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884. W. Boreche nnd F. HallwaB: Untersuchungen iiber 
l ie Eonstitation der Giallens&uren, V.: ObergiLnge aus der 

Cholsllure-Reihe in die LithocholsiLure-Reihe. 
[AUS d. Allgem. Chem. Institut d. Universitiit Giittingen.] 

(Eingegangen am 24. August 1922.) 

Vor einigerzeit h a b e n w i e l a n d  und Weyland’)  in der Rindergalle 
neben Cholsilure, 4R-Cg4 H.,o OSn) ,  und Desoxy-cholsiiure, 4 R-C24Hlo 0 4 ,  

ooch eine dritte spezifische Gallenslure, 4R- Car Ha0 0 3 ,  aufgefundeo, 
die bereits im Jahre  1911 von H a n s  F i s c h e r  aus Rindergallen- 
steinen bestimmter Herkunft isoliert und als L i t h o c b  o l s a u r e  be- 
zeichnet worden war 3). Trotzdem sie in  der normalen Rindergalle 
nnr in  auSerordentlich kleinen Qurtntitsten vorkommt - nach W i e  l a  n d  
und W e p l a n d  enthalten 100 k g  sicher nicht mehr als 2 g davon! -, 
gelang es  h e n ,  mit der ihnen zur Verfiigung stehenden geringen 
Menge, 3.4 g, zu zeigen, daS sie eine M o n o x y - c h o l a n s i i u r e  ist. 
Sie haben sie ferner mit Sa lpe tershre  zu einer der Biliansaure ent- 
sprechenden Tricarbonsaure L i t  h o  b i  l i a n  s i l u r e ,  3 R - C ~ ~ H H  0 6 ,  OXY- 

diert und es dadurch sehr wahrscheinlich gemacht, da13 in ihr Ring I 
an derselben Stelle wie in der Cholsiiure, an C3,  hydroxyliert ist: 

Ci~Har 0s 
‘C’I 

C15H2r00 
\CHI  

HaC9’1‘gC fCHn -+ HaC’>C CHn 

CHa CHn CHa CHz 
Lithocholsiure. Dehydro-lithocholshre. 
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HO .H cL4, C H , ~ C H ~  oc., ,‘CH.. , !CH2 

Ci5HuOa 
\.C*- 

--P HOSC. (’>C- CHa 

Lithobiliansiiure, lso-lithobiliaosiure. 

I) H. 110, 128 [19203. 
2) Hr. Wie land  hat H. 108, 298 [1919] vorgeschlrgen. ndas Vorhanden- 

sein eines Ringes durch ein iiber einer Klammer stehendes K zum Ausdruck 
zu bringenu, das der Formel der betreffenden Verbindung vorgesetzt wird, 
das Vorhandensein mahrerer Ringe durch Hinznliigen des betrefboden Fak- 
tors: Chols&ure z. B. ware zu schreiben: 4 2  C2,H,005. Wie uns scheint, 18Bt 
sich das Gleiche noch einfacher erreichen, indem man in Anlebnung an die 
eeit langem eingebiirgerten Bexeichnungen R-Hesan, R-Hexanon usw. den Vor- 
setzbuchstaben R- benutzt, urn nicht nur die ringI6rmige Struktur im allge- 
meinen, sondern auch die Anzahl der vorhandmen Ringe anzugeben: Chol- 

4R-CscIlro05. 
3) H. 73, 234 119111. 



W i r  h a b e n  j e t z t  d i e s e  A n n a h m e  e n d g i i l t i g  b e w e i s e n  
k i i n n e n ,  i n d e m  w i r  C h o l s i i u r e  i i b e r  R e d u k t o - d e h y d r o c h o l -  
s i i u r e  h i n w e g  i n  L i t h o c h o l s i i u r e  v e r w a n d e l t e n .  

R e d  u k t o  - d e h y d r o c h o l s i iu  r e , 4 R- Car Ha6 05, bildet sich aus 
Dehydro-choldure, 4R-C,rHar 0 5 ,  indem in Ring I >CO wieder zu 
>CH.OH reduziert wird'). Wir  haben daraus zuniichst durch 
Reduktion mit Salzsaure und amalgamiertem Zink L i t h o c h o l s i i u r e  
darzustellen versucht, Nach den Erfahrungen von CI e m m e n s e n ,  
der so aus y-Acetyl-n-propylalkohol, CHs.CO.CHs.CH9 .CHa.OH, 
n-Amylalkohol, CH~.CHa.CH~.CHa.CH~.OH, erbielta), schien es  uns 
nicht ausgeschlosseo, da13 auch in  unserem Fall nur die Carbonyle 
in  Methplene iibergehen wurden, um so mehr, als es uns nicht mog- 
l k h  Rewesen war, Cholssure nach C l e m m e n s e n  direkt zu Cholan- 
sSIure zu reduzieren 9. Wider Erwarten entstand aber aus Redukto- 
dehydrocholsaure nnter diesen Bedingungen neben harzigen Produkten 
nur  C h o l a n s i i u r e .  Dagegen gltickte uns der dbergang ziir Litho- 
cholsiiure ziemlich glatt, als wir nach einigen Vorversuchen rnit 
DehydrocholsSure das  D i  s e m i  car  b a z  on  d e  r R e d  u k t o siiu r e naoh 
dem Verfahren von L. Wolff  einen Tag lsng mit Na-Athylat-Losuog 
suf  etwa 180° erhitzten. Dabei resultierte eine Saure CsaHa002, die 
sich bei direktem Vergleich - Hr. W i e i a n d  hatte die Freundlich- 
keit, ihn a u f  unsere Bitte selbst vorzunehmen -, als identisch mit 
der Li thocholshre  aus  Rindergalle erwies. Nur die Drehung unseres 
PrLparates fanden wir erheblich hoher a h  W i e l a n d  und W e y l a n d  
und fast ubereinstimmend mit H a n s  F i s c h e r  zu 32.720. 

B i l i a n s i i u r e ,  3R-C2*&408, 1aBt sich nach B o r s c h e  und 
E m m y  R o s e n k r a n z ' )  durch Salzsiiure und amalgamiertes Zink nur 
bis zu D e s o x y - b i l i a n s i i u r e ,  ~ R - C I ~ H ~ ~ O ~ ,  reduzieren. Nach dem 
Wolffschen Verfahren bot es uns keine Schwierigkeit, sowohl aus  
letzterer wie auch aus Biliansiiure selbst L i t h o b i l i a n s a u r e ,  
3R-CsrH3s 0 6 ,  mit allen von W i e l a n d  und W e y l a n d  angegebenen 
Eigenschahen zu bereiten. Is  o -1i t h o b i l i a n  8 iiur e,  3R-Cs4 Ha6 Os, 
das Analogon der Isobiliansiiure, 3 R- Cad Hsr 0 8 ,  und Iso-desoxybilian- 
siiure, 3 R -  (324 Has 0 7 ,  in der Lithocholsiiure-Reihe, ist bisher beim 
oxydativen Abbau der Lithocholsiiure nicht beobachtet worden 5). Wir 
haben sie schon vor liingerer Zeit durch Reduktion von I s o b i l i a n -  
s i i u r e  nach C l e m m e n s e n  gewonnen, jetzt sber  festgestellt, daQ 

9 siehe die vorhergehende Abhandlung B. 55, 3318 [19%2]. 
') B. 47, 686 [1914]. 
3, Bbher unvcr6ffentlichte Versuche von Dr. J. W o l l e m a n n  &us Clem 

') B. 52, 344 [1919]. 
Jahre 1913. 

5, a. a. O., S. 127. 



auch sie bequemer und sicberer vom Isobiliansaure-disemicarbazon 
aus zuganglicb ist. 

Besehreibung der Versuehe. 

T r i s e m i c a r b a z o n ,  CYT € 1 4 3  O5 N9. 
4.1 p Dehydro-cholsiure 

in SO ccni Alkohol wcrden mit 5 p Semicarbazid-Chlorhydrat und 5 g kryst. 
Natriumacetat in  20 ccm Wasser 1 Tag auf dem Wasserbad erwarmt. Dabei 
scheidct sich das Trisemicarbazon in amorphen, weiDen Flocken ab. Sie 
merdcn abgesaugt, getrocknet, feingerieben und zur Entfernung von Fremd- 
stoffeo mit Wasscr und Alkohol ausgekocht. Der Stotf ist unloslich io 
Alkohol, lijslich in Natronlauge, nus der er durch Sauren amorph wieder 
gefallt wird, und in warmem Eisessig. Er farbt sich ron  2900 an braun 
und xersetzt sich bald daraul vollstandig. 

0.1004 g Sbst. (im Vakuum bei looo getr.): 18.7 ccm N (160, 754 mrn). 
CsrB1305N9. Ber. N 21.98. Gef. N 41.43. 

C h o l a n s i i u r e  a u s  d e m  T r i s e m i c a r b a z o n :  1 g des Trisemi- 
carbazons wird rnit einer Losung von 1 g Na in 12 g Alkohol 8 Stdn. 
auf 200" erhitzt. Nach dem Erkalten herrscbt nur geringer Druck 
im Rohr. Sein Inhal t  wird rnit Wasser herausgespiilt, filtriert, rnit 
Salzsaure gefiillt und der  Niederschlag wiederholt aus  wenig Eisessig 
umkrystallisiert. WeiDe Nadeln vom Scbmp. 1610, A t b y l e s t e r  
daraus: Nadeln vom Schmp. 910. Beide geben rnit Vergleichspriipa- 
raten von CbolansHure bezw. CholansHure-Ithylester keine Schmelz- 
pun li t sdepression. 

I .  C ti ol  an b a u r  e ,  4 R- Csi H40 02, a u s  D e  h y d  ro- c h o l s l i u r e -  

1) c h  y d r 0 - c  holsaure-  T r i s omicar  b az o n :  

11. L i t h o c h o l s i i u r e ,  4R-CgrH40Oi, a u s  R e d u k t o - d e b y d r o -  
c h o l s i i u r e -  Dis  e m i c a r  b a z  o D , CN 117s 0 s  Ns. 

Kedu k t o-d e h y d r o  c h o l sau  r e -D i semicar  b azon wird ans gleichen 
'Teilen Siiure, Semicarbazid-Chlorhydrat und Natriumacetat unter denselben a o B r  
ren Bedingungen wie nehydrocholsaure-Trisemicarbazon erhallen. Es scheidet 
sich aus der Reaktionsfliissigkeit erst beim Erkalten als gallertartiger, schlccht 
filtrierbarer Niedersehlag ab R i h r t  man sie aber heil3 in die 20-facbe Menge 
Wahser ein, so wird es in  lockercn, weillen Flocken gefallt, die sich ohne 
Miihe absaugen und auswaschen lassen. Nach dem Trockuen bildet es weil3e, 
kreideahnliche Brocken, die sich gcgen 3000 braun fiirbcn, ohne zu schmelzen. 
Krystallisationsversuche damit stielen auf Schwierigkeiten, weil die alko- 
holischen Losungen des Stoffes groDe Neigung rum Gelatiniereu zeigen. Wir 
habeo ihn deehalb in rohem Zustande auf Lithocholsfiure verarbeitet, ob- 
gleich sein N-Gehalt ctwaa (nm 0.8 Ole) hinter dem berechneten zuriickblieb. 

Lithochols i iure:  Die Bombeu werden rnit 0.5-0.7 g Dieemi- 
casrbazon und einer Losung von 0.5 g Na i n  9 ccm Alkohol beschickt 
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und 8 Stdn. auf 1800 erhitzt. Diese Temperatur ist maglichet genau 
innezuhalten. Steigt sie erheblich hiiher, so bekommt man fast nur  
gelbliches Harz;  bleibt sie unter der angegebenen Grenze, so ist die 
Umsetzong nach der angegebenen Zeit noch nicht vollendet. D e r  
mit Wasser herausgespiilte Inhalt von vier Rohren wird vereinigt 
und auf 180 ccm eingeengt. Beim Erkalten setzt sich aos der alkalischen 
Flussigkeit ein feiner, weiSer, aus  dicht verfilzten Niidelchen bestehen- 
der  Niederschlag von lithocholeaurem Natrium ab. Er wird nach 
den1 Absaugen in 125 ccrn Wasser verteilt, rnit uberschiissiger Salz- 
s l u r e  versetzt, mit Ather durchgeschuttelt und die bei aeinem Ver- 
dunsten hinterbleibende Rohsaure wiederholt aus wenig Eisessig, 
event. unter vorsichtigem Wasserzusatz, umkrystallisiert. Sie bildet 
danach farblose Bllttchen vom Schmp. 185-186O. Ausbeute etwa 
20 O/O des angewandten Disemicarbazons. Eine weitere kleine Menge 
der Siiure wird aus dem alkalischen Filtrat des Natriumsalzes erhalten, 
indem man es ansguert, den Niederschlag nach dem Trocknen rnit 
20 ccm warmer 1-proz. Na-Athtylat-Losung aufnimmt und das  nach 
einiger Zeit auskrystallisierende Na-Lithocholat wie oben verarbeitet. 

0.1086 g Sbst. (bei 1 0 0 0  im Vakuum getr.): 0.2898 g COs, 0.0998 g H10. 
ClrHloO~.  Ber. C 76.53, H 10.71. 

Gel. 76.32, s 10.88. 
Spezif. Drehung:  Koozontrstion 1..5280/0 (absol. Alkohol), abgelesener 

Winkol f0.500; [.]A9 = + 32.720 

Aus der  so gewonnenen Saure haben wir zunlichst rnit atherischer 
Diazomethanliieung ihren M e t h y l e s t e r  dargestellt, der  aus Methj I- 
alkohol + Wasser in langen, bei 130' schmelzenden Nadeln heraus- 
hommt'), weiterhin die schon von W i e l a n d  und W e y l a n d  beschriebene 
D e h y d  r o  - 1 i t h o c  h o l  s5u r  e ,  4 B- C24 HSS OS (aue Alkohol: Biiittchen 
vom Schmp. 141'), deren M e t h y l e s t e r  und desaen Oxim und 
schliefllich durch Oxydation rnit Salpetersiiure die ebenfalls schon 
durch die Untersuchung von W i e l a n d  und W e y l a n d  bekannte 
L i t h o b i l i a n s H u r e ,  3R-C24I&9Os. 

Dehydro- l i thocho l s i iure -methy les ter :  Aus 0.3 g Siura in 10ccm 
i thcr durch ubcrschbssige Diazo-methan-losung. Nach 2 Stdn. wurde ab- 
lestilliert und der Riickstand aus schwach verdunntem Methylalkohol um- 
arystallisiert. Farblose Bljittcben, Schmp. 117C. 

I )ehydro- l i thocho l s iure -  m e t h y l e s t e r - O x i m :  Aus 0.15 g des 
Methylesters in 10 ccm Methylalkohol durch 'ir-tsgiges Erwarmen mit 0.1 g 

, 

I) 3.475 mg Sbst.: 9.790 ny( CO,, 3.39 mg HaO. 
C ~ ~ H ~ S O I .  ker. C 76.85, H 10.85. 

Gef. 76.83, n 10.92. 

BeRckte d. D. Chem. Gesellscbafk Jahrg. LV. 213 
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iydroxylamin-Chlorhydrat m d  0.2 g Natriumacetat in 5 ccm Wasser. Ver- 
h n t  man nach dem Erkalten rnit 50 ccm Wasser, so fiillt daa Oxim all- 
nablich als farbloses, zahes, fest an der Kolbenwand haftendes Harz aus, 
las man nach . dem AbgieSen der Mntterlauge mit 4 ccm heiDem Methyl- 
dkohol wieder 18st. Beim Erkalten krystallisiert es daraus in langen Nadeln 
Tom Schmp. 1480. 

3.458 mg Sbst.: 9.390 mg COa, 3.22 mg HaO. 
CISB,SOaN. Ber. C 74.37, H 10.25. 

GeF. w 74.05, 1042. 

111 a. Li t  h o b i 1 i a n s ii u r e  , 3 R - Csr Ha8 0 6 ,  a u s B i 1 i a n s a u r e  - 
D i s e  mi c a r  b a z o n , c 2 6  H,o 0s Ns. 

Bil ian s aure-  D i s e m i c a r b a z  o n fiillt allmiihlich in breiten, farblosen 
Nadeln aus, wenn man 4.5 g Biliansaore in 25 ccm Alkohol mit einer Losung 
von 3 g Semicarbazid-Chlorhydrat und 3.6 g kryst. Natrinmacetat einige 
Stdn. a d  dem Wamerbad erhitzt. Ausbeute nahezu qumtitativ. Unl6slich 
in Wasser md Alkohol, leicbt loslich in warmem Eisessig, der Gum Um- 
krystallisieren dicnen kann. Fiarbt sich oberhalb 280" braun, verkohlt beirn. 
Erhitzen auf dem Platinspatel, ohne eigcntlich zu schmelzen. 

N (180, 739 mm). 
0.1164 g Sbst.: 0.2360 g COa, 0.0784 g HaO. - 0.09Y8 g Sbst.: 12.S ccm 

Cg6H400sN~. Ber. C 55.32, H 7.10, N 14.89. 
Gef. 8 55.31, 7.52, D 14.63. 

L i t h o b i l i a n s i u r e :  Aus je 0.5 R des Disemicarbazons und 
8 ccm 12-proz. Na-Athylat-Losung durch 8-stundiges Erhitzen auk 
1 80--19O0. Die wiiBrige Losung des Reaktionsproduktes wird nach 
dem Filtrieren mit SalzsHure ausgefiillt. Die Rohsiiure setzt sich in 
w e a e n  Floclren ab, die nach dem Trocknen aus Eisessig umkrystal- 
lisiert werden, bis ihr Schmp. bei 279O konstant bleibt. Die charak- 
teristischen Formen, in denen sie herauskommt (an beiden Enden zu- 
g-pitzte Prismen, die z. T. kreuzfijrmig iibereinander gelagert, z. T. 
zu Rosetten vereinigt sind), haben schon W i e 1 a n  d und W e y 1 a n  d 
beschrieben. Ausbeute a n  reinem Priiparat aus  2 g Disemicarbaxon 
0.1-0.15 R. 

0.1114 g Sbst: 0.2784 g COa, 0.0942 g Ha0. 
Cs4H380s. Ber. C 68.40, H 9.Oi. 

Gef. .B 68.16, n 9.46. 

ILI b. Lit  h o b i l  i a n  s a n  r e , 3 R- Cl ,  Has 0 6 ,  a u s D e s ox y - b i l  i a n  - 
s 5 u r e -  S e m i c a r b a z o n  , Cas 8 3 9  0, Na. 

2.2 g Desoxy-biliansirore iR 
35 ocm Alkohol werden mit 1.8 g Semicarbazid-Chlorhydrat uud 2 g Natrium- 
acetot in 20 ccm Wtasser etwa 8 Stdn. anE dem Wasserbad gekocht. Nach 
dem Abkfihlen versetzt man mit weiteren 20 ccm Wasser. Bleibt die L6sung 

D esox y - bil ian 6 i  u r e -  S e mi  ca r b azon : 
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auch danach klar, so ist alle SLure in das Semicarbazon verwandelt. Es 
wird durch EingieDen in 600 ccm Wasser in weaen, nicht kryatallisierenden 
Flocken gefallt, ist laslich in Alkohol iind Eisessig, dagegen nicht in Ather 
oder Benzol und zersetzt sich nach dern Auswaschen und Trocknen bai 

0.1210 g Sbst.: 0.2686 g COz, 0.0882 g H10. - 0.1298 g Sbst.: 10.0 ccm 
2 I 5  - 220'. 

N c210, 747 mm). 
Cg5HasOrN~. Ber. C 60.85, H 7.91, N 8.52. 

Gef. 60.51, * S.16, 8.58. 
L i t h o  b i l i a n s i i u r e  entsteht daraus unter ganz deoselben Be- 

dingungen wie aus Biliansiiure-Disemicarbazon. Die Ausbeute daran 
ist aber besser, etwa 20 90 des Ausgangsmaterials, auch iet die Roh- 
aiiure leichter zu reinigen. 

0.1126 g Sbst.: 0.2810 g (301, 0.087'2 g HpO. 
CzdHa~Os. 

L i t  h o b i l i  an s i i u r e -  t r i m e t h y l e  s t e r :  

Ber. C 68.20, H 9.05. 
Gef. a 68.08, 8.67. 

0.3 g Lithobiliansiiure 
vom Schmp. 2790 werden in 5 ccm Methylalkohol +- 10 ccm Ather 
gelost, mit Diazo methan-Losung bis zum Aufhiiren der  Sticksto€f- 
Entwicklung und bleibender Gelbfirbung versetzt und einige Stdn. 
sich selbst uberlassen. Dann wird eingedamplt und BUS wenig heiBem 
Methylalkohol + Wasser umkrystallisiert. Lange, farblose Nadeln, 
Schmp. 112O. 

3.237 mg Sbst.: 8.250 mg COz, 2.810 mg HsO. 
C97&40s.' Ber. C 69.77, H 9.55. 

Gef. 69.54, n 9.71. 

I V a. Is o - i i t  h o b i  1 i a n s ii u r e  , 3 R- CW Has 0 6 ,  a u s Is o b i f i  a n s ii u r e , 
3R-CarHs,Ott, d u r c h  R e d u k t i o n  n a c h  C l e m m e n s e n l ) .  
Iso-lithobiliensiiure haben wir zuerat erbalten , indem wir eine 

mit 75 ccm rauchender SalzMZiure versetzte Liisung von 2 g Isobilian- 
siiure in 30 ccm Eisessig auf 20 g Zinkdrebspiine gossen, die vorher 
rnit 40 ccm einer 2.5-proz. Sublimat-Liisuog amalgamiert waren, und 
1 Tag kochten. Sie schied sich dabei allmiihlich in weiBen Kry- 
stallflocken ab, die nach dem Erkalten abfiltriert, durch Aufhehmen 
mit Sodalosung, Filtrieren und WiederaudPllen von Zinksalzen beheit, 
einmal aus Essigsiiure umkrystallisiert und zu weiterer Reinigung 
mit metbylalkoholischer Salzsiiure verestert wurden. D a m  wurde 
1 g davon einige Stdn. mit 20 ccm starker methylalkoholischer Salz- 

I) Vemsnche aus dem Jahre 1920, die ich zueammen mit  Hrn. Dr. H e r b e r t  
B ahr durchgeftihrt habe. B o r s c b e  

213' 
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sh i re  auf dem Wasserbad erhitzt. Schon wiihrend dieser Zeit 
sehied sich die Hauptmenge des Iso-IithobiliansPure-trimethyl- 
e g t e r s  allmiihlich als farbloses 0 1  ab. Es erstarrte beim Aufbewabren 
bald zu einer strahligen Krystallmasse, wiihrend sich die dariiber 
stehende Mutterlauge mit flimmernden Bliittchen erfiillte. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol bildete der Stoff lebhaft gliinzeude, 
farblose Bliitter vom Schmp. 103-104°. 

0.0862 g Sbst.: 0.2201 g COa, 0.0774 6 HqO. 
CarH4.rcOs. Ber. C 69.78, H 9.55. 

Gef. B 69.64, 10.00. 

0.6 g davon wurden in 8 ccm Methylalkohol gelost und durch 
2-stundiges Erwiirmen mit 12 ccrn 5-proz. Natronlauge verseift. Sie 
lieferten reine I s o - l i t h o b i l i a n s i i u r e :  Aus Eisessig + Wasser farb- 
lose Nisdelchen, die bei 3610 unter Gasentwicklung und BraunfBrbung 
aich verflussigen. 

0.0973 g Sbst.: 0.2432 g GOa, 0.0820 g Ha0. 
C-,,Ha8O6. Ber. C 68.21, H 9.06. 

GeF. 3 68.17, B 9.42. 

Leider ist es uns  bisher trow mehrfacher AbLnderung der Ver- 
auchsbedingungen nicht gelungen, die Gewinnung von Iso-lithobiliau- 
siiure nach diesem Verfahren fest in die Band zu bekommen. Einige 
Male verlief die Reduktion der Isobiliansaure recht glatt in der ge- 
schilderten Weise. I n  anderen Flillen, in denen wir unseres Wissens 
ganz ebenso gearbeitet hatten, entstand degegen ein Gemisch, das  
neben Iso-lithobiliansaure noch vie1 Iso-desoxpbiliansaure und andere 
Zwischenstufen der Reaktion entlielt. Der  sicherere Weg z u r  Iso-litho- 
bilianslure fiihrt deshalb bis auf weiteres noch iiber Iaobjliansiiure- 
Disemicarbazon (bezw. Iso-desorybiliansBure-Semicarbazoo). 

IYb. I s o - l i t b o b i l i a n s a u r e ,  3R-Ca4Ha806, aus  I a o b i l i a n s a u r e -  
D is e m  i car b a z o ~  CX 08 Ng. 

Erwarmt man eine Losung Y O D  2 g IsobiliansLure in  20 cccu 
Alliohol mit den gleichen Mengen Seniicarbazid-Chlorhydrat und 
Natriumacetat in  40 ccm Wasser 1 Tag auf dem Wasserbade, so Iiillt 
anders wie bei der Biliansiiure das  D i s e m i c a r b a z o n  erst beim Erkalteo 
der  Fliissigkoit in gelblichweiBen, harzigen Teilchen Busy die sich 
von etwa 280° an braunen und bei weiterer Temperatursteigerung 
allmiihlich zersetzen. Krystallisationsversuche damit- haben uns bis- 
her zu keinem Ergebnis gefiibrt. D a  ihr N-Gehalt (14.100/0) an- 
niihernd dem fur das Disemicarbazon berechneten entsprach, haben 
Trir sie naeh dem Auswaschen und Trocknen sogleich in der tiblichen 



Weiae mit Na-Atbylat zersetzt und weiterverarbeitet. Der Schmp. 
der so erhaltenen Iso- l i thobil iansi iure lag nach 2-maligem Urn- 
kryetallisieren aus Eisessig erst bei etwa 2530. Sie lieferte aber bei 
der Veresteruag mit kitherischer Diazo-methan-L6sung ohm weiteres 
die charakteristischen Bliittchen des Iso- l i th o bilian siiur e -  t r i  - 
methylesters vom richtigen Schmp. 105-1040 und kann rnit seiner 
Hilfe leicht viillig gereinigt werden. 

365. W. Dieckmann und Adolf Wittmann: izber die Be- 
ziehungen swbchen den dimeren Ketenen und dem 1.BUyclo- 

butandion nnd eeinen Derivatea. 
[Aus t l .  Clieni. Laborat. d. BByr. Aliad. d. Wiss. in illfinchen] 

(Eingegangen am 18. August 1922.) 

Die d i r t i c r e n  t l l k y l - k e t e i ~ - c a r l ~ o r i s ~ n r e e ~ t t e r  uiid 
cLenso &tie lieihe an d e I' e r d i in e r e r K e t e 11 e, siid iiach 
t i .  S c h r o e t e r l )  nicht als unitiire Valenzrerbindungen, C y c l o -  
b u t a n d i  o n  - D e r i v  a t c ,  sonclel~i o d c ~  
Jlolekiilaggregatt mfzufasseii, i i i  clctieii [lie Einzelmolekule tler 
inonomeren Keteite niclit durch Itoiiiralenzen (Haupt- oder Neben- 
valenzen), sondern clurch andersartige Valenzkrafte, )>Molekular- 
valenzenc(, zusaniniengehrrlteii werden. S c ti r o e  t e r lint diese 
.I u ffassung such gegenuher den gegen sie von S t a u d i n g e r 2) 

vi.liobeneri I<inwiiiitleri, die er nls unhegriindet zuriickweist, nuf-  
recht erhalteii. 

Bei dein groficn ~aleiizr.Iieiiiisclieri Interesse, das iler Vrage 
ziikommt, 01) in  den ditneren Keterien iind deli isonieren unit3ren 
c'\.clobutnndion-Deri~:~teii eiii Fall solcher ))\r;ileri%isomerie(( vo r -  
liegt, scliien c!inc weiterc I)riifiiiig cler V O I I  5 c h r o e  t e r  vcrtrc- 
terien AufEassung erwurischt. 

S c h  r o e t e 1.3)  geht von der init Yicherheit festgestellteii Tat- 
sache aus, da13 die (lurch Eiiiwirkung voii Clilor-kohlensiiureesterri 
: i u f  die Dialk~lcyclobutancliori-nio~iocarbonsa~iree~ter entstehenden 
( ':irl~nlkosylderivnte verschieden sind von den dimeren tllkyl-keten- 
c,arbons8ureestt:rri, die durch Polynierisierung der rnorioinulekti- 
lareri Alkyl-keteri-carbons~iureester wtsteheii. Er verwirft die -in- 
iialime, daW in den Carbalkosyldei,ivateii 0-Derivate der Didkyl- 
cyc:lot~ntn~~dioii-~i~oiioc~rboiisiinreester ( I . )  vorliegen, dil Rich i i i r  
\'crhalteii gegeii ikorn 4) riiit tlieser :luffassung nicht zw: t i i~ los  

als J I ' O  I y ni  o l e  k u 1 ecc 

1 )  B. 49, 2697 {1916]; 53, 1917 .1920]. 2) B. 53, 1073, 1085 119201 
J) 1%. 49, 2702 [I9161 4 )  R 49, 2702, 273U .1911iA. 63, 1923 j1920' 


