
Fugt man zu einer Losung von Biphenylen-triphenyl-athyl eine 
Chlor-  Losung in Chloroform, so entfiirbt sich die Fliissigkeit augen- 
blicklich, zweifellos un ter Bildung des entsprechenden Chlor-athans, 
denn die Flussigkeit nimmt beim Schiitteln mit Kupferpulver die 
iirspriingliche Farbe wieder an. Gegen Feuchtigkeit ist dieses B i -  
p h e n y l e n -  t r i p h e n y l - c b l o r - a t h a n  ebenso sehr empfindlich, wie 
dns Pentaphenyl-chlor-athan. Es dissoziiert im Sonnenlicht bei 
Zimmerternperatur in Chlor und das freie, stark gefarbte Biphenylen- 
triphenyl-athyl; beim Aufbewahren einer solchen dissoziierten Losung 
irn Dunkeln wird es regeneriert. 

1. 0.3514 g Sbst. gaben in 30 ccin Bcnzol eine (~efrierpunIrt.-Eriiietlri- 
p u g  von 0.275O. 

2. 0.6968 g Sbst. gaben in 20 w m  Benzol eiue Gefrierpunkts-Erniedri- 
gung von 0..54'10. 

C S ~ H S ~ .  Mol.-Gew. Ber. 107. (+ef. 391, 395. 

268. F. Boedecker und H. Volk: Zur Kenntnis ungesltttigter 
Gallensiiuren, 111. Abhandlung : tfber die Besiehungen der 
Apo-cholslture, Dioxg-cholensaure (Schmp. 260O) und Ghol- 

slture aur Desoxy-cholsilure. 
[Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. .J. D. Riedel  A.-G.) 

(Eingegangen am 2. J u n i  1922.) 

Wie Iruber ' j  berichtet wurde, entstehen bei der Behandlung der 
C h o l s i i u r e  mit wasserabspaltenden Mitteln im wesentlichen 2 kry- 
stallisierte ungesiittigte Siiuren C~(HBR 0 4 ,  die A p o - c h o l s i i u r e  und die 
D i o x y - c h o l e n s a u r e ,  Schmp. 260O. Die erstere bildet, ihnlich wie 
die Deuoxy-cholsiiure, mit zahlreicheo organischen Substanzen den 
Choleinsiiuren analoge Additionsprodukte. Aus diesem Verhalten der 
Apo-cholsaure wurde geschlossen, da13 sie in nachster Beziehung zur 
D e s o x y - c h o l s a  u r e  btehen und wahrscheinlich die beiden Hydroxyle 
a n  der  gleichen Stelle enthalten miisse wie die Desoxy-cholsaure. 
Ein Beweis fur diese Auffassung war zunLchst nicbt zu erbringen, 
da  die Hydrierung der Apo-cholslure nicht gelingen wollte. 

Die weitere Untersuchung der A p o - c h o l s a u r e  hat  nun gezeigt, 
da13 sie beim d b b a u  m i t  B r o m j n  einer Ausbeute QOU etwa 40Ol0 
in eine ausgezeichnet krystallisierende D i o x  y - c h o l a d i e n  s i iu re  vom 
Schmp. 247O ubergeht, die nicht mehr befiihigt ist, den Choleinsiiuren 

1) Fr. Boedecker ,  B. 53, 185.) [19201. Pr. Roedecker  und H. 
Volk, B. E l ,  2483 [19'11]. 
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entsprechende Additionsverbindungen zu bilden , trotzdem sie der 
Apo.cholsaure nahe verwandt ist. Sie ist h y d r i e r b a r ,  nimmt je- 
doch nur 1 Mol. Wasserstoff auf und geht dabei in eine ungesittigte 
Saure uber ,  die der Apo cholsaure in alien Eigenschaften mit Aus- 
nahme der optischen gleicht. Wir konnen aus dieseni Verhalten 
schlieBen, daB die eine nicht hydrierbare Doppelbindung der Dioxy- 
choladiensiure identisch ist mit der Doppelbindung der Apo-cholslure. 

Da die Dioxy-cholensaure, Schmp. 260°, keine Cboleinsauren zu 
bilden vermag und in bezug auf die chemischeu und physikalischen 
Eigenschaften bedeutende Unterschiede zwischen Apo-cholsaure und 
Dioxy-cholensaure, Schmp. 260°, bestehen , hatten wir angenommen, 
dal3 i m  Falle der Dioxy-cholensaure ein anderes Hydroxyl a n  der 
Wasserabspaltung beteiligt sei als bei der Bildung der Apo-cholsaure. 
Diese Annahme hat sich als nicht richtig erwiesen. Unterwirft mau 
D i o x y - c h o l e n s a u r e  unter den gleichen Bedingungen wie Apo-chol- 
same dem A b b a u  m i t  B r o m ,  so entsteht in noch hoherer Ausbeute 
als aus Apo-cholsaure (mindestens 6 O 0 / 0 )  gleichfallsDioxy- c h o l a d i e n -  
s i i u r e  vom Schmp. 247O. Damit ist die Dioxy-choladiensaure zum 
Biudeglied zwischen Apo-cholsaure iind Dioxy-choleneaure, Schmp. 
-)GOo, geworden, und es besteht kein Zweifel mehr, daB diese beiden 
Sauren aus Cholsiiuru durch Abspaltung des gleichen Hydroxyls ent- 
stehen. Sie unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Konstitution nur 
durch verschiedene Lagerung der ungesiittigten Bindungen. Es war 
also wahrscheinlich , dal3 auch die Dioxy-cholensaure, Schmp. 260°, 
ebeneo wie die A po-cholsaure, eine ungesattigte Desoxy-cholsiiure sei. 

Die von uns durchgefuhrte H y d r i e r u n g  d e r  D i o x y - c h o l e n -  
s a u r e ,  Schmp. 260°, hat  diese Annahme bestatigt. Diese Saure 
nimnit leicht 1 Mol. Wasserstoff auf und geht dabei quantitativ in 
D e s o x y - c h o l s i i u r e  uber ,  die mit der naturlich vorkommenden 
vollkommen identisch b t .  E s  stehen also die beiden in der Apo- 
cholsaure und Dioxy-cholensiure, Schmp. 2GOo, entbaltenen Hydroxyl- 
gruppen an der gleichen Stelle wie die Hydroxyle der Desoxy-chol- 
siiure. Gleichzeitig ist erstmalig der direkte Beweis erbracht worden, 
tlaB zwei Hydroxyle der Cholsaure mit den beiden Hydroxylen der 
Desoxy-cholsaure identisch sind, dadurch, daI3 Cholsiure durch Ab- 
spaltung von 1 Mol. HsO und Addition von ‘LH in Desoxy-cholsiiure 
iibergeh t . 

Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB die aus  Dioxy-cholen- 
saure, Schmp. 260°, durch Hydrierung entstehende Dioxy-cholenslure 
mit der natiirlich vorkommenden auch optisch identisch ist, nebmen 
mir als wahrscheinlich an, dal3 bei der Bildung der Dioxy-cholensiiure, 
Schmp. 260°, durch Abspaltung von Wasser aus Cholsiure kein 



asymmetrisches C-Atom der Desoxy-cholsaure in Mitleidenschaft ge- 
zogen wird. Die Doppelbindung der Dioxy-cholensiiure liegt also 
wahrscheinlich zwischen zwei sekundiiren C-Atomen. 

Wir  haben also folgende Ubergange festgestellt : 
Apo-chols%urP, C%4&8 0 4  

Schmp. 173" Y .  +A,. -.-. ?- I. 

$ '$-2l!Op 
2 %  

- H2U 
DioxF- choladiensiure. I 

+ Desoxy-cholsiiure c'l4 H 4 0 0 ,  + €12 Dioxy-aholensiiure, (& Has04 - -  

Schmp. 260". 

Besehreibung tler Versuehe. 
D i o  x y -c h o I a d  i e n s a  u r e ,  C14 Ha6 04, 

drirch Bromieren von A p o - c h o l s i i u r e  rind Abspalten von Broin- 
wasserstoff. 

30 g Eisess ig-Apo-chols i iure  werden in 250 ccm Methylalkohol 
gelost. Unter Riihren 1aBt man bei einer Temperatiir von -100 eine 
Auflijsung von 3.6 ccm B r o m  i n  50 ccm Methylalkohol iiangsam zu- 
tropfen. Anfiinglich wird jeder Tropfen sofort entfarbt. Nachdem 
die gesamte Bromlosung zugelaufen ist, zeigt das Reaktionsgemisch 
einen schwach gelben Farbenton. Beim EingieBen in Eiswawer 
scheidet sich das Reaktioneprodukt als gelbes, weiches H a r z  ab. 

LaBt man das Harz langere Zeit unter Wasser liegen und knetet 
es a b  und zu mit frischem Wasser durch, so zerfiillt es allmiihlich 
zu einem Pulver und laWt sich absaugeu, auswaschen und trocknen. 
Nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure im Vakuum ist es in Alko- 
hol, Aceton und Benzol 16slich. Es enthiilt nur  noch Spuren von 
Brom. Dagegen ist die wiierige Losung stark bromwasserstoffhaltig. 
Durch Titration konnte festgestellt werden , daB das gesamte Brom 
als Bromwasserstoff vorhanden war. 

Lost man das Harz in h e r ,  so lassen sich der Losung mit 
verdiinnter waariger Soda nur geringe Mengen einer Saure entziehen. 
Durch den Bromwasserstoff i n  methglalkoholischer Losung hat  also 
eine weitgehenda Veresterung stattgefunden. 

Das Harz wird durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge v e r -  
se i f t .  Nach dem Verdunsten des Alkohols verdiinnt man mit Wasser 
und fiillt die Siiure mit verd. Salzsaure in der Kalte aus. Nach 
lrurzem Digerieren bei ca. L;0-4Oo flockt die Siiure zusamnien 



und setzt sich als sandiger Niederschlag ab. Das  getrocknete Roh- 
produkt ist in Alkohoi u n d  Aceton ziemlich lijslich und verschmiert 
i n  Ather und Essigather. Erwarmt man es jedoch mit der 6-fachen Menge 
60-proz. Essigsiiure, 80 tritt zunlchst Losung ein, aber schon i n  der 
WLrme beginnt die Krystallisatioo. Nach mebratandigem Stehen bei 
gewiihnlicher Temperatur wird abgesaugt und mit verd. Essigsliure 
gewascben. Ausbeute 14-16 g. 

Zur weiteren Reinigung lost man die Siiure in  100 ccni Alkoliol 
durch Zusatz von etwas Ammtlniak oder Lauge uod siiuert in der 
Wlrme mit Essigsiiure schwach an. Beim Erkalten krystallisiert die 
SBure in kurzeti, mit einander verwachsenen Stabchen aus. Durch 
Wiederholung dieser Operation bringt man sie auf den richtigen 
Schmp. 345-247O (unter schwacher Bliischenbildung). Das Rohprodukt 
kann  aucb, jedoch mit groI3eren Substanzverlusten , durch haufigeres 
t'mkrystallisieren aus Eisessig gereinigt werden. 

Die Siiure ist in Essigsiiure und Alkohol schwer, in Ather, 
Renzol und den anderen gewoholichen Liisungsmitteln kaum liislich. 
I n  soda-alkalischer L;Bsung reagiert sie gegen Permanganat stark uu-  
geszttigt; eine Suspension der S l u r e  in Methylalkohol entflrbt Brom 
sofort. 

Im Hochvakuum bei 1000 bleibt die Siure gewichtskonetant. 
0.1481 ,g Sbst.: 0.4006 g Coy, 0.1257 g HpO. - 0.1567 g Sbst.: 0.4269 g 

COP, 0.1358 g RgO. 
CgrU3601. Ber. C 74.17, €1 9.35. 

Gcf. B 73.80, 74.30, 9.50, 9.69. 
Die Titr2ttiou der SIture in ulkoholischer L6sung mi t  wll3rigor Lniipe 

lieferte btets zii niedrige Werte: jedoch bei Verwendung rein alkoholischer 
Lauge wurdcn stimmende ~quivalentzahlen gelunden. 

0.2829 g Sbet. verbranchten 7.29 ccm "/lo-alkohol. Lauge. - 0.27?38 g 
Shst. verbranchten 7.1 1 ccm "/,0-alkohol. .Lauge. 

Cp4Ha6O1. x q .  Ber. 888. Gef. 388, 391.7. 
Spez. Dreliung 0.1008 g Sbst. ZII 25 ccm Rbsol. Alkohol; I = 2.2 dm: 

a = + 0.1790 [a]: = + 20.30. 

D i o x y - c h o l a d i e n s i i u r e ,  C N - I € ~ ~  O,, 

durch Bromieren von D i o x y - c h o l e n s i u r e ,  Schmp. 560°, und Ab- 
spalten von Bromwasserstoff. 

hfan verfiihrt ganz analog der Darstellung aus Apo-cholsiiure. 
Statt einer Losung der Siiure verwendet man eine Suspension der 
Siiure in Methplrtlkohol. Wenn die auf 1 Mol. Brom berechnete 
Menge Bromlosung zugelaufen ist , ist volhandige Lasung der Skure 
eingetreten. A U C ~  hier wird das  Brom schon beim EingieBen d e r  



methylalkoholischen L6sung in Eiswasser  vollstkndig als Bromwassor -  
stoff abgespalten , wie sich durch  Titration des Eiswassera feststellen 
l ie& Die Ausbeuten sind wesentlich besser als bei der Dars te l lung  
xus Apo-cholsaure. 10 g Dioxy.cholensHure, Schmp. 260°, lieferten 
ti g reine Siiure. 

0.3117 g Sbst vcrbraucbten zur Neutralisation 5.01 ccin n!,o-alkohol. 

Sprz. Drchung 0.1006 g Sbst. zu 25 ucni nbsol. Alkoliol: I = 2.2 d m ;  

a = + 0.173" [a]:: - + 19 6 O .  

S a 1 z c u n d 3.1 e t h y 1 e s t e r  d e r D io x y - c L o I a d  i e n s  a u r e.  

Die Alknlisalze sind in M'asser und Alkohol IBslich. Magnesium- und 
Bariumchlorid Fallen aus nicht zu verdknnten Liisuugen der Alkalisalze in 
dcr Ralte die Erdalkalisalze als Blige Niederschlage. Durch Kochen werden 
bcide krystallinisch. Das B a r i  u i n s  al z ist in heiaem Wasser etwas 1Bslich. 
Beim Erkalteu krystallisiert es in krystallwasserbaltigen, kurzen, steroformig 
rcrmachsenen Nadelchen wiedcr am. 

Das d i l b e r s a l x  18Bt sich krystnllinisch erhalten, wenn man die Saurct 
in dcr berechneten Menge alkohol. h u g e  (en. ' /Zo-n . )  lost, in der Warme 
mit der notwendigen Menge "ilo-Silbernitrat- I,ijsung versetzt und mit dem 
gleichen Volnnim an warmem Wasser verdiinnt. Das Silbersalz bildet feiue 
Kiidclchen, die mit rerci. Alkoliol, hlkohol und zuletzt rnit Ather gewaschen 
und im Vakuuoi iiber Schwefelsaurc getrocknet werden. 

0.1523 g Sbst.: 0.03?S g Ag. - 0.1507 g Sbst.: 0.0327 g Ag. 
C24H3501Ag. Ber. Ag 21.7s. Gef. Ag 21.55, 21.70. 

Der M e t h y l e s t e r  IieB sich durch Siittigen cincr Suspension der Siiure 
in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff nicht erhalten. Es  trat wohl Losung 
und Verester'ung ein, aber das Veresterungsprodukt war nicht zum Kryetxrlli- 
siercn xu briogcn; auch lieB sich aus dcmselben durch Verseifen die Siiure 
n k h t  wieder ragenericren. 

Die Vereslerung mit I ) iaxo-n ic t l ian  fiihrte zum Ziel: 3 g Siure wurdcn 
i n  die aus 4 g Nitroso-methyl-urethan hergestellte Btherische Liisung ron 
Diazo-methan eingetragen. Die Siiurc loste sich unter langsamer Stickstoff- 
Entmicklung beini Schiitteln nach inelireren Stunden a d ,  uod die gelbe Farbe 
clcs .x thers vcrschwand. Von einer geringen Nengc unangegriffener S h r e  
wurde- al)Eillriert, der 'ither mit verd. Sodalfisung und Wasser gewaschen 
umd mit entwisscrtem Natriumsuifat getrocknet. Beim Verdunsten des .&them 
hlieb der Ester als krystallinisclie Mnssc zurick. Er ist in Methylalkohol 
sehr leicht liislicli. Der rohe Ester wurde mit wenig getrocknetem atl ier 
angerieben, abgesaugt, mit etwas .ither gewaschen und im Vaknum iiber 
Schwefelcgurc getrocknet. Dei Schmelzpunkt ist nicht ganz scharf ; d e r  
Eatcr sintert hei 790 und schmilzt bei 85O. Die aus,ihm durch Verseifung 
wiedergewonnenc Siiui-c schmolz bei 246-247O. 
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Verseifungszalrl: 1. 0.2128 g Ester wurden 3/4 Stdo. mit 10 ccm Alko- 
hol + ll.0Y wrn alltohol. Lauge (‘/t0-n.) am RiicklluDkiihler gekocht; zum 
Zurucktitrieren der Bberscltussigen Lauge wacen 5.71 ccm “/lo-alkohol. Salz- 
siure erforderlich; somit 5 38 ccm “/lo.Lauge zur VerseiEung verbrauchc. - 
2. 0.2206 g Ester; vorgelegt 11.04 ccm “/lo-alkohol. Lauge; znriicktitriert mit  
5.13 cctn ”/lo-alkohol. Salzdure; zur Verseifung vcrbraucht 5.61 ccm ”/lo-I,auge. 

C?rH350(.CHI. Ber. V.-Z. 402. Gel. V.-Z. 395.5, 393.1. 

R e d u k t i  o n d e r D i o x y - c h o 1 a d i e n s a u r e; 

4.G g Dioxg-choladiensaure wurden rnit 1 g Palladium-Schwarz 
i u  30 ccm Eisessig suspendiert und bei einem Uberdruck von ca. 
j/, Atm. im Schiittelapparat mit Wssserstoff geschiittelt. Die Waeser- 
stoff-Aufnahme erfolgt zuerst schnell, verlangsamt sich aber bald und 
kommt erst nach ca. 20-stundigem Schutteln zum Stillstrtnd. Die 
Gesamt-Wasserstoff-nufnahme betrug 284 ccm; die Theorie fur die 
Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff verlangt 280 ccm. Durch geliodes 
Erwarmen wurden die suspendierten Krystalle i n  Liisung gebracht 
und diese vom Palladium abfiltriert. Beim Erkalten k r y s t a h i e r t  das  
Hydrierungsprodukt aus. Es zeigt alle Eigenschaften der gewohn- 
lichen E i s e s s i g - A p o - c h o l s a u r e ,  d. b., der Schmelzpunkt ist auch 
nach dem Urnkrystsllisieren unscharf , die soda-alkalieche Losung 
reagiert stark ungeslittigt. In Alkohol ist die Siiure leicht, in Ather  
und Aceton schwer loslich usf. 

0.2321 g Sbst., in Alkohol gelost, verbrauchten zur Neutralisation 
10 35 ccm “ilo-lJauge. - 0.2397 g Sbst., in  Alkohol gekst, verbrauchten zur 
Neutralisation 10.46 ccm “/lo- Laugo. 

Cg(HaaO4, CsHr02. Aq. Ber. 225. Get. 424, 229. 
Die aus der Eisessig-Verbindung hergestellte f r e i e  SSlure  liry- 

stallisiert in feinen Nadeln vom Scbmp. 171--173° (Schmp. der Apo- 
choleliure 173 - 174O). 

k1321 g Sbst., in Alkohol gelost, verbrauchten zur Neutralisation 
3.39 ccm “/lo-Lauge. 

CacH3804. .is. Ber. 390. GeF. 389. 
Die X y l o l - V e r b i n d u n g  krystallisiert in  wolligen Nadeln aus der mi t  

Xylol versetzten alkoholischen LBsnng der Eisessig-Verbindung and schmolz 
bei 1700 (Schmp. der Xylol-Apo-cholsaure 171- 1720). 

Die C am p h e r  - A d d i t i o n s  verb  i n  d u n g krystallisiert ebenfalls in 
h’?ldelchen, Schmp. 176O (Misch-Schmelzpunkt mit Campher-Apo-cholsliure 
176-1770), 

0.2749 g I )  Sbst., i n  Alkohol gelht, verbrauchten 5.19 ccm “/lo-Lauge. 
C ~ C  €138 0 4 ,  Cl0 H16 0. Ber. 5.07 ccm “/lo-Lauge. 

I )  Erhalten durch lteduktion von Dioxy-choladiensiure aus Apo-cho1sfiui.e. 



0.2501 g I )  Sbst., in Alkohol gelost, verbrauchten 4.72 ccm "/,O-Lange. 

Ihrch Veresteiung mit Sa1zsiip-e in nictliylalkol~oliscl~er J i k u n g  wurde tlcr 
blothylef i ter  gexonnen, dor, D U S  Methylalkohol umkrystallisiert, l e i  Sl-  
830 schmolx. Mit ails Holzgeist umkrystallisiertem Apo-cliols&ure-methyI- 
ester keioe Schmelzpunkt-Depression. Ails 75-111-02. Essigsbure krystallisierte 
er in sch6nen Prisinen Tom Schmp. Y7-SllO. Miscli-Schmelz~)unkt init dcm 
entsprechenden Apo-cholsiiure-methylester 86--PSo. 

Der einzige bisher aufgefundene Unterschied der Siiure gegen- 
uber Apo-cholsiiure besteht in  d e r  spez. Drehung. 

9.4202 g Eisessig-Vbdg.?), geliist z u  20 c c n i  ahsol. AlkoLol: n = + 
2.5840; 2 = 2.2 dm: t = 180 - 0.3i07 g Eie~sbig-Vbdp.~) .  gcli'ist zu 20 ccm 
ahsol. Alkohol; n = + 2.1220; 1 = 2.2 d m ;  t = 210. 

Cp4Ha*O4, C10H160. Ber. 4.62 ccm ",Io-Lauge. 

[n];' = + 55.!)O; [a$ = + 52.040, 

wihrend bei einer lhnlicben Konzentration bei Eisessig-Apo-cholsallre 
der Wert [a]: = + 45.35O gefucden murde. 

Die aus der Skure durch Bromierung und Abspslten Ton Brom- 
wasserstoff hergestellte D i o x y - c h o l a d i e n s i u r e  zeigte bis auf die 
spez. Drehung auch die gleichen Eigenschaften wie die m s  Apo- 
cholniiure gewonnene Saure, auI3erIich gleicbe Rrystnllform und gleiche 
LoSlichkeitsverhaltnisse. S C ~ I I I ~ .  nach zweirnaligem Umkrystsllisieren 
2440 

0.1004 Shst., gelost zu ?O ccm ahsol. Allioliol: n = - 0.0110; I - 
2.2 dm, [.]A6 - 1.00. 

R e d  u k t i o n  d e r 11 i o x  y - c h  o l  e n s a  u r e ,  Scbmp. 2600. 

.>A g uber ihren Methylester gereinigte Dioxy-cholensause wurden 
mit 1 g Palladium-Schwarz i n  30 ccm Eisassig suapendiert und hei  
eineni Uberdruck von ca. ' / t  Atm. im Schuttelapparat mit WasserstoFE 
geschuttelt. Die Wasserstoff-Aufnahme setzte zuerst recht lebhatt ein, 
war  sber erst nach 14-stundigem Sohiittelu beendet. Die Aufnahme 
betrug ca. 340 ccm, die Theorie verlangt fiir 1 Mol. WrtsserstofF 
330 ccrn. Der  Inhalt der Schuttelbirne wurde bis zur Losung der  
suspeodierten Krystlllchen erwlrmt und vom Palladium abliltriert. 
Beim Erkalten krystallisiert die E i s e s  s i g -  D e s o x y  - c h  o l s a u r e  aus. 
Schmelzpnnkt nach dem Umkrystallisieren 144O; i n  soda.alkaiischer 

I) Erhalten durch Rednktion \'on Dioxy-cholndicnsiure aus Dioxy-cholen- 

2, Erhalten darch Reduktion van Dioxv-cho1adienslul.e aus .Ipo-cholsaure . 
f) Erhalten durch Reduktion von Dioxy.clioladiensLure aus Dioxy-aholcn- 

siiure, Schmp. 2600. 

sinre, Schmp. 2600. 
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Losung reagiert sie in der Ki l te  gegeniiber Pernianganat gesattigt. Sie 
seigt die gleichen Loslichkeitsverbhltnisse wie natiirliche Eisessig- 
Uesoxycholsaure. 

0.2086 g ,  in Alkohol gelost, verhraucht.en bei der Titration 9.27 ccui 

Zur aciteren Identifizierung wurde aus ihr die von R i c l a n d ’ )  be- 
schriebene, prachtvoil krystallisierende D i f o r m y l v e r b i n  d n n g  horgestellt. 
Yie schmolz nach dem Umkrjstallisieren aus wenig Alkohol hei 1930. Eine 
Schmelxpunkt-Depression mit Diformyl-desoxycholsiiure trat nicht ein. 

Die Bestimmung der spez. Drehung ergab bei eiuer Konzentration 
2.0020 g Shst., gelixt zu 100 ccm absol. Alkohol, im 2.2 dm-Robr, eine Ab- 
lenkung von CL = + 4.6800 [ a ] f  = + 106.20. 

Aus natiirlicher Desoxy-cholsiiure hergestellte Diformylverbindung ergah: 
2.0015 g Shbt., gelost zu 100 ccm absol. Alkohol; 1 = 2.2 d m ;  c( = + 
4.6710 [a]:! = + 106.1”. 

269. E. Knovenagel j-: Zur Kenntnis der Eeton-anile, 
IV Mitteilung a) : aber Reduktionsprodukte .von Keton-anilen. 

(Cearbuitet von E m i l  Krauch;  reroffentlicht von €1. Biihr.) 
(Eingegaugen nu1 7. Juui 1922.) 

Die R e d u k t i o n  v o n  A c e t o n - a n i l  mit Nat,riurn und Alkohol 
fiihrte zu dem 2 . 2 . 3 . 3 - T e t r a m e t h y l - i u d o l i n ,  ClsBlrN,  unter Ab- 
spaltung von A n i l i n :  

N H 
/ \ , / \  -7,-cH3 

= (1.) lL‘‘lla + CsHj. NHs. 
I , / ~ , C H a  ../ k . C &  

Die von Bi ihr  beobachtete, unter dem EinEIuB von Salzsiure 80 

leicht vor sich gehende Chinolin-Bildung hatte auch ein P y - T e t r a -  
h y d r o -  2.2.4 - (oder -2.4.4-) t r i m  e t h y 1 - c h i n  o l i n  (von der gleichen 
Zussmmensetzung CIS HIT N) liefern konnen, wenn die dort beobachtete 
M e t  h a n  -Abspaltung ausblieb. Diese anfangs fur die erhaltene Base 
ins Auge gefal3te Moglichkeit wurde aber zugunsten der Annshme, 


