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149. P. Latschinoff: Ueber die Isocholansiure.
(Eingegangen am 18. Mirz.)

Die Cholansiure und ihre Salze sind zaerst von Tappeiner be-
schrieben worden. In der Folge hatte ich Gelegenheit seine Beob-
achtungen, jedoch nur im Allgemeinen zu bestiitigen, woriiber ich in
meiner Arbeit: »Ucber die Cholecamphersiure und ihre Beziehung zur
Cholansiure« berichtete. (Journ. d. russ. chem. Ges. XII, 262. Diese
Berichte XIII, 1052).

Die Ursache wesshalb meine Beobachtungen in einigen Punkten,
namentlich in Bezug auf den Krystallwassergehalt des Baryumsalzes
und die Einwirkung der Salpetersiure auf die Cholansiiure von denen
Tappeiner’s abweichen, hat sich nun aufgeklirt: Tappeiner hatte
aller Wahrscheinlichkeit nach ein Gemenge zweier Isomerer der Cholan-
sdure in Hinden. — Tn der That habe ich mich davon iiberzeugt, dass
bei der Oxydation von Cholséinre sowohl vermittelst Chamaeleon, als
auch mit Chromsiiuremischung, neben der Cholansiinre stets, wenn
auch verhdltnissmiissig in geringer Menge (aus 100 g Cholséiure — 1 g)
noch eine andere jener isomere, bis jetzt noch unbekannte Sdure ge-
bildet werde. — Darstellung und die Beschreibung der Eigenschaften
dieser neuen S#ure soll Gegenstand vorliegender Mittheilung bilden.

Die wichtigsten Unterschiede zwischen der Isocholanséure und der
Cholansdure bestehen in Folgendem:

1. Das Baryumsalz ist nicht pur in heissem sondern auch in
kaltem Wasser schwer lislich, wiihrend sich cholansaures Baryum
leicht in kaltem Wasser 15st.

2. Eine Losung von isocholansaurem Baryum wird beim Durch-
leiten von Kohlensiiure nicht gefiillt. oder richtiger gesagt, giebt selbst
nach anhaltendem Behandeln mit Kohlensiure eine kaum merkliche
Triibung, deren Menge so gering ist, dass sie nicht einmal anf dem
Filter gesammelt werden kamn. Unter deuselben Bedingungen erhiilt
man aus cholansaurem Baryum einen reichlichen Niederschlag des
sauren Salzes.

3. Die Isocholanséure bildet ein charakteristisches, gut krystal-
lisirendes, saures Kaliumsalz, welches in Wasser schwer, noch schwerer
in Alkohol Igslich ist. — Aus Cholansiiure dagegen entsteht kein
golches Salz.

Ausserdem unterscheidet sich Isocholansiiure von seinem Isomeren
beziiglich der Léslichkeit und anderer Eigenschaften, wie aus Folgen-
dem erhellt.

Oben genannte Eigenthimlichkeiten des Baryuwm- und Kalium-
salzes der Isocholansdure dienten mir als Trennungsmittel letzterer
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von Cholansiiure und anderen Beimengungen und gestatteten die Dar-
stellung in chemisch reiner Form.

Aus schwachem Alkohol umkrystallisirt bildet die Sdure weisse,
sehr feine und zarte, perlmutterglinzende Sechiippchen. TUnter dem
Mikroskop erscheint sie in der Form flacher, nicht selten biischelférmig
vercinigter Nadeln. Die Krystalle sind luftbestindig und enthalten
kein Krystallwasser; ihr Schmelzpunkt liegt bei einer Temperatur von
239° (uncorrigirt), wobel keine Spur einer Zersetzung oder Entstehung
fliichtiger Produkte zu bemerken ist. Cholansiure schmilzt nach meinen
Beobachtungen unter Briaunung und Zersetzung bei 285%; Cholecampher-
siure ist gar nicht schmelzbar. sondern hinterlisst unter Entbindung
flichtiger Produkte bei 300° ein schwarzes Skelett.

Die Isocholansiure 10st sich in Wasser schwer, etwas leichter in
Aether, sehr leicht in Alkohol auf. Die Lislichkeit steigt bedeutend
mit der Temperatur. Folgende Loslichkeitstabelle fir die drei Sduren:
Isocholansiiure, Cholecamphersiiure. Cholanséiiure fiir gewohnliche Zim-
mertemperatar von circa 18—20° C. ist auf Grund der Beobachtungen
Tappeiner’s, Kutscheroff's und meiner eigenen zusammengestellt:

Isocholansiure Cholecamphersiure Cholansdure
1 Theil jeder Séure braucht zur Losung in

Wasser 4500 6797 10693
Aether (abs.) 250 2771 3726
Alkohol 94 pCt. 11.0 39.4 ¥

Alkohol (abs.) » 10.5 39

Achnlich seinen Isomeren, dreht auch die Isocholansiiure die
Polarisationsebene nach rechts. Eine alkoholische in 100cem —1.9327¢
Sdure enthaltende Losung gab bel einer Lange von 300 mm Fliissig-
keitsséinle eine Ablenkung fiir e, = 4.25% demnach das specifische
Drehungsvermégen (ap) = 73.3.  Fir das speeifische Drehungsver-
mogen der Cholansdure fand Tappeiner (ep) = 33%; Kutseheroff
aber fand dasselbe auf Grund seiner nicht publicirten Beobachtungen
(ap) = 88O

Folgende Resultate ergab die Klementaranalyse:

1) 0.1864 g Siure gaben mit Pb Cr Oy verbrannt, 0.145 g Wasser
und 0.4537 g Kohlenséure.

2) 0.1262 ¢ Sidure ebenso verbrannt gaben 0.0973 ¢ Wasser und
0.3074 g Kohlensdure.

Berechnet fir die Formel Gefunden

Cao Hag Oﬁ 1. 2.
C 65.93 66.36 66.40 pCt.
H 7.69 8.05 8.63 »

Die Salze der Isocholansdure sind denen der Cholansiure gleich
zusammengesetzt, die neutralen ndmlich nach der Formel CyoHsq Mes Oy
nud die sauren nach der Formel C.y Hy; Me Og.
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Neutrales Kaliumsalz 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 Sidure verlangten 2.4 ccem KHO-13sung, welche im
Liter 31.75 g KHO enthielt.

2) 0.2262 g Siure verlangten 2.7 cem KHO-lésung, welche im
Liter 31.75 g KHO enthielt.

3) 0.1516 g S#ure verlangten 1.8 ccom KHO-1losung, welche im
Liter 31.75 g KHO enthjelt.

Berechnet fiir die Formel Gefunden
Cg0 Hsy K5 Oye 1. 2. 3.
K 21.24 21.01 20.83 20.90 pCt.

Das Salz ist leichter in Wasser und verdiinntem Alkohol, schwer
in absolutem Alkohol 18slich. Aus einer stark concentrirten wissrigen
Lésung krystallisirt es in Form von Kiigelchen oder Graupen, die aus
haarférmig feinen Nadeln bestehen; es ist luftbestindig.

Charakteristischer in Bezug auf Krystallisationsvermogen und
geringer Laslichkeit ist das saure Kaliumsalz Cg Hyy KOs, Zu
seiner Bereitung nimmt man ?/; der Siurelésung, neutralisirt mit
KHO und setzt darauf die ibrigen 3/; der Sdure zu; sofort scheidet
sich dann das Salz als krystallinischer, schwer ldslicher Niederschlag
aus. 1 Theil Salz braucht, als Mittel zweier Bestimmungen, 304 Theile
Wasser von 17° C. zur Auflssung. In starkem Alkohol 18st sich das
Salz schwer, so dass man es auf Zusatz von Alkohol zu seiner
wiisserigen Lisung ausfillen kann. Die Laslichkeit steigt bedeutend
mit der Temperatur; aus einer heiss gesittigten Losung krystallisirt
das saure Salz in zu Biischeln vereinigten, feinen Nadeln; in gleicher
Form scheidet es sich auch wihrend des Verdampfens der Losung
aus. Das aus alkoholischer oder wisseriger Lésung abgeschiedene
Salz ist stets wasserfrei, d. h. enthilt kein Krystallwasser.

1) 0.2403 g Salz gaben mit Pt Cly gefillt und nach Behandlung
des erhaltenen Platinats nach Mohr 0.061 g Platin.

2) 0.203 g Salz gaben 0.046 g K3 SO4.

3) 0.1311 g Salz gaben 0.027 g K3 S0O,.

Berechnet fir die Formel Gefunden
Cao Har KOs 1. 2. 3.
K 9.70 9.98 10.15 9.23 pCt.

Offenbar hatte Tappeiner dasselbe Salz aber nur in unzu-
reichender Menge in Hénden gehabt und hielt es zudem fiir das saure
Kaliumsalz der Chlolansdure?).

Neutrales Baryumsalz, Cy Hsy Ba; Oz + 5 H2 0, wird durch
Sittigen der Siure mit einer titrirten Losung von Ba(HO); erhalten.

1 Ann, Chem. Pharm. 194, 235.
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1) 0.221 g Sidure verlangten 7 cem einer Lésung im Liter 17.48 g
Ba (HO): enthaltend.

2) 0.1282 g Sidure verlangten 4.1 ccm einer Lésang im Liter
17.48 g Ba (1 O)2 enthaltend.

Berechnet fiir die Formel Gefunden
C4(| Hsl Bars 012 1. .
Ba 32.14 30.79 31.08 pCt.

Das Salz ist schwer in kaltem Wasser 16slich: 1 Theil braucht
300 Theile Wasser zur Aufldsung; in heissem Wasser 18st sich noch
weniger auf, denn eine kaltgesittigte Losung triibt sich beim Er-
wirmen. In Alkohol 16st sich das Salz nicht, die wissrige LoOsung
wird anf Zusatz von Alkohol gefillt. Das Salz ist amorph, wenig-
stens gelang es mir nicht dasselbe krystallisirt zu erhalten. und ent-
hilt 5 Molekiile Krystallwasser.

1) 0.368g Salz verloren bei 1300 0.0296 g Wasser; 0.3875¢g
gaben bel 130° getrocknet 0.153 g Baryumecarbonat.

2) 0.1925 g Salz, mit Alkohol gefiillt, verloren bei 1300 0.0123 g
Wasser; 0.1791 g Salz bei 1307 getrockuet gaben 0.079 g Baryum-
carbonat.

3) 0.0674 g Salz verloren bei 130° 0.0049 g Wasser; 0.0624 g
dessclben Salzes Lei 1300 getrocknet gaben 0.0283 g Baryumearbonat.

4) 0.0765 g Salz verloren bei 1309 0.0063 g Wasser; 0.0710g
desselben bei 1300 getrockneten Salzes gaben 0.031 g Baryumearbonat.

Berechnet fiir die Formel

CsoHs: Bas O Gefunden
1 2 3 4
Ba 32.14 31.52 30.67 31.20 30.29 pCt.
530 7.78 8.04 6.39 7.27 6.91 »

Nuch meinen Bestimmungen enthiilt cholansaures Baryum 10 Mole-
kiile Krystallwasser, nach Tappeiner dagegen 7 Molekiile. was sich
aus dem Umstande erklirt, dass Tappeiner ein Gemenge zweier
isomerer Salze mit 5 resp. 10 Molekiilen Krystallwassergehalt vor sich
gehabt.

Die Differenz in den berechneten und gefundenen Werthen der
Analysen hat ihren Grund in der Unbestindigkeit des Salzes. — In
der That geht wihrend des Verdampfens einer Lisung desselben, viel-
leicht aunch beim Stehen an der Luft. eine Verdnderung vor sich,
welche darin besteht, dass das beim Verdampfen ausgeschiedene Salz
noch schwieriger in Wasser loslich ist, als das urspriingliche; ein
Theil braucht nunmehr nicht 300, sondern 400—500 Theile Wasser
zur Losung. Zugleich édndert sich auch die Zusammensetzung des
Salzes, indem dieses in eine bestindigere Form iiberzugelien scheint,
nitmlich in die vom Typus CupHypeBag Qg2 oder CooHzsBaOQp. — Fol-
gende Analysen bestiitigen dies:
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1) 0.2288 g des durch Verdampfen der Losung, Wiederauflssen
des Riickstandes und abermaliges Eindampfen erhaltenen Salzes gaben
0.0952 g BaCOs.

2) 0.2158 g Salz, nach mehrmaligem Eindampfen und Wiederauf-
18sen, gaben 0.085 g BaCOs.

Berechunat fir die Formel Gefunden
CgoHQGBaOG 1. 2
Ba 27.45 28.87 27.39 pCt.

Eine solche Zersetzung kann in Folge der Einwirkung des Was-
sers oder der Kohlensdure der Luft stattfinden, obgleich, wie ich im
Anfang vorliegender Mittheilung bemerkt habe, selbst nach anhalten-
dem Durchleiten jenes Gases durch eine Losung des Salzes kaum ecine
merkbare Triibung entsteht.

Ausser dem neutralen Baryumsalz existirt angenscheinlich noch ein
sanres Salz CooHz7rbaOg, obwoll dasselbe Husserst schwierig zu ge-
winnen und von mir nur in minimalen Quantititen dargestellt ist.
Versetzt man die Sdurelosung mit einer ungeniigenden Menge Baryt-
hydrat, so entsteht sclbst bel grossem Ueberschuss an Séure haupt-
siichlich ein Salz Cyp Ik Bag und nur in ganz geringer Quantitit
eben jenes saure Salz CoyHy; ba(Og, welches in Form durchsichtiger,
sechsseitiger Blittchen krystallisirt. Mit Alkobol gewaschen und bei
1309 getrocknet verloren die Krystalle nicht an Gewicht. 0.0463 g
Salz bei 1300 getrocknet gaben 0.0112 g Ba80O; oder 1440 pCt. Ba.
Fiir das Salz Gyl ba(y berechnen 51ch 15.87 pCt. Ba.

Das Bleisalz CyHzipb; O12 + 3 12O ist in Wasser und Alkohol
unldslich.  Erhalten beim Zusammengiessen isocholansauren Ammons
und Bleizuckerlosung als amorpher, gallertartiger Niederschlag enthélt
cs 3 Mol. Krystallwasser.

1) 0.3183 g Salz verloren bei 130° 0.0142 g H2O; 0.3034 g bei
1300 getrockneten Salzes gaben 0.1343 g PbO.

2) 0.3061 g Salz verloren bei 130° 0.013 g H20; 0.2923 g des-
selben Salzes gaben 0.175 g PbS O,

Berechnet fiir die Formel Gefunden

C.mHm pbs 012 1. .
Pb 41.71 41.09 40.88 pCt.
3H. 0 4.7 4.46 4.24 »

Das Silbersalz CyulliAgs Ogs setzt sich als dichter, faserig-
amorpher Niederschlag ab, der in Wasser und Alkohol unlgslich ist
und im Licht beim Trocknen auf 110° schwach nachdunkelt.

0.3266 g bei 1100 getrockneten Salzes gaben 0.184 g AgCl =
42.40 pCt. Ag. Die Forme} CyoHsi Ags Or2 verlangt = 42.75 pCt. Ag.

Kupfersalz (CyHsicus Oz + 2 Cu0O) + 5HO unloslich in
Wasser und Alkohol. FErhalten durch Fillen des Ammoniumsalzes
mit Cu Ace. Voluminéser, amorpher, blauer Niederschlag, beim
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Trocknen dunkelblau werdend, der Zusammensetzung nach nicht das
neutrale, sondern ein basisches Salz mit 5 Molekiilen Krystallwasser.

0.1968 g Salz verloren bei 130° 0.016 ¢ HoO; 0.1804 g desselben
bei 1309 getrockneten Salzes gaben 0.0623 g CuO.

Berechnet fiir die Formel

(C;()H_r,] g 012 2 Cll O) Gefunden
Cu 27.61 27.60 pCt.
5120 7.94 8.13 »

Einwirkung von Salpetersdure auf Isocholansiinre.

Bekanntlich wird reine Cholanséiure durch Erwiirmen mit Salpeter-
sdure (spec. Gewicht 1.20) nicht oxydirt, sondern fixirt nur die Elemente
des Wassers, um reinauf in Cholecamphersiure iiberzugehen. Unter
gleichen Umstinden verhiilt sich die Isocholansiiure anders: unter Ent-
wicklung rothbrauner Dimpfe oxydirt sich die Séure, die Losung wird
gelb und nach dem Verdampfen hinterbleiben olige Tropfen, die beim
Erkalten zu einem Harz erstarren. Dieses ist eine von der Chole-
camphersiiure absolut verschiedene Siure und nur wegen Mangel an
Material noch nicht von mir untersucht. Vorliufig habe ich pur das
Baryumsalz dargestellt, es ist amorph und 1lést sich nicht in Alkohol.

0.1914 g Salz verloren bei 130° 0.03 g o O = 15.67 pCt.; 0.1612 ¢
desselben bei 130° getrockneten Salzes gaben 0.0968 ¢ BaCO; =
41.13 pCt. Ba.

Tappeiner hat bei der Einwirkung von Salpetersiure auf seine
Cholansiiure, unter Entwickelung rothbrauner Démpfe, die Bildung
von Krystallen beobachtet, welche unzweifelhatt Cholecamphersiure
waren, ein Umstand, der sich nunmehr leicht durch die Annahme er-
klirt, dass dieser Beobachter immer ecine Mischung von Cholansiure
und JIsocholanstiure in Hinden gehabt hat.

St. Petersburg, im Februar 1882,
Forstwissenschaftliches Institut.





