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An Eigenartigkeit wiirde sie indees der friiher vorgeschlagenen 
Cs)4NHa 

C Ha 
I 

C H  

! 

HC-.-CH 
! ,I 

nicht vie1 nachstehen, denn wir hlltten einen fiiiifgliedrigen Kohlen- 
stoffring, wie er in dieeer Form in der Literator Fich nicht wieder- 
Gndet. Ob nun dieee Auffmeung oder die friihere mehr Wahrechein- 
lichkeit fir sich hat, werden uneere niichsten Versuche ceigen *). 

Miinchen, Labor. d. k6nigl. techn. Hochechde. 

816. P. Letsohinoff: Ueber die Chololdenellure und Pseudo- 
ohololdadure. 

(Emgegangen am 17. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Bekanntlich habe ich die von Redtenbacher  als Choloidanafiure 
bezeichnete SLure auf Grund meiner Analyeen, nach welchen sie ale 
kine Ieomere der Campherahre erecheint, mit dem Namen Chole- 
camphersaure') belegt. Zugleich habe ich geeeigts), dam dieeer 
Kbrper unter Wasserverlust beim Aetherificiren in Cholaneffure, dime 
letztere aber umgekehrt bei Einwirkung von Salpetersiiure unter Auf- 
nahme der Elemente dee Waseers in Cholecamphersiiure iibergeht. 

Zu anderen Reeultaten gelangte Cleve*), indem er durch Oxy- 
dation von Cholsiiure mittelet Salpeter&ure eine in kochendem Waseer 
leicht liieliche Slime von der Zueammensetzung &HsaOl, und a d  
dieselbe Weiee aue Cholansliure eine unter gleichen Verhiiltnieeen 
schwer lbeliche Sliure von der Zueammeneetzung GS Hnd 0 7  erhielt. 
Letztere entepricht der Zueammeneetzung und den Eigenschaften nach 
vollkommen der Cboloidansliure Redtenbacher 'e und ht es unvep 

1) Vtygleiche iibrigens auch: die Formeln von Fluoren und Fluoranthen, 
sowie die Hydrindonaphtenmonocarbons~ure von B aeyer und P erkin,  d i w  
Benchte XVII, 125. 

T'Diese Berichte XII, 1518. 
9 Diem Berichte XIII,  1052. 
') Bull. soc. chim. 38, 131. 
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stiindlich, weahalb C1 e v e dieselbe PseudocholoFdanshre, dagegm die 
erstere Choloidaneiiare nennt. Die Priorittit Redtenbacher 's  aner- 
erkennend werde ich die zweite Siiure Choloidandure nennen, wobei 
ich bemerke, dass ich steta diese und nicht die erste - wie es C l e v e  
angenommen zu haben scheint - im Sinne gehabt habe, wenn von 
der Identitiit derselben mit der Cholecampherstiure die Rede war. 

Ausserdem war Cleve der Ansicht, dass meine Cholecampher- 
sliure eine Beimengong von CholansHure enthalten habe nnd ich d e s  
halb letztere auch bei der Aetherificirung gewinnen musste. Ich habe 
mich in der Folge von der Richtigkeit dieses Vorwurfes iiberzeugt, 
sowie auch davon, dass sich durch Umkrystallisiren nicht, wie ich 
glaubte, jede Beimengung von Cholansiiure entfernen lame, weil diese 
weit schwerer in Alkohol liislich ist als die Choloidansiiure und sich 
hiermit der steigende, procentische Gehalt an Kohlenstoff in d e p  Maasse, 
ale das Umkrystallisiren wiederholt wurde, erklarte. 

Dieser Umstand bewog mich, die Einwirkung ron Salpetersiiure 
auf Cholansliure eingeheiider zu studiren. 

1 g Cholansfure wurde vier Stunden lang am aufrechtstehenden 
Kiihler mit 30 ccm Salpetersaure von 1.20 specifischem Gewicht ge- 
kocht; eine Entwicklung von rothen Dlimpfen war hierbei nicht be- 
rnerkbar und nur ein Theil der Cholansalire liiste sich auf. Nacb 
Zusatz von Wasser schied sich ein Niederschlag aus, welcher 94 pCt. 
rom Gewicht der urspriinglichen Substanzmenge betrug und reine 
Cholansaure darstellte , wie ich mich durch Titriren mit Barytlosung 
iiberzeugte. 

Ein zweiter Versuch, der obne Anwendung eines Kiihlers ange- 
stellt wurde, so dass die Saurediimpfe beim Kochen ungehindert ent- 
weichen konnten, zeigte mir, dass die durch Freiwerden gelbrother 
Diimpfe erkennbare Einwirkung der Sal petersiiure erst dann anfange, 
wenn deren specifisches Gewicht 1.30 (40 pCt.) betrtigt. Deshalb ver- 
fuhr ich bei slimmtlichen folgenden Versuchen so, b s  auf 1 g Cholan- 
siiure 30 ccm Salpetersaure von 1.28 kamen und solange ohne Kiihler 
gekocbt wurde, bis alle Cholansaure vollstandig aufgeliist war. Dazn 
waren meist mehrere Stunden niithig, wahrend deren steta eine sehr 
schwache aber doch merkliche Entbindung rother Dtimpfe stattfand, 
namentlich beim Umschiitteln. Das Freiwerden von Kohlensiiure oder 
anderer Gase konnte nicht nachgewiesen werden. Unter diesen Be- 
dingungen ging die Cholansaure fast ganz, oder wenigstens in sehr 
betriichtlichem Masse, unter Oxydation in Choloidansiiure , Pseudo- 
choloidansiiure ') und andere nicht untersuchte in  kaltem Wasser leicht 
liisliclie SLuren iiber. Die Ausbeute an Siiuren ist dabei ziemlich be- 
stiiudig: man erhiilt irn Mittel aus 100 Theilen Cholansiiure 53 Theile 

1) Von Cleve als Choloidansgure bezeichnet. 
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nnreiner CBoloXdarisHore nnd 28 Theile unminer PseudoCholoXdan~ure, 
der Rest kommt aaf die eben genannten leicht 16elichbn Sfiren. 

Cholofdaneiiure. 

Die weitere Reinigung dereelben bot einige Schwierigkeiten dar, 
weil deren Aether, eowohl die mit Htilfe dee Bleisrkee erhaltenen 
sauren, Sle auch die 8118 dem Silberealre gewonnenen netatden, 011- 

krystallinieche Kiirper Bind. Ich bemerke hierbei, dase die Entatehnng 
von krystdinhhen Producten bei dieeer Reaction auf &e Beimiechung 
von Cholansiinw hiidentet, ein Umstand, welcher mich friiher irregeffihrt 
nnd mich annehmen lieer, dses die Cholecampheadiure (resp. Cho- 
loidansiiure) bei der Aetherification in Cholandure iibergehe. 

Ich mneete mich demnach mit der Reinignng dea Barynmsalzes 
begniigen. Dieeee charakterieche Salz, welchee ich d o n  bei der 
CholecamphersHure beschrieben habe, e r w t  man leicht in Krystallen, 
wenn man seine wbsrige Liisung mit dem gleichen Volumen Alkohol 
vereetrt. Dnrch Anflbeen der aoegeechiedenen Erystalle in Waseer 
nnd Wiederfgllen mit Alkohol gelang ee mir dnrch mehrmalige Wieder- 
b 0 h g  dieeer Operation ein miiglichet reinee Sah m gewimen, am 
welchem dam die Choloidandiure abgeechieden , am Alkohol um-. 
krystallbirt und endlich andpirt wurde. 

Bechs Verbrennnngen von Pdparaten verechiedener hmtellungen 
ergaben im Mittel: 

Kohlenetoff - 58.72 pCt., 
Waeeemtoff = 7.82 3 , 

wobei dae Minimum fiir Kohlenwff = 58.29 pct., dae Maximum - 59.13 pCt. betrog. Dieee Differemen beweisen, h a  die Siiure 
immer noch nicht rein genng war, doch halte ich demmgeachtet fiir 
dieselbe die Formel: Qs&O~I, welche 58.36 pct. Kohlenatotr und 
7.39 pCt. Waeeer&off verlangt, fiir rutreffend, and mar aus denaelben 
Grbden, welche mich fiir die Cholansiiure die Formel Cs&& 1) 

ansanehmen bewogen. Nach dieser Formel erecheint die Choloidan- 
&are ala eine fiinfbaeische Siiure, wie es auch die weiter nnten an- 
gegebene Znsammeneetmmg ihrer S h e  beweiet. 

Die Eigenechaften der SHure nnd i h m  Barynmealzee habe ich be- 
mite bei der Cholecamphdure beschrieben; hier sei noch bemerkt, daes 
sine @tttigtsMeang dee Bayumeahee beim Erwitrmm auf dem Wasmr- 
bade einen Theil dee Salzes in Kryetallen ausecheidet, M i c h ,  doch 
nnr in geringerem biaasee, wie das cholaneaure Baryum ; bei hiwilliger 
Vedunstnng bilden sich aber an8 solcher Msnng dicke, prbmatische, 
oft paruc nnd kreuxweiee geordoete Eryetalle. Ein The4 8sL ver- 

1) Dieee Berichte XIX, 474. 
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langt ungefiihr 5-6  Theile Waseer von 180 zur Aufliisung. Acht 
untereinander gut iibereinstimmende Analysen des Baryumsalzes von 
verschiedenen Darstellungen ergaben ale Mittel: 40.34 pCt. Baryum im 
trockenen Salze und 17.95 pCt. Krystallwasser im wissrigen Salze. 
Die Formel Cas HasBa’s 011 verlangt: 40.22 pCt. Baryum, und die Formel 
Ca5H33Ba’b011 + 10HaO: - 17.45 pCt. Wasser. 

Versuche zur Darstellung s a u r e r  Baryumsalze fiihrten nicht 
turn gewiinschten Resultate. 

Das S i l b e r s a l z  wurde durch doppelte Umsetzung aus dem 
Baryumsalz erhalten; es stellt einen gelatinosen Niederschlag dar. 

0.361 g Salz verloren bei 1050 0.0213 g Waaser. 
0.3384 g wasserfreies Salz gaben verbrannt: 0.1072 g Wasser 

0.279 desselben Salzes verloren bei lO5O 0.0156 g Wasser und 
und 0.3525 g Kohlensiiure. 

0.2634 g wasserfrei ergaben nach dem Gliihen 0.136 g Silber. 
Berechnet 

Ca5 28.59 
H33 3.15 
Agj 5 1.48 
Oil 16.78 
+ 4Ha0 6.42 

Gefunden 
28.41 pCt. 

3.51 3 

51.63 
- 3  

5.75 3 (Mittel). 

Das Blei-  und Kupfersa lz  bilden nichtkrystallinische Nieder- 
schliige; in Folge ausgesprochener Neigung basische Salze zu geben, 
misslang mir die Gewinnung vollkommen neutraler Salze. So wurden 
an Blei statt 50.41 - 52.16 pCt., an Kupfer statt 23.74 pCt. 
bis 24.57 pCt. gefunden. Fiir das Bleisalz fiihre ich die Analysen von 
Cleve (1. c.) an, deren Resultate recht gut fiir die Formel H33Pb’5011 
sprechen. 

Berechnet Gefunden 
(Mittel aua 2 Analysen) 

Cab 19.22 29.14 pCt. 
H33 3.22 3.49 
Pb’s 50.41 49.66 

A e t h er  d e r  C holoidans a u r e. 

Wie oben gesagt, erhiilt man durch Einwirkung von Jodiithyl auf 
cholo~daneaures Blei ein nichtkrystalliniaches, aus einem Gemenge ver- 
schiedener Aethylcholoidansiiuren bestehendes Product, deren Trennung 
mir nicht gelingen wollte. Selbst nach sehr lange anhaltendem 
Kochen desselben mit Aetzbarytlosung bildet sich, wie ich dies anch 
friiher (1. c.) bemerkt habe, kein choloidansaures Baryum, sondern eio 
iiusserst leicht loelichea, nicht krystallisirbares Sale von 37 pCt. 
Baryumgehalt. 
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Ein giinstigeres Reedtat ergeben die Producte der Einwirkeng 
von Jodlithyl anf daa Silberealz. Die Reaction gent leicht vor eich, 
rind ee enteteht hanptaiichlich nentraler  Aether, welcher abem nicht 
kryetallieirte und deehalb auch nicht analysirt wurde. E r w h t  man 
den neutralen Aether anf dem Waeeerbade mit Soda@eMg, 80 verliert 
er gerade die HHlftk seiner Aethylgruppen und geht in eine Aethyl- 
choloidansliure von der Zusammemetzung: C50 &I(G &)s OH iiber. 
Diese Siure scheidet sich beim Ansauern der Sodalijeung in Form 
eines amorphen Niederechlages aue und kryetallisirt weder am ihrer 
L6eung in Aether, noch aue der in Alkohol. Sie scheidet sich ‘ale 
eine klebrige, dehnbare Maaee aus, die eich leicht in Aceton ket, und 
nur aue einer solchen Lijsung in Aceton gelang ee mir durch Ver- 
duneten K yetalle, wenn auch schlecht auegebildete und weiche, za 
erhalten. Dieeel6en werden beim ErwHrmen immer weicher und ver- 
wandeln sich bei 150-170° in eine Fliissigkeit, welche bei 1000 unter 
Br&unung Zersetzung erleidet. Znr Analyse wurden die Krystalle mit 
ein wenig waeserfieiem Aether behandelt, wodurch eie Wrter werden. 

0.1963 g im luftleeren Raume getrockneter Krystalle gaben nach 
der Verbrennung: 0.1469 g Wasser nnd 0.4432 g Kohleneilnre. 

Ber, f i r  CSOHTI (C& H6)5 099 Gefunden 
C 61.64 61.54 pCt. 
H 8.22 8.30 > 

Das aue dieser 88ure dargeetellte Baryumeelz ist in Alkohol liislich, 
krystallieirt aber nicht beim Verdnnetea, eondern ‘echeidet eich in Form 
eines spliter erhlrtenden Kittes aue. 0.3781 auegetrockneten Salzes 
gaben 0.1 185 BaCOs, entsprechend 21.53 pCt. Baryum. 

Die Formel G0H66(C9H5)5Ba’5038 verlangt 21.42 pot. Baryum. 
Dae an8 vorigem Salz gewonnene Si lberealz  iat ein amorpber 

0.2671 g davon, bei 115O getrocknet, hinterlieeeen nach dem 

0.3953 g deeeelben Salzes ergaben verbrannt: 0.1936 g Waseer 

Niederschlag. 

Oliihen 0.0872 g Silber. 

ond 0.6097 g Kohlensiiure. 

Gefunden Berechnet 
fiir CSO Bss (GEL515 A g b  0% 
C 42.47 42.07 pCt. 
H 5.31 
Ag 31.71 

5.44 B 

32.64 B 

Will man die bieher genannten Aether volletgndig verseifen, so 
emphhlt  eich dazn ale einzigee, sicberee Mittel concentrirte Schwefel- 
dime. Man nimmt davon dm 5-6fache Gewicht vom Aether, er7 
whmt sehr gelinde und ahtilt eine Mare, echwach riithliah gefeirbte 
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Msung, aus welcher sich aof Zneatz von Wmer  die Cholo'idmdkue 
mit allen ihr eugehgrigen Eigenechaften auescheidet. 

Bus dem Mitgetheilten geht hervor, daes die Formel &&011 
sich als wahrscheinlichate fur die Choloidanstiure empfiehlt, and 
daes sich folglich ihre Bildung aus Cholansdlare durch einfache Auf- 
nahme von 4 Atomen Sauerstoff erklHren lliest: C&Hs.gOr + 0 4  

= C o s  Hsa 011. 

Pseudocholoidanstiure. 
Behufs Reinigung wird die unreine Pseudocholordanegure (siehe 

oben) in das Bleisalz verwandelt und dieses mit Jo&thyl erwtirmt. 
Die erhaltene Aethylpseudocholoidansiiure krystallisirt gut und libst 
sich d m h  Kochen mit Aetzbarytliisung leicht verseifen. - Das Ba- 
ryumdz verwandelt man in das Bleisale und But das Blei durcb 
Schwefelwmeerstoff. 

Die Shre 16st sich ziemlich leicht in siedendem Waeser und noch 
leichter in schwachem siedenden Alkohol und krystallisirt in za Kiigel- 
ehen vereinigten Krusten oder Hiiuten, welche sich an den Wiindea 
des Glasgefiisses festsetzen. Diese Kiigelchen erscheinen unter dem 
Mikroakop aus haarfeinen Krystallnadeln zueammengesetzt. Auf 250° 
emiirmt erleidet die Siiure weder Schmelzung noch Verhderung. 

1. 0.1328 g wamerfreier, bei 1250 getrockneter Sgure gaben 

2. 0.186 g Substanz BUS anderer Dmtellung gaben 0.127 g Wmeer 
0.0882 g Warner und 0.2915 g KohleneHure. 

und 0.4052 g KohleneHure. 
Berecbnet Gefunden 

fkr Gs&Oio+ %HsO 1. 2. Ettel 
c 59.94 59.86 59.41 59.64 pCt. 
H 7.29 7.37 7.58 7.47 

Ale Mittel seiner Analyeen hat Cleve 59.41 pCt. Kohlenstoff und 
7.31 pCt. Wassemtoff gefunden. 

Wenn meine Formel richtig ist, so verhglt sich die Pseudo- 
cholofdansiinre zur Choloidanssore wie ein Anhydrid oder richtiger 
ein Lactid: Q~Hr~011-Ha0 = QsH~~010; such die 59.41 pCt. 
Kohlenstoff nnd 7.33 pCt. Wasreratoff verlangende Formel: Cm € I 7 4 0 9 1  

= 2C,Hse 011 - Ha0 enteprHche den Resultaten der Analyse. 
Daa Baryumsalz wurde mit ewiechen 34.81-40.33 pCt. ver- 

Hnderlichem Baryumgehalt gewonnen. Offenbar entstehen zwei Sake, 
nffmlich ein echwer liisliches, in Nadeln krystallisirendes, mit gr6eaerem 
Baryumgehalt (basisch?) und ein leicht liialichee, gummiiihnlich ein- 
trocknendes, von geringerem Metallgehalt (neutral?). Nimmt man an, 
die Pseudocholoidanstiure sei vierbasisch, 80 wiire die Formel des 
neutralen Salzes: QIJH~sB~QO~O mit 35.77 pCt. Baryum; des baeischen 
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Salse~ a&: &&B.tOlo + Ba’(0H) mit 40.22 pCt. Baryom. In 
dieeer Bedehung vermochte ich weder d w h  Titrireo, noch Eindampfen, 
noch FUlen der r b n g e n  Ltieang d w h  Alkohol m befriedigeoden 
Reedtaten sn gelangeo. 

Das aaure  Baryumra l t  erhilt man d m h  SHttigen dar Htilfte 
von der ganren 81Eoremenge mit Aetzbaryt; ee iet leicht in koehendem 
Waeser 16efich nod kyntdlieirt daraue beim Erkalten in ekehen ,  
gut ausgebildeten, flachen Nadeln. 

3. 0.2716 g Salz verloren bei 1300 0.0624 g Waseer, und 0.2085 g 
wasserfreies Salz gaben 0.067 g BaCOs. 

Gefnnden 
3. Ber. f i r  Gs&BaOio 

Ba 21.71 22.34 pCt. 
+lOHaO 22.19 28.97 s 

Dee Si 1 be r e a1 z , durch doppelte Zereetzung erhalten, bildet einen 

4. 0.2906 g bei 115O getrockneten Salzee gaben verbrannt 0.0956 g 
W w e r  und 0.3372 g Kohlene8iare. 

0.1512 g deeaelben Saltee hinterlieseen nach dem Oliihen 0.0703 g 

amorphen Niederschlag. 

Silber. 
Gefnnaa 

4. Berechnet 
Qs 32.36 31.66 pCt. 

3.46 3.64 * 
A& 46.75 a 46.50 a 

0 1 0  17.34 - >  

Aether  der  Peendocholoidanegure. 
Aethylpeeudocholotdansiiure war wie oben angegeben be- 

reitet worden. Die Ausbeute betrggt 81 pCt. von der angewandten 
S h m e n g e ;  neutraler Aether bildet eich sehr wenig. Die S h e  16at 
aich in M i e n ,  doch geben die entatandenen Liieangen weder mit 
Chlornatrium ooch Aetzbaryt eine Fiillung, wohl aber eine eolche aof 
ZumfL von Bleimckerliismg. Die 69iure eowohl wie ihre Salze eind 
leicht in Alkohol liielich; eretere libt eich beim Verdampfen oder auf 
Waseermsatz zur alkoholischen Liieung leicht in Kryetallnadeln er- 
halten, die cnischen 245-2470 echmelzen; echwerer l6elich ist eie 
in Aether und b u n  durch voreichtigee Abwaachen mit letztarem von 
andem Beimengungen befreit werden. 

5. 0.1698 g waaserfreie, bei 1300 getrocknete SHure gaben bei 
der Verbreonung 0.1268 g Waseer und 0.3875 g Kohlensiiure. 

Berechuet &fanam 
fiir Cos Hu (Cs Hsh 010 + *I4 Hs 0 5. 

C . 62.53 62.58 pCt. 
H 7.99 8.34 P 
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Dae Baryumsalz ,  erhalten durch Titriren der alkoholiachen 
Siinrelijsung, krystallieirte bei freiwilliger Verdunetung der Lbsmg in 
dicken, zu sphiirisohen Aggregaten vereinigten Prismen. 

6. 0.1403 g Salz verloren bei 1000 (keine Schmelmg) 0.0045 g 
Wasser, und 0.1333 g waeeerfreiee Salz gaben 0.0384 g Baryum- 
carbonat. 

7. 0.1636 g Salz von einer anderen Daretellung gaben 0.0048 g 
Wasser und 0.1546 g Baryumcarbonat. 

Berechnet Gefunden 

Ba 19.44 20.03 19.80 pct. 
+ Ha0 2.55 3.20 2.93 'P 

fir  CasHsg(C.rH& Be010 6. 7. 

Methylpseudocholoi 'dansaure wird genau so wie die rorige 
Verbindung erhalten und gleicht ihr vollkommen. Die aus Biiacheln 
von Nadeln bestehenden Kryetalle schmelzen bei 194-1960. Der neu- 
t r a l e  Aether  wurde durch Einwirken von Jodmethyl auf das Silber- 
salz dargestellt. Die Reaction geht leicht vor sich, doch entsteht 
neben dem neutralen Aether auch die vorhergehende Sgure, und zwar 
in betriichtlicher Menge, namlich bie zu 46 pCt. im Vergleich mit der 
urspriinglich angewaudten Quantitiit Peeudocholoidansiiure. Der neu- 
trale Methylather krystallisirt aus Alkohol in zarten, flachen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 127- 1280. 

8. 0.1477 g Aether verbraniit gaben 0.1005 g Wasser und 0.3401 g 
Kohlensiiure. 

Berechnet Gefunden 
fir c15H31 (C Hdr 010 
C 63.01 62.79 pCt. 
H 7.97 8.22 B 

Aus Obigem geht hervor, dass die Zusammeneetzung der Pseudo- 
choloidansiiure aller Wahrecheinlichkeit nach durch die Formel 
C25H36010 + ' / r H a o  ausgedriickt werden kann. In diesem Falle 
giebt die Cholelnsaure beim Oxydiren Producte, deren Entetehung 
sich durch folgende einfache Gleichungen interpretiren laseen: 
c, H42 O4 - H, = Cp H3 0, , Dehydrocholeinsiiure (einbasiech). 
C z s H 3 s 0 4  + 0, = Ca5H3807, Cholaneaure (dreibasisch). 
C 2 5 H , 8 0 7  + 0, = C 2 5 H 3 8 0 1 1 ,  Choloidansiiure (fiinfbaeisch). 
C,,H3,011 - H,O = C2sH3,010,  PaeudocholoidaneHure (vier- 

basisch). 
Dabei iet bemerkenswerth, dass die beiden letzten Siiuren nur 

bei Anwendung von Salpetereiiure als Oxydationemittel entatehen. Alle 
meine Versuche , die Choloi'dan- und PseudocholoidaneHure aus der 
Cholansgure anch mittelst anderer oxydirender Agentien, wie Chrom- 
stiuremischung oder ChamaGlon zu gewinnen, eind fruchtloe geblieben. 

S t. P e  tersburg,  im Marz 1886, Forstwiseenechaftlichee Inatitut. 

S. 




