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149. P. Lstschinoff :  Ueber die Isocholanslure. 
(Eingegangen am 18. blarz.) 

Die Cholansiiure und ilirc Salze sind zuerst voii T a p p e i n e r  be- 
schrieben worden. In der Folge hatte ich Gelegenheit seine Heob- 
achtungen, jedoch nur im Allgemeinen zu bestiitigeri, woriiber ich in 
meiner Arbeit : ))Ueber die Cholecai~iphersiiiir(? und ilire Heziehung zur 
Cholansaiirecc berichtete. (Journ. d. riiss. chem. Ges. S I I ,  262. Diese 
Berichte XIII, 1052). 

Die Ursache wesshalb mcine Hrobachtriiigen in einigm Punkten, 
namentlich in Heziig auf den Kr?.stallwassergeli:tlt des Haryumsalzes 
und die Einwirkung der Salpetersiiure auf dio Cholansiiure von denen 
T a p p e i n e r ' s  abweichen, hat sich nun aufgekldrt: T a p p e i n e r  hatte 
aller Wahrscheinlichkeit nach ein Gemenge zweier Isomerer dcr Cholan- 
saure in Ilanden. - In der That  habe ich rnich dawn iiherzcugt, dass 
bei der Oxydatiom von Cholsiinre sowohl vermittelst. Chamaeleon, als 
auch mit Cliromslureniiscliuiig , neben der Cholansiiiire stets, wenn 
auch verhiiltnissmiissig in geringer Mengc (ails 100 g Cholsiiure - 1 g) 
noch eine andere jener isomere, bis jetzt iiocli uii1)ekannte S l i m  ge- 
bildet wcrde. - Darstellung nnd die Lleschreibnng der Eigenschsften 
dieser neuen Siiiire sol1 Gegenstaiid vorliegcnder Mitthcilung bilden. 

Die wichtigsten Uiitrrschiede zwischeii dw Isocliolansiiure iind der 
Cholansiiure besteheri in Folgeridem: 

1. Das Haryunisalz ist nicht nur in lieisseni sondern auch in 
kalt em Wasser schwer liislich , wiihrend sich cholansanres Baryurn 
laicht, in kaltem Wasser liist. 

Eiric Liisung vom isocholansaurem Barynm wird brim Durch- 
leiten ron Kohlensaure nicht. gefiillt. oder richtiger ges:igt. giebt selbst 
nach anhaltendem Uehandeln niit Iiohlensiiiirc eine kauni merkliche 
Triibung, deren Merige so gering ist,  dass sic? nicht einmal aiif dem 
Filter gcsammelt werden kann. Unter deriselben I3edingungen erhalt 
m,m aus cholansaorem Baryuin einen reichlichen Niederschlag des 
saurem Salzes. 

3. Die Isocholanslure Mdet  ein charskteristisclies, gut krystal- 
lisireiides, saures Kaliumsalz, welches in Wasscr schwer, noch schwerer 
in Alkohol loslich ist. - Atis Cholansiinrc dagegen entsteht kein 
solches Salz. 

Ausserdem nntrrscheidet sich Isorholan~:'iiire voii seincm Isomerrn 
beziiglich der Iijslichkeit. urid anderer Eigwschaftcn, wie ;(us Folgen- 
dem erhellt. 

Obtn geriannte Eigenthiinrlichkeiten drr Earyum- und Kalium- 
salzes d r r  Isocholansaure dieiiten mir als Trriiriungsmittel letzterer 

2. 
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voii Cholaiisiiure und nnderen Heimcngiingrn iind gestntteten die Dar- 
stellung in cliemiscli reiner Fomi. 

Aus schwachem Alkohol unikrystallisirt bildet die Siiure weissc, 
sehr feiiie nnd znrte. pc~rlmuttcrgliiiizciide Schiippcheii. Untw den1 
Mikroskop erscheirit sic in der Forni flacher, nicht selten biischelfijrniig 
vereinigter Sacleln. Die Krystalle sind luftbvstiindig und eiitlialten 
keiii Krystallwasser; ihr Schnielzpuiikt liegt bei einer Temperatur von 
239O (uiicorrigirt), wol)ri keirie Spur einer Zersetzung oder Entstehung 
Aiichtigcr Proclukte zii benierken ist. Cholaiisiinri: schmilzt riach meinen 
13eobachtung:cw rinter Briiunuiig n r d  Zcrsetzung bei 285"; Cholecampher- 
siiurc ist gar niclit schmelzbar. soriderii hinterliisat. unt,er Hntbindung 
Aiichtigcr T'roclnktc bci 300') eiii scliwarzes Skclett. 

Die Isocholanaiiure liist sich in  Wasser schwer, ctwas Ieicliter in 
Aetlirr: sclir lrirht iii Alkohol auf. Die Liislichkeit stcigt bedentend 
niit der Temperatur. E'olgcnde Liislic~likeitstabellc fur die drei Slurrn: 
lsocliolans~itire, Cholcca~npl iers~~ii~e.  Cholanrihre fur gewiilinliche Zim- 
mertemperatnr voii circa 1%-20" C. ist auf Griind der Beobaclitungen 
Tapp c i I I  e I ts ,  I< 11 t s c 11 o r o  ff's i i i i t l  ineiner eigenen ztisamniengestellt: 

C h o 1 :ins s u r e  Is0 c h o l  a n s i u r o  Clio I e c a m  pl iers i iure  
1 Theil jcdcr Siuro hraucht ziir L h n g  in 

Wasser 4500 13797 10693 
hether  (abs.) -5 5 0 %771 3726 
Alkoliol 91 pCt. 11.0 39.1 
Alkohol (abs.) >) 10.5 3 9 

i\ehnlicli sciiicn Isomeren. drcht auch die Isocholansiiiire die 
I'olarisationscbeii~ iiach rechts. Eine dkoholische in 1 OOccm - 1.9327g 
Slurr errthaltende Liisting gab bri einer Laiige vun 300 mni Fliissig- 
keitssiiule eine Ablenknng fur a,) = 4.25"; deinnach das specifische 
I)rcliiirigsvermiigrn ( n u )  = 7 3 . 3 .  Fiir das specifisrhc Drehungsver- 
miigen der Cholalisiiiire f;i i id T a p p e i n c r  (aI))  = 530: K u t s r l i e r o f f  
aber f m d  dasselbe :tiif Grnnd seincr nicht publicirten Heobachtungen 
(aD)  = 88". 

Polgcnde Resultate ergab die Elementarunalyst: 
1)  0.1864 g Saure gabeii mit PI) Cr 0 4  verhaniit, 0.145 g Wasser 

2)  0.1262 g Siiure ebeiiso verbraniit gxbeii 0.0973 g Wasser und 
und 0.4537 g Kohlelisinre. 

0.3074 g Hohleiisiiure. 
Berechnet fiir die Forinel Gefunden 

GCI I Iae Oe 1. 2. 

H 7.69 8.55 8.63 )) 

C 65.93 (i6.36 66.40 pc t .  

Die Sake der Isocliolarisiiure siiid denen der Cliolansiiure gleich 
eusammengesetzt, die iieutralen niiirilicli nach der Formel C40 H:,1 MeS 0 1 2  

iind die saureii nach der Forniel Cro HsT Me 0 6 .  
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N e u t r a l e s  K a l i u m s a l z  wird leicht erhalten, wenn eine alko- 
holische Losung der Saure mit einer titrirten Kalilosung neutralisirt 
wird. Die Endreaktion tritt deutlich auf 

1) 0.2008 g Saure verlangten 2.4 ccm KHO-losung, welche im 
Liter 31.75 g K H O  enthielt. 

2) 0.2262 g S&ure verlangten 2.7 ccm KHO-losung, welche im 
Liter 31.75 g K H O  enthielt. 

3) 0.1516g Saure verlangten 1.8 ccm KHO-losung, welche im 
Liter 31.75 g K H O  enthielt. 

Berechnet fiir die Formel Gefunden 
('40 HBI K5 019 1. 2. 3. 

K 21.24 21.01 20.83 -20.90 pCt. 
Das Salz ist leichter in Wasser und verdunntem Alkohol, schwer 

in absolutem Alkohol loslich. Aus einer stark concentrirten wassrigen 
Losung krystallisirt es in Form von Kiigelchen oder Gmupen, die aus 
haarformig feinen Nadeln bestehen; es ist luftbestandig. 

Charakteristischer in Bezug auf Krystallisationsvermogen und 
geringer Laslichkeit ist das s a u r e  K a l i u m s a l z  C20 J& KOs. Zu 
seiner Bereitung nimmt man 2/5 der Saure lhmg,  neutralisirt mit 
K H O  und setzt darauf die iibrigen 3/5 der Saure zu; sofort scheidet 
sich dann das Salz als krystallinischer, schwer loslicher Niederschlag 
aus. 1 Theil Salz braucht, als Blittel zweier Bestimmungen, 304 Theile 
Wasser von 17" C. zur Auflosung. In starkem Alkohol lost sich das 
Salz schwer, so dass man es auf Zusatz von Alkohol zu seiner 
wgsserigen Liisung ausfallen kann. Die Loslichkeit steigt bedeutend 
rnit der Temperatur; aus einer heiss gesattigten Losung krystallisirt 
das saure Salz in zu Biischeln vereinigten, feinen Nadeln; in gleicher 
Form scheidet es sich auch wahrend des Verdampfens der Losung 
aus. Das aus alkoholischer oder wiisseriger Losung abgeschiedene 
Salz ist stets wasserfrei, d. h. enthalt kein Krystallwasser. 

1) 0.2403 g Salz gaben rnit P t  Cl4 gefallt und nach Behandlung 
des erhaltenen Platinats nach M o h r  0.061 g Platin. 

2) 0.203 g Salz gaben 0.046 g K2 Sod. 
3) 0.1311 g Salz gaben 0.027 g K2 SOI. 

Berechnet fiir die Formel Gefunden 
Cao Ha7 KO6 1. 2. 3. 

K 9.70 9.98 10.15 9.23 pCt. 
Offenbar hatte T a p p e i n e r  dasselbe Salz aber nur in unzu- 

reichender Menge in Handen gehabt und hielt es zudem fur das saure 
Kaliumsalz der Chlolansaure I). 

N e u t r a l e s  B a r y u m s a l z ,  C40H51 Bas 0 1 2  + 5&O,  wird durch 
Sattigen der Saure mit einer titrirten Losung von Ba( HO)z erhalten. 

I) Ann. Chem. Pharm. 194, 235. 
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1 )  0.221 g S&ure verlangten 7 ccm einer Liisung irn Liter 17.48g 

2) 0.1382 g SR.ure verlangten 4.1 ccm einer Lijsiing im Liter 
Ha. (HO)a enthaltend. 

17.48 6 Ra (EI0)2 enthaltend. 
Herechnet fur din Formel Gefunden 

CXI &I Bas 0 1 2  1. 2. 
H a  32.14 30.79 31.08 pCt. 

Das Salz ist. schwer in kaltem Wasser liislich: 1 Theil braucht 
300 Theilct Wassrr zur Aufliisuiig; in heissem Wasser liist sirh noch 
wvriigrr auf, derm eine kaltgesatt,igte Lijsung triibt s k h  beiin Er- 
wiirinrri. In Alkohol liist sich das Salz niclit, die wassrige Liisung 
wird auf Zrisatz von Alkoliol gefiillt. I h s  Sxlz ist amorph: weiiig- 
stens gelaiig es mir nicht dasselbc krystdlisirt zii erhalten. nrid ent- 
hiilt 5 Molekiile Kryst;illwasac:r. 

1) 0.368 g Salz vcrloren bei 1300 0.0296 g Wasser; 0 .33 i5  g 
g;i\)en bcbi 1300 getrockiiet 0.153 g Haryn~ncarhoiint. 

2) 0.1925 g Salz, rnit Alkohol gefiillt. verloren bei 1.30" 0.01 23 g 
Rasser; 0.1791 Q Salz bei 130" getrockriet gaben 0.079 g Jhiryum- 
r:irbon:it. 

3) 0.0674 g Salz vcrloren hei 1300 0.0049 g Wasser; 0.0624 g 
dt.Ssolbeli Salzes h i  1300 getrocknet. galicn 0.0283 g H:iryiimciirl)oriat. 

4) 0.0765 g Salz vcrloren bei 1300 0.0053 g Wasser; 0.0710 g 
deuseltwn bei 1300 gctrockmteii Salzes gabcii 0.0.3 1 g I3aryrimcarboriat. 

Gefuntlen 

1 2 3 4 
13 x 32.14 31.52 30.67 31.20 30.29 pCt. 
5 IT:! 0 7.78 8.04 6.39 7.27 G . 9  1 9 

Narli nieirieii Ht~stirnniuiigrri enthiilt cholansaures Baryum 10 Mole- 
kiile Krystallwasser, nach T a p p  e i r ie r  dagegeii 7 Jlolekiile. W H S  sich 
ails dem Umstande erkliirt: dass T: tppt : iner  ein Gemenge zwcsier 
isomerer S:tlzc mit 5 resp. 10 Mo1ckiilt.n k'iyst:ill~vvassergehalt vor sich 
gehalit. 

I)ie 1)iKerenz in drn bcreclineteii nnd gefiindenen Wcrthen d r r  
Analpsen hat ihren Grund in der Cl~ibestWndigkrit des Salzes. - In 
der That  geht wiihreiid des Verdarnpfens einer Iiisnng desselben, viel- 
leicht aiich beirri Stehcn an der Liift . rine Vcriiridernng vor sich, 
welchc darin besteht: dass das beinr Vcrdxmpfen ausgeschiedeiic Salz 
noch schwieriger in Wasser liislich ist , als diis iirspriiiigliche; ein 
Theil brauclit nunmehr nicht 300, sondern 400-500 Theile Wasser 
zur Liisii~ig. Zugleich Rndert sicli auch die Zusanimrnsetzring des 
S;ilzes, indern dieses in eine bestiindigere Form iiberzugehen schcint, 
riiimlich in die vom Typiis C ~ ~ H 5 2 H a 2 t Z ~ ~  oder Cao€I:!61SaOs. - Fol- 
gende iin:ilysen bestiitigen dies: 



1) 0.2288 g des durch Verdampfen der Liisnng, Wiederauflijsen 
des Ruckstandes nnd abermnliges Eindampfi?ii erhalteneii Salzes gaben 

2) 0.2158 g Salz: nach niehrmaligem Eiiirlampftn und Wiederauf- 
0.0952 g Ba C 0 3 .  

liisen; gaben 0.085 g I3aCOn. 
Herechnct fiir die Farmcl Gefunden 

Czo HX Ba 0 s  1. 2. 
Ba 27.45 28.87 27.39 pct.  

Eine solche Zeraetzung kann in Folge, der Einwirkung des Was- 
sers oder der Kohlensaure der Luft stattfindcn, obgleich, wie ich im 
Anfang vorliegender Mittheilung bemerkt hahe , selbst nach anhalten- 
deiri Durc~hlciten jencs Gases durdi cine Liisriiig des Salzes kaum eiiie 
merkbare Triibuiig entsteht. 

Aiisser deni neutrdeii I h y u n i s a l z  existirt angenscheinlich noch ein 
satires Salz CZO H27 baO6 , ob~vohl dasselbe Blisserst schwierig zu ge- 
winnen mid voii mir Iiur in minim:tlen Qiiantitiitcn dargestellt ist. 
Versetzt man die Saureliisung mit cincr ungeniigenden Mcnge Brtryt- 
hydrat, so entsteht selbst. bei grossem Cebersdiuss an Saure haupt- 
siichlich eiii Salz C2o 1126 Ha 0 6  urid niir in ganz geringer Quantitiit 
eben jenes saure Salz CzDH2i ba 06, welches in Form durchsichtiger, 
sechsseitiger Hlattchcn krystallisirt. Mit Alkoliol gewaschen und bei 
130° getrocknet verlorcii die Krystalle niclit aii Gewicht. 0.0463 Q 
Salz bei 130" getrocknet gabm 0.01 12 g Has04  odcr 14.40 pCt. ]%a. 
Fur das Salz C.?0112i baO6 berechntw sich 15.87 pCt. Ba. 

Das B le i sa l z  CaoH:,1pbi 0 1 2  + 3 IIZO ist in  Wasser und Alkohol 
u~iliislich. Erhalteii heirn %usamniengiessc~l isocholansauren hmmons 
urid I3leizuckerliisung als a.niorpher, gallertartiger Niedersc.hlag enthalt. 
es 3 Mol. Krystall\vasser. 

1) 0.3183 g Salz verloren h i  130" 0.0142 g H20; 0.3034 g bei 
1300 getrochieten Salzes g:tben 0.1343 g Pb  0. 

2) 0.3061 g Salz vcrlorcii I)ci 130" 0.013 g € 1 2 0 ;  0.2923 g des- 
selben Salzes gaben 0.1 7.5 g I'b S 0 4 .  

Berechnet fiir die Formel Gefiinden 

P b  41.71 41.09 40.88 pct. 
3H20 4.17 4.46 4.24 )) 

Cw H x  pbs 0 1 2  1. 2. 

Das S i l b e r s a l z  C401151Ags 0 1 2  setzt sich als dichter, faserig- 
amorgher Xiederschlag ab ? der in Wasser und Alkohol unloslich ist 
und im Licht beim Trocknen auf 1100 schwach nachdunkelt. 

0.3266 g bei 1100 getrockneten Salzes gaben 0.184 g AgCl == 
42.40 pCt. Ag, Die Formel CJoIIs~ Ag5 0 1 2  verlangt = 42.75 pCt. Ag. 

K o p f e r s a l z  (C40H51 cu5 0 1 2  + 2 CuO) + 5 HzO unliislich in 
Wasser und Alkoliol. Erhalten durch Fallen des Ammoniumsalzes 
mit Cu Acn. Volumiiiiiser , aniorpher , blauer Niederschlag , beim 

c. 
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Trocknen dunkelblau werdend, der Zusamniensetzung nach nicht das 
n(>utralc, solidern eiii basisches Salz mit 5 Molekiilen l<rystallwa~ser. 

0.19G8 g Salz verlorrn t)ei 1 3O0 0.01 G g HO 0 ; 0.1304 g drsselbeii 
bei 1:W getrocklieten Salzes gnl)eii 0.0629 g CuO. 

Cu 27.61 27.60 pCt. 
5TI?O 7.94 8.13 ?) 

E i i i  w i rk 11 11 g v o n  S a l p  e t e r sii 11 r e  :I 11 f I s  o c h o l a n  s ii iir e. 

Bekanntlich wird reinc Cholansffnre durch 15rwdrin(~i rnit Salpeter- 
sffiirc (spec. (kewivht 1.20) nicht osyclirt. solidern fixirt. iiur die Elernente 
des Wassers. iini reinauf i n  Cliolecanipliersdure iiberzugehen. Unter 
g1cichc.11 Urnstffndeti vcrhiilt sich dic 1sochol:insiirirc anders: uiitrr Eiit- 
wickliing rothbrauner Dffmpft. oxydirt sich die Siiurc. die Tiisung wird 
grlb umd nach dcm Vcwhiipfen hinterbleiben iilige Tropfen, die beim 
Erkalteii zu eineni FIarz erstarrcn. Dieses ist eine von dcr Chole- 
canipliersiiure absolut verschiedene Siiure imd niir wegen Mange1 ; in  

Material noch nicht voii mir iintersucht. Vorliiufig halie ich niir dns 
Uaryumstllz dargestellt, es ist amorph und liist sich iiicht in Alkohol. 

0.1914 g Salz vcrloren h i  1:30° 0.03 g 1120 = 15.67 pCt.: 0.1612 g 
desselberi bci 13O0 getrockneteii Sa1zt.s gaben 0.09tiH g R : t  COB = 
41.13 pCt. 13a. 

T a p  pei i ie  r hat bei dcr Einwirkung von Salpetersiiure auf seine 
Cholansffnre, unter Entwickeluiig rothbrauner Diimpfe , die Bildung 
von Krystallen beobachtet . welche iinzweifelliaft Cliolecan~plierslure 
waren ein Urnstand, d c ~  sicli nunmehr leicht durcli die Aniialiine er- 
kliirt , dass diesel 13eobachter iininer cine Mischruig von Cholansdure 
und Isocholaiisliire in Hiinderi gehabt hat. 

St. P e t e r s b u r g ,  im Febriiar 1x82. 
Forstwisseiisctiaftliclies Institut. 




