch der  zii boch 
gefundene Silhergehalt des Sakes, und die verhaltnissmassig schlechte 
Auebeute an Ester nach einem sonst stets gute Ausbeute gebenden 
Verfahren. Regenerirt man aber  die Saure aus dem Ester, so nimmt 
sie dieses Wasser  wieder anf, wie die Analyse ergiebt. Die sichere 
Aufkliirung dieses Vorganges bedrrf noch einer weiteren Unter- 
wchung. 

Hr. Prof. M u t h m a n  n hatte die Giite , Molekulargewichts- 
bestimmungen dieser neuen Substanzen ansfiihren zu lassen, die Folgen- 
des ergaben: 
Molekulargewichtabestimmung der Cilixns&ure durch Gefrierpunkberniedrigung, 

in Eisessig. 
Angewandte Sbst. 0.3230 g 
Eisessig 18.155 s berechnetes Molekulargewicht 208. 
Erniedrigung 0.2300. 

Molekulargewichtsbestimmnng des Ciliansiruremethylestels durch Siedepunkt- 
erhBhung im Aether. 

Angewandte Sbst. 0.2982 g 0.1617 g 
Aether 39.2 * 32.2 berechneta Moleknlargewichte 219,229. 
ErhBhung 0.07500 0.0400. 

Diese gefundenen Molekulargewichte sind nur  halb so gross wie 
die den obigen Formeln der  Verbindungen entsprecbenden. Dae  Ver- 
halten dieser Verbindungen deutete aber  auf ein hoheres Molekular- 
gewicht hin, und so wurde auch eine Bestimmung des Molekular- 
gewichts des Esters in Phenol ansgefiihrt. 
Molekulargewichtebestimmang des Eaters’ durch Gefrierpunktserniedrigung in 

Phenol. 
hngewandte Sbst. 0.1962 g 

Erniedrignng 0.240. 
Diese letztere Zahl hat  nun etwas vie1 Wahrscheinlicheres fur sich, 

indem die Formel des Estere 454 verlangt. Auch ist eine einfache 
Halbirung der Formel GsH34 0 9  nicht anggnglich. Auf sie stimmen 
die Anrlyeen vorziiglich, wtibrend sie zu Formeln mit 4 oder 5 Sauer- 
stoffatomen nicht passen. 

Es eei mir gestattet Hrn. Geheimrath v. B a e y e r  fir die so 
freundliche Unterstiitzung, die e r  mir bei der  vorliegenden Unter- 
suchung zu Theil werden liess, auch an dieser Stelle meinen beaten 
Dank auszudriicken. 

li. Phenol 13.494 berechnetee Molekulargewicht 416. 




