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817. P. Letrohinoff: Ueber die Ieooholiuwiiare and Iao- 
bilhdure. 

(Eingegangen am 17. Mai; mitgetheilt in der Sitzung &+W. A. Pianer.) 

Die durch Oxydation von Choleindure l) erhaltene rohe Cholan- 
eaure enthislt 7-8 pCt. Ieocholanelure, welche sich durch Umwand- 
lung in daa eelbet in kaltem Waaeer echwer 1Ssliche Baryumealz leicht 
von ihrem Ieomeren trenneu h a t .  

Ich habe dieee Slure echon friiher 2, beechrieben, doch wusete ich 
damals noch nicbt, daes sie aue der Choleineiiure entateht. 

Zur Reindarstellung wurde dae eben genannte Baryomeah in daa 
echwer liieliche eanre Kaliumealt (eiehe unten) tmd diesee wiederum 
in dae neutrale Silbersalz umgewandelt, aue welchem durch Erwiirmen 
mit Jodmethyl (-Aethyl) der gut kryetallisirende neutrale Aetber ent- 
stand; letzterer gab mit Aetzbaryt vereeift beim Flllen die Sffore, 
welche am echwachem Alkohol umkryetallieirt wird. 

0.1972 g bei 1000 getrockneter wasserfreier Slure gab verbrannt: 
0.149 g Waaeer und 0.4802 g Kohlenelure. 

Berechnet Mittel 8UB meinan 
fir cP1iEI3807 Gefnnden friiheren Analyeen 

C 66.66 66.43 66.38 pCt. 
H 8.44 8.42 8.59 s 

Demgemh unterecheidet eie eich der Zueammensetzung nach von 
der Cholansliure durch einen Mindergehalt von z/4 Mol. Waeeer, und 
da die Rolle diesee viertel Molekiile vorllufig unerklilrt bleibt, 80 er- 
laube ich mir diem SIure ale ein Isomeres der Cholandure aufzu- 
famen und ihr den Namen einer Iaocholansi iure  beizulegen. 

In meiner friiheren Mittheilung habe ich den Schmelzpunkt der 
Ieocholanelure zu 2390 angegeben; fir dae neuerdinge dargeetellte PA- 
parat fand ich ihn bei 247-2480. 

Fiir verechiedene Salze fand ich damals folgende Zuaammen- 
eetzung: 

Bereohnet 

Kaliumealz neutr. (Mittel aua 3 Beetgn.) 20.93 20.74 pCt. 
Bleieale (Mittel aue 2 Beetgn.). . . . 40.99 40.98 a 
Silberealt . . . . . . . . . . . 40.42 40.02 s 

Da die friiheren Zahlen fiir den Kaliumgehalt t u  hoch aasgefsUen 
waren, warde dieeee &l dee eaure Kal iumealz  dargeetellt Md ma- 
lyeirt. 

. 

Gefunden f i r  CSSHSS MS 0, 

*I Dime Berichte XIX, 474. 
4 Dime Berichte XV, 713. 
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Getanden Ber. f8r &~&KOT 
Kalium 8.80 8.00 pCt. 

Fiir daa Baryumealz bestimmten eich 31.58 pCt. Baryum; die 
Formel C p 5  HSS Bas07 rerlangt 31.49 pCt. Baryum. 

A e ther  d e r  Is  oc holansiiur e. 

Es ist bemerkenewerth, dam echon aue dem Bleiealz der 180- 

cholaneiiure beim Erwiirmen mit Jodalkylen hauptshhlich der neutrale 
Aether und nicht der eaure enteteht, wie ee mit der Cholan&ure der 
Fall ist. 

Der Aethylii ther kryetallieirt aue echwachem Alkohol in der 
Form zarter, flacher, sphHriech gmppirter, zwiechen 43 - 500 echmel- 
zender Nadeln. 

0.205 g gaben nach der Verbrennung 0.177 I g Waseer und 0.52 13 g 
KohleneHure. 

Ber. ftir G5Bss(cOH5)307 Gefnnden 
C 69.66 69.36 pCt. 
H 9.37 9.60 B 

Der Methylii ther krystallisirt in hiibechen, bei 135- 1360 
echmelzenden BlHttchen; in Alkohol und Aether iet er schwerer 16s- 
lich, ale der vorhergehende. 

0.2361 g gaben 0.1923 g Waseer uud 0.5906 g KohleneHure. 

C 68.29 68.22 p a .  
H 8.94 9.05 B 

Mit Sodal6eung auf dem Waaserbade erwiirmt, 16et eich der 
Aether auf, doch entateht nicht IeocholaneHure, eondern Methyliso- 
c h o 1 an e Hare , wie ich mich durch Titriren demelbeu mit Barytwaeeer 
iiberzeugte. 

Ber. ftir G5 HSS (C HS)S 0 7  Gefnnden 

Ber. fir Cg5&(CH~)Ba07 Gefnnden 
Ba 22.87 22.87 pCt. 

Mit Aetzbaryt gent die Verseifung vollethdig vor eich. 

Is  o b i l i an  s i iu r  e. 
Man erhiilt sie zueammen mit Bilianeiiure bei der Oxydation der 

Choleiiure; der Menge nach betrggt eie ebenfalle 7-8 pCt. von der 
rohen BiliansBure. 

Die IeobilianeHure bildet ein vollkommenes Analogon sn der Ieo- 
cholansffure, weehalb such ihre Reindaretellung gane nach der fir die 
letztere angegebenen Weiee geechieht. Aue schwachem Alkohol kry- 
atallieirt sie in  flachen Nadeln, welche unter Bfiunung und Zereetrung 
ewiechen 234-237O echmelzen. Ihre Liislichkeit in Waeeer, Alkohol 
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und Aether entepricbt gsns und gar der L5elichkeit der hcholsn-  
silure, nnr echeibt eie in bedeutenderem Maasre etaetmfinden, ale fiir 
letztere. 

0.3796g 8llnre verloren bei 1300 0.0116g Wseesr. 
0.1823 g wseserfreier S&ure gaben 0.1304g Wseeer md 0.433 g 

B&. fir C;SHSSO~ Gefnnden 
C 64.65 64.72 pCt. 
H 7.76 7.95 > 
+ Ha0 3.73 3.06 s 

Demnach eteht die wseeerfreie SHure in demeelben Verhffltnise 
zur Biliansiiure, wie die Ieocholane&ure zur CholaneHnw, d. h. eie 
unterecheidet mch von ihr um l/4 MoL Waeeer. Ihre Kryetalle ent- 
halten allem Anachein nach ein Mol&iil Kryetdlwasser; die Sslre 
gleichen denen der Ieocholandure. 

Dae eaure  Kal iumealz  wurde durch SHttigung dee dritten 
Theiles der Siluremeoge dargestellt. In der Kslte laat ee eich 
echwer in Waeeer und Alkohol; aue den kochenden LBsungen kry- 
stallieirt ee beim Erkalten in schiefen, seideglsnzenden , rhombiechen 
PlHt tchen. 

0.596 g waeeerfrei, bei 130° getrocknet, gaben 0.116 g Platin. 
Ber. f b  Css&sKOe Gefonden 

K 7.77 7.67 pCt. 

Eohlenaiiure. 

Das n e u t r a l e  Baryumsalz  ist echwer ltislich in Wasaer, ganc 
unlBalich in Alkohol, amorph und nach dem Eintrocknen gummiartig. 

0.7672 g Salz verloren bei 1300 0.0554 g Weeeer. 
0.711 g wasserfrei gaben 0.317 g Bargumcarbonat. 

Ber. ftir C s s  Hsa B ~ Q  06 Gefunden 
Ba 30.83 31 .oo pct. 
+ 3H40 7.49 7.22 * 

Das S i l b e r s a l z  enteteht darch doppelte Umeetzuog als ein 

0.1672 g bei 115" getrockneten Salzee hinterlieseen beim Gliihen 
amorpher Niederechlag. 

0.0692 g Silber. 
Ber. fir GshAgsOe Gefunden 
Ag 41.28 41.38 pCt. 

Der nent re le  Methylil ther wurde m e  dem Silbemals mit 
Methyljodiir dargeetellt; kryetallieirt eae schwaohem Alkohol in h i i b  
schen, bei 980 schmeleenden Nadeln. 

0.2129 g gaben verbrannt 0.166 g Waeeer and 0.5187 g Kohlen- 
S i i U r e .  
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Ber. filr cPd€Iss(CHS)sOe Gefnnden 
C 66.40 66.46 pCt. 
H 8.30 8.64 8 

Der A e t h y l f t h e r  wurde ebenfalls dargeetellt, jedoch bie jetzt 

St. P e t e r s  burg,  im Mai 1886. For~twieeeeschaftlichee Institut. 
nicht krystallieirt erhalten. 

318. F. Ssymaneki : D ~ E  Methylpropylpinskolh. 
(Eingegangen am 28. Mai;. mitgetheilt in der S i t z q  von Hm. A. Pinner.) 

Ale Ausgangematerial diente der Natraceteesigegurefthyleater, wel- 
cher durch Zersetzung mit der berechneten Menge Jodathyl in den Aethyl- 
acetessigester und dieser durch Erhitzen rnit 20procentigerS~hwefels~ure~) 
bie zum Auf hiiren der Kohlenaiiureentwicklung in das Methylpropylketon 
iibergefiihrt wurde. Dae Keton wurde nach dem von Wiel icenusa)  
gelegentlich der Darstellung seines Methyl-fl-butylpinakons angegebenen 
Verfahren zu dem entsprechenden Pinakon reducirt. Um die Aus- 
beute an letzterem zu erhiihen, wurde daa Methylpropylcarbino17 das 
bei der Behandlung dee Ketons mit nascentem Wlrseerstoff ale Haupt- 
product auftrat, rnit der berechoeten Menge von Kaliumbichromat, daa 
in 8procentiger Liisung zur Anwendung kam, zu Keton oxydirt, wobei 
man nach dem Vorgange von L i e b e n  zweckm&ssig in der Weise 
rerfuhr , dass man die Kaliumbichromatliieung in zwei gleiche Theile 
theilte und den einen Theil mit dem Carbinol, den anderen mit der 
zur Zerlegung der Geeammtmenge dee Kaliumealzee niithigen Schwefel- 
siiure mischte und letztere Mischung zu der ersteren aus einem Scheide- 
trichter allmiihlich hinzueetzte. Durch ein ungefiihr eine halbe Stunde 
dauerndee Erwiirmen des Kolbeninhaltes auf dem Wasserbade war die 
Reaction zu Ende gefiihrt. Das Keton, dessen Liislichkeit in Waeser 
bedeutend geringer ist , als diejenige dee entsprechenden Alkohole, 
schied aich als eine Oelschicht auf der Salzliisung ab, ee wurde ab- 
gehoben, mit gegliihter Potaeche getrocknet, rectificirt und zu Pinakon 
vernrbeitet. Durch mehrtiigiges Kochen mit einem Gemiech von 
1 Theil Schwefelsiiure und 4 Theilen Wasser ging dae Pinakon in 
Pinakolin iiber, das rnit den Wasserdiimpfen iiberdeetillirt und mit 
Potasche getrocknet wurde. Durch recht oft wiederholtes Fractioniren 

9 BBcking, Ann. Chem. Pharm. 214, 17. 
3 Bid. 219, 319. 




