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an den Glaswanden iiberhitzt wurde. Schiittelt man die Chloroform-Losung 
des Hydrazins init festem4,) Zinkchlorid, so farbt sie sich allmahlich kraftig 
violett, zugleich machen sich aber auch schon Zersetzungs-Erscheinungen 
bemerkbar. In  Eisessig tritt mit Chlorzink schon bei Zimmer-Temperatur 
sofort intensive Violettfarbung ein ; offenbar wirkt hier die koniplexe ,,Chlor- 
zink-Essigsaure" (nach BIeer weind3)) ganz so wie eine starke Mineralsaure. 

Beim Quecksi lberchlor id  zeigte sich ein auffalliger Unterschied 
zwischen dein umkrystallisierten und dem kauflichen, doch auch relativ reinen, 
Praparat : Letzteres gab bei Zimmer-Temperatur mit dem Hydrazin in Aceton 
violette Losungen, das umkrystallisierte Salz hingegen erzeugte keine Farbung. 

Gerade diese letzten Beobachtungen zeigen, von was fur subtilen Unter- 
schieden das Eintreten oder Ausbleiben der I'iolettfarbung abhangt, und 
lassen eine eingehende Cntersuchung der Reaktion zwischen Metal lsal~en~~) 
und Tetra-p-tolyl-hydrazin als wiinschenswert erscheinen. 

V e r s u  c h e ni i t T e t r a  p h e n y 1 - h y d r a z i 11. 
Bei der Einwirkung von Jod und Si lberperchlora t  auf das in Ather 

geloste Tetraphenyl-hj-drazin, unter starker Kiihlung, genau wie bei der 
Tolyl-verbindung, entstand ein dunkel braunvioletter, jodsilber-haltiger 
Kiederschlag, der sich sehr schlecht abfiltrieren lie0 iind beim Ausziehen mit 
Chloroform eine dunkel braunviolette Losung gab. Kach einiger Zeit, schneller 
beim Erwarmen, farbte sich die Losung griin; bei der Titration mit Zinn- 
chloriir (in Eisessig-HC1) trat zuerst Grunfarbung und dann Entfarbung ein. 
Die Isolierung der violetten Verbindung, in der wir das Te t r apheny l -  
11 y d r a zini u ni- p e r c hlo r a t vermuten, ist nicht gelungen. 

In den von W i e 1 and  und G a m b a r j a n 45) durch Einwirkung von Sauren 
und von Brom auf Tetraphenyl-hydrazin erhaltenen griinen oder blauen 
Liisungen liegen - wegen der schon von diesen Autoren hervorgehobenen 
Ieichten Benzidin-Unilagerung - wahrsclieinlich nicht niehr die primaren 
Hydrazinium-T'erbindungen \-or. Bemerkenswert ist jedoch die Angabe, 
daB mit konz. Schwefelsaure ini ersten Augenblick eine Violettfarbung auftritt. 

223. W. Borsche  und R.  Frank: Untersuchungen uber die 
Konstitution der Gallensauren, XI. : Ober Ciloxansaure. 

[Aus d. Chern. Institnt d. Universitat Frankfurt a. If.] 
(Bingegangen am 4.  April 1927.) 

Die iieue Konstitutionsformel (I), die wir in unserer X. Mitteilung iiber 
die Konstitution der Gallensaurenl) fur Ci l iansaure,  z R-C,,HS40,,, ab- 
geleitet haben, konnten wir zunachst nur durch das Ergebnis stiitzen, das 
wir bei der Untersuchung des Ciliansaure-tetramethylesters nach der Methode 
von Z erewit inoff  erhalten hatten. Dagegen war es uns nicht sogleich ge- 
lungen, die D ike to - t e t r aca rbonsaure  3 R-C,,H,,O, (11), die sich nach 
unserer Formel aus Ciliansaure beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure 

42) da es sich in Chloroform nur sehr wenig 1Bst. 

44) Nicht nnr Halogenide, sondern auch K i t r a t e ,  z. B. Kupfernitrat und Uranyl- 

45)  R .  39, 1501 [1906]. 
B. 60, 7 2 3  [1927>. 

Ztsclir. aiigew. Chem. 39, 1192 [1926j. 

nitrat, gaben unter geeigneten Bedingnngen die Violettfarbung. 
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hatte bilden miissen, in Substanz zu isolieren. Denn der ilbbau der Cilian- 
saure vollzieht sich unter diesen Bedingungen durchaus nicht so glatt wie 
der der ihr nachst verwandten Ciloidansaure, sondern wird von Neben- 
reaktionen begleitet und iiberlagert. Das bewiesen uns nicht nur die Eigen- 
schaften der dabei auftretenden nicht-fliichtigen Stoffe, sondern auch die 
untereinander wenig iibereinstimmenden Resultate, die wir bekamen, als 
wir ihn in der neulich beschriebenen Apparatur messend zu verfolgen ver- 
suchten. Wir griffen deshalb, um die Diketo-tetracarbonsaure zu fassen, 
auf ein Verfahren zuriick, das Wal lach  urid Blumann2) mit guteni Erfolg 
angewandt haben, um Nopinsaiure (111) in Nopinon (IV) zu verwandeln, 

und oxydierten Cil iansaure in schwefelsaurer Losung mit Pe rmangana t  
Das Rohprodukt, das dabei ausfiel, war zwar auch noch nicht unmittelbar 
zur Krystallisation zu bringen. Xber es lie13 sich uber das ziemlich schwer 
losliche Dioxim der  Dike to-d icarbonsaure  hinweg recht gut von den 
krystallisations-hemmenden Verunreinigungen befreien. Auf dem gleichen 
Wege konnten wir dann auch die Saure 3 R-C,,H,,O, in garnicht unerheb- 
licher Menge in dem wenig erfreulichen Harz nachweisen, das sich beim Er- 
warmen von Ciliansaure mit konz. Schwefelsaure bildet. Um daran zu er- 
innern, da13 sich ihre Bruttoformel von der der Ciliansaure durch den Minder- 
gehalt der Bestandteile der Oxalsaure unterscheidet, haben wir schon neulich 
den Namen Ci loxansaure  fur sie vorgeschlagen. 

In reinem Zustande gehort C i losansaure  zu den krystallisations- 
f reudigsten Verbindungen der Cholsaure-Gruppe. Wir haben sie auBer durch 
ihr Dioxim durch ihren ebenfalls prachtvoll krystallisierenden Dime thy l -  
ester charakterisiert, sie rnit warmer Salpetersaure zu Bi lo idansaure  oxy- 
diert und sie nach dem Verfahren von Clemmensen mit leidlicher Ausbeute 
zu einer um 2 0  armeren gesattigten Dicarbonsaure 3 R-CzzHBBOI, die wir 
Desoxy-ci loxansi iure  nennen wollen, reduziert. Versuche, sie in alkalischer 
Losung mit aroinatischen Aldehyden zu kondensieren, hatten keinen, ent- 
sprechende Versuche mit Isatin nur mangelhaften Erfolg. Die Atom- 
gruppierung . CO. CH,. in Ring I11 scheint also in ihr trotz der veranderten 
Umgebung ahnlich reaktionstrage zu sein wie in der Dehydro-cholsaure 8 ) .  
____-- 

2, A. 366, 231 [ r g q ] .  
7 Borsche und F r a n k ,  B. 6'7, 1373 [19qj - In unserer IX. Mitteilung iiber die 

Konstitution der Gallensiiuren haben wir den S c h m e l z p u n k t  d e s  D e h y d r o -  
d e  s o  x y  cho  Is a u r  e -me t h y le  s t e r  s versehentlich zu 238O angegeben. Er  liegt in 
Wirklichkeit bei 130°, iibereinstimmend mit detn Befund von T o m i h i d e  S h i m i z u ,  
Ztschr. physiol Chem. 123, 159 [1922! 
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Wir hatten gehofft, daG es uns moglich sein wiirde, nach dem neuen 
Verfahren auch Ci lo idansaure ,  R-C24H3,0,3, noch glatter zur Keto-  
t e t r a c a r b o n s a u r e  R-C,,H,,O, abzubauen als rnit konz. Schwefelsaure. 
Diese Brwartung hat sich jedoch bis jetzt noch nicht erfiillt. 

Beochreibung der Versuche. 
Ciloxansaure ,  3 R-C22H3206 (11). 

4.8 g Ciliansaure werden unter Aufkochen in 200 ccm n-Schwefelsaure 
gelost und noch heiG rnit 32 ccm I-proz. Kaliumpernianganat-Losung ver- 
mischt, die man auf einmal hinzufiigt. Die Oxydation ist in wenigen Augen- 
blicken beendet, die farblose Losung schaumt auf und scheidet das Oxydations- 
produkt in feinen Tropfchen ab, die sich allmahlich zu Boden setzen. Nach 
12 Stdn. werden sie durch Dekantieren von der Mutterlauge getrennt, mit 
Wasser nachgewaschen, in 15 ccm Alkohol gelost und mit einer Losung von 
z g Hydroxylamin-Chlorhydrat + 4 g kryst. Natriumacetat I Stde. auf dem 
Wasserbad erwarmt. Nach kurzer Zeit beginnt Ci loxansaure-d ioxim in  
farblosen Blattchen auszufallen, die sich nach vorheriger Braunung bei etwa 
2380 stiirmisch zersetzen. Aus vie1 Alkohol oder wenig Eisessig krystallisiert 
es in Blattchen von rhombischem Umrifi und dem Schmp. 239-240'. Die 
Ausbeute daran betragt bei sorgfaltigem Aufarbeiten der Mutterlauge von 
der Oximierung etwa 1.5 g. Weitere 0.2 g kann man gewinnen, wenn man 
die von der rohen Ciloxansaure abgegossene Lauge rnit Natriumcarbonat 
neutralisiert, dann wieder schwach salzsauer macht, zur Trockne dampft 
and die dem Riickstand durch Alkohol entzogene organische Substanz mit 
Hydroxylamin umsetzt. 

Das Dioxim aus der rohen Ciloxansaure enthalt nicht unerhebliche 
Mengen anorganischer Verunreinigungen, von denen es durch Umkrystalli- 
sieren schwer vollig zu befreien ist. Zur Analyse haben wir deshalb ein Pra- 
parat vom gleichen Schmelzpunkt benutzt, das aus reiner Ciloxansaure ge- 
wonnen und bei 1 2 0 O  im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet war4). 

2.528 mg Sbst : 5.778 nig CO,, 1.910 mg H,O. - 3.550 mg Sbst.: 0.214 ccm N 
( ~ 3 ' ~  758 mm). 

C,,H8,0,N,. Ber. C 6 2 . 5 2 ,  H 8.12, N 6.64. Gef. C 62.36, H 8.46, N 6.90. 

Zur Ri ickverwandlung i n  Ci loxansaure  wird I g des Dioxims rnit 
16 ccm n-Salzsaure + 4 ccm Io-n. Salzsaure etwa 10 Min. gekocht. Dabei 
lost sich das Oxim schnell. Aber schon ehe es ganz gelost ist, scheidet sich 
die Diketo-saure aus. Sie wird nach einigen Stunden abgesaugt und aus 
heiBer 10-proz. Essigsaure umkrystallisiert, aus der sie in f arblosen Nadeln 
vom Schmp. 216--217~ herauskommt. In  Wasser lost sie sich erst bei Siede- 
temperatur merklich (im Verhaltnis I : 300), in Alkohol, Aceton, Eisessig 
spielend leicht schon in der Kalte. 

4) Bei einigen Oximierungs-Versuchen, bei denen wir das Reaktionsgemisch statt 
einer mehrere Stunden hatten kochen lassen, bekamen wir statt des Ciloxansaure- 
dioxims einen andern Stoff. der aus Alkohol in ganz iihnlichen Formen krystallisierte, 
aher bei 221-222O unter Braunung schmolz. Er gab bei der Analyse Werte, die auf 
einen M o n o  It h y l  e s t e r d e s C i  l o  x a n  s a u r e - d i o xi m s , CZ4HH,,O,N,, stimmten : 

3.183 mg Sbst.: 2.41 j mg CO,, 2.502 mg H,O. - 4.890 mg Sbst.: 0.260 ccm N 
(22' ,  750 mm). 

CZ4H,,O,N,. Ber. C 63.67, H 8.51, N 6.22. Gef. C 63.56, H 8.79, N 6.07. 
Bei I1/,-stdg. Erwarmen mit der 10-fachen Menge 5-n. Salwaure lieferte er glatt 

Ci l  o x a n  s a u r e vom Schmp. 215-2160. 



3.659 mg Sbst. (in1 Vakuum bei I Z O O  getrocknet): 9.050 mg CO,, 2.655 mg H,O. 

D r e hu n gsv e rmog en : Konzentration .j.8 I 2 yo (absol. Alkohol) , abgelesener 
C,,H,,O,. Ber. C 67.30, H 8.23. Gef. C 67.48, H 8.12. 

Winkel + 8 . ~ 8 ~ ;  

Um das Auftreten von Ci loxansaure  bei  de r  Zerse tzung de r  
Ci l iansaure  rnit konz. Schwefelsaure nachzuweisen, haben wir 2.4 g 
Ciliansaure in 10 ccm Schwefelsaure z Stdn. auf 60° erhitzt (langeres Er- 
warmen verbesserte die Ausbeute an Ciloxansaure nicht !). Die Losung war 
danach hellrot gefarbt und roch nur schwach nach Schwefeldioxyd. Beim 
Verruhren rnit Eis lieferte sie gelbliche, amorphe Flocken (1.7 g), die sich 
bei Zimmer-Temperatur zu einem klebrigen Harz zusammenballten. Sie 
wurden schnell abgesaugt, mit Eiswasser nachgewaschen und in 15 ccm 
Alkohol rnit I g Hydroxylamin-Chlorhydrat + 2 g Natriumacetat I Stde. 
erwarmt. Aus der erkalteten Losung fielen nach vorsichtigem Verdiinnen 
0.15 g Ciloxansaure-dioxim aus, Schmelzpunkt nach I-nialigem Um- 
krystallisieren 237' unter Braunung, Nisch-Schmelzpunkt rnit reinem Dioxim 
unverandert. Das schwefelsaure Filtrat von den Flocken arbeiteten wir wie 
die schwefelsaure Mutterlauge von der Oxydation der Ciliansaure auf. Sie 
ergab noch 0.05 g Dioxim, so da13 die Gesamtausbeute an diesem etwa 10% 
der Theorie betrug. 

Ci loxansaure-  d i m e t h y l e s t e r ,  aus der Saure durch UbergieRen niit atherischer 
Diazo-methan-Losung bereitet, krystallisiert aus wenig schwach verdiinntem Methanol 
in wohlausgebildeten, diinnen Prismen, die leicht eine Lange von mehrerhn Zentimetern 
erreichen, und schmilet bei 10jO. 

3.135 mg Sbst. (im Vakuum bei 80O getrocknet) : 7.860 mg CO,, 2.350 mg H,O. - 
3.945 mg Sbst.: 4.412 mg AgJ. 

= + 142.5~. 

C,,HssO,. Ber. C 68.52, H 8.63, OCH, 14.76. Gef. C 68.40, H 8.39, OCH, 14.78. 
Cilo x an s au r e -dime t h y le  s t e r  - dioxim , aus dem Dimethylester durch Oxi- 

mieren oder aus Ciloxansaure-dioxim durch Methylieren mit Diazo-methan gleich beqnem 
zuganglich, ist schwer loslich in Methanol. Aus der Ioo-fachen Menge Essigester erhalt 
man es in langgestreckten, flachen Prismen rnit dachfonnig abgeschnittenen Enden, 
die sich bei 241-242~ unter Braunung und langsamer Gasentwicklung rerfliissigen. 
3.717 mg Sbst.: 3.810 mg AgJ. - C,,H,,O,N,. Ber. OCH, 13.78. Gef. OCH, 13.55. 

Oxyd a t i o n  zu  Bi lo idansaure :  0.1 g Ciloxansaure werden im Reagens- 
glas rnit 2 ccm Salpetersaure d = 1.4 ubergossen und etwa 2 Stdn. im lebhaft 
siedenden Wasserbad erwarmt. Sie losen sich zunachst farblos, dann wird 
die Losung allmahlich rotbraun und entwickelt langsam Stickoxyde, um 
sich schliekilich wieder beinahe zu entfarben. Nach dem Erkalten verdiinnt 
man mit 10 ccm Wasser. Dadurch werden farblose Tropfchen gefallt, die 
nach dem Umkrystallisieren aus heil3em Wasser die charakteristische Form 
(,,hyaline Kiigelchen") und den Schmp. 225O der noch nicht vollig reinen 
Bi lo idansaure  zeigen. In  reinerem Zustande scheidet sich der Rest der 
Saure aus den Salpetersaure-Mutterlaugen von der Oxydation ab, wenn man 
sie im Exsiccator eintrocknen la13t. Er  wird durch Auswaschen rnit etwas 
Wasser und kaltem &her von beigemengtem Harz befreit und krystallisiert 
danach in farblosen Prismen, die fur sich und mit reiner Biloidansaure ge- 
mischt bei 229 - 2 3 0 ~  unt. Zers. schrnelzen. Gesamtausbeute etwa 0.015 g. 

D es ox  y - ci lox  a n  s a u r  e ,  3 R-C2,H3,O,. 
0.5 g Ciloxansaure in 50 ccm Eisessig merden mit 30 g amalgamierter 

Zinkspane und 50 ccni rauchender Salzsaure zum Sieden erhitzt und unter 
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anteilsweiser Zugabe von weiteren 150 ccni rauchender Salzsaure gekocht, 
bis kauin noch Zink vorhanden ist. Die davon dekantierte Flussigkeit triibt 
sich beim Erkalten und hat nach 12 Stdn. 0 .4g  roher Desoxy-ci loxan-  
sau re  in weiolichen Flocken abgesetzt. Man kann sie zur Reinigung aus 
ihrer Losung in Ather wiederholt durch Petrolather umfallen und schlieBlich 
aus Zssigester umkrystallisieren, erleidet dabei aber erhebliche Verluste. 
Vorteilhafter ist es, sie zunachst mit Diazo-niethan in Desoxy-ci loxan-  
sau re -d ime thy le s t e r  zu verwandeln, der aus Methanol in farblosen, zu 
Sternchen vereinigten Nadeln vom Schmp. 85 -87O herauskommt. 

1o.13o ing CO,, 3.485 mg H,O. 
3.750 mg Sbst. (mehrere Tage bei Ziluruer~’Temperatur in1 Vakuum getrockiietj : 

CZ4H,,O,. Ber. C 73.42, H ro.#. Gef. C 73.67, H 10.40. 

Reim Verseifen rnit methylalkoholischer Kalilauge ergibt er reine Des- 
ox  y-ci loxansi iure ,  aus Essigester kugelig zusammensteheiide Nadelchen 
voni Schmp. 187-188~. 

2.720 ing Sbst. (im Vakuuin bei I Z O O  getrocknet): 7.235 mg CO,, 2.455 ni:: H20.  

Wir danken der N o t  ge mei ns  c h a f t d e r D eu  t s c hen  W i sse ns c h a f t 
und der J .  D. Riedel  A,-G. fur ihre gutige Hilfe, die uns die Ihrchfiihrung 
dieser Arbeit ermoglichte, Hrn. Dr. I$. A. Bodens te in  fur die darin ver- 
offentlichten Mikro-analysen. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.50. H 9.96. Gef. C 72 .57 ,  H 10.10. 

224. W. B o r s c h e  und E.Feske:  
ober 3,3’, 5,5’-Tetranitr0-2,2‘-dimethoxy-diphenyl. 

[Xus d Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a 31 I 
(Eingegangen am 4. April I927 ) 

Ini letzten Heft dieser Zeitschriftl) beschreibt H. R a u d n i t z  die Xi-  
t r i e r  u n g v on 2.2’- Dime t h o x y - d ip  hen  y 1 mi t A t  h y 1 n i t  r a t + konz. 
Schwefelsaure. Sie hat ihn zum 3.3l.5.5‘- T e t r a n i  t r o - 2.2’- dime t ho  x y - 
d ipheny l  gefihrt, das schon Borsche und Schol ten  aus dem gleichen 
Ausgangsmaterial durch Nitrieren mit Salpetersaure d = 1.52 + konz. 
Schwefelsaure erhalten hatten. Hr. R a u d n i t z  betont, daB der Schmp. 
seines Praparates (187~) von dem von Borsche und Schol ten  angegebenen 
(177~) ,,betrachtlich differierte“. Woher das kommt, konnen wir nicht sagen. 
Wir mochten die Schuld dafur aber nicht bei B o r s c he  und S c h ol t e n  suchen. 
Denn wir haben den Stoff unabhangig von der Raudnitzschen Veroffent- 
lichung schon vor einiger Zeit aus bestimmten Griinden wiederholt auf andereni 
Wege dargestellt, namlich durch Methyl ieren von  2 g 3.3’.5.5‘-Tetra- 
nitro-2.2’-dioxy-diphenyl in jO ccm Aceton mit einem UberschuW 
atherischer Diazo-methan-Losung, und nach dem Umkrystallisieren bis zu 
konstantem Schmp. letzteren wieder bei 177O beobachtet. Unser Praparat 
bildete hellgelbe, flache Nadeln. Von seiner Reinheit haben wir uris durch 
eine Methoxyl-Bestimmung iiberzeugt : 
3.865 mg Sbst.: 4.630 nig .IgJ. - Cl,€€loOloh~4. Ber. OCH, 15.74 Gef. OCH, 1j.83. 




