817, P. Latsochinoff: Ueber die Isocholansiiure und Iso-
biliansiure.

(Eingegangen am 17, Mai; mitgetheilt in der Sitzung ¥on'-Hrfr. A. Pinner.)

Die durch Oxydation von Choleinsfiure!) erhaltene rohe Cholan-
siare enthidlt 7—8 pCt. Isocholanssure, welche sich durch Umwand-
lung in das selbst in kaltem Wasser schwer 16sliche Baryumsalz leicht
von ihrem Isomeren trennen lisst.

Ich habe diese Siure schon frither?) beschrieben, doch wusste ich
damals noch nicht, dass sie aus der Choleinsiure entsteht.

Zur Reindarstellung wurde das eben genannte Baryumsalz in das
schwer losliche saure Kaliumsalz (siche unten) und dieses wiederum
in das neutrale Silbersalz umgewandelt, aus welchem durch Erwirmen
mit Jodmethyl (-Aethyl) der gut krystallisirende neutrale Aether ent-
stand; letzterer gab mit Aetzbaryt verseift beim Fillen die Skure,
welche aus schwachem Alkohol umkrystallisirt wird.

0.1972 g bei 100° getrockneter wasserfreier Siure gab verbrannt:
0.149 g Wasser und 0.4802 g Kohlensaure.

Berechnet Mittel aus meinen
fiar CgsHssO4 Gefanden fritheren Analysen
C 66.66 66.43 66.38 pCt.
H 8.44 8.42 8.59 »

Demgemsiss unterscheidet sie sich der Zusammensetzung nach von
der Cholansiiure durch einen Mindergehalt von 1/; Mol. Wasser, und
da die Rolle dieses viertel Molekiils vorliufig unerklért bleibt, so er-
lanbe ich mir diese Séiare als ein Isomeres der Cholansiure aufzu-
fassen und ihr den Namen einer Isocholansiure beizulegen.

In meiner friheren Mittheilung habe ich den Schmelzpunkt der
Isocholanséiure zu 239° angegeben; fiir das neuerdings dargestellte Prii-
parat fand ich ihn bei 247—2480,

Fiir verschiedene Salze fand ich damals folgende Zusammen-

setzung:
- Berechnet

Gefunden fir CasHys M3 Oy
Kaliumsalz neutr. (Mittel aus 3 Bestgn.) 20.93 20.74 pCt.
Bleisalz (Mittel ans 2 Bestgn) . . . 4099 4098 »
Silbersalz . . . .« o« . . 40.42 40.02 »

Da die friheren Zahlen fir den Kaliumgehalt zu hoch ansgefallen
waren, warde dieses Mal das saure Kaliumsalz dargestellt und ana-
lysirt.

) Diese Berichte XIX, 474.
%) Diese Berichte XV, 718.
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Gefunden Ber. fir CosHnn KOy
Kalium 8.80 8.00 pCt.
Fiir das Barynmsalz bestimmten sich 31.58 pCt. Baryum; die
Formel Cg;Hjs BayO; verlangt 31.49 pCt. Baryum.

Aether der Isocholansiure.

Es ist bemerkenswerth, dass schon aus dem Bleisalz der Iso-
cholanséure beim Erwiirmen mit Jodalkylen hauptsiichlich der neutrale
Aether und nicht der saure entsteht, wie es mit der Cholansiure der
Fall ist.

Der Aethylather krystallisirt aus schwachem Alkohol in der
Form zarter, flacher, sphirisch gruppirter, zwischen 43 —50° schmel-
zender Nadeln.

0.205 g gaben nach der Verbrennung 0.1771 g Wasser und 0.5213 g
Kobhlenssure.

Ber. fiir Cqs Has(CqgHs)3 07 Gefunden
C 69.66 69.36 pCt.
H 9.37 9.60 »

Der Methyléither krystallisirt in hiibschen, bei 135—136°
schmelzenden Blittchen; in Alkohol und Aether ist er schwerer 1ds-

lich, als der vorhergehende.
0.2361 g gaben 0.1923 ¢ Wasser und 0.5906 g Kohlens&ure.

Ber. fiir Cgs Hss (CHy3)s 07 Gefanden
C 68.29 68.22 pCit.
H 8.94 9.05 »

Mit Sodaldsung auf dem Wasserbade erwéirmt, lgst sich der
Aecther auf, doch entsteht nicht Isocholansiure, sondern Methyliso-
cholanséiure, wie ich mich durch Titriren derselben mit Barytwasser
dberzeugte.

Ber. fiir CgsHgs (CHj)Ba O, Gefunden
Ba 22.87 22.87 pCt.

Mit Aetzbaryt geht die Verseifung vollstindig vor sich.

Isobilians&ure.

Man erhilt sie zusammen mit Biliansfinre bei der Oxydation der
Cholssiure; der Menge nach betriigt sie ebenfalls 7—8 pCt. von der
rohen Biliansiure.

Die Isobilianséiure bildet ein vollkommenes Analogon zu der Iso-
cholansiure, weshalb anch ihre Reindarstellung ganz nach der fir die
letztere angegebenen Weise geschieht. Aus schwachem Alkohol kry-
stallisirt sie in flachen Nadeln, welche unter Brfunung und Zersetzang
zwischen 234—237° schmelzen. Ihre Léslichkeit in Wasser, Alkohol
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und Aether entspricht ganz und gar der Lb&slichkeit der Isocholan-
sfure, nur scheint sie in bedeutenderem Maasse stattgufinden, als far
letztere.

0.3796 g S#ure verloren bei 130° 0.0116 g Wasser.

0.1823 g wasserfreier Siiure gaben 0.1304 g Wasser und 0.433 g
Kohlenséure.

Ber. fir CasHssOs Gefunden
c 64.65 64.72 pCt.
H 7.76 795 »
+H,0 3.73 3.06 »

Demnach steht die wasserfreie Saure in demselben Verhiltniss
zur Biliansiiure, wie die Isocholansure zur Cholansiure, d. h. sie
unterscheidet sich von jhr um ?/, Mol Wasser. Ihre Krystalle ent-
halten allem Anschein nach .ein Molekiil Krystallwasser; die Salze
gleichen denen der Isocholanséure.

Das saure Kaliumsalz wurde durch Sattigung des dritten
Theiles der S#uremenge dargestellt. In der Kilte 158t es sich
schwer in Wasser und Alkohol; ans den kochenden Ldsungen kry-
stallisirt es beim Erkalten in schiefen, seideglénzenden, rhombischen
Pliittchen.

0.596 g wasserfrei, bei 130° getrocknet, gaben 0.116 g Platin.

Ber. fiir C95H3s KOs Gefunden
K 7.77 7.67 pCt.

Das neutrale Baryumsalz ist schwer 15slich in Wasser, ganz
unldslich in Alkohol, amorph und nach dem Eintrocknen gummiartig.

0.7672 g Salz verloren bei 130 0.0554 g Wasser.

0.711 g wasserfrei gaben 0.317 g Baryumcarbonat.

Ber. fiir CaaHssBag Os Gefunden
Ba 30.83 31.00 pCt.
+3H;0 749 7.22 »

Das Silbersalz entsteht durch doppelte Umsetzang als ein
amorpher Niederschlag. ‘

0.1672 g bei 115° getrockneten Salzes hinterliessen beim Glihen
0.0692 g Silber.

Ber. fiir CasHssAgsOs Gefunden
Ag 41.28 41.38 pCt.

Der neutrale Methylither wurde aus dem Silbersalz  mit
Methyljodiir dargestellt; krystallisirt ans schwachem Alkohol in hiib~
schen, bei 98° schmelzenden Nadeln.

0.2129 g gaben verbrannt 0.166 g Wasser und 0.5187 g Kohlen-
s#dure,
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Ber. fiir Cas Has(CHg)sOs Gefunden
C 6640 66.46 pCt.
H 8.30 8.64 »

Der Aethyldather wurde ebenfalls dargestellt, jedoch bis jetzt
nicht krystallisirt erhalten.

St. Petersburg, im Mai 1886. Forstwissenschaftliches Institut.

818. F. Ssymanski: Das Methylpropylpinakolin.
(Bingegangen am 28. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Als Ausgangsmaterial diente der Natracetessigsduresthylester, wel-
cher durch Zersetzung mit der berechneten Menge Jodéithyl in den Aethyl-
acetessigester und dieser durch Erhitzen mit 20procentiger Schwefelssiure?!)
bis zum Aufhéren der Kohlensidureentwicklung in das Methylpropylketon
iibergefihrt wurde. Das Keton wurde nach dem von Wislicenus ?)
gelegentlich der Darstellung seines Methyl-g-butylpinakons angegebenen
Verfahren zu dem entsprechenden Pinakon reducirt. Um die Aus-
beute an letzterem zu erhéhen, wurde das Methylpropylcarbinol, das
bei der Behandlung des Ketons mit nascentem Wasserstoff als Haupt-
product auftrat, mit der berechneten Menge von Kaliumbichromat, das
in 8procentiger Liosung zur Anwendung kam, zu Keton oxydirt, wobei
man nach dem Vorgange von Lieben zweckmissig in der Weise
verfuhr, dass man die Kaliumbichromatlosung in zwei gleiche Theile
theilte und den einen Theil mit dem Carbinol, den anderen mit der
zur Zerlegung der Gesammtmenge des Kaliumsalzes néthigen Schwefel-
siure mischte und letztere Mischung zu der ersteren aus einem Scheide-
trichter allméhlich hinzusetzte. Durch ein ungefihr eine halbe Stunde
dauerndes Erwirmen des Kolbeninhaltes auf dem Wasserbade war die
Reaction zu Ende gefiibrt. Das Keton, dessen Loslichkeit in Wasser
bedeutend geringer ist, als diejenige des entsprechenden Alkohols,
schied sich als eine QOelschicht auf der Salzlgsung ab, es wurde ab-
gehoben, mit gegliihter Potasche getrocknet, rectificirt und zu Pinakon
verarbeitet. Durch mehrtigiges Kochen mit einem Gemisch von
1 Theil Schwefelsfiure und 4 Theilen Wasser ging das Pinakon in
Pinakolin {iber, das mit den Wasserdimpfen iberdestillirt und mit
Potasche getrocknet wurde. Durch recht oft wiederholtes Fractioniren

) Bocking, Ann. Chem. Pharm. 214, 17.
) Tbid. 219, 319.





