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6l. A. Windaus: Uber einige Umwandlungsprodukte des
Cholestens und Pseudo-cholestens und tiber dem Nachweis
einer der Doppelbindung benachbarten Methylengruppe im
Cholesterin. (29. Mitteilung tber Cholesterin.)
[Aus dem Allgem. Chem. Universitits-Laboratorium Géttingen. ]
(Eingegangen am 5. Februar 1920.)

Die beiden Kohlenwasserstoife Cholesten und Pseudo-cho-
lesten, denen wahrscheinlich die Formeln I. und II. zukommen, sind
wichtige Zwischenprodukte beim Ubergang des Cholesterins in Cholan-
sdure und sind darum im hiesigen Laboratorium in grofler Menge
dargestellt und ausfiihrlich studiert worden. Als ein bemerkenswertes
Resultat dieser Versuche sei erwihnt, dafl es gelungen ist, aus den
beiden Kohlenwasserstoffen drei verschiedene Ketone Cir HiO zu
bereiten, in denen sich die Carbonylgruppe im Ringe 2 an drei ver-
schiedenen Kohlenstoffatomen befindet. Wenn wir die Kohlenstoff-
atome nach Schema III. beziffern, sind die drei Ketone als Cho-
lestan-6-on, Cholestan-7-on und Cholestan-8-on (Formeln
IV.—YVL) zu bezeichnen. Bei der Reduktion nach Clemmensen geben
sie einen und denselben Kohlenwasserstoff, das Cholestan; sie ent-
halten daher dieselbe sterische Anordnung der Kohlenstoiiatome und
unterscheiden sich nur durch die Stellung der Carbonylgruppe inner-
halb desselben Kohlenstofiskeletts; eines der Ketone, das Cholestan-7-on,
haben Windaus und Dalmer!) schon auf anderem Wege dargestelit
und als Hetero-cholestanon bezeichret.
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Cholestan-7-on (V.).

Wenn man Cholesten mit Eisessig und rauchender Salpetersiure
behandelt, kann map leicht das schon kurz von Mauthner nnd Suida
beschriebene Nitro-cholesten!) gewinnen. Beim Kochen mit einer
alkoholischen Kaliumcyanidlésung addiert es sehr glatt 1 Mol. Blau-
sdure an die Doppelbindung; diese Reaktion scheint recht charakte-
ristisch fir diese ungesittigten Nitroverbindungen zu sein. — Bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure liefert das Nitro-cholesten
ein Keton, das mit dem Hetern-cholestanon identisch ist.

Da sich, wie bewiesen, die Haftstelle des Sauerstoffs im Hetero-
cholestanon am Kohlenstoff 7 befindet, mufl auch die Nitrogruppe
im Nitro-cholesten (Formel VIL.) dieselbe Stellung einnehmen. — Das
Hetero-cholestanon (Cholestan-7-on), das mit Salpetersiure zu einer
schon krystallisierten Dicarbonsiure (Formel XI.) auigespalten wird,
gibt mit Chroms#ure-anhydrid ein saures Oxydationsprodukt, das wenig
Neigung zur Krystallisation zeigt; wird dieses im Vakuum destilliert,
spaltet es Kohlendioxyd ab und liefert einen ungesittigten Kohlen -
wasserstoff von der Formel CisHyo oder CyHi. Uber welche
Zwischenprodukte diese Reaktion verliuit, ist noch nicht klargestellt;
den Kohlenwasserstoff selbst haben Windaus und Resau?) schon
friiher durch Oxydation des Cholestens mit Kaliumpermanganat er-
halten. Bei der katalytischen Hydrierung in Ather-Eisessig mittels
Palladium liefert er einen gesittigten Kohlenwasserstoff vom
Schmp. 45°.

Sehr #hnlich wie das Cholestan-7-on verhalt sich das 4-Chlor-
cholestan-7-on bei der Oxydation mit Chromsfiure-anhydrid; es liefert
dabei schlecht krystallisierende saure Oxydationsprodukte, die bei der
Destillation einen prichtigen, ungesittigten Kohlenwasserstoff vom
Schmp. 76° und von der Formel CysHso oder Cis Hys geben. Auch
diesen Kohlenwasserstoff haben Windaus und Resau?) schon erhalten,
und zwar bei der Destillation der sauren Oxydationsprodukte des
Cholesterylacetats. Bemerkenswert ist es, daBl dieser Koblenwasser-
stoff bei der katalytischen Reduktion verschiedene isomere Produkte
liefert, je pachdem, ob die Wasserstofi- Anlagerung in itherischer oder
in essigsaurer Ldsung erfolgt; in essigsaurer Lésung entsteht fast aus-
schlieBlich ein gesattigter Kohlenwasserstoff vom Schmp. 45° der mit
dem oben erwidhnten identisch ist; in #therischer Lisung verliuft die
Hydrierung langsamer, und -das Hauptprodukt ist ein gesiittigter
Kohlenwasserstoff vom Schmp. 80°. Eine ganz #bnliche Beobachtung
iiber den Einfluff des Losungsmittels aul den sterischen Verlauf der

" M. 15, 109 [1894], %) B. 47, 1231 [1914]. 3) B. 48, 856 [1915).
33*
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Wasserstoff-Addition- habe ich kiirzlich am Pseudo-cholesten) be-
schrieben.
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Cholestan-6-on (IV.).

Ahnlich wie Cholesten liBt sich auch Pseudo-cholesten nitrieren;
doch ist das Nitro-pseudo-cholesten (Formel VIIL.) viel leichter
[oslich und darum schwieriger zu isolieren; der Schmelzpunkt liegt
schon bei 70°. Bei der Reduktion mit Ziskstaub und Essigsiure
erbilt man ein schén krystallisiertes Keton vom Schmp. 98—99°, fiir
das nur die Formel IV. in Betracht kommt. Mit Zink-amalgam, Eis-
essig und konz. Salzsiiure liefert es Cholestan; die Reduktion des
Nitro-pseudo-cholestens hat also bemerkenswerterweise in die Cho-
lestan- und nicht in die Pseudo-cholestan-Reibe gefihrt. Bei
der Oxydation mit rauchender Salpetersiiure liefert das Cholestan-6-on
eine Dicarbonsiure Cy Hys Oy, der die Formel X. zukommen muf.
Diese Dicarbonsiiure ist verschieden von der oben erwihnten Dicarbon-
saure, die bei der Oxydation des Cholestan-7-ons entsteht; diese letztere,
fiir die von vornherein die Formeln X. oder XI. méglich erscheinen,
mulBl also, da die Formel X. vergeben ist, die Formel XI. besitzen,
und die Aufspaltung des Cholestan-7-ons geht mindestens in der
Hauptsache zwischen Kohlenstoffatom 7 und 8§ vor sich.
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) B. 52, 172 [1919].
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Cholestan-8-on {Oxo-cholestan) (VI).

Wird Cholesten mit Chromsiure-anhydrid oxydiert, entsteht ein
einfach ungesittigtes Keton Cy;Hi O, das Oxo-cholesten. Neuere
Beobachtungen iiber die Oxydation ungesittigter Verbindungen machen
es von vornherein wahrscheinlich, dafl die Ketogruppe an Stelle einer
CH;-Gruppe getreten ist, die sich in Nachbarstellung zur Doppel-
bindung befindet!). DaB diese Vermutung, nach welcher dem Oxo-
cholesten die Formel XII. zukemmen wiirde, richtig ist, lifit sich
folgendermaflen beweisen: Wird Oxo-cholesten mit Palladium und
Wasserstoff reduzier, nmimmt es glatt 1 Mol. Wasserstoff auf und
liefert ein gesittigtes Keton, das Oxo0-cholestan G Hys O, das sich
deutlich vom Cholestan-6-on und vom Cholestan-7-on unterscheidet.
Bei der Oxydation mit rauchender Salpetersiure wird es leicht an-
gegriffen und gibt dabei eine Dicarbonsiure Cay His O4, die identisch
ist mit der Dicarbonsiure aus Cholestan-7-on und die Formel XL
besitzt.

Diese Dicarbonsiure kann nun nur hervorgehen aus einem Keton,
das den Carbonyl-Sauverstoif am Kohlenstoffatom 7 oder 8 gebunden
enthilt, Da nun dem Hetero-cholestanon die Formel eines Cholestan-
7-ons zukommt, bleibt fiir das Oxo-cholestan nur die Formel eines
Cholestan 8-ons iibrig. Durch diese Beobachtungen und SchluBifolge-
rungen i»t also bewiesen, dal sich im Cholesten eine CH;-Gruppe an
den ungesittigten Rest — CH:CH -— anschlieBt, und damit ist die
Bindungsweise eines. neuen Kohlenstoffatoms im Cholesterin-Molekiil
festgelegt.

Nitro-cholesten.

12 g fein zerriebenes Cholesten wurden in einer Pulverflasche
mit 80 ccm Eisessig und dann mit 20 ccm roter rauchender Salpeter-
sdure (1.52) iibergossen; das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde leb-
halt geriihrt und blieb noch einige Stunden unter Eiskiihlung stehen;
daon wurden die gebildeten Krystalle abgesaugt und aus Alkohol
mehrmals umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt bei 117—118° kon-
stant bli€b?). Das so in einer Ausbeute von 75 %, erhaltene Nitro-
cholesten krystallisiert in schonen Blittchen; es ist unléslich in
Wasser, wenig loslich in kaltem Alkohol und in alkoholischer Kal-
lauge, leicht 16slich in Chloroform.

2.319 mg Sbst.: 6.631 mg CO,, 2.222 mg Hy0. — 4.201 mg Sbst.:
0.122 ccm N (169, 753 mm).

) B. 46, 1178, 2953 [1913]; B. 47, 1143, 2624 [1914].
2 Mauthner und Suida, M. 15, 100 [1894] geben den Schmp.
105° an.
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CaurHisOsN. Ber. C 78.07, H 10.84, N 3.37.
Gef. » 78.01, » 10.73, » 3.39.

Nitro-cholesten-Hydrocyanid.

2 g Nitro-cholesten wurden mit 0.5 g Kaliumcyanid und 60 cem
Methylalkohol 2 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Beim Erkal-
ten schieden sich Krystalle ab, die abgesaugt und aus Alkohol um-
krystuallisiert wurden; sie bilden schone, lange Nadeln vom Schmp.
162¢; in Alkohol sind sie sebr schwer lGslich, dagegen losen sie sich
leicht 1n alkoholischer Kalilauge und fallen aus der Losung erst auf
Zusatz von Salzsiure wieder aus.

4.175 mg Sbst.: 11619 mg CO., 4.063 mg H,;0. — 3.935 mg Shst.:
0.2105 ccm N (15°, 754 mm)*

CosHysOaNs. Ber. C 75.95, H 10.84, N 6.33.
Gef. » 7593, » 1089, o 6.29.

Cholestan-7-on.

6 g Nitro-cholesten wurden mit 250 cem Eisessig und 12 g Zink-
staub 4 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht; wihrend der Reduktion
wurden ab und zu einige ccm Wasser hinzugefiigt. Nach dem Er-
kalten wurde das Gemisch mit Wasser versetzt und mit Ather aus-
geschiittelt; die atherische Losung wurde zur Entfernung der Essig-
siure mit Wasser und verdiinnter Kalilauge gewaschen, konzentriert
und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Die so gewonnenen
schonen Blittchen vom Schmp. 98—99° gaben mit Hetero-chole-
stanon keine Schmelzpunktserniedrigung, auch die Oxime der beiden
Ketone erwiesen sich als identisch und endlich librte die Oxy-
dation der Ketone zu derselben schon beschriebenen Dicarbonsiure

Car His 0. (XL).

Oxydation des Cholestan-7-ons mit Chromsiure-anhydrid.

4 g Cholestan-7-on wurden in 40 cem heilem FKisessig gelost,
mit einer konzentrierten Ldsuog von 4 g Chromsfure-anbydrid ver-
setzt und etwa 2 Stunden auf 70° erwidrmt; die Reaktionsprodukte
wurden in der iiblichen Weise mittels Athers isoliert und in einem
sauren und einem peutralen Anteil zerlegt. Der neutrale Apteil be-
stand aus umveriindertem Cholestan-7-on, der saure Anteit zeigte keine
Neigung zur Krystallisation und wurde darum der Vakuum-Destillation
unterworfen, Das Destillat bestand in der Hauptsache aus einem
neutralen Stoff, der, mehrmals aus Methylalkohol umkrystallisiert, in
langen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 67° erhalten wurde. Wie
die Analyse zeigt, handelt es sich um einen ungesittigten Kohlen-
wasserstotf,
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4262 mg Sbst.: 13.70 mg CO,, 4.80 mg Hg0. — 4.080 mg Sbst.:
13.085 mg COj, 4.59 mg H,0.
095Hu- Ber. C 87.13, H 12.88.
Cos Hyn. » > 87.64, » 12.37.
Gel. » 87.67, 87.47, » 12.60, 12.59.
Bei der katalytischen Hydrierung liefert es einen gesittigten
Kohlenwasserstoff vom Schmp. 45° (s. unten).

Oxydation des 4-Chlor-cholestan-7-ons mit Chromsiure
anhydrid.

10 g Chlor-cholestanon aus Nitro-cholesterylchlorid!) wurden in
100 cem Eisessig gelost urd mit einer konz. Losung von 10 g Chrom-
siure-auhydrid versetzt; das Reaktionsgemisch wurde 2—3 Stunden
lang aut 60—70° erwérmt, dann mit Wasser und schwelliger Siure
versetzt und in einen neutralen und einen sauren Anteil zerlegt. Im
peutralen Aunteil war pur Ausgangsmaterial vorhanden, der saure An-
teil war dunkelgelb gefirbt und konnte nicht zur Krystallisation ge-
bracht werden; er wurde darum nach Zusatz von Essigsiure-anbhydrid
aus einer Retorte im Vakuum destilliert; hierbei ging bei etwa 250°
ein hellgelbes Ol iiber, das rasch im Retortenhals erstarrte. Es
wurde herausgelost und mebrmals aus Alkohol umkrystallisiert; es
fiel dabei in schonen langen Nadeln aus, die bei 76° schmolzen und
frei von Chlor waren.

0.1014 g Sbst.: 0.3262 g CO,, 0.1137 g Hy0. — 0.1200 g Sbst.: 0.3852 g
CQy, 0.1307 g H,0.

CgsHyp. Ber. C 88.15, H 11.85.
Cas Hya. » » 87.64, > 12,37,
Gef. » 87.92, 87.535, » 12.52, (2.19.

FEinen Kohlenwasserstoff von denselben Eigenschaften haben
Windaus und Resau?) frilher aus den sauren Oxydationsprodukten
des Cholesterylacetats durch Destillation erhalten; ein Vergleich ZwWi-
schen den beiden Kohlenwasserstoffen, der sich auf Schmelzpunkt-
Mischschmelzpunkt, Drehungsvermogen, sowie auf die Addition von
Brom und von Wasserstoff bezog, erwies die vollkommene Identitit,

Katalytische Hydrierung des Kohlenwasserstofis vom
Schmp. 76°

1.1326 g des Kohlenwasserstoffs wurden in Ather und Eisessig
geldést und die Losung bei Gegenwart von Palladium mit Wasserstoff
geschiittelt. In wenigen Minuten war die Aufnahme beendigt, sie be-

) B. 32, 168 [1919). ¥ B. 48, 856 [1915].
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trug 160 ccm (19% 750 mm), wihrend sich 159.7 ccm Jir 2wei Dop-
pelbindungen berechnen.

Der gesiittigte Kohlenwasserstolf wurde wiederholt aus verdiinn-
tem Alkohol umkrystallisiert, er bildet feine, glinzende Blattchen, die
bei 45° schmelzen;. er ist identisch mit dem gesittigten Kohlenwasser-
stoff, der durch Reduktion des oben erwihnten Kohlenwasserstolis
vom Schmp. 67° entsteht.

0.0891 g Sbst.: 0.2847 g COg, 0.1043 g Hs0.

025 Hqs. Ber. C 86.60, H 13.40.
Cos Hyy. » » 87.13, » 12.88.
Gef. » 87.14, » 13.10.

Bei der katalytischen Hydrierung in #therischer Losung verliuft
die Reaktion viel langsamer, und es entsteht hauptsichlich ein Kohlen-
wasserstoff vom Schmp. 80°.

‘Nitro-pseudo-cholesten.

3 g reines feingepulvertes Pseudo-cholesten wurden in 20 ccm
Eisessig aufgeschwemmt, und mit einer Mischung von 15 cem Eis-
essig und 8 cem rauchender Salpetersiure iibergossen. Unter Er-
wirmung bildete sich allmablich eine klare Lésung, aus der sich
Krystalle abzuscheiden begannen; nach mehrstiindigem Stehen unter
Eiskidhlung wurde das Nitro-pseudo-cholesten abgesaugt und mehr-
mals aus Eisessig umkrystallisiert; es bildet schéne, biischelformig
angeordnete Krystalle, die bei 70° schmelzen.

2,650 mg Sbst.: 7.587 mg CO;, 2.551 mg H;0. — 2.002 mg Shst.:
0.056 cem N (15% 754 mm).

Cy7Hy5 0aN. Ber. C 78.07, H 10.84, N 3.37.
Gel. » 78.10, » 10.78, » 3.80.

Cholestan-6-on.

1 g Nitro-pseudo-cholesten wurde 4 Stunden mit Eisessig, Zink-
staub und wenig Wasser gekocht; die heile Losung wurde dann vom
Zinkstaub ablfiltriert und mit viel Wasser versetzt; das ausgefillte
Keton wurde in Ather aufgenommen und nach dem Verdunsten des
Athers aus Eisessig umkrystallisiert. Ausbeute 0.5 g.

3.404 mg Shst.: 10.440 mg COy, 3.617 mg HyO.

CarHiO. Ber. C 83.86, H 12.00.
Gef, » 83.64, » 11.89.

Der Schmelzpunkt des Cholestan-6-ons liegt bei 98—99° also
bei derselben Temperatur wie derjenige des Cholestan-7-ons; dagegen
schmilzt ein Gemisch der beiden Ketone schon bei 87° und zudem
sind die beiden Oxime so deutlich verschieden, daf eine Identitit
ausgeschlosseu ist.
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Oxim: 0.2g Cholestan-6-on, in heiBem Alkohol geldst, wurden mit
einer konz. wiBrigen Losung von 0.2 g Hydroxylamin-hydrochlorid und
0.2 g Natriumacetat versetzt; das Oxim fiel fast sofort aus und wurde aus
Alkohol, in dem es schwer loslich ist, umkrystallisiert; es bildet feine Nadeln,
die bei 203° schmelzen; das Oxim des Cholestan-7T-ons schmilzt bei 1959,
ein Mischschmelzpankt dér beiden Oxime lag bei 170—175%

4.300 mg Sbst.: 12738 mg CO,, 4.535 mg Hy0. — 3.105 mg Sbst.:
0.0429 ccm N (16°, 753 mm).

027 HuON. Ber. C 80.72, H 11.8], N 349
Gef. » 80.83, » 11.80, » 3.50.

Reduktion des Cholestan-6-ons zum Cholestan.

Bei der Reduktion des Nitro-pseudo-cholestens kann genau wie
beim Pseudo-cholesten ein Ubergang in die Cholestan- oder in die
Pseudo-cholestan-Reihe stattfinden; es ist daher zu priiffen, von wel-
chem der -beiden gesittigten Kohlenwasserstoffe sich das Keton aus
Nitro-pseudo-cholesten ableitet. Zu diesem Zweck wurden 0.2 g des
Ketons in Eisessig gelést und mit Zink-amalgam und konz. Salz-
siiure, die alimihlich zugegeben wurde, etwa 12 Stunden gekocht.
Die beim Abkiihlen entstandenen Krystalle wurden abgesaugt und
pach dem Auflosen in Ather mittels Essigsiiure-anhydrid und konz.
Schwefelsiiure von ungesittigten Beimengungen befreit. Die abge-
schiedenen Blattchen zeigten den Schmp. 79—80° und gaben mit
Cholestan keine Schmelzpunktserniedrigung.

Oxydation des Cholestan-6-ons mit Salpetersiure.

0.2 g Keton wurden mit einem Gemisch von 1 ccm Eisessig und
1 cem rauchender Salpetersiure 25 Minuten im Wasserbade erhitzt;
beim Erkalten schieden sich Krystallkdrner aus, die, aus Eisessig
umkrystallisiert, in kleinen, aber derben Drusen erbalten wurden; sie
schmelzen bei 240° sind in Wasser unloslich; in Eisessig losen sie
sich leichter als die isomere Siure aus Cholestan-7-on.
4.300 mg Sbst.: 117756 mg COs, 4.150 mg H;0.
CerHyg 04 Ber. C 7459, H 10.67.
Gef. » 74.61, » 10.80.

Oxo-cholesten,

Bei der Oxydation des Cholestens ist es vorteilhaft, einen groBen
UberschuB von Chromsiure-anhydrid zu verwenden, da andernfalls
Cholesten unangegriffen bleibt, das sich nur schwierig vom gebildeten
Oxo-cholesten abtrennen 1a8t. 3 g Cholesten wurden in 150 ccm
heiflem Eisessig gelost und mit 4 g Chromsiure-anhydrid bei 80¢
oxydiert; nach 2 Stunden wurde das Reaktionsgemisch mit schwelliger
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Siure versetzt und in einen neutralen und einen sauren Anteil zer-
legt. Der neutrale Anteil wurde mehrmals aus Alkohol umkrystalli-
siert und so in gut ausgebildeten, tafelférmigen Krystallen vom
Sehmp. 1459 erhalten. Die Ausbeute ist nur gering, etwa 10 %,, da
die Hauptmenge der Oxydationsprodukte in dem sauren Anteil steckt.

4.091 mg Sbst.: 16,01 mg COs, 4.131 mg Hs0.

CorHuO. Ber. C 8430, H (1.54.
Gef. » 84.60, » ]1.60.

Das Semicarbazon des Oxo-cholestens, in der iblichen Weise mit
Semicarbazid-hydrochlorid und Natrinmacetat bereitet, krystallisiert aus Methyl-
alkohol in schitnen kleinen Nadelchen, die unter Zersetzung bei 225° schmelzen.

4.100 mg Sbst.: 0.341 cem N (15° 754 mm).

C-_r,s H410N3. Ber. N 9.52. Gef. N 9,78.

Cholestan-8-omn.

Zur katalytischen Hydrierung wurde das Oxo-cholesten in einem
Gemisch von Ather und Eisessig gelost und die Losung in einer
Wasserstoff-Atmosphiire bei Gegenwart von Palladiumschwarz ge.
schiittelt, Die Wasserstoff-Aufnahme war innerhalb hochstens einer
Viertelstunde beendet; dann wurde abliltriert, der Atber abdestilliert
und das gebildete gesittigte Keton aus der essigsauren Losung durch
Zusatz vou Wasser in fast reiner Form ausgeféiit. Nach mehrfachem
Umkrystallisieren aus Essigsiure schmolz es bei 108-—109°

2.231 mg Sbst.: 6.838 mg CO,, 2.367 mg H;0.

C91H450. Ber. C 8386, H 12.00.
Gef, » 83.62, » 11.88.

Sdure Cy; Hic O, aus Cholestan-3-on.

Die Oxydation des Cholestan-8-ons mit rauchender Salpetersiure
wurde genau $0 vorgenommen wie diejenige des Cholestan-7-ons; das
Reaktionsprodukt schied sich dabei in seidenglinzenden Nadeln ab
und stimmte in seinem Aussehen und seinem Schmelzpunkt (2739)
mit der Dicarbonsiiure aus Cholestan-7-on vollkommen tiberein. Um
die Identitit zu sichern, wurde noch das Anhydrid der Siure be-
reitet; es schied sich beim Kochen der Siure mit wenig Essigsiure-
anbydrid in langen Nadeln vom Schmp. 118° aus. Ein Mischschmelz-
punkt mit dem Anbydrid der Siiure aus Cholestan-7-on war unver
dndert derselbe.

5.309 mg Anhydrid: 9.427 mg COs, 8.146 mg H,0.

CQ1H4403. Ber. C 7783, H 10 64.
Gef, » 77.72, » 10.63.
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An der experimentellen Durchfiithrung dieser Arbeit haben sich
Frl. Dr. K. Neukirchen und die HHra, Dr. O. Dalmer und Dr.
E. Kirchner beteiligt.

Das fir diese Untersuchuugen notwendige Cholesterin ist mir
‘wiederum von der Firma J. D. Riedel, Berlin-Britz kostenlos
zur Verligung gestellt worden; fiir dieses auBlerordentliche Entgegen-
kommen bin ich der Firma zu groBem Danke verpflichtet.

62. R. Stoermer und BH. Emmel: Zur Kenntnis der
Truxillsiuren (IL.)
{Mitteilung aus der Organ. Abteilung des Chem. Instituts der Univ. Rostock.]
(Eingegangen am 9. Februar 1920.)

Vor kurzem hat der eine von uns mit G. Foerster iiber die
Bildung der &-Truxillsdure aus a-Truxilisiore darch die Kali-
schmelze kurz berichtet!), eine Reaktion, bei der von Liebermann ?)
eine neus Sdure nicht hatte erhalten werden kénnen, Diese von uns
£-Truxillsdure genannte Verbindung vom Schmp. 192° hatte sich als
identisch mit der sogen. 8-Cocasiiure von Hesse?) (Sclmp. 1899)
herausgestellt, die vollkommen in Vergessenheit geraten war, da sie
micht in die meisten Hand- und Lehrbiicher iibergegangen ist, z. B.
auch in dem groBen Werk von O. Aschan iiber die alicyclischen
Verbindungen fehlt. Diese S&ure verdiente .eine genauere Unter-
suchung, als ihr bisher durch Hesse zuteil geworden war, da sie die
Zahl der bisher bekannten Truxillsiuren (a- und »-) um eine ver-
mehrte, so dafl von den 5 theoretisch méglichen Formen?) jetzt 3 be-
kannt geworden sind.

Wihrend o Truxillsiure durch Acetanhydrid bekanntlich leicht in
das Anhydrid einer anderp Siure (y-S#ure) umwandelbar ist, ist diese
Reaktion bei der & -8iure aul keine Weise durchfiihrbar. Selbst durch
Avwendung hoher Temperaturen und der verschiedensten Anhydri-
sierungsmittel, wie Acetanhydrid, Oxalylechlorid und Phosphoroxy-
chlorid, konute sine Umlagerung in eine neue cis=Siure micht herbei-
gefiihrt werden, vielmehr liefl sich jedesmal die unverindert geblie-
bene & Truxillsiure wiedergewinnen. Die Siure mufl daher als eine
ungewdhnlich stabile trans-Form angesehen werden, so daB damit die
beiden einzig moglichen frans-Formen der Truxillsiure-Reihe bekanunt
sind (&~ und & Siure):

') B. 52, 1255 (1919]. ?) B. 22, 2249 [1889]. %) A. 271, 202 [1892]
4§ B. 52, 1256 [1919].





