
Als die siiure aber  durch Ueberfiihrung in  ihr  Baryumsalz gereinigt 
and d a m  nochmals aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt warde, 
stieg ihr Schmelzpunkt auf 166-1670. Sie 16st sich i n  concentrirter 
Scbwefelsaure mit gelber Farbe. 

F r e i b n r g  (Schweiz), I. Chem. Laboratorium der  Universitat. 

686. A. Windaus und G. Stein: Ueber Cholester in .  

(111. M i t t  he i l  un g *).) 

[Aus der medic. Abtheilung des Universitiitsl~boratoriums zu Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 10. October 1904.) 

I u  der ersten Veriiffentlichung') hat  der Eine von uns zu zeigen 
gesucht , daes die secundiire Hydroxylgruppe des Cholesterins sich in 
einem reducirten Ringe befindet, und er hat durch Aufspaltung des 
Letzteren einige krystallisirte Siuren gewonnen. Inzwischen baben 
wir gefunden, dass die Doppelbindung im Cholesterin einem zweiten 
reducirten Ringe zugehiirt, und zwar haben wir diesen dadurch nach- 
gewiesen, dass wir ihn ebenfalls aufgeeprengt haben, und so vom 
Cholesterin ausgehend, schliesslich zu einer Tetracarbonsaure, C27H4208, 
gelangt a i d 3 ) .  

Dnniit ist also das  Vorkommen r o n  z w e i  r e d u c i r t e n  R i n g e n  
im hfoleliiil des Cholesterins direct nachgewieeen; nun enthiiIt aber  
die Siiare Czr H4?Os, die zweifellos gesattigter Natur ist, noch sechs 
Atome Waaserstoff weniger als die enteprechende Siiure der Pnraffin- 

1) Gallensteine zur Darstellung von Cholesterin wurden uns von den HHrn. 
Prof. v. Bol l inger  (Miinchen), Prof. E r n s t  (Zhrich), Prof. K a u f m a n n  
(Basel), Prof. Langhans (Bern), Geh.-Rath Marchand (Lcipzig), Geh. Hof- 
rath Zieg l  e r  (Frciburg i. B.), zur Verfiigung gestellt. Wir erlauben uns, 
den genannten Herren auch an dieser Stcllo unseren aufrichtigen Dank aus- 
ziisprechen. 

a) Diese Berichte 36, 3753 [1903]. 
3) Im  Gegensatz zu diesem Befunde fiihren dio frhhercn Angaben vun 

Die ls  und A b d e r h a l d e n  iiber die angeblic1,e Siiure Ci0Hm03 (diese Be- 
richte 36, 3177 [19031) zu der Annahme, dess die doppoltc Bindnng des 
Cholesterins sich in einer offenen Kette befindet. Dieser Widerspruch hat 
sich inzmischen in der A r t  aufgeklitrt, dass sich die von Die18 nnd A b d e r -  
h a lden  ihrer Siiure zuertheilte Formel als falsch herausgostellt hat. (Diese 
Berichtc 37, 3092 [1904]. 



reihe; es miiesen a150 auch in  ihrein MMolekiil noch Ringgehilde \-or- 
hnnden sein; nnd zwar kann es sich dabei niir am tirei weitere redu- 
eirte Ringe hnndeln ; eiri Benzolrinp ist schon dsruni aosgeachlos,eu, 
weil ein solcher einen hlindergehnlt von 8 Atomen Wnsserstofr gegen- 
iilier dern entspieclienden aliphati-cben Derivat bedingen wurdr. 

Auf Grund dieser 13eobacltungrn itnd Schliisne Inssen sich euin 
erbteri Ma1 etwas priicisere \-orstellungen iiber die Constitution des 
Clioleaterins gewinneii l): Es ist keiu Heuzolderivat, sondern besteht 
: L U ~  einem Complex von frinf reducirteii Ringen, i o n  denen eiiier eine 
Doppelbindung, ein anderer eine seciindsre Ilydroxylgriippe enthiil t: 
Welrher Art miigen nun diese Ringeys!erne sein? Kinen vorliiufigen 
Anlinltspunkt hierhir k6nne11 wir gewinnen, wenn wir iins rrinnern, 
dnss die FIarzsiureu der Coniferen fast alle ~Cholesterinreactionen~\ 
liefern, also wohl sicher dern Cholesterin cbemisch nalie stehen 2). Fur 
die AbiFtinsiiure y, ist nun vor kurzem naehgewiesen wwden, dues sie 
sich ron eiiiem reducirten Methyl-isopropyl-~hcnanthreri (Reten) ab- 
leitet 4j; und wir kijnnen es  demgerriilas f i r  8ehr wahrscheinlich halten, 
dass dem Cliolesteriii ein mit dem reducirten Reten verwendtw Roh- 
lenwasservtoff mit fiinf Ringgebilden zu Gruride liegt. 

Das wichtigete Keeiiltat unserer Arbeit acheiot uris dariri ZII be- 
stehen, dnss wir das C h o l e s t e r i n  a l s  c o m p l i c i r t e s  T e r p e r i  C I I ~ I -  
rakterisirt hebeit 5 ) ;  dass also aucli Vertreter dieser Kiirperklasse, die 
bisher nur  im L’flanzeiireich beobachtet waren, im thierischen Orgx- 
nisrnus vorkommen; dass das  Cholesterin uiid die wahrscheinlich nab? 
rerwandte Cholsiiiire eine ganz eigeuartige nnd selhststandige Klasse 

I )  Wir haben fiir das Cliolesterin die Formel CsiH140 angenommcn uud 
a1 le Dcrivate von dieser Pormcl abgeleit6t. Auf Grund der wasserstoffrei- 
cberen F’ormel C~~H.I(; 0, die von Einigen bororzugt wird, bcrechnet sich Ciir 
daa Cbolesterin ein Gchalt an Tier redcirten Ringen. 

2, Diese Ansicht ist nusgesprocheo in der Arbeit von A. Tbchirch und 
B. S t u d e r :  Zur Constitution der Abictinsiiwc (Ar:h. d. Pharm. 241, 5521. 

3i Diese Berichte 36, 4’300 [1903]: Proceedings chcm. SOC 20, 112. 
&) Auch das Cholesterin enthalt die Isopropyl- und walrscheinlich die 

Methyl-Gruppe. (W i n d a u s :  Ueher Cholesterin, Habilitationsschrift. Frei- 
burg i. B. 1903.) 

6, Vermutbungen diescr Art bind allording8 d o n  oft aasgesprochen war- 
den. ( M a u t h n e r  und S n i d a ,  Mouatsh. fiir Chcm. 15, 114 i inil  24, 175:) 

Eine ganz aodere Auffassung vcrtreteo indessen P i c k a r d  iind Yatct, 
auf Grund ihrer Bcobachtung , dass Cholestcrin bei drr Oxydation Arachin- 
&ure liefert. Eine Bestgtiguog dieser Angabe wPre erwbscht. (Proceedings 
chem. SOC. 19, 147.) 
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von Verbindungen im Thierkijrper Idden,  die mit den Fetten, Kohlen- 
hydraten und Eiweisskijrpern chemiscb nichts z u  thun bnben. 

Es sol1 niiu burl. skizzirt werden, auf welchem Wege wir das  
Choleetwin (I)  in  die bereits erwlhnte Tetrarnrbonsanre verwandelt 
h b e n .  Ausgegnngen sind wir vorn Cholebtanon-ol I) ,  Ci? 1 1 4 4  08 (11), 
einem Ketcdkohol, der sich yon dein ungesattigten Alkohol, dem 
Cholesterin, C Z ~  1111 0, wahrscheiulich nur  in der Weise unterecbeidet, 

. CIl 
C C  C H c  

dnss die Gruppe -. dee Letzteren in  '5' iibergegnngen ist. 

Um nun einen schrittweise verlaufenden Abban zu ermGglichen, 
tiaben wir zunachst die H y d r o x y l g r u p p e  d e s  C h o l e s t a n o n - o l s  
dadurch vor der Oxydation geschiitat, daas wir sie mittels Phosphor- 
pentachlorid d u r c h  C h l o r  e r s e t z t  haben. D;IS so gebildete C b l o r -  
4 h o l e s t a n o n  (III), Cs7H43OC1, wurde dann rnittels heisser Salpeter- 
s h r e  EU eirier C h l o r d i c n r b o n s ~ n r e ,  C2, H4sC10d (IV), oxydirta); 
i n  dieeer Less sich daR CLloraforn schr leicht mittels wlssriger Kdi-  
h u g e  durch die Hydroxylgruppe ersetzen; die so entutehende Oxy- 
d i c a r b o n s l u r e ,  Ca~H4tO.i (V), zeigt keine Neigung, in  eine unge- 
aattigte Siiure iiberzugehen, und enthiilt daher die E~~droxylgruppe  watir- 
scheinlich nicht in +Stellung zu einer der Carboxylgruppen. Aueh 
die tr-Stellung ist ausgeschlossen, wie die weitere Oxydation mit Chrom- 
saure bewies. Hierbei lieferte namlich die Oxgdicirbonsiiure iiber 
eine K e t o d i c a r b o n s a u r e ,  C27€14205 (VI), unter 'Aufspaltung eines 
Ringes eine T e t r a c a r b o n s i i u r e ,  C ~ T  HdnOe (VII). 

1 )  Diesc Bcrichtc 36, 3754 [1903]. 
1) Es ist nicbt sichor fcststehend, class diebe Spnltung an dor Stello dcr 

ursprijnglichen doppelten Bindung des Cholestcrins stattfindet. Wcnn im 
Cholesterin bezw. in1 Cho'ostanon-ol dic Gruppirungon 

I )  C89. 1) CBra. 
2) CH nnd 3) CO , 
3) CR. 3) ~ H R .  

vorhanden sind, so wird dcr bngriff cines Oxydationsmittels beini Cbolcstcrin 
btets an den Rohlonstoffiltomen 2) und 3), beim Cbolestanon-ol aber vielleicllt 
an den Kohlenstofftitomen 1) und 2) ausctxen. Das wiirdc una die sehr be- 
-merlrenswotthe und rulfallendc Thatbachc orkliiren konnen, warurn es nicht 
gclingen will, aus dem Cholesterin direct dicsclben Abbauprodncte xu gc- 
w h e n  wie aua dem Choleatanon-01. - Allerdings ist es auch nictt vollig 
ausgosclloasen, dass bei deal Uebergang dcs CLolesterins in dru Cholestnnon 01 
eine intermediare Verechiebnng dor Doppelbindnng oder (ice Umlagerung 
innerhalb des Molekids stattfindet, wie solzbo j a  bei den Terponen so oft be- 
abnchtet werden. Wir siad uns wohl bewusst, dass infolgc dieser M6gliclikcit 
unserm Versnchsergcbnisacn etwas Bppothetisches anbaftet. 
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In den nacbstehenden Formeln ist jener Ring im Cholesterin, 
welcber die Hydroxylgruppe enthiilt, als a-Ring, der andere mit der 
Doppelbindung ala !-Ring bezeichnet : 

CH(0H) CH(OH), CH 
1. I a /CzsHss\/~il 'cH oder I 

Cholesterin 

>CasH37 Pi 
CHI- CH CHa ' CHp 

CHCl\  COOH 

CHa - COOH 
- + Iv. I C23H38 

co COOH 

CH2 COOH 
VI. I a )CPJHSB' 4 

Chlorcholestanoii 

CH(OH COOH 

COOH COOH 

COOH COOH VII. C23H38 

Im Anschluss hieran seien die Formeln fiir die friiher darge- 
stellten Verbindungen angefuhrt: 

Ch olestandion %re & , O ~  
COOH\ co 

A X.3) /Czs'f[ie p, 
COOH CH1 

Cholestanondidure. 

Aus diesen Formelbiidern geht ohne weiteres hervor, welcher 
-4rt die lsomerie zwischen den beiden Ketodicarbonsauren VI und 
X ist. 

D a r s t e l l u n g  d e s  # -Ch lo r -cho lee t anons .  
10 g reines, bei loOD getrocknetes Cholestanon-ol wurde unter 

Zusatz von etwas Chloroform mit 5 g Phosphorpentachlorid verriebeu; 
nacb einigem Stehen wurde die dickfliissige Masse mit warmem Wasser 
iibergossen und zur Entfernung des Cbloroforms eine Stunde auf dem 
Dampf bade erwiirmt. Hierbei nahm das Reactionsproduct eine kriime- 
lige Bescht~ffenlieit un und liess sich nunmehr leicht abfiltriren und 
auswaschen. Beim Umkrystallisiren BUS Eisessig lieferte es eine 
reichlicha Menge Ton Krystallen, die allerdings in Folge einer Ver- 

3 Diese Berichte 37, 2029 [1904]. I) Diese Berichte 36, 3755 [1903j. 
3: Diese Berichte 36, 3756 [1903]. 



unreinigung zrinachst schwach braunlich gefiirbt waren, aber d u d  
Behandeln mit Blutkohle vollstiindig weies erhalten werden konnten. 
Die Ausbeute an reincm bIateria1 betrug 7 g. Die Substanz, die ale 
6 -  C h l o  r -  c h o l  e s t an o n  1) bezeichnet werden aoll, krystallisirt in 
weissen, derben Nndeln und schmilzt bei 180-1810. Sie ist unlos- 
lich in Wasser. leicht lijslich i u  Chloroform und Benzol, schwer 10s- 
lich in Metbylalkohol und Eiaersig. 

gende Znhlen : 
Die bei looo getrocknete Substanz ergab bei der Analyse fol- 

0.2333 g Shst.: 0.6613 g Con, 0.2261 g H2O. - 0.2534 g Sbst.: 0.0855 @; 

Ag CI. 
c17H43oC1. Ber. C 77.37, H 10.37, C1 8.47. 

Gef. n 77.31, )) 10.84, x 8.15. 

Das p .  Chlorcholestanon ist ausserordentlich widerstaiidsfiihig 
gegen Reductions- und Oxydations-Mittel. Chrornslure, A4mmoniurnper- 
sulfat, Brornlauge und Kaliumperrnangat sind unter Bedingungen, bei 
denen sie das Cholestanon-ol bezw. das Cholestandion so leicht nn- 
greifen, ohne jede Einwirkung auf das Chlorcholestnnon. Selbst in 
concentrirter Schwefeleaure lost sich das Chlorcholestanon fast farblos 
auf und kann B U S  dieser Losuug durch Wawer wieder unverandert 
:iusgefiillt werden; bei langerem Stehen gehen allerdings augenschein- 
lich Zersetzuogen oor sich: es treten Fluorescenzerscheinungen auf, 
und gleicbreitig echeidet sich ein Oel von petroleumartigem Gernch Rb. 

Das  Oxim des Chlorcholestanons wurde in der ublichen Weise 
niittels Hydroxylaminchiorhydrat und Natriumacetat bereitet. Es kry- 
stallisirte aus Alkohol in  feinen Nadeln rom Schmp. 179-181". 
Dieser Schmelzpunkt ist merkwurdiger Weise identisch rnit dernjeni- 
gen des Chlorcholestanons, doch schmolz ein Gemiech der beiden 
Siihstanzen vie1 tiefer, namlich zwischeu 150-162". 

0.3036 g Shfit.: O.55i6 g CO1, 0.1954 g HgO. - 0.2028 g Shst.: 0.0643 g 
AgCI. - 0.2147 g Sbst.: 6.3 ccm N (.210, 743 mm.) 

CnH44ONCl. Ber. C 74.C9; H 10.2%, N 3.94, CI 8.17. 
Get'. n 74 69, 10.74, 3.25, 6 T.E6. 

Auch die R r o r n i r u n g  des Chlorcholestanons wurde versucht 
und dabei beobaclitet, dass hier wie bei den Cholestanondisaure >) f in  

~ 

') Ein isomeres (u) -Chlor -choles tanon  TO^ Schmp. 1?8.5-129" ist 
liereits frhher von M a u t h n e r  und S u i d a  durch Iiedoction des E'itroclioleste- 
rylchlorids tlargestellt wordcn (Monatshefte fiir Chemie 24, 656). Es i,t uns 
nicht gelungen, die Art dieser lsomerie aufzukliken: es sei darao erinnert, 
dass auch zwei isomere Cholestendibromide und zwei Cholester~lacetatdibro- 
mide beobschtet worden Bind (Monrtshefte TLir Chemie 9, 4S2; 15, 91;. 

2, Diese Bcrichte a i ,  2032 [l9@4]. 
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Monobrornkijrper entsteht, wahrend das Cholestandion, das zwei Car- 
lionylgrappen enthiilt, eine Dibromverbinduog liefert'). 

5 g Chlorcholestanon wurden i n  30 ccm Chloroform geliist und 
iinter Kiihlung mit 2 ccm Brom, geliist in 10 ccm Chloroform, versetzt. 
r\';ich 24.stCndigcrn Steheii wurde daa iiberschiissige h o r n  durch 
schweflige S%iire beseitigt und die Chloroforml6sung auf dem Wasser- 
bade cingedunstet; es blieb ein gelber Syrup zuriick, der beim Reiben 
zu, einer ICrystallmasse erstarrte. Diese wurde dnrch Behandeln mit 
w n i g  Aceton yon schmierigen Substnnzen befreit und dann au9 einem 
Aceiim- MethylnlkohoI- Gemisch umkrystallisirt. 1)er neue Kiirper 
*!irystnllisii t in unregelmassigen Tar'eln und Prismen und schmilzt bei 
1 I 1 ; - 1 1 7 ~ ;  er  liist siclr fast garnicht in  kultem MetLyl- urid Aethyl- 
Alkohol, schwer in Eisessig, vie1 leicliter in Benzol uud Aceton. 

.r\gCl AgBr. 
0.19713 g Sbst.: 0.4654 e; COs, 0.1565 g B90. - 0.1954 g Sbst.: 0.1365 g 

Cg7HlSOCIBr. Ber. C 65.10, 11 8.50, CI 7.13, Br 16.06. 
Gcf. n G4.24, s S.SG, 7.36, x 16.tiO. 

Darste l lung d e r  S i i u r e  C ~ i H ~ 3 C 1 0 ~ .  

1x11 Gegensatz zu auderen Oxydationsmitteln wirkt Salpetersaure 
ziemlich leicht aaf Chlorcholestanoii ein. 

5 g reines Chlorcbolestanon wurden mit e inw erkalteten Mischung 
v'on 50 ccrn Eisessig und 50 ccm rnuchender Salpetersaure (1.48) iiber- 
gosseii and darauf die Liisung im Wasserbade so lange auf 60-70° 
erhitzt, bis eine berauegenommene Probe beim Abkiiblen krystalli- 
nisch erstarrte. Dies war nach ungefiihr 25 Minuten der Fall. Nun 
wiirde die Liisung mit 50 ccm 75-proc. Essigsaure vc-rsetzt und in Eis- 
w:\sser gckiihlt; die sich sehr reichlich abscheidenden Krystalle wur- 
den abgessugt, ausgewaschen und aus Eisessig ~rnkrys ta l l i s i r t~) .  Aus- 
betite 3-3.5 g. 

Die neue Siiure, die in feinen, biischelfiirmig angeordnefen Nadeln 
krystdlisirt, sclimilzt bei 343". Sie i a t  in  ullen Liiaungsmitteln ansser- 
ordentlich schwer liislich, unloblich in Wasser uud Petroliitber, selir 
wenig liislich iu  Eenzol, schwer 16slich in Aether, Chloroform, Ace- 
toil, Eisessig und Alkoliol selbst in der Wiirnie. Die L6tung in Ben- 
zol zeigt blaue Fluorescenz. 

1) Diese Berichtc 87, 2031 [19041. 
2, Das Q-Chlor -cho les tanon  Ton Maii thner  und Suida,  unter den 

giticlen Bedingangen oxydirt, ergibt eino krystallisirte, chlorhaltige und stick- 
stofffroie SSure, die nncli rorhorigrm Sintcrn boi ? 6 4 O  scbmilzt. Wir haben 
dit'ten Kiirper nicht untorsucht. 



0.1976 g Sbst. (bei loo0 getr.): 0.5015 g Con, 0.1709 g 890. - 0.2020 g 
Sbst.: 0.0653 g AgC1. 

Ca7HdaClO~. Ber. C 69.41, H 9.28, C1 7.59. 
Gef. 69.22, 9.67, n 7.63. 

Der A e t h y l e s t e r  der Sfinre ist leicbt liielich in  Alkohol, kry- 
stsllisirt in biischelfiirmig rngeordneten NTndeln und achmilzt bei 
14.2 -143". Das Anhydrid' scbmilzt bei I N 0 .  

D a r s t e l l u n g  d e r  S i i u r e  Ca7HtrO~. 

4 g Cblordicarbonsfure wurden mit 40 ccm 10 proc. wlssriger 
Kalilauge eine Stunde im kochenden Wasserbade erhitzt; dnnn wurde 
die Lbsuog mit verdiinnter Salzsiiure angesauert, die sich abscheideude 
weisse Maase abgesaogt, ausgewaschen und ans Aceton nnd Waeser 
umkrystallisirt. 

Die so gewonnene Sacire ist chlorfrei, krystallisirt in  grossen 
Tafeln und ectmilzt bei raschem Erhitzen bei 239-240°1). Sie 1Bst 
sich leicht in Aceton, in Methyl- und Aethyl-Alkohol; echwer 16slich 
ist sie in Benzol u n d  Chloroform, unlBslich in Petrolither. 

Die im Vacuum getrocknete Substanz halt i!och eiu Molekiii 
Erystallwasser znriick. 

0.1484 g Sbat.: 0.3785 g COa, 0 1399 g El&. 
C27 B4~05 + 1120. Ber. C 0.48, H 9.94. 

Gef. s GO.56, n 10.55. 
0.1530 g Sbst. bei 1100 gotrocknet): 0.4037 g COz, 0.1423 g H2O. 

C27B4405. Ber. C 72.27, H 9.89. 
Gef. 2 71.3G, D 10.40. 

Ti t ra t ion :  0.4878 g Sbst. verbrauchten 21.1 ccm ';Io-.. Natronlauge. - 

Aequivalentgemicht fur Cp? LItrOs + Ha0 zweibasisch: 
Ber. 233. Gef. 231, 131. 

Die S l u r e  liefert ein in Alkoliol leicht 16eliches, in Wasser un- 
lGsliches, krystallisirtes Magnesiumsalz , ein krystallisirtes Baryun - 
salz, sowie einen krystallisirten Aefhylester. 

Beim Kochen mit Acetylctilorid rerliert sie, awser  ihrem Krystall- 
wasser, noch ein zweites Molekiil Wasser und geht in einen Riirper 
C n I 1 4 2 0 4  fiber, der wohl sicher als A n h y d r i d  ucd nicht als Lncfon 
siiure anzusehen ist. 

0 . C  139 g Sbst. vcrbrauchten 27.9 ccm l j l ~ - ~ ~ .  Natronlauge. 

I) Der Schmelzpankt d i e m  Dicarbomguren wird je  nach der Schnellig- 
keit des Erhitzens sehr verschieden gefunden. Dies riihrt davon her, dass 
die SOuren bei langsamem Erhitzen bereits in ihre niedriger achmelzenden 
Anhydride iibergehen . 

Bertohto d. D. cliom. Gosellscldt Jahrg. SXXVIL 236 



3706 

Ee wurdtn 2 g OxysBure mit 30 ccm Acetylchlorid G Stunden 
unter Riickfluss erhitzt , dann das Acetylchlorid fast vollstiindig ab- 
destillirt, der geringe Rest iiber Aetrkali im Vacuum rerdunstet, der 
Riickstand mit Aether aufgenommen, die iitherische Liieuog durc 11 
Schiitteln mit Natriumcarbonat von sauren Producten befreit, dnnn 
stark concentrirt und niit Petrolbther versetzt. Kach einigeri Tagen 
scliied sich diis gesuchte Anhydrid in scbiinen, langen Nadeln ab, die 
nbfiltrirt und niit Petroliither ausgewnschen wurden. 

Es liist sich ziemlicli leicht in Aether and in Benzol, aber nur scliwer 
in Petroliither. Reim Erhitzen im SchmelzpunktsrShrchen sintert es  
bei 2100 und schmiizt bei 2120 zu einer triiben Pliissigkeit, die Lei 
314" klnr wird. 

0.15.5s g Sbst. (bei 1000 getrocknot): 0.4303 g COz, 0.1453 g HgO. 
C ~ i H ~ 2 0 . 1 .  Ber. C 75.29, H 9.83 

Gcf. n 75.33, n 10.47. 

\Vie das Cbolestanon-ol mittels C h r o m s h r e  sehr leicht zum 
Cholestandioii wird I ) ,  so kaun ebenso unsere Oxydicarbonsiiure, die 
ja  dasselbe TTydroxgl enthllt wie das Cholestanoo-ol, ~ I I  einer Keto- 
dicarbonsiiure oxydirt werden; uiid weiter, wie das Cholestwndioii ;in 
dieser Carbonylgruppe dureh s t l rkere  Osydationsmittel zur Clio- 
lestanondis8ure2) nufgespalten wird, so geht derselbe Vorgang auoh :LII  

t i n m  er neuen Ketodicnrbonsiinre yor sic'l und fiihrt hier zur Bildung 
riner Tetracarbonsiiure. 

D n r s t e l l u n g  d e r  S i i u r e  Ct;H420a. 

1 g Oxgsaure wnrde rnit 50 ccni Eisessig iibergossen iind in der 
Khlte mit einer Losung von 0.2 g Chromsaure in 10 ccm Wasser 
Fer;etzt. Reim Erwiirmen in1 Wasserbade an1 'iOo liiste Eich alles auf, 
und nacli etwn einer Stunde war die Chromelure verbrnucht. A I I ~  
Zusitz von ziemlich riel Wasser fie1 eine krystallinische Masee :IUS, 

die nach deni Abkiihlen der Lijmng nbgesaugt ut id  nus Alkohol um- 
krystnllisirt wurde. 

Der emtstnndene Kiirper krystnllisirt iu Inngen, derben Nadelr1 
u n d  sclirnilzt bei raschenl Eihitzen bei ca. 25Y. Er IGst sich leiclit 
i n  Methyl-, Aetlry1-AIb:ohol. Eisessig und Aceton, srhwer dagrgen in 
Chloroform und Benzol umd garnicht in Petroliither. 

0.1575g Sbst. (Lei 1000 getrocknet): 0.LIYI g 0 2 ,  0.1415 g HaO. 
Ber. C 72.5!), I€ 9.48. 
Gef. n 72.40, 10.07. 

*) Diese Bericbtc 36, 37.X r1303-j. ?) Diesc Berichte 36, 37.56 [1!)03]. 
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T i t r a t i o n :  0.2600 g Sbst. rerbrauchten 11.5 ccm Y1o-n. Natronlauge. 
Aequivalentgewicht fiir Cs7 B ~ s 0 5  zweibasisch. 

Ber. 223. Gef. 226. 

Urn in dieser Saure die Ketogruppe nachznweiaen, baben wir in der 
iiblichen Weise dns 0 x i m  dargestellt, das sich aus Alkohol zunticbst 
iu regelmbsigen Kugeln abschied, die aber allmiiblich in Aggregate 
f'einer Nadeln iibergingen. 

Bei raschem Erhiteen schmilzt es unter Braunfiirbung bei 

0.1646 g Sbst.: 4.4 ccm N (.25", 743 mm). 
213- 214'. 

CnIL305N.  ller. N 3.04. Gef. N 2.95. 

Te t r a c  ar b o n  s ii u re  Cii H42 08. 
3 g Oxysaure wurden rnit 85 ccm Eisessig iibergossen, mit einer 

Losung von 3 g Chromsiinre i n  15 ccm Wueser yersetxt und im 
Wasserbade 11/2 Siunden auf 75-800 erhitzt. Nach dieser Zeit wurde 
die uberxhussige Chromsiiure durch schweflige Stiure reducirt und das  
Renctionsproduct aus der Liisung mit Aether ausgeschuttelt. Die 
atherische Losung w i d e  griindlich mit Wasser behandelt, urn die 
Essigaanre zu entfernen, dann Lis auf einen geringen Rest abdestillirt 
und mit Renzol yersetet. AhbnId fand eine reichliche Abscheidung 
con Krystallen statt, die mit Benzol und rnit Petrolather ausgewaschen 
wnrden. Eiri Umkrystdlisiren der Siiure gelingt mittels eines Aether- 
Henzol-Gemischee. Die Ausbeute betragt ca. 50 pCt. 

Die SLure krystallisirt i n  feinen, sternfGrmig angeordneten Nadeln 
rind schmilzt bei raschem Erliitzen unter starkem Anfschiiumen bei 
ca. 174O. In Alkobol ist sie leicht liielich und fallt auf Wasserzusatz 
riicht aus; weniger ltislich ist sie iu  Aether, sctiwer loslich in Beozol 
und fast garnicht in Toluol, Xylol, Petrolather. 

O.OS'J0 g Shst.: 0.2142 g COz,  0.0727 g H&- 
C*iH,s 0s. Ber. C G5 55, H 8.56. 

Gef. )) GXG4, )) 9.14. 

T i t r a t i o n :  0.0603 g Sbst. verbraucbten 4.6 ccm 1,'io-n. Natronlauge. - 
0.07G4 g Sbst. verbrauchtcn 5.3 ccm 1/10 It. Natronlauge. 

Acquivalentgemicht fii r CZT Hi2 0 8  vierbasisch. 
Ber. 124. Gcf. 130, 1%. 

l\ri o 1 e k u I a r g e vi i c h t s b e 8 t i  m m II n g. 

0.826 g Sbst.: 1825 g absol. Alkohol, 0.1010 Erhijhung. - 1.113 g Sbst.: 
15.32 g absol. Alkohol, 0.1610 ErhBhuug. - 0.G772 g Sbst.: 15.55 g absol. 
Alkohol, 0.090 Erhbhung. .- 0.7175 g Sbst.: 20.73 g absol. Alkohol, 0.0870 

?3G* 
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ErhBhung. - 0.575 g Sbst.: 13.84 g absol. Alkohol, 0 .99  Erhbhung. - 
1.048 g Sbst.: 20 76 g nbsol. Alkohol, 0.1 130 ErhBhung. 

C S ~ B U O ~ .  Ber. M 494. Gef. M 49.3, 434, 555, 438, 522, 514, 
im Durchschnitt gef. M 497. 

Versuclie mit dieser S5ure werden fortgesetzt. 

587. Arnold Reissert : Die geschwefelten Anilide 
der Oxalsaure und ihre Umwandlungsproduote. 

[Aus dem chemischen Universitiits-Labaratoiiurn zu Marburg.] 

(Eiagegangen am 1.  Oct. 1904; mitgcthcilt in dcr Sitzang yon Hrn. 0. Diels.) 

Die den Anilidoderivaten der  Ora ls lure  enrspreclienden Schwefel- 
verbindungen sind bisher eiiieni eingehenderen Studium nicht unter- 
worfen worden. Von den eigentlichen Thiosuiliden der  OxalsHure, 
d. b. Kiirpern mit der Atonigruppirimg Cs€&,.NH.CS.C! kennen wir 
nur zwei, das von W a l l a c h l )  durcb Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff auf Oxanilidchlorid hergestellte, uber nicht niiher untersuchte Di- 
thiooxanilid, C~HJ .KH.CS.CS.NH.CsHS, und eine Verbindong, welche 
S a n d m e y e r a )  gelegentlich seiner Iudigosynthese erltirlten hat und die 
er nur  beilaufig erwahnt, das Thiooxanilslurethioamid (Phenylrubean- 
wasserstoff), CcHj .NH.CS.CS.NIIs .  An die letztere Verbindung 
reiht sich dann noch das intereesante Indigovorproduct der S a n d -  
m eyer'schen Synihese an, das Diphe~iylosalamidinthioamid, 

Eine ehgehendere Untersucbung der in diese Gruppe geborigen 
Verbindungen erschien nach verschiedenen Richtungen bin r o n  Inter- 
esse. Einmal sind diese KiirFer durch gelbo bis rothe Fiirbungeu :IUS- 
gezeicbnet; sie lasseu in besonders klarer Weise die farbgebende Wir- 
kung erkennen, welche der Ersatz Ton Sauerstoff clurch Schwefel her- 
vorbringt. Perner liess sich erwarten, dam die Thionnilide zu rer- 
achiedenen Condensationsreactionen geneigt sein wiirden. 

Als Mittel zur Dnrstellung der  Thioanilide diente die Einwirkung 
von Phosphorpentasulfid auf die Anilide der Oxalsiiure. Diese Re- 

I)  Wallacb,  dicse Berichte 13, 537 [1880]; vgl. auch H o l l e m a n ,  Rec. 

a) J. It. Geigp  & Co.. D. R..P. 1139i.S: Fr ied l i inder  0, 576. - 
tritv. ohim. Pays-Bas 12, 290 [18%3]. 

Sandmeyer ,  Zeitschr. f i r  Farbeo- u. Textil-CLemie 4, 139. 




