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108. P. Lateohinoff: 
(Eingegsngen am 27. Febniar ; 

Ueber CholaneHure und Bilianshre. 
mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

C h o la n s a u  r e. 
Die aus Choleinsaure dargestellte rohe Cholansaure 1) wird zur 

Reinigung in Diiithyl (reap. -methyl) cholansiiure vcrwandelt (sieheunten), 
und dieselbe durch Kochen mit Aetzbaryt verseift. Die auf diese 
Weise gereinigte Cholansaure gab mir bei drei Analysen als Mittel : 
66.13 pCt. Kohlenstoff und 8.53 pCt. Wasserstoff. Diese Zahlen stim- 
men mit den von mir friiher2) erhaltenen, namlich: 66.10 pCt. Kohlen- 
stoff und 8.43 pCt. Wasserstoff im Mittel, und mit der von C l e v e 3 )  
vorgeschlagenen Formel : C24 H36 0 7 ,  welche verlangt : 66.07 pCt. 
Kohlenstoff und 8.25 pCt. Wasserstoff, vollkommen iiherein. Dennoch 
kann sie nicht angenommen werden, da die aus  der Choleinsaure, 
Cs, H42 0 4 ,  und der Dehydrocholeinsiiure, G, Hs8 Or,  hervorgehende 
Cholansaure, C25, enthalten muss; in solchem Falle ist aber nur eine 
Formel, welche 66.01 pCt. Kohlenstoff und 8.37 pCt. Wasserstoff ent- 
hilt,  niimlich: Cr5Hs807 + '/4H:!O, wobei die Annahme eines Viertel- 
molekiils Wasser ebenso nothwendig und begriindet erscheint, wie in 
analoger Weise fiir die Cholsaure. 

Die Eigenschaften der Cholansaure sind bereits aus den vorher- 
gehenden Abhandlungen bekannt; an dieser Stelle will ich nur 
die Loslichkeitsverhaltnisse der Cholanslure in absolutem Alkohol 
(98.5 pCt.) bei 18O C. anfiihren. Gewicht der Losung = 18.433 g; 
darin enthaltene Saure = 0.251 g; demnach losen 100 Theile Alkobol 
1.37 Theile Saure auf, oder es braucht 1 Theil Siiure 73 Theile Al- 
kohol zur Aufliisung. Nach T a p p e i n e r  sol1 sich 1 Theil Siiure in 
3 1 Theilen Alkohol losen. Rei freiwilligem Verdunsten krystallisirt 
die Saure aus gesiittigter, alkoholischer Losung in grossen, langlichen 
Tafeln oder flachen Prismen. Dargestellt und analysirt wurden die 
Baryutnsalze und die Aether der Cholansaure. 

. 

N e u t r a l e s  S a l z .  
Dasselbewurdedurch rorsichtiges Zusetzen von Alkohol zurwiissrigen 

Losuog erhalten ; nach einiger Zeit lddeten sich grosse, tafelformige 
Krystalle; 0.3856 g des zerriebenen Salzes rerloren wahrend des 
Stehens im Exsiccator unter gewahnlichem Druck 0.0528 g Wasser: 
oder 13.69 pCt.; beim Erwiirmen bis auf 135O C. weitere 0.0033 g 
Wasser, im Ganzen 0.0591g oder 14.55 pCt. 

I) Diesc Berichte XVIII, 3039. 
a) Diese Berichte XIII, 1052. 
3) Bull. SOC. Chim. 35, 432. 
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Das Salz war aucb durch Kochen der wsssrigen Liisung erhalten; 
die ausgeschiedenen Krystalle bildeten durchsichtige Tafeln. 

Durch freiwilliges Verdunsten der wiiesrigen Liisung des Salzes 
kryetallisirt es in groesen, kreisartig an einander gelagerten Blffttchm aus. 
Der  Krystallwassergehalt bei diesen Salzen von verschiedener Dar- 
stellung Pndert sich nicht. 

Berechnet fiir die Fornieln 
G.5 H35 Bas Oi  C 2 5  H35 Ba3 0 7  + ’ 4 119 0 

Ba 31.49 31.29 pCt. 
6HnO 14.20 14.12 

Gefunden im Mittel aus 6 tibereinstimmenden Analysen 
Ba 31.29 pCt. H 1 0  14.31 pCt. 

Meine friiheren Bestimmungen I)  ergaben im Durchschnitt 31.03 pCt. 
Baryum und 14.48 pCt. Wasser. Vier unter einander iibereinstimrnende 
Liislichkeitsbestimmungen f i r  obiges Salz in Wasser ergaben: 100 Theile 
Wasser lijsen bei 180 4.12 Theile wasserholtiges Salz, oder 1 Theil 
Salz erfordert 24.25 Theile Wasser zur Aufliisung. 

Das  optische Drebungsvermiigen bei dersel ben Temperatur wurde 
gefunden: + aD = 5.5O bei einer Lange der Fliissigkeitssiiule von 
300 mm, ferner beim Procentgehalt = 3.6384 und 1.017 spec. Clew. 
Hieraus ergiebt sich: [uI,] = + 49.37O. 

S a u r e  B a r y u m s a l z e .  

Zur Darstellung des sauren Salzes wird die alkoholische Liisung 
der  Cholansaure nur bis zu einem Drittel rnit Aetzbaryt neutralisirt. 
Der  hierbei entstehende voluminiise, gallertartige, mit heissem Alkohol 
8USgeWaSChene Niederachlag enthalt 1 G - 18 pCt. Baryum und stellt 
demnach ein Gemeuge des einfachsnuren mit dem zweifachsauren 
Salze dar Rin ahnlicher Niederschlag bildet sich, wie T a p p e i n e r  
zuerst gezeigt hat ,  beim Einlriten von Kohlensaure in die wiissrige 
LBsung des neutralen Salzes. Kocht man diesen Niederschlag mit 
Alkohol aus, so geht die Cholansaure, nach Angabe C l e v e ’ ~ ~ ) ,  in 
Lasung. In der T h a t  scheiden aich aus den abgedampften alkoho- 
lischen Ausziigen tafelfiirmige 2-3 pCt. Baryum enthaltende Krystalle 
aus. Kocht man denselben Niederschlag rnit Wasser aus, so beobachtet 
man die Bildung des neutralen Salzes und auch beider sauren Salze. 
Das zweifachsaure Salz scheidet sich beim Erkalten der wassrigen 
Ausziige in der Form undeutlich krystallinischer Hautchen ab, wiihrend 
das einfachsaure Snlz aus den verdampften Filtraten des vorhergehenden 

1) loc. cit. 
I )  loc. cit. 
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in deutlichen Prismen oder Tafelchen krystallisirt. I n  den Mutter- 
laugen bleibt das neutrale Salz und kann daraus durch Alkohol aus- 
geschieden werden. 

Das zweifachsaure Salz liefert bei der Analyse folgende Zahlen : 
Berechnet f i r  die Formeln 

C?jH37Ba07 CnsfiiBaOT + ',rHaO Gefunden 

Ba 13.21 13.15 13.84 12.04 14.98 pCt. 
2H2O 6.50 6.27 5.63 4.89 6.07 

Ein vollstandig reines Salz l lss t  sich demzufolge nicht gewinnen. 
Das einfacbsaure Salz gab bei der Analyse folgende Zahlen : 

Gefuntlen 

Ba 23.43 23.24 23.59 23.51 pCt. 
+ 2 H z 0  5.80 5.75 6.61 6.57 

Dieses Salz wurde auch auf andere Weise dargestellt; man setzt 
namlich soviel Barytliisung zur alkoholischen Cholansaure , dass nur 
zwei Drittel derselben neutralisirt werden. Der  undeutlich krystallini- 
sche Niederschlag enthielt 22.64 pCt. Baryum, wurde aber durch 
Auswaschen mit Wasser in das neutrale und das zweifachsaure Salz 
mit 15.85 pCt. Raryumgehalt zersetzt; ersteres ist in den Wasch- 
wassern enthalten, wahrend letzteres auf dem Filter bleibt. Um die 
Zersetzung des zweifachsauren Salzes zu verhuten, muss Gr einen 
Ueberschuss des neutralen Salzes gesorgt werden, so dass ungefBhr 
auf ein Theil sauren Salzes zwei Theile des neutralen kommen. Sattigt 
man in einer L6sung 8/g der Cholansaure mit Aetzbaryt und verdiinnt 
mit heissem Wasser, so bilden sich wirklich nur tafelformige Krystalle 
niit einem Baryumgehalt von 22.65 pCt.; dampft man die Filtrate 
d a w n  ein, so erhalt man wiederum Krystalle mit 24.06 pCt. Baryum- 
gehalt. Somit kann die dreibasische Natur der Cholansaure als er- 
wiesen betrachtet werden, eine Annahme, mit welcher fiberdies die 
Existene folgender drei Aether jener Siiure iibereinstimmt. 

A e t h e r  d e r  C h o l a n s a u r e .  

Beim Erhitzen von cholansaurem Blei mit Jodathyl und Alkohol 
im Wasserbade in Riihren entsteht hsuptsachlich Diiithylcholansaure, 
doch entstehen nebenbei auch in geringen Mengen Monoiithylcholan- 
saure und der neutrale Aether. Letzterer wird von den Sauren durch 
Behandlung mit Sodalhung,  die Sauren aber vermittels ihrer Bleisalze 
ron einander getrennt; das monoathylcholansaure Blei ist in Alkohol 
schwer, das  diathylcholansaure dagegen leicht liislich. 

Die D i a t h y l c h o l a n s a u r e  ist von mir mit allen ihren Eigen- 
schaften unter dem Namen >Tetraiithylcholanstiurea beschrieben und 
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aoalysirt worden l). Daa Mittel aus zwei damals ausgefiihrten Analysen 
ergab: 68.42 pCt. Kohlenstoff und 8.97 pCt. Wamerstoff. Neuerdings 
dargestellte Sgiure gab, mit chromeaurem Blei verbrannt, folgende 
Zahlenresultate: 

0.159 g DiithylcholansBure vom Schmelzpunkt 130-1310 C. gaben 
0.1324 g Wasser und 0.4003 g Koblensilure. 

Gefunden Berechnet fiir die Formeln 
c l 5  H3e (G B5h 0 7  CP5H36 (GI H51.r 07 + 'i4Ha 0 

C 68.77 68.17 68.62 pCt. 
H 9.09 9.11 9.24 B 

Ganz auf dieselbe Weise wurde die analoge Dime thy lcho lan -  
s a u r e  dargestellt; sie krystallisirt aus Alkohol in zu Biischeln ver- 
einigten Nadeln vom Schmelzpunkt 174-176O. 

1) 0.2075 g bei 130° getrockneter siiure gaben 0.1677 g Wasser 
und 0.5088 g KohlensPure. 

2) 0.239 g gaben 0.1927 g Wasser und 0.5862 g Kohlensiiure. 
Berechnet fiir die Formeln Gefunden 

G5Hs(CH3)aO7 Cas&e(C&)a07 + ','rHaO I. 11. 
C 67.78 67.15 66.89 66.90 pCt. 
H 8.78 8.80 8.96 8.95 B 

Mit Ausnahme des Ammoniumsalzes sind die Alkalisalze beider 
Sauren leicht liislich, alle iibrigen sind in Wasser unliislich, alle aber 
in Alkohol loslich. Die durch doppelte Umsetzung erhaltenen Baqum- 
und Bleisalze enthielten zu wenig Metall, niimlich 9 pCt. Baryum und 
13 pCt. Blei, offenbar, weil sich wPhrend der Fallung den Salzen auch 
freie Saure beimischt, wie such beim Zusatz ron Kochsalz zur Liisung 
des Natronsalzes. Desshalb muss bei der Darstellung der genannten 
Salze zur alkoholischen Losurig Barytliisung resp. Bleiessig in geringem 
Ueberschusse zugesetzt werden , dann scheidet sich beim Abdampfen 
oder nach Wasserzusatz ein voluminiiser, krystallinischer, aus sehr 
zarten Nadelchen bestehender Niederschlag aus. Die Analyse ergab 
Folgeiides: 

Ber. fiir dic Formel Gefunden Ber. fiir die Formel 
G E . H ~ ~ ( G H ~ ) ~ B B O ~  I. 11. III. N. CasH35(GH~.).rPt)O7 

Ba 11.94 12.01 10.81 11.68 - - pct.  
2 H 2 0  5.90 - 4.27 4.09 - - 
P b  - - - - 16.83 17.00 s 

Der neu t r a l e  A e t h e r  wird bei oben beschriebener Operation 
nur in minimalen Mengen erhalten. Zu seiner Darstellung ersetzt man 
das Bleisalz durch das Silbersalz. Es ist interessant, dass dann die 
Reaction mit den Jodanhydriden der Alkohole nicht nur vie1 leichter 
-. - 

') loc. cit. 



von statten geht, sondern auch in einer ganz anderen Richtung 
verliiufi, wie folgende Versuche zeigen: 1 g Cholaneiiure wurde ip  
das  Silberealz verwandelt und dieses im zugeschmolzenen Rohr mit 
Jodmethyl und Methylalkohol im Wasserbade erwarmt; die Reaction 
beginnt schon bei schwachem Erwarmen und ist sehr schnell beendet. 
Gewonnen wurden 0.75 g des neutralen Aethers und 0.28 g Dimethyl- 
cholansaure. 

1 g Cholansaure - in das Bleisalz iibergemhrt - wurde genau 
derselben Operation unterworfen; die Reaction bedurfte mehrstiindiger 
Erwarmung auf dem Wasserbade, ehe sie beendet war ,  und ergab 
0.96 g Dimethylcholansaure und 0.1 g neutralen Aether. 

1.85 g Cholansaure, in Form von Silbersalz, ebenso mit Jodathyl 
und Aetbylalkohol behandelt, gaben 1.45 g neutralen Aether und 0.49 g 
Diathylcholansaure. 

6.7 g Saure in Form von Bleisalz - wie eben angegeben behan- 
delt - ergaben 5.52 g Diathylcholansaure, 1 g Monoathylcholansaure 
und 0.38 g neutralen Aether. 

Der  neutrale Aethylather krystallisirt aus Alkohol in sehr feinen, 
zarten Nadeln und schmilzt bei 75-760 C. D e r  neutrale Methylather 
krystallisirt ebenso und schmilzt bei 121° C. 

1) 0.1683 g Aethylather gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 
0.1528 g Wasser und 0.4294 g Eohlensaure. 

2) 0.2062 g Methylather gaben 0.1708 g Wasser und 0.5133 g 
Kohlensaure. 

Gefunden Bereehnet fiir die Formeln 
CisH35GH5)307 Ca5H35(CaH5)30~ + r Ha0 

C 69.66 69.08 69.58 pCt. 
H 9.36 9.38 10.04 B 

Berechnet fiir die Formcln 

C 68.29 67.68 
H 8.91 8.96 

G5H35 (C H&i 07 c 1 5  H35 (C H3)3 0 7  + "4 Hs 0 Gefunden 

67.90 pCt. 
9.19 

Eine Eigenthiimlichkeit des neutralen Aethers besteht darin, dass 
er sich selbst nach anhaltendem Kocheii mit Aetzbaryt- oder Soda- 
losung nicht vollstiindig verseifen lasst, sondern hierbei die Mono- 
athyl (resp. -methyl) cholanslure bildet. - Dies ist um so merk- 
wiirdiger , als die Diathylcholansaure sich unter gleichen Umstanden 
leicht zu Cholansaure verseifen lasst. Nur  durch anhaltendes Er- 
hitzen mit starker Kalilauge oder kurze Einwirkung von starker 
Schwefelsaure gelingt es, den neutralen Aether vollstlndig zu iwr- 
seifen und Cholansaure zu bilden. 

M o n o i i t h y l - ( m e t h y l ) - c h o l a n s a u r e  wird, wie angegeben, beim 
Kochen des neutralen Aethers mit schwacher Sodaliisung oder zu- 
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gleich mit der Diiithylcholandiure gewonnen. Sie liist sich leicht in 
Alkohol und krystallisirt daraus auf Wassereusatz in so feinen Ntidel- 
chen aus, daas die ganze Lbsung dadurch wie eine Oallerte erstarrt. 
In Aether ist sie schwerer liislich und schwerer ale die Ditithyl- 
(methyl)-cholansilure. Die Alkalisalze, daa Baryum- und Calciumsalz 
sind iiusserst leicht in Wasser (Unterschied von der Ditithylcholan- 
saure) und Alkohol liislich (Unterschied von der Cholansaure). Nach 
dem Verdampfen der LBsung erstarren die Salze lackartig. Das Blei- 
salz ist in Waaser unloslich, schwer loslich in Alkohol (Unterschied 
von der DiLithylcbolansiiure) und kann krystallisiren. Methyl- und 
Aethylcholansiiure sind einander sehr iihnlich , erstere schmilet bei 
206-2070, letztere bei 188-1900. 

1) 0.2002 g bei 1350 getrockneter Aethylcholansiiure ergaben nach 
der Verbrennung: 0.1634 g Ha0 und 0.4948 g COa. 

2) 0.1857 g Methylcholansiiure gaben 0.1479g H10 und 0.4542g 
C 0 2 .  

Gefunden 

C 67.78 67.15 67.38 pCt. 
H 8.79 8.81 9.06 > 

Berechnet fiir die Formeln 
G5 a37 (G H5) 07 G5 &7 (G H5) 07 + '/4 Hs 0 

Gefunden G5&?(c&)o7 + '/rHiO 
67.24 . 66.59 66.67 pCt. 
8.62 8.64 8.84 s 

Berechnet fiir die Formeln 
G5 &? (c 83) 0 7  

Baryum- und Bleisalze gaben bei der Analyse: 

Berechnet Gefunden 
CX& (Ca H5) Ba 07 I. 11. III. 

Ba 22.35 22.41 22.30 22.74 pCt. 
Pb  - - %  - - 

Berechnet Berechnet Gefunden (&s&s(Cs&)PbO7 Gefunden 
Ba - - 22.87 23.07 pCt. 
P b  30.31 29.98 - - 

CZS I 4 5  (C H3) Ba 07 

Auf Grund obiger analytischer Daten erscheint die Formel 
C25 Hss 0 7  + l/4 Ha 0 fiir die Cholansaure als die wahrscheinlichste, 
und dann geschieht die Oxydation der Choleinsaure in zwei Phasen: 
I .  die Choleinsaure C25 &a O4 verliert 4 Atome Wasserstoff indem sie 
in die Dehydrocholeinsiiure Q5 H3* 0 4 1 )  Gbergeht, und 2. letztere ver- 
wandelt sich durch Aufnahme von drei Atomen Sauerstoff in Cholan- 
siiure. Zu Gunsten dieser Ansicht spricht sowohl die bedeutende 

*) Diese Bcrichtc XVIII, 3039 
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Ausbeute an Cholansaure, ale auch der Umstand, dass dabei die 
niedrigsten Oxydationsproducte: wie EssigsHure, KohlensHure u. a. 
nicht entstehen. 

B i 1 i ans  a u re. 

Die bei der Oxydation von Cholsaure entstehende rohe Bilian- 
saure wurde in schwachem Alkohol aufgeliist und soviel Barytwasser 
zugesetzt, ale niithig ist, um */3 der Saure zu neutralisiren. Beim Um- 
riihren scheidet sich dann das in Wasser und Alkohol schwer liisliche 
saure Salz in charakteristischen, hexagonalen Tafelchen aus. Dieses 
Salz wird genau so, wie es bei der Cholansilure angegeben wurde, in 
Diiithylbiliansaure iibergefihrt, welche umkrystallisirt und rnit Aetz- 
baryt veraeift wird. Die aus dem Baryumsalze abgeschiedene Bilian- 
saure stellt nach dem Umkrystallisiren aus schwachem Alkohol blen- 
dend weisse, diamantgliinzende Kryystalle dar, dem Aussehen und den 
Eigenschaften nach iibereinstimmend rnit C l e  v e's l) Beschreibung, rnit 
Ausnahme eines Umstandes: ich konnte dieselben niimlich auf keine 
Weise mit 7 pCt. Krystallwassergehalt erhalten, vielmehr krystallisirte 
die Biliansaure bei mir sowohl aus Alkohol, als auch aus Essigsaure 
stets wasserfrei aus. 

1)  0.2252 g Biliansaure rerloren bei 1300 C. 0.0028 g Wasser 
(wasserfrei?) und 0.221 g des getrockneten Salzes gaben verbrannt 
0.1581 g Waaaer und 0.5202 g Kohlensaure. 

2) 0.1852 g Saure anderer Darstellung verloren bei 1300 0.0014 g 
Wasser (wasserfrei?) und 0.183 g trocken gaben 0.1306 g Wasser und 
0.4286 g Kohlenslure. 

Berechnet Gofundcii 
fiir C?sHxiOs + "AH20 I. 11. 

Clevc  
(Mittclj 

C 64.03 64.16 63.88 63.42 pCt. 
H 7.73 7.94 7.92 7.61 )) 

Das n e u t r a l e  B a r y u m s a l z  stimnit mit der Beschreibung Cleve's 
iiberein. 

3) 0.241 g Biliansaure brauchten 6 ccm Barytliisung (titrirt) zur 
Sattigung, entsprechend 0.1076 g Baryumgehalt. 

4) Bei freiwilligem Verdunsten der wiisserigen Liisung scheiden 
sich nieren- und kugelfiirmige, aus seideglanzenden Tiifelchen bestehende 
Aggregate aus. 0.2682 g solchen Salzes verloren bei 1300 c. 0.0466 g 
Wasser und trocken gaben 0.2186 g davon 0.0965 g Baryumcarbonat. 

5) Dasselbe Salz krystallisirte ein anderes Ma1 in Form getrennter 
dicker Tafeln oder Prismen. 0.267 g verloren bei 1300 c. 0.0466 g 
Wasser und trocken gaben 0.2302 g 0.1021 g Baryumcsrbonat. 

I) Bull. Soc. Chim. 35, 373-379. 
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6 )  Die wasserige Salzliisung wurde mit Alkohol geftillt; der Nieder- 
schlag war undeutlich krj-stallinisch. 0.341 g verloren bei 1300 C. 
0.0472 g Wasser und 0.2937 g trocken gaben 0.1287 g Baryumcarbonat. 

Bercchnet fiir die Formeln 

Ba 30.83 30.67 pCt. 
GHzO 13.91 13.88 s 
8HaO 17.7G 17.69 2 

CSS H33 Bas 0 s  C ~ S  H33Ba3 0 s  + l , '4 H2 0 

Gefundcn Clere  
111. IV. v. VI. (Mittel) . 

R a  31.00 30.69 30.84 30.47 30.23 pCt. 
6 H z O  - - 13.80 13.86 - 
8HzO - 17.38 - - 17.17 2 

Das e i n f a c h  s a u r e  B a r y u m s a l z  wird, wie oben angegeben, 
erhalten; schwer in Wasser, noch schwerer in Alkohol loslich, kry- 
stallisirt es in  hexagonalen Tiifelchen. E s  wurden Salze verschiedener 
Darstellungen analysirt : 

Berechnet f i r  die Formcln 
CasHxBaOs GsH34BaOs+ l/rH20 Gefunden 

Ba 22.87 22.70 22.61 22.78 22.83 22.73 pCt. 
2 H 2 0  5.67 5.51 5.51 4.51 6.96 6.67 )) 

Dieses Salz ist fiir die Biliansaure sehr charakteristisch und weit 
bestandiger als das entsprechende cholansaure Salz; so zersetzt es 
sich nicht wahreiid des Verdampfens seiner Losung oder durch Ein- 
wirkung ron Alkohol. Doch scheint es bei sehr lange anhaltendem 
Auskochen mit Wasser eine Zersetzung zu erleiden, da Rich nach dem 
Erkalten der Ausziige Hautchen ausscheiden , deren Baryumgehalt 
12.53 pCt. war ,  was gut mit der Rechnung fiir das zweifach-saure 
Salz CzsH35BaOs oder 12.88 pCt. Ba stimmt. 

D iii t h y 1  b i l i  a n  s a u r e  wird bei der Reindarstellung von Bilian- 
saure, wie oben angegeben, gewonnen; Ausbeute wie bei der Cholan- 
saure. Krystallisirt aus Alkohol in  langen, flachen, bei 192-193O C. 
schmelzenden Nadeln. In  Aether ist sie schwerer lijslich, als die ent- 
sprechende Diathylcholansaure, daher kann man durch vorsichtiges 
Auswaschen mit Aether daraus die leiclit loslichen Beimengungen ent- 
fernen. Ihre Salze sind denen der Diiithylcholansaure sehr ahnlich; 
ihre Liisung in Natronlauge wird durch Kochsalz oder kohlensaures 
Ammoniak gefallt, wenngleich in geringerem Maasse als die eben 
genannte Saure. 

0.22 17 g bei 1350 C. getrockneter Saure gaben 0.1 74 I g H? 0 und 
0.5419 g CO2. 

Berichte d. D. chern. Gesellschaft.  Jahrg. XIX. 33 



Gefunden Berechnet fir die Formeln 
C9jHa (Ca &)a 0 s  Ca5H3r (Ca H5)2 0s + li'4 Ha 0 

C 66.92 66.32 66.67 pCt. 
H 8.46 . 8.48 8.72 B 

0.4013 g Siiure brauchten zur Sattigung 2.9 ccm titrirter Baryt- 
liisung, entsprechend -0.0556 Ra. 

Saure in Soda gelGst, mit Bleizucker gefiillt, Niederschlag in Al- 
kohol gel& und abermals mit Wasser ausgeschieden ; undeutliche 
Krystdle. 0 .48g bei 105" C. getrocknet gaben 0.114g PbS04. 

B a  11.66 - 
P b  - 16.62 

13.16 - pct .  
- 16.23 > 

D e r  n e u t r a l e  A e t h e r  d e r  B i l i a n s a u r e  entsteht in geringen 
Mengen zusammen mit Diathylbiliansaure in oben beschriebener Reac- 
tion; e r  bildet sich aber leicht und in grossen Mengen, ahnlich wie 
wir bei der Cholansaure gesehen, wenn statt des Bleisalzes das Silber- 
salz genommen wird. Auf diese Weise wurde der neutrale Methyl- 
ather dargestellt ; aus Alkoliol krystallisirt bildet e r  diamantglanzende, 
bei 126-127O C. schmelzeride Tafelchen oder dicke Sliulen von dem- 
selben Schmelzpiinkt. Mit Soda- oder Barytliisung gekocht, geht er 
- zum Unterschied vom cholansaiiren Aether - leicht in Bilian- 
siiure iiber. 

0.2202 g bei 100" getrockneten Aethers gaben 0.171 g H2O und 
0.5356 g CO2. 

Ber. fiir Caj H33 (CH3)3 0s Gefunden 
C 66.40 66.35 pCt. 
H 8.30 8.62 D 

Zum Schluss sei bemerkt, dass die Formel C25 H36 0 8  + 1/4 Ha 0 
fiir die Biliansaure wohl die richtige ist; in diesem Falle geht die Hil- 
dung der Biliansaure aus der Cholslure ganz analog der Bildung vo11 
Cholanslure :HIS Cholei'nsaure vor sich. In der ersten Phase der Oxy- 
dation rerliert die Cholslure, C25Hro05, vier Atorne Wasserstoff und 
geht in die Dehydrocholsaure, C25H3605 ( H a m m a r s t e n ) ,  iiber, in  
der zweiten Phase aber nimmt letztere drei Atome Sauerstoff auf, urn 
Bilianslure zu bilden: C25H3608.  Und wirklich ist der Verlauf beider 
Reactionen ganz analog. 

St. P e t e r s b u r g ,  im December 1885. 
Forstwissenschaftliches Institut. 




