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VOD der Zersetzungstemperatur a n  bis zur Temperatur der Vollendung 
der Dissociation in iihnlicher Weise abnehmen", einem Gesetz, wel- 
ches ohnehin durch die Untersuchung des Dissociationsgangs der 
DImpfe anderer Riirper und insbesondere der Untersalpetersiiure *) 
seine erfahrungsmhssige Bestiitigung gefunden hat. 

Besonders bemerkenswerth ist bei der Zersetzung des Joddampfs 
der grosse Temperaturumfang der Dissociation. Xach der Tabelle 
liegt die Zeraetzungstemperatur , die Temperatur der halbvollendeten 
oder 50 pCt. betragenden Zersetzung, bei etwa 1270O. Mindestens 
GOOo tiefer beginnt die Zersetzung. Darf man annehmen, dass aucb 
die Temperatur der vollendeten Zersetzung urn ebensoviel Grade iiber 
die Zersetzungstemperatur hinausragt, so ergiebt sich ein Dissociations- 
umfang von etwa 1200O. Fiir den erwahnten Untersalpetersiiuredarnpf 
betriigt derselbe nur etwa 170° und auch bei dem Dampf des Brom- 
wasserstoffan~ylens rerlauft die Zersetzung innerhalb eines Temperatur- 
umfangs yon hochstens 2000 *). 

Uebrigens gestattet die gute Uebereinstimmung des Verhaltens 
des sich dissociirenden Joddampfs mit dem anderweitig beslltigten 
obigeu Dissociationsgesetz einen Riickschluss auf die Zuverlgssigkeit 
der rorliegenden Dichtebestimmungen und besonders der schwierigen 
Messungen sehr hoher Temperaturen durch Fr. M e i e r  nod J. M. C r a f t s .  

G i e s s e n ,  17. Mai 1880. 

270. P. Latschinoff:  Ueber die Cholecampheraaure und ihre 
Beziehnng znr Cholansaure. 

(Eingegangen am 15. Mai; verlesen iu der Sitzuog VOD Hrn. A. P inne r . )  

Bekanntlich dreht die ron mir durch Oxydation von Cholsaure 
vermittelst Salpetersaure 3, erhaltene Cholecamphersaure die Polari- 
sationsebene nach rechts. Die Bestimmung der Drehkraft wurde mit 
Hiilfe eines von H o f m a n n  in Par is  gefertigten, vorziiglichen und 
hiichst empfindlichen Polaristrobometers ausgefiihrt. Eine Losung der  
Saure in absolutem Alkohol, in 100 ccm 6.42 g Saure enthaltend, gab  
fiir die gelbe Natriumflamme bei einer 300 mm langen Fliissigkeits- 
saule die Ablenkung u = + lo0 50'; demnach ist die specifische Ab- 
lenkung: [ u ] ~  = + 5G0 10'. Die Concentration der Liisung ist auf 
die Grosse des DrehvermGgens ohne Einfluss, da ein und dieselbe 

I )  Ann. Chem. Pharm. 1 8 6 8 ,  Suppl. 6 ,  205;  auch A l e x .  Naurnann'a all- 

*) Siehe A l e x .  Naumann's  allgemeine uud physikalische Chemie, 9. 2 4 2  

3, Vgl. Journal d. IUBB. ehem. Ges., T. 11, 311 und diese Berichte XII, 1627. 

gemeine und physikalische Chemie, S. 240 ff. 

und 243. 
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Losung bei fiinffacher Verdunnung mit Alkohol dieselbe Zahl fiir 
[ u ] ~  zeigte. Unter denselben Bedingungen wurde fiir eine Losung 
von 1.44 g Cholecamphersaure in 100 ccm Eisessig fiir a = -+ 20 30' 
und hieraus [ u ] ~  = 57O 50' gefunden. Alle Reobachtungen geschahen 
bei Zirnmerternperatur von 1 8 O .  

Auch wurde die Lijslichkeit der Cholecamphersaure in Wasser, 
Alkohol und Aether bestimmt: 
1 Tbl. Saure braucbt zur Liisung 6.797 Thle. Wasser Ton 180 
1 -  - 5.54 - - 1000 
1 -  - 2771 - abs. Aetlier ron 18" 
1 -  301 - 28proc. Alkohol v. IS0 
1 -  33 - 28 - - siedend 
1 -  - 39.4 - 44 - - v. 180 
1 -  - 13.2 - G1 - - 180 
1 -  8.4 - 78 - - 180 
1 -  - 10.5 - 99 - - - 180. 

Diese Tabelle bestltigt meine friiher (1. c.) ausgesprocheue Beob- 
achtung, dass namlich die Cholecamphersaure schwerer in absolutem, 
als wasserhaltigem Alkohol loslich sei. 

Damals bemerktc? ich auch, dass die von T a p p e i n e r  l )  aus 
Cholsaure erhaltene Cholansaure sich von der Cholecamphersaure nur  
durch die Elernente des Wassers unterscheide. 

Cao H,,  0, + 2 H z  0 = 2C10 H I ,  0,. 
Es stand daher zu erwarten, dass letztgenannte Saure durch 

Wasserverlust in die Cholansaure und umgekehrt diese wiederum durch 
Wasseraufnahrne in die Cholecamphersiiure ijberfiihrbar sei. Der Ver- 
such hat meine Voraussetzung vollkommen bestiitigt. 

Als wasserentziehende Mittel habe ich anfangs starke Schwefel- 
oder Selzsiiure angewandt. Erstere lost die Cholecamphersiiure bei 
gelindem Erhitzen leicht auf, aber beim Verdiinnen der Losung mit 
Wasser scheidct sich die ganze Menge wieder unverandert aus. Setzt 
man hingegen das Erwarmen bis zur Entwicklung von schwefliger 
SIure  fort, so wird ein Theil zersetzt, obgleich ein grosser Theil der  
Cholecamphersaure auch unter diesen Urnstanden unverandert bleibt. 
Dabei werden auch nicht einmal Spuren von Kohlenoxyd, Kohlensiiure 
oder des wirklichen Anhydrids der Cholecamphersiiure gebildet, lauter 
Merkmnle, welche diese Saure von der gewohnlichen Camphersaure 
unterscheiden. Das durch Einwirkung von Schwefelsaure cntstehende 
Endprodukt ist von gelber Farbung, besitzt einen bitteren Geschmack, 
sauren Charakter, ist in Wasser unloslich, dagegen leicht in Alkohol 
und nur  unvollkommen in Aether liislich. D a  die Reinigung und 
Trennnng der Produkte mit grossen Schwierigkeiten verkniipft war, 

- 
1 )  Ann. Chem. Pharm. 194, 216. 
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so beschrankte ich mich allein darauf die Existenz der Cholansaure 
darin zu constatiren. Die Analyse der daraus erhaltenen, noch nicht 
ganz reinen Cholansaure gab folgende Zahlen : 

0.1753 g der getrockneten Saure gaben 0.126 g H 2 0  und 0.4336 g 
C O , ,  entsprechend 7.98 pCt. H und 66.61 pCt. C. Die Formel 
C 2 0 H 2 , 0 s  verlangt 7.69 pCt. H und 65.93 pCt. C. 

Erhitzt man die Cholecamphersaure mit Salzsaure (spec. Gew. 
1.17) 6 Stunden irn zugeschrnolzenen Rohr bei 1600, so verandert sich 

jene  unter Braunung und scheinbarem Schmelzen; ein betriichtlicher 
Theil aber bleibt unverandert. Auch hier wurde unter den Reaktions- 
produkten nur die Gegenwart von Cholansaure nachgewiesen. Die 
Analyse des nicht ganz reinen Bariumsalzes ergab 32.89 pCt. Ba;  die 
Theorie verlaiigt fur C,, H ,  , Ba, 0, : 32.14 pCt. Ba. Ausserdem triibte 
sich die Liisung des Bariumsalzes beim Kochen und gab beim Durch- 
leiten ron Kohlensaure einen Niederschlag des sauren Sslzes; die 
aus demselben Salze ausgeschiedene Saure krystallisirte aus alkoho- 
lischer LBsung in  prismatischen Nadeln und schrnolz erst bei 285O, 
indem sie dabei unter Braunung zersetzt wurde. Alle diese Eigen- 
schaften gehBren zweifellos der Chol;insliure an. 

Weit reiner und glatter verlauft aber  die Umwandlung durch 
Aetherification. 

Zur Darstellung des Aethers der CholecamphersLure wurde ent- 
weder in eine erwarmte, alkoholische Lasung derselben ein Strom 
ron  Salzsluregas geleitet, oder Jodlithyl bei Gegenwart von Alkohol 
auf das Bleisalz einwirken gelassen. Letztere Reaktion wird erst nach 
stundenlangern Erhitzen im zugescbmolzenen Rohre in der Temperatur 
des Wasserbades becndet. I n  beiden Fallen sind die Produkte die- 
selben und nur quantitativ rerschicden, je nach den Bedingungen der 
Reaktion; sie bestehen in folgenden: der A e t h e r  d e r  C h o l a n -  
s a u r e ,  C,, H,, (C,H,) 0,, mit neutralem Charakter, welchen wahr- 
scheinlich T a p p e i  n e r  (Ann. Chern. Pharm. 191,216) in Handen gehabt ; 
ferner T e  t r  a a  th  y l c  h o l  a n  sii u r  e nach der Formel C, oll, 2(C2H s)40 
zusammengesetzt; dann freie C h o l : i n s l u r e ,  unveranderte C h o l e -  
c a m p h e r s a u r e  iind endlich eine von mir noch"unvol1stlindig unter- 
suchte, in sehr geringer Mengc auftretende und offenbar von der Chole- 
campher- und Cholansaure verschiedene Siiure. D e r  A e t h e r  d e r  
C h o l e c a m p h e r s a u r e  e n t s t e h t  d a b e i  n i c h t :  und in der That  
erhalt man durch Verseifung der iirhylirten Produkte keine Spur 
jencr Saure. 

Die Trennung der angefiihrten Produkte von einander geschali 
auf folgende Wcise: nach Entfernung des Jodbleis (zwcite Methode) 
wurde die alkoholische L6sung mit Wasser versetzt und das Gsnze 
sammt dem hierbei ausgeschiedenen Niederschlage in  einem Scheide- 
trichter mit Aether ausgeschiittelt. Dadurch gehen alle oben genannten 
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Reaktionsprodukte, trotz der Schwerloslichkeit der Cholecampher- und 
Cholansaure in Bether, leicht in die atherkche Liisung ein; diese wird 
zur Entfernung der Salzsaure (erstea Verfahren) mit Wasser und 
darauf mit einer kalten und schwachen Sodaliisung behandelt. Cholan- 
siiureather bleibt im Aether geliist, alle anderen Siiuren aber gehen 
in wasserige Liisung uber. Zusatz von Bleizuckerliisung scheidet aus 
dieser einen reichen, aus kohlensaurem Blei und den Bleisalzen aller 
genannten SHuren bestehenden Niederschlag aus. Nach dem Abfil- 
triren wird derselbe mit kochendem Alkohol behandelt, worin sich 
das Bleisalz der Tetraathylcholansaure leicht auflost, wahrend die 
tibrigen Sake entweder gar  nicht oder in nur ganz geringer Menge 
darin loslich sind. 

Die aas- 
gewaschene und uber Chlorcalcium getrocknete, atherische Losung 
hinterliisst nach Verjagen des Aethers eine gefarbte, dehnbare Masse, 
welche ausserordentlich leicht in Aethor uud Alkohol loslich, aber ganz 
anloslich i n  Wasser ist. Mischt man diese Masse mit einem Ge- 
menge von schwachem Alkohol (oder Aceton) und Aether und lasst 
ruhig stehen, SO entstehen bei gewohnlicher Temperatur zuerst gelb- 
liche, zu Boden fallende Tropfen , die nach und nach krystallinisch 
eretarren, dem Honig nicht unlihnlich. Zu gleicher Zeit bilden sich 
nach Msassgabe der Verdunstung des Losungsmittels a n  den Wiinden 
des Gefasses, sowie in der Fliissigkeit selbst, weisse , krystallinische 
Nadeln von gleicher Zusarnmensetzung der Tropfen; sie besitzen die 
Consistenz dee Wachses, sind in dcr Hand knetbar, haften a m  
Glase u. s. w., durch Erwiirmung bis 50° werden sie weicb, aber 
ers t  vollstindig fliissig bei 120O. Einmal geschmolzen , erstarren eie 
Hhnlich dem Wachs oder Colophonium und schmelzen d a m  voll- 
kommen schon bei 50-600. I n  der Kiilte geruchlos, verbreiten sie 
beim Erwiirrnen einen Geruch, iihnlich brennendem Siegellack; offen- 
bar eine Art  Verfliichtigung, welche aber mit betriichtlicher Zersetzung 
mrbunden ist. Die Analyse ergab: 

1) 0.282i g Substanz gaben 0.231 g H,O und 0.6955 g co,, 
entsprechend 9.08 pCt. H und 67.10 pCt. C. 

2) 0.2089 g Substanz gaben 0.1685 g N,O und 0.5136 g cof, 
entsprechend 8.95 pCt. € I  und 67.06 p c t .  c. 

Die Formel C,, H,, (C, H,) 0, verlangt: 8.16 pCt. H und 
67.35 pCt. C. T a p p e i n e r  fand als Mittel aus zwei Analysen fiir 
den direkt aus Cholansaure dargestellten Bether: 8.71 pCt. H und 
67.35 pCt. C. 

Zur Verseifuqg des Aethers braucht man denselben nur einige 
Minuten lang mit einer alkoholischen Kaliliisung zu kochen. Man 
erhl l t  zum griissten Theil Cholansaure und ausserdem sehr wenig 
einer anderen, bisher nicht untersuchten Saure,  welche hiichet wahr- 

U n t e r s u c h u n g  d e e  A e t h e r s  C z o  H z 7  (C,H,)O,. 
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scheinlich mit jener, bei der Aetherification der CholecamphersZiure 
entstehenden und an jener Stelle bezeichneten identisch ist. 

Wie oben bemerkt, wird die T e t r a a t h y l c h o l a n s a u r e  als in  
Slkohol lijsliches Bleisalz gewonnen. Aus jener Losung wird durch 
Concentriren und Versetzen mit Wasser ein beim Erwarmen zusammen- 
backender , gallertartiger Niederschlag erhalten ; derselbe wird mit 
schwacher Salpetersaure angeshnert und rnit Aether extrahirt. Kach 
dem Waschen und Verdampfen der iitherischen Losung scheidet sich 
die TetraPthylcholansaure in Krystallen aus. Z u  ihrer Reinigung be- 
nutzt man ihre merkwurdige Eigenschaft mit Amrnoniak ein in Wasser  
schwerlosliches Salz zu geben. I n  der That :  fallt man die Saure aus 
ihrer Losung in  Soda rermittelst Salzsaure und iibergiesst den da- 
durch entstehenden, ziemlich dichten , amorphen Niederschlag mit 
Ammoniak, so kann augenblicklich sogar eine viillige Losung erhalten 
werden, aus der sich aber schnell harrdiinue Nadeln ausscheiden, so 
dass die game Flissigkeit bald einem krystrallinischen Brei gleicht. 
Noch schwerer, als in Wasser, lost sich das ausgeschiedene Salz in  
einer Liieung von kohlensaurem Ammon uud deshalb setzt man VOD 

letzterer zur vollsthndigeren Fiillung zu und wiischt gleichfalls daoiit 
aus. - Eine andere Eigenthijmlichkeit der Tetraiithylcholans&ure be- 
steht in der FBllbarkeit ihrer loslichen Salze aus ihrer wasserigen 
Liisung durch Kochsalz in  Form voluminiiser, gallertartiger Nieder- 
schlage. - Die iibrigen Sauren bieten nichts Aehnlichee in  Bezug 
auf Ammoniali oder Rochsalz. 

Die Tetraathylcholansaure ist leicht in Alkohol und Aether, nicht 
loslich in Wasser. - Aus einer schwach alkoholiscben Losung lPsst 
sie sich durch langsames Verdampfen an einem massig warmen Orte  
in prachtvollen, langen, platten Nadeln erhalten : ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 130--131°. 

1) 0.168 g bei 110" getrockneter Saure gab beim Verbrennen 
rnit Bleichromat 0.135 g Wasser und 0.4205 g KohlensCure = 8.93 pCt. 
Wasserstoff und 68.27 pCt. Kohlenstoff. 

2) 0.235 g trockener Siiure gaben 0.1911 g Wasser und 0.5905 g 
Kohlensiure entsprechend 0.0'2 pCt. Wasserstoff nnd 68.51 pCt. 
Kohlenstoff. 

Die Formel C 4 0 H 5 2 ( C 2 H 5 ) 4 0 1 2  cder Cl ,H1, (C,H,)O,  ver- 
langt 8.57 pCt. Wasseratoff und 68.57 pCt. Kohlenstoff. 

Die Kalium und Natriumsalze dieser S u r e  sind in Wasser 16s- 
lich, alle anderen aber nor schwer. - So geben die Salze von Cal- 
cium, Barium und Blei in eiuer Liisung des tetraiithylcholansauren 
Natriums sofort Niederschlage; diem schmelzen beim Erwarmen etwas 
unter looo und losen sich gut in  Alkohol, aus welchem sie durch 
Wasser wieder ausgeschieden werden und hierbei eine oft deutlich 
krystallinische Form annehmen. Der Analyse nach entsprechen die 
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Salze der Formel: C40 H, M' (C, H5)4 0, wenngleich ich fiir das 
Metal1 stets einen zu hohen Procentgehalt erhielt. So fand ich fiir 
das oben genannte Ammoniumsalz, welches alles Ammoniak beim 
Erwiirmen auf l l O o  verliert: 2.87 pCt. anstatt 1.98 pCt. Ammoniak; 
fiir das Calciumsalz fand ich 3.05 p'Jt. statt 2.33 pCt. Calcium; fiir das  
Bariumsalz 9.55 pCt. statt 7.54 pCt. Barium und fiir das Bleisalz 
12.8 pCt. statt 10.98 pct .  Blei. Aller Wahrscheinlichkeit findet dieser 
Umstand seine Erklarung darin , dass die TetraBthylcholansiiure bei 
.der Ausscheidung in der Form irgend eines Salzes auch einen Theil 
Cholansaure mit sich reisst; eine Beimengung aber dieser Saure muss 
den Procentgehalt an Metall bedeutend erhohen. - Dies mochte um 
s o  wahrscheinlicher sein, als alle diese Salze dufch Fallung einer 
Losung der uoreinen SBure in Sodalosung mit Salzen von Calcium, 
Barium und Blei gestellt wurden ; die erhaltenen Niederschlage wurden 
in Alkohol gelost und nach vorausgehender Concentration rnit Wasser 
wieder ausgeschieden. 

Die Bildung der Tetratithylcbolansaure bei der Aetherification der  
Cholecamphersaure ist leicht erklarlich: anfangs bildet sich der neu- 
trale Aether der Cholecamphersaure C, H (C, H5)a  0,; dieser geht 
beim Erwiirmen und unter der Einwirkung der Chlor- oder Jodwasser- 
atoffsaure in den sauren Aether C,, H,, (C,H,)O, iiber, welch' letz- 
terer dann unter Verlust der Elemente des Wassers, unter Annahme 
der  Gruppirung C ,  H, a (C, H5)* 0, a, Tetraathylcholansiiure giebt. 

Diese Saure lasst sich durch Kochen mit wiissriger Kalilosung 
leicht rerseifen und giebt, ausser Alkohol, nur vollkommen reine 
Cholansaure. Letzterc scheidet sich aus der kalischen Losung durch 
SalzsBure in Form eines seidenglanzenden , in Aether schwerloslichen 
Niederschlages aus. Beziiglich der Loslicbkeit in Aether und anderen 
Eigenschaften der Cholansiiure muss ich, die Beschreibuog T a p p e i n e r ' s  
im Allgerneinen bestiitigend, einige Zusatze und Berichtigungen ma- 
ahen; namlich: 1) die unreine Cholansiiure lost sicb merkwiirdig leicht 
i n  Aether, die reine aber schwer, wenngleich leichter als die Chole- 
camphersaure; 2) das Bariurnsalz der Cholansaure setzt sich aus der 
kochenden Losung nicht amorph , sondern in  Form krystallinischer 
Tiifelchen ab;  und 3) enthalt das aus Wasser bei gewohnlicher Tem- 
peratur umkrystallisirte Bariumsalz nicht 7, sondern 10 Molekiile Kry- 
stallwasser. 

Ausserdem habe ich beobachtet, dass, wenn man zu einer ver- 
diinnten Losung von cholansaurem Barium ein gleiches Volum 70 bis 
75 procentigen Alkohols zusetzt, anfangs kein Niederschlag entsteht, 
nach und nach aber sich am Boden und a n  den Wanden des Geflisses 
regelmassig ausgebildete, oft recht grosse Kiigelchen absetzen, welche 
auch 10 Molekiile Krystallwasser enthalten. - Dasselbe Salz rnit 
gleichem Wassergehalt krystallisirt oft aus rein wiisseriger Losung 
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bald in Form von nndurchsichtigen Warzen, bald in Haufen vereinig- 
ten Nadeln oder wohl ausgebildeten, durchsichtigen Prismen. 

1) 0.3822 g aus wasseriger Liisung vermittelst Alkohol in Kugel- 
form ausgeschiedenen Bariumsalzes verloren, bei 130° getrocknet, 
0.0575 g Wasser = 15.09 pCt. 

2) 0.3226 g desselben, bei 130° getrockneten, Salzes gaben 0.146 
B a C 0 3  = 31.19 pCt. Barium. 

3) 0.553 g Bariumsalz verloren bei 130° 0.0797 g Waeser, ent- 
sprechend 14.41 pCt. 

4) 0.47 g Bariumsalz, bei 130° getrocknet, gaberi 0.21 g Ba CO, 
= 31.07 pCt. Barium. 

5) 0.21 3 g Bus wiisseriger Liisung warzenfiirmig krystallisirteri 
Bariumsalzes verloren bei 130° 0.0304 g Wasser = 14.27 pCt. Wasser. 

6) 0.1826 g ,  bei 130O getrocknet, gaben 0.0503 g Ba C O 3  
= 30.58 pCt. 

7) 0.2413 g aus wasseriger -Losung in kurzen Prismen ausge- 
schiedenen Salzes verloren bei 130° 0.0342 g Wasser = 14.17 pCt. 

8) 0.2044 g desselben Salzes, bei 130° getrockuet, gaben 0.092 g 
BaCO, = 31.29 pCt. Barium. 

9) 0.1012 g bei 130° getrockneter Siiure, gaben 0.077 g Wasser 
und 0.2456 g Kohlenslure, entsprechend 8.45 pCt. Wasserstoff und 
66.20 pCt. Kohlenstoff. 

10) 0.233 g trockner SBure gaben 0.1776 g Wasser und 0.5637 g 
Kohlensaure , entsprechend 8.41 pCt. Wasserstoff und 66.00 pCt. 
Kohlenstoff. 
Die Formel C, ,, H, Ba, 0, a + 1 0 H, 0 verlangt 14.44 pCt. Wasser, 

- C,oH,,Ba5O,a - 32.14 - Ba, 
- c 2 0  8 O6 7.69 - H und 

65.93 - C. 
Bezuglich dieser Zahlen bemerke ich noch, dass auch T a p p e i n e r  

stets einen geringeren Bariumgehalt fand, wohl in Folge der Einwir- 
kung der Kohlensaure der Luft, durch welche obiges Salz allmalig in 
das same Salz C a o  H, Ba 0, mit 15.87 pCt. Barium umgewandelt 
wird. - 

Wie oben bemerkt, werden die tibrigen Produkte der Aetherifi- 
cation, wie die Cholecamphersiiure, die Cholaneaure, zusammen mit 
der dritten, noch unvollstiindig untersuchten Saure in Form ron in 
Alkohol unloslichen Bleisalzen erhalten. Um sie von einander zu 
trennen, werden sie in die Bariumsalze ubergefubrt und die Lijsung 
derselben in Wasser durch Alkobol fraktionirt gefallt. Hierdurch 
wird hauptsachlich cholecamphersaures Barium nebst geringen 
Mengen mitgerissenen, cholansauren Salzes gefallt. Lost man den er- 
haltenen Niederschlag in Wasser, f&llt abermals mit Alkohol und 
wiederholt dieselbe Operation etwa 3 bis 4 Mal, so gelingt es das 
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choleoamphersaure Barium vollkommen rein zu gewinnen. Schwie- 
riger gelingt die Reindarstellung der Cholansaure, welche ich n u r  
durch Benutzung der von T a p p e i  n e r  entdeckten, besonderen Eigen- 
schaft ihres Bariumsalzes erzielte, das beim Hindurcbleiten von 
K o h l e n s h e  unter Ausscheidung eines Niederschlages von saurem 
Salz zersetzt w i d .  In der That  besitzen weder die Cbolecampher-, 
noch die iibrigen Siioren unter denselben Verhaltnissen dieselbe Eigen- 
schaft. I n  der Mutterlauge bleibt das Bariumsalz der in hiichst ge- 
ringer Menge sich bildendeu, dritten Saure, deren vollstandige Trennung 
aber von einer Beimengimg von Cholansiiure mir bis jetzt noch nicht 
gelungen ist. Es ist bemerkenswerth, dass die unreine Cholansaure, 
ausser ihrer leichteren Loslichkeit in  Aether (s. o.), noch ein amorphes, 
jedoch nur durch starken Alkohol fallbares Bariumsalz giebt, welches 
offenbar einen anderen Wassergebalt besitzt: 

1) 0.505 g solchen Salzes verloren bei 130° 0.064 g Wasser 
= 12.67 pCt. 

2) 0.441 g desselben, bei 130° getrockneten, Bariumsalzes gaben 
0.201 g BaCO,  = 31.69 pCt. Barium. 

3) 0.7952 g verloren ferner bei 1300 -0.1047 g Wasser 
= 13.13 pCt. 

4) 0.6886 g bei 130° getrockneten Salzes gaben 0.311 g BaCO,, 
entsprechend 31.41 pCt. Barium. 

Die angefiihrten Thatsachen beweisen zur Genuge, dass die 
Cholecamphersaure uuter verschiedenen Verhaltnissen die Elemente 
von Wasser verliert und in Cholansaure iibergeht. Koch leichter uad 
platter, und zwar unter ziemlich eigenthiimlichen Bedingungen, geht  
der umgekehrte Uebergang vor sich. Schon T a p p e i n e r  zeigte (1. c.), 
d a s s  d i e  C h o l a n s a u r e  b e i m  E r w a r m e n  m i t  S a l p e t e r s a u r e  
i n  C h o l o l d a n s a u r e  i i b e r g e h e ,  ich meinerseits habe in meiner 
vorigen Abhandlung bewiesen , dass CholoPdansaure nur unreine 
Cholecampherdure sei. Es blieb demnach nur  der Beweis iibrig, 
dass bei jener Reaktion gar  keine Oxydation vor sich gehe, sondern 
die Cholanpaure einfach unter Aufnahme der Elemente des Wassers 
in Cholecamphersaure iibergehe. 

Bei Wiederholung des T a p p e i n e r ’ s c h e n  Versuches fand ich, dass 
ganz reine Cholansaure selbst beim Kochen mit gleicben Theilen Sal- 
peterslure von 1.37 spec. Gew. und Wasser sehr schwierig geliist wird, 
dass aber in einer starkeren Saure eine vollkommene Aufliisung ge- 
lingt; dabei ist sogar nach anhaltendem Kochen keine Oxydation 
bemerkbar; es entwickeln sich keine rothen Dampfe und die Liisung 
bleibt fast farblos. - N i c b t s d e s t o w e n i g e r  w i r d  h i e r d u r c h  
n a h e z u  d i e  g a n z e  M e n g e  C h o l a n s z u r e  z u  C h o 1 e c a m p : h e r s Z u r e  
u m g e w a n d e 1 t. Zum Beweise w urde die salpetersaure Lijsung auf 
den1 Wasserbade zur Trockne abgedampft, der Riickstand mit Wasser 



gewaschen und in das Bariumsalz iibergefiihrt. I n  der Losung des- 
selben brachte Kohlensaure eine kaum merkliche Triibung hervor, 
ail& bildete sicb beim Kochen kein Niederschlag; auf Zusatz cines 
gleichen Volumens Alkohol und Umriihren Lildete sich jedoch der 
charakteristische, krystallinische Niederschlag von cholecaniphersaurem 
Barium, dessen Analyse folgende Zablen ergab: 

1) 0.1705 g Bariumsalz verloren bei 130, 0.0308 g Wasser, 
entsprechend 15.07 pCt. 

2) 0.139 g des bei 1300 getrockneten Salzes gaben 0.08 g BaCO,, 
entsprechend 40.00 pCt. Barium. 

Die Fornrel C,, H, BaO, -+ 4 H,O verlangt 17.69 pCt. 1j2O, 

Ausser geringen Mengen unzersetzt gebliebener Cholansaure lassen 
sich bei dieser Reaktion keine anderen Prodrikte nachweisen. Es ist 
demnach klar, wessbalb T a p p e i n e r  durch Oxydation von Cholsaure 
mit Chromsauremiscbung Cholansaure, ich dagegen statt dieser durch 
Einwirkuog von Salpetersaure auf Cholsaure Cholecamphersiiure erbielt. 

Es liige die Frage nahe: ob nicht die Formel der Cholecampber- 
siiure zu verdoppeln sei, uni diimit ihr Vrrhaltniss zur Cholansaiire 
deutlicher auszudriicken; es scheint mir jedoch, dass mit demselberi 
Recht die Formel fur Cholansaiire durch 2 dividirt merden miisste und 
letztere folgendermaassen zu schreiben wiire: C,, H,,  0, stntt 
C z o  H,, 0,. Dann wiire der Arisdruck fur die Bariumsalze: 
(cia H i ,  Ba 0, + C i n  H I ,  0,) und (3 Cin H I ,  Ra 0,  + 
ClO Hl1 Ba 0 3 ) .  

- C 1 0 H 1 4 B a 0 4  - 40.59 - Bu. 

S t .  P e t e r s b u r g ,  im April 1850. Forstw. Institut. 

271. LBO Vignan nnd J. Boas Boaseon: Bemerknngen zu den 
Notizen der Herren von Mil ler  nnd Nie tzk i .  

(Eingegmgen am 24. Mai; verlesen i n  der Sitzung yon Hrn. Wichelliaas.) 

In diesen Berichten Heft 5, S.  542 beschreibt Hr. v o n  M i l l e r  
einen neuen Farbstoff ,, Riebricher Scharlach', der von den Herren 
K a l l e  c% Co. seit einiger Zeit in den Handel gebracht ist und he- 
merkt gleichzeitig, dass derartige Produktc schon seit langer Zeit von 
der Aktieogesellschaft fur Aniliofabrikation in Berlin fabrizirt werden. 

I n  diesen Berichten XIII, 800 rerlangt Hr. N i e t z k i  die Prioritat 
der Entdeckung dieser Farbstoffe f i r  die Herren K a l l e  & Co. und 
fiir sicb. 

Wir unsererseits erlauben uns mitzutheileo, dass die Herren 
H e n r i e t  K o m a n n  & V i g o a n ,  Farbenfabrikanten in Lyon, schon 




