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126. A. Windaus  und-A. v. Stadea:  Ober das verschieden- 
artige Verhalten einiger stereoisomerer Cholesterin-Derivate 

(81. Mitteilung uber Cholesterin). 
(Eingegttngen am 9. Marz 1921.) 

Bei Untersuchungen iiber die I s o m e r i e v e r h i i l t n i s s e  i n  d e r  
C b o l e s t e r i n - R e i h e  ist man wiederholt auf die grol3en Unterschiede 
im chemischen Verhalten stereoisomerer Stoffe aufmerksam geworden. 
Einen bemerkenswerten Fall dieser Ar t  hat  man bei den  cis- und 
trans-Formen stereoisomerer C h  o l e s t  an o l e  aufgefunden, Ton denen 
nur  die eine Form befahigt ist, mit Saponinen Additionsprodukte zu 
bilden'). In der letzten Zeit haben wir an dem a- u n d  p - 4 - C h l o r -  
c h o l e  s t a n- 7 1 o n ein weiteres Beispiel fur  die verschiedene Reaktions- 
fiihigkeit stereoisomerer Verbindungen aufgefunden, das uns gegen- 
uher den bisher bekannten Fallen a)  etwas Neues zu bieten scheint. 
Das a - C h l o r - c h o l e s t a n o n  entsteht auf folgendem Wege: C h o l e -  
s t e r i n  (I.) gibt mit Phosphorpentachlorid C h o l e s t e r y l c h l o r i d  (II.), 
Cholesterylcblorid mit rauch: Salpetersaure liefert N i t r o - c h o l e -  
s t e r p l c h l o r i d  (III.), Nitro-cholesterplchldrid wird mit Zinkstaub z u  
a- C h l o  r -  c h o l  e s  t an  o n  (IV.) reduziert. 

CmHg9 Cza Ha9 -- 
I l l  I l l  

4CH 6CH CH CH 
H2C 5CH 7CH -+ I[. HaC C H  C H  --f I. \*  \/ \A\/ 

O H  c1 
Ca2 Ha, -- CmH39 a 

-J-- 
I l l  I l l  

C H  GI-I C H  CHg 
c 1  GI 

Das @ - C h l o i - c h o l e s t a n o n  erhiilt man folgendermaflen. Chole- 
sterin wird mit rauch. Salpetersaure in N i t r o - c h o l e s t e r i n  (V.) 
bezw. den salpetersauren Ester des N i t r o - c h o l e s t e r i n s  (VI.) iiber- 
gefiihrt und dieser zu C h o l e s t a n o n - 0 1  (VII.) reduziert; das  Chole- 
stanon-ol liefert mit Phosphorpentachlorid das  /I- C h 1 o r  - c h o  l e  s t  a n  on 
(VHI.), das um 52O hoher schmilzt als das  n-Isomere. 

111. H2C C H  C.NOa -+ IV. H2C C H  CO 
\/-./ \/\/ 

1 )  Nachr. R. Ges. Wiss. Gottingen 1916, 301. 
2) S. z. B. das verschiedenartige Verhalten des Borneols nnd Isobor- 

ncols gegenuber methylalkoholischer Schwefelsaure und des Bornylchlorids 
und Isobornylchlorids gegeniiber "/9-alkohotischer Kalilauge, B. 39, 11 17 
f19061. 
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c 2 8  H39 -- Caa Ha9 -- 
I l l  I l l  

\/' @ '../\./ 
C H  CH CII CH 

H2C C H  C.NOa --f VI. HaC CEI C.NOa --t 

O.NOz 
C2a H39 

--,-- 
I l l  

OH H 
Es zeigt sich also, daB bei der Darstellung der beiden Isomereo 

d i e s e l  b e n  Reaktionen in verschiedener Reihenfolge durchgefuhrt 
worden sind. Das eine Ma1 ist der Ersatz d3er IIydroxJ'lgruppe durch 
Chlor an einem ungesattigten Alkohol, dem C h o l e s t e r i n ,  das andere 
Ma1 an einem Ketoalkohol, dem C h o l e s t a n o n - o l ,  vorgenommen 
worden; bei einer dieser beiden Umsetzungen muB das Chlmatom 
nicht an die Stelle des urspriinglich vorhandesen Hydroxyls getreten 
sein, es mu0 also eine W a l d e n s c h e  U m k e h r u n g  vor sich gegangen 
sein und zwar i n  so glatter Weise, daB jedes der beiden Isomeren 
frei von dem andern erhalten worden ist. 

F u r  die Richtigkeit dieser SchluBfolgerungen ist allerdings Vor- 
aussetzung, daB a- und &Chlor-cholestanon tatsachlich s t r u k t u r -  
i d  e n t i s c h  e Stereoisomere seien. So wahrscheinlich diese Annahme 
auch ist, haben wir sie doch durch besondere Versuche bewieseo: 
a- und @-Chlor-cholestanon lassen sich beide, wenn auch auf rer- 
schiedenen Wegen, in H e  t e r  o c h o l  e s  t a n  o n  (C h o l e s  t a n -  7 - on)  (1s.) 
verwandeln, enthalten also das Sauerstoffatom an demselben Kohlen- 
stoffatom 7. Ferner werden a-und p - C h l o r - c h o l e s t a n o n d u r c h  much,  
Salpetersaure in  zwei isomere C h l o  r - d i c a r  b o n s a u r  e n ,  C Z ~ H ~ ~ C I O ~  
(X. und XI j und weiter durch Kalilauge in zwei isomere 0 x y -  s a u  r e n , 
C & H ~ S O ~  (SII. und XIII.) iibergefuhrt, letztere geben nun bei der 
Oxydation eine und dieselbe K e t o - d i c a r b o n s a u r e ,  C a ~ H t a 0 5  (XIV.), 
Damit ist bewiesen, da13 auch das Chloratom im a- und p-Chlor- 
cholestanon an demselben Kohlenstoffatom (4) haftet. Die eben f u r  
die Dicarbonsauren (X.-XIV.) angefiihrten Formeln sind insofern will- 
kurlich, als die Spaltung nicht, wie angenommen, zwischen Kohlen- 
stoffatom 7 und 8, sondern auch zwischen 6 und 7 erfolgen konnte. 
Zur Beseitigung dieser Unsicherheit haben wir die Ketosaure C ~ v H 4 + 0 ~  
nach dem Verfahren von C l e m m e n s e n  reduziert und hierbei p i n e  
S a u r e  C27 8 4 6  0, erhalten, deren Konstitution gemaB Pormel XV, 
sicher bekannt ist I)  und beweist,' daI3 die Oxydation der Chlor-chide- 

I )  W i n d a u s ,  B. 53, 491 [19?0]. 



106 1 

stanone zwischen Kohlenstoffatorn 7 u n d  8 erfolgt. 

c20 I t s  
I I 

H2C ! sCH3 
! I l  

HaC CII CO 
CBa 'CHZ 

..-. -- 

I/\/ 

IS. 
Cao H35 

I 
I I z ~  I COOH 

I 

-./\/ 
HaC C H  COOH 

C H  CIIa 
O H  --t 

XII. 

Cao Ha5 
7 
Ha C ' Aooa 

t i  
HsC: C H  COOH 

H 
XI. 

Czo H35 
/-- 

I I 

I 
H a C  1 'COOH 

UaC C H  COOM 
I I 0 . C  CIIS 
\/\/ 

H 
xm. 

I 1  
IIZC CH COOII 

XV. 

Damit ist also gezeigt, daf3 a- und B-Chlor-cholestanon struktur- 
identisch sind. Uber das. verschiedene Verhalten der beiden Stereo- 
isomeren haben wir Folgendes ermittelt : a- Chl  o r - cho le s  t a n  o n 
kann viele Stunden mit Zinkstaub und Essigsaure gekocht werden, 
ohne sich zu verandern; vor allem wird unter dieeen Bediogungeo 
das Chloratom nicht durch Wasserstoff ersetzt. @-Chlo r -cho le -  
s t a n  o n  tauscht dagegen nach mehrstiindigem Kochen mit Zinkstaub 
uud Essigsaure das Chloratom gegen Wasserstoff aus und bildet 
H e  t e r  0 -  c h o l e s  t a n  on. 

Ganz Bhnliche Beobachtungen macht man an den a- und 8-Chlor- 
dicarbonsaiuren : a- C h l  o r -  d icar b on s a u r e  wird durch Kochen mit 
Zinkstaub und Eisessig nicht verandwt, B-Chlor - 'd ioarbons i iure  
tauscht dagegen unter denselben Bedingungen das Chloratom gegen 
Wasserstoff am, allerdings geht die Reaktion leicht weiter, es wird, 
wahrscheinlich unter intermediarer Saureanhydridbildung, ein L a c  t o n 
C2,H66 0 2 ,  bezw. die entsprechende O x y - s a u r e ,  C ~ H M  0 3 ,  erzeugt, 
fur welche die Formeln (XVI. oder XVII.) i n  Betracht kommea. 

Auch gegen wiiarige "/a-Kalilauge bei 50° verhalten sich die 
a- und die #l-Chlor-dicarbonsiiure wesentlich verschieden. Wiihrend 

\/\/ 
CHs CHs 



1062 

bei der p-Form die Substitution des Halogens gegen Hydroxyl inner- 
halb 15 Min. z u  Ende ist, IaRt sich bei dem a-Isomeren nach dieser 
Zeit noch keine Umsetzung nachweisen; es mu13 hier vielmehr viele 
Stunden mit 25 pruz. Kalilauge auf looo erhitzt werden, bis die Re- 
aktion vollendet ist. 

Cao H35 CzoHsj -/--. --- Cao Has 
7 I I I I 
H2C 1 COOH H2C CHa.OII H2b 1 CH2 

I I i  I I 
H2C C H  CXs.OH H2C CH COOH ILC C CO 

CHa CH, CHa CEla C H  CHa 
XVI. XVII. XVIII. 

Bei dem Ersatz  des Halogens durch Wasserstoff oder Hydroxyl 
erweist sich also das Chloratom der &Verbindungen als sehr Tiel 
leichter austauschbar als dasjenige der a-Verbindungen. Wir glaubten 
darum annehmen zu diirfen, da13 dem Chlor in den @-Verbindungen 
allgemein eine grol3ere Beweglichkeit zukommen wurde als in den 
a-Isomeren; wir waren darum sehr uberrascht, als wir in einzelnen 
Fallen ein gerade umgekehrtes Verhalten beobachteten. 

So liefert das  a-Chlor-cholestanon bei der Destillation im Va- 
kuum unter Abspaltung von Chlorwasserstoff ein chlorfreies Produkt, 
das aus H e t e r o - c h o l e s t e n o n  (XVIII. 3) besteht, wahrend das 
8-Chlor-cholestanon unter denselben Bedingungen unzersetzt ubergeht. 
Genau dasselbe zeigt sich bei der Behandlung der beiden Isomeren 
mit alkoholischer Kalilauge, das a-Derivat spaltet hierbei Chlorwasser- 
stoff ab, das p-Derivat bleibt unverandert. 

Bei diesen A b s p a l t u n g s r e a k t j o n e n  ist also gerade das 
a-Chlor-cholestanon sehr vie1 reaktionsfahiger als das P.Chlor-chole- 
stanon, und es  bleibt zu priifen, ob diesem g e g e n s a t z l i c h e n  V e r -  
h a l t e n  g e g e n i i b e r  S u b s t i t u t i o n s v o r g a n g e n  u n d  A b s p a l t u n g s -  
r e a k t i o n e n  eine allgemeiner giiltige GesetzmaBigkeit zugrunde liegt 

\/\/ \/\/ \./ -I 

E i n w i r k u n g  von  Z i n k s t a u b  u n d  Eisessig auf a -  u n d  
f i -  C h l  o r - c h o  1 e s  t a n o n .  

Wie M a u t h n e r  und S u i d a ' )  gefunden haben, kann a-Chlor- 
cholestanon viele Stunden mit Zinkstaub und Essigsaure gekocht 
werden, ohne da13 das Chlor durch Wasserstoff ersetzt wird oder uber- 
haupt eine Veriinderung eintritt. Wir kiinnen diese Angaben be- 
statigen. Wird dagegen 8-Chlor-cholestanon mit Zinkstaub und Essig- 
saure 4 Stdn. gekocht, so erhalt man durch Ausfalleu mit Wasser 
ein chlorfreies Reaktionsprodukt; es mu13 wiederholt aus Alkohol um- 

I) M. 24, 656 [1903]. 
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krystallisiert werden, bis es den Schmelzpunkt des He te ro -cho le -  
s t a n o n s  besitzt. Leichter rein darzustellen ist das O x i m ,  das bei 
195O schmilzt und mit dem Oxim des Hetero-cholestanons keine 
Schmelzpunktserniedrigung liefert. 

E i n w i r k u n g  von a l k o h o l i s c h e r  Ka l i l auge  auf a-  nnd  
@ -  Chlo r -cho le s t anon .  

Die Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf eine alkoho- 
lische Liisung von a-Chlor-cholestanon ist von W.indaus und 
D a l m e r  ') studiert worden; schon bei 50° wird innerhalb weniger 
Minuten 1 Mol. Chlorwasserstoff abgespallet und Hetero-cholestenon 
gebildet. Die Stellung der Doppelbindung in dieser Verbindung ist 
nicht ermittelt. Wena @-Chlor-cholestanon auf dieselbe Weise behan- 
delt wird, bleibt es unverindert. 

Un t e r  s uc h u n g d e r @- C hl o r  - d i  c a r  b o n s a u r  e (XI.). 
Die P-Chlor-dicarbonsiure wurde nach den Angaben von W i n d a u  s 

und S t e i n a )  bereitet. 1.5 g der Saure vom Schmp. 243O wurden in 
130 ccm heidem Eisessig geltist und nach ZusatF von 10 g Zinkstaub 
und 5 ccm konz. Salzsaure 6 Stdn. am RiickfluSkiihler gekocht. Im 
Verlaufe der Reaktion wurden noch 5 g Zinkstaub hinzugefugt; dann 
wurde mit Wasser versetzt und das sich abscheidende 01  in Ather 
ge16st; der iitherischen Liisung wurden dann in der iiblichen Weise 
mit verd. Kalilauge die sauren Bestandteile entzogen, der neutrale 
Anteil blieb in Ather geliist. Die alkalische Losung wurde ange- 
sauert, der sich reichlich abscheidende Niederschlag mit Ather auf- 
genommen, der Ather verdampft und das zuriickbleibende gelbe 0 1  
in Aceton gelost, aus dem sich allmiihlich prachtige weil3e Krystall- 
nadeln abschieden. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verd. 
Eisessig blieb der Schmelzpunkt bei 212O konstant, Ausbeute 1 g. Die 
so gewonnene Saure (XVI. oder XVII.) ist chlorfrei und entfarbt ver- 
diinnte Kaliumpermanganat-L6sung nicht; sie ist Ieicht loslich in 
Ather, schwerer in Aceton, Alkohol und Eisessig, fast unloslich in 
Petroliither. 

5.503 mg Sbst.: 15.64 mg COa, 5.502 mg HsO. 
C27H18O3. Ber. C 7708, H 11.50. 

Gef. D 77..53, B 11.18. 
T i t r a t ion :  0.093 'g Sbst. verbrauehten 2.19 ccm "/,o-Lauge. 

A q u i v a l e n t g e w i c h t .  C27H4803. Ber. 4'20. Gef. 417. 
Das bei der Trennung i n  einen neutralen und sauren Anteil er- 

baltene n e u t r a l e  P r o d u k t  wurde nach dem Verdunsten des Athers 

l) B. 52, 16s [1919]. 2, 9. 37, 3704 [1904]. 



in PetrolGther gelBst und schied hieraus nach mehrtagigem Stehen 
reichlich Krystalle ab; diese bestanden aus farblosen Nadeln und 
schmolzen nach weiterem Umkrystallisieren bei 118O; sie stellen d a s  
L a c t o n  der eben erhaltenen Oxysaure dar  und lassen sich auch in 
diese verwandeln. 

0.2 g Lacton wurden 4 Stdn. auf dem Wasserbad rnit Methyl- 
alkohol und Kalilauge erhitzt und ergaben nach de& Ansauern und 
Umkrystallisieren die Oxy-monocarbonsaure vom Schmp. 212O. 

Ebenso kann auch die Oxy-saure in ihr  Lacton zuriickverwan- 
delt werden. 0.4 g Oxysaure vom Schmp. 212O wurden i n  einer 
kleinen Retorte rnit Essigelure-anhydrid ubergossen und nach Ver- 
dampfen des Essigsaure-anhydrids im Vakuum abdestilliert. Bei einer 
Temperatur des Luftbades von 300-320° ging ein hellgelb gefarbtes 
61 uber, aus  dem sich mittels Petroliithers das Lacton vom Schmp. 
118O isolieren IieB. Einfacher noch erhalt man es, wenn man die 
Oxy-monocarbonsaure 2 Stdn. mit sehr wenig Essigsaure-anhydrid 
kocht und die beim Abkiihlen abgeschiedenen Krystalle aus dem- 
selben Losungsmittel umkrystallisiwt. Das nach den verschiedenen 
Verfahren gewonnene Lacton ist leicht Ioslich in  Ather, Petrolather, 
Eisessig und Essigsaure-anhydrid. 

3.612 m g  Sbst.: 10.6?3 rng COz, 3.689 mg HaO. 
C ~ ~ H ~ C O Q .  Ber. C 80.33, €1 11.49. 

Gef. 80.20. B 11.40. 

U b e r f i i h r u n g  d e r  p - C h l o r - d i c a r b o n s a u r e  i n  d i e  S a u r e  
Ca7 H46 Oa (XV.). 

Die 8-Cblor-dicarbonsaure wurde nach den Angaben von W i n  d a u s  
und S t e i n  ’) in  die Oxy-dicarbonsiiure (XIII.) und weiter in  die Keto- 
dicarbonsaure (XIV.) verwandelt. 2.5 g reine Keto-dicarbonsaure vom 
Schmp. 255O wurden in  100 ccm Eisessig gelost und rnit 10 g nach 
C l e m m e n  s.en bereitetem Zink-amalgam versetzt, die Mischung wurde 
am RuckfluBkiihler gekocht, im L a d e  von 8 Stdn. wurden noch 30 ccm 
konz. Salzslure hinzugefugt, dann wurde h e 8  filtriert. Nach dem 
Stehen iiber Nacht hatten sich Krystalle abgeschieden, die filtriert 
und aus Eisessig umkrystallisiert wurden; sie zeigten die Form 
Ianger, seidenglanzender Nadeln und schmolzen bei raschem Erhitzen 
bei 2730. Ein Misch-Schmelzpunkt rnit der Saure aus Hetero-chole- 
stanon gab keine Depression. 

2.097.mg Sbst.: 5.728 m g  CO,, 1.939 m g  HaO. 
Cz~Has04. Bor. C 74.59, H 10.67. 

Gef. >) 74.52, a 10.35. 

l) B. 37, 3704 [1904]. 
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Titration: 0.0954 g Sbst. veibrauchten 4.14 ccm "/lo-Lauge. 
Aquivalent gewicht C 2 7 H 4 6 0 4  (zweibasisch). Ber. 217. Gef. 223. 

Sehr charakteristisch fur die D i c a r b o n s a u r e  (XV.) ist ihr  A n -  
hydr id ;  es wurde nach den Angaben von W i n d a u s  und Da lmer ' )  
bereitet, es krystallisierte am EssigsBure-anhydrid in langen Nadeln 
und schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 1180. Mit dem noch 
vorhandenen Anhydrid der Saure aus Hetero-cholestanon gab es keine 
Schmelzpunkts-Erniedrignng. 

C S I ~ H ~ ~ O ~ .  Ber. C 77.80, H 10.65. 
Gef. 77.76, n 10.60. 

2.811 mg Sbst.: 8.012mg COa, 2.663 mg H20. 

TI n t e r su  ch  un g d e r a - C h 1 o r  - d i c a r  b o n s Zu r e (X.). 
D a r s t e l l u n g  d e r  S a u r e :  5 g a-Chlor-cholestanon vom Schmp. 

129O wurden mit einer gekiihlten Mischung von 30 ccm Eisessig und 
35 ccm 'rauch. Salpetersaure (1.52) iibergossen und auf dem Wasser- 
bade bei 60-70° etwa 25 Min. oxydiert; dann worde vorsichtig mit 
Wasser bis zur beginnenden Trubung versetzt und mit Eis gekiihlt; 
die sich allrniihlich abscheidenden Krystalle wurden abgesaugt, erst 
rnit rerd. Essigsaure, dann mit Wasser ausgewaschen und aus konz. 
Essjgsaure umkrystallisiert. Die in Form langer Nadeln erhaltene 
Saure schmolz bei 263-264O; sie ist leicht lbslich in heidem. Eis- 
essig und Alkohol, schwer liislich in kaltem Aceton. 

1.960 mg Sbst.: 4.987 mg ( 3 0 2 ,  1.577 mg HzO. 
Ca7Hd5C104. Ber. C 69.11, H 9.67. 

Gef. 69.41, 9.00. 
A n h y d r i d :  1 g a-Chlor-dicarbonsaure wurde i n  der gerrtde aus- 

reichenden Menge Essigsaure-anhydrid heid gelost und die Losung 
1 Stde. unter RuckfluB gekocht. Nach dem Abkiihles auf Oo ksystal- 
lisiefte das Anhydrid in langgestreckten Tafeln, die nach wiederholtem 
Umkrystallisieren bei 124O schmolzeo. Das Anhydrid ist leicht 16s- 
lich in Benzol, Ather, Petrolather, schwer loslich. in  kaltem Essig- 
saure-anhydrid. Das Anhydrid der 8-Chlor-dicarbonsaure schmilzt 670 
hoher. 

2.330 mg Sbst.: 6.164 mg COa, 1.856 mg HaO. 
Ca7H~~C10~. Ber. C 71.88, H 9.61. 

Gef. n 72.17, 9.82. 
E i n w i r k u n g  von Z i n k  u n d  S a l z s a u r e  auf  d i e  a - C h l o r -  

d i c a r  b o n  s a u r  e. 
2 g Saure wurden in 60 ccm Eisessig gelost und mit 10 g Zink- 

Die Mischung wurde 5 Stdn. unter RuckfluS gekocht staub versetzt. 

I) B. 52, 169 [1919]. 
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und allmahlich mit 15 ccm konz. Salzsaure versetzt. Dann wurde 
heiB fiitriert, Wasser zugegeben und stehen gelassen. Uber Nacht 
schieden sich Krystalle der unveranderten Dicarbonsaure wieder aus. 
Auch langeres 12-stiindiges Kochen lie13 das  Material unverandert. 

E i n w i r k u n g  v o n  K a l i l a u g e  a u f  d i e  a - C h l o r - d i c a r b o n s a w r e .  
Bei dem ersten Versuch wurde die SLure l / a  Stde. mit "/a-Kali- 

lauge auf dem Wasserbad erwarmt. D a  sie indessen hierbei unange- 
griffen blieb, wurde folgendermafien verfahren: 2 g a-Chlor-dicsrbon- 
saure wurden i n  20  ccm 2 5 - p r o z .  K a l i l a u g e  gelost und 8 S t u n d e n  
auf dem kochenden Wasverbad erhitzt. Dann wurde rnit verd. Schwe- 
felsaure angesauert, der sich abscheidende Niederschlag abgesaugt, 
ausgewaschen und mehrmals aus waBrigem Aceton umkrystallisiert; 
das reine Material war  chlorfrei, leicht loslich in  Ather und Aceton 
und krpstallisierte in  Blattchen vom Schrnp. 218" 

0.1164 g Sbst. verbrauchten 5.4 ccm "Ilo-Lauge. 
q u i v  a1 e n  t gew i c h  t C z ~  Ha6 O5 (zmeibasiscli). 

3.870 m g  Sbst.: 8.099 m g  COs,  2.7SS mg HaO. 
Ber. 225. Gef. 216. 

Cz~H46Oj. Ber. C i1.9-1, H 10.29. 
Gef. 71.57, 10 15. 

O x y d a t i o n  d e r  a - O x y - d i c a r b o n s i i u r e  z u r  
K e t o - d i c  a r  b o n s a u r  e. 

2 g Saure wurden rnit 60 ccm Eisessig iibergossen und rnit 20 ccm 
einer 2-proz. Cbromsaure-Losung versetzt. Beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade loste sich alles auf, nach 45 Mio. war  das Cbromsaure- 
anhydrid verbraucht. Nun wurde rnit Wasser verdunnt, das sich ab- 
scheidende Material abfiltriert und aus Eisessig mehrmals urnkrystal- 
lisiert; eB wurde so die Keto-dicarbonsaure in  langen, derben Nadeln 
vom Schmp. 255O erbalten. Schmelzpuukt und Krystallform sind die- 
selben wie bei der Keto-dicarbonsaure von W i n d a u s  nnd S t e i n ' ) ;  
auch das  Gemisch der  beiden Siiuren schmolz unverandert bei 255O 

T i t r a t i o n :  0.1026 g Sbst. Terbrauchten 4.56 ccm "/lo-k'alilauge. 
i i q u i v a l e n t g e w i c h t  .C2~H4405 (zneibasisch). Rer. 224. Get. 226. 
3.034 mg Sbst.: S.043 in& CO1, 2.664 m g  HsO. 

Cz~H440j.  Ber. C 72.77, H 9.S9. 
Gef. >> 72.3'3, ,) 9.83. 

') B. 37, 3704 [1904]. 




