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Cyanmat ;  der feste Kiirper ist in  Alkohol und Benzol lBelich, in 
Wasser unliislich. Wasserfreier Alkohol erzengt rihkwiirts das  Ortho- 
tolylurethan. Wasser zersetzt leicht das Isocyanat unter KohlensHure- 
entwickelung und Bildung von D i o r t h o  t o l y l h s r n s t o f f .  Dieser kry- 
stallisirt in feinen, weissen, verfilzten Nadeln, ist unliislich in Waeser, 
l6st sich eelbst i n  hoissem Alkobol scbwer, leichter in Nitrobenzol. 
E r  achmilzt bei 243’). Dieaelben Eigenschaften zeigte Diorthotolyl- 
barnstoff, der aus Harnstoff und Ortbotoluidin durch mehrtiigigee Er- 
bitzen dargestellt war. 

W e l l i n g o r e  bei Grantham, December 1879. 

592. M. Kntecheraff: Znr Prage iiber die Oxydation der 
Choleiinre. 

(Eingegangen am 11. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Nach den Untersuchungen T a p p e i n e r ’ s  l )  soll bei der Oxy- 
dation der Cholslure durch ein Oemisch von Kaliumbichromat und 
Schwefelsaure neben verschiedenen anderen Produkten auch die Bil- 
dung der hijberen FettsHuren, wie der Stearin-, Laurin- und Myriatin- 
saure stattfinden. 

Die hineichtlicb der Erkliirung der chemischen Constitution der 
Cholsliure, sowie der Widerspriiche derselben mit den von P. L a t s c h i -  
n off  bei der Oxydation der  Cbolsliure mit Kaliumpermanganat 
erhaltenen Resultate liessen mir eine Wiederholung der von 
Hrn.  T a p  p e i  n e r angestellten Versnche nicht ohne Interesse erscheinen. 

Die zu meinen Untersuchungen niithige Cholsliure wandte ich 
einerseits i n  der durch Zersetzung des ebenfalls amorphen Barytsalzee 
gewonnenen, amorphen Form, andererseits in  der Form einee aue- 
gezeichnet krystallisirten Barytsalzes an. Da die genannten Salze 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt waren, so enthielt weder 
das eine noch dae andere eine Beimengung von fetten Siiuren. 

Die Oxydationsmischnng wurde stets nach folgendem VerhHltnise 
zubereitet: auf 1 Tb. Cholshore kamen 4 Th.  Kaliumbichromat, 6 Tb. 
Schwefelslure und 16 Th. Wasser, ein Verhsltniss, dorch welches nach 
Hrn. T a p  p e i n  e r  eine regelmhsige, aufeinanderfolgende Bildung der 
Oxydationsprodukte bedingt eein soll (Ann. Chem. Pharm. 194, 212). 

Die von mir auf ein Ma1 eur Operation angewandte Menge von 
Cholaiiure war  nie griisser als 5 g und schwankte gewiihnlich zwiechen 
2 nnd 5 g, eine gewiss recht kleine Quant ia t ,  da  aber nach den eigenen 
Worten T a p p e i n e r ’ s  ,aus einem Oramm solcher Siiure erhielt ich 
.durch Oxydation beispieleweise eine zur Anstellung einer Analyse 

1) Ann. Chem. Pharm. 194; diese Berichte XII, 1627. 
Berichte d. D. chew. Gesellscbaft. Jihrg. XII. 152 
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geniigende Quantitiit des Gemenges hoher Fetteiiuren' I ) ,  die unter 
solchen Verbfdtniesen resultirenden Mengen von fetten shuren 80 be- 
triichtlich sein sollen, so konnte ich jedenfalla darnach erwarten, daraue 
soviel der hbhereo Fettsauren zu erhalten, als nbtbig w a r ,  nm iiber- 
Iiaupt die Bildung der letzteren bei der Reaction zu constatiren. 

Zur Ausscheidung der nach der Oxydation gebildeten, festen, fetten 
SLiuren diente in allen Versuchen folgendes Verfahren. Die durcb 
Filtration von der Fliissigkeit getrennten, festen Produkte wurden mit 
loprocentiger Natronlauge gekocht, aus dem rom ausgeechiedenen 
Chromoxydhydrat erhaltenen Filtrat mit Salzsaure die Sauren nieder- 
geschlagen nnd Letztere in moglichst wenig Ammoniak gelost, der Ueber- 
scbuss desselben abgedunstet und die Ltisung mit Barytwasser in ge- 
ringem Ueberschuss rersetzt. Aus dem filtrirten und rnit Wasser  
ausgewaschenen Barytniederschlag wurde der cholsaure Baryt mit 
heiesem, 65 procentigen Alkohol extrahirt, der Riickstand rnit ver- 
diinnter Salzsaure zersetzt und die unloslichen Siiuren rnit Aether aus- 
gezogen. Endlich wurde der nach Verdunsten des Aetherauszugee 
bleibende Riickstand aus schwachem Weingeist umkryetallisirt. Irn 
Wesentlichen gleicht dieses Verfabren dem von Hrn. T a p p e i n e r  an- 
gewandten, mit dem Unterschiede nur, dass Hr. T a p p e i n e r  die aus 
den Natronsalzen ausgeschicdeneu Sauren direct rnit Barytwasser be- 
handelt, wahrend ich vorher die Auflosung in Ammoniak mrziehe, 
durch welche die Trennung a n  und fur eich leichter und vollstandiger 
vor sich geht, und ferner, dass ich den rnit Barytwasser erhaltenen 
Niederschlag ausser mit Wasser noch mit Alkohol auswasche. 

Vier Versuche wurden im Ganeen mit der amorphen Cholslure 
angestell t. 

V e r s u c h  1. 2.5g Substanz wurden mit der Oxydationsmischung 
kalt iibergossen und darnit 12 Stunden bei einer die gewiihnliche wenig 
iibersteigenden Temperatur stehen gelassen. Nach einiger Zeit schwamm 
die CholsBure auf der Oberflache der Fliissigkeit in Form einer wcichen 
Masse, deren Consistenz gegen Ende der angegebenen Zeit durch die 
wiihrend der Reaction aufsteigende Kohlensaure nach und nach lockerer 
wurde und endlich unter Erstarren eine griine Farbe  annahm. Nach 
Verlauf von 12 Stnnden wurde die obere Schicht zerkleinert und die 
Mischung weitere 12 Stunden bei einer Temperatur von 60° eicb 
eelbst iiberlassen. Soviel man nach den Busseren Erscheinuogen 
schliessen konnte, verlief der Oxydationsproeees wiihrend der 24 Stunden 
ganz regelmassig und ruhig, und erstarrte der unlosliche Theil der  
Miechung, wenn man zu erwarmen aufhtirte, fast vollstiindig, wiihrend 
die Fliissigkeit deutlich griin gefarbt war  nnd ausserdem der Gerucb 
nach Essigsiiure unverkennbar hervortrat. 

I )  Dieee Berichte XII, 1627 
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Zu meinem Erstaunen erhielt ich aus dem Reactionsprodokt, nachdem 
ich es nach dem vorhin beschriebenen Verfahren behandelt hatte, auch 
keine Spur einer fetten Saure. Das zur ammoniakalischen LBsung 
zugesetzte Barytwasser gab anfangs gar  keinen Niederschlag, nur nach 
liingerer Zeit schied sich ein echmutzig flockiger Absatz in  eehr ge- 
ringer Menge aue, welcher, nach der Behandlung rnit Alkohol und 
Zersetzen rnit Sa lzshre ,  nur Spuren einer amorphen, schwer schmelz- 
baren Same hinterliees. Die Quantitiit derse:ben war  so gering, dass 
nicht einmal eine Probe nach P e  t t e n  k o f e r ’ s  Reaction angestellt 
werden konnte. Cholsaurer Baryt konnte in der alkoholischen LBsung 
nicht nachgewiesen werden, statt dessen wurde aber ein Salz einer 
anderen, leicht schmelzbaren und oft auch bei gewijhnlicher Temperatur 
nicht wieder erstarrenden Siiure gefunden, deren Identitiit oder Nicht- 
identitiit mit den fetten Siiuren wegen Mange1 an geniigendem Material 
nicht festgestellt werden konnte 1). Urtheilt man nach der ziemlich 
betrachtlichen Leichtlijslichkeit ihres Barytsalzes in  Alkohol und dem 
schwierigen Erstarren , sowie der flockigen , thonerdiihnlichen Form, 
in  welcher diese Siiure eich aos der heissen, verdiinnten, alkoholischen 
LBsung beim Erkalten ausscheidet, so konnte es  keine fette Saure sein. 
Aller Wabrscheinlichkeit nach ist dieser Kijrper eowie der schwer 
schmelzbare derselbe, welchen auch T a p p e i n  e r  (Ann. Chem. Pharm. 
194, 229) erwiihnt. 

Dies ist das Resultat des ersten Oxydationsversuches der Cholsaure, 
der, wie mir echeint, nach all den von Hrn. T a p p e i n e r  angege- 
benen Vorsichtsmaasregeln zur Bildung fetter Siiuren und unter Hhn- 
lichen Umvtiinden angestellt ist. 

Nicht besser waren die Resultate, welche ich im zweiteu Ver- 
suche mit 5 g Cholsiiure unter genauer Beobachtung derselben Ver- 
hiiltnisse erhielt. An unlijslichen Barytsalzen wurden, wenngleich etwas 
mehr, so doch nur Spuren gewonnnen; zudem war der grijsste Theil 
derselben in  Alkohol 16slich und im Ruckstande blieb nur eine amorphe, 
schwierig schmelzbare Siiure. Die alkoholische Lijsung enthielt das  
Barytsalz einer niedrig schmelzenden Siiure. Jedoch gelang ea mir 
auch dieses Ma1 nicht, die Nlrtur beider Kiirper zu erkeunen; ich ver- 
mochte nur die gleich leichte Loslichkeit beider Siiuren in Alkohol 
und Aether zu constatiren ; Waaser gegeniiber verhalteu sie sich ver- 
schiedenartig , insofern die niedrig schmelzende Siiure ganz unliislich, 
die hBher echmelzende dagegen etwaa 16slich darin iet. 

Ich habe ferner die Bedingungen zur Operation in  zweifacher 
Weise abgegndert: 1) indem ich die Stsrke der Oxydation minderte 
und 2) indem ich diese zu erhiihen suchte. 

1) Die Bnrytaalze dar fetten Slluren sind in heiasem Alkohol etwna lBsHch, 
scheiden sich dagegen fast vollsthdig beim Erkalten der Losung 8118. 

152; 



V e r s u c h  3. Angewandt an Cholsaure 2.3g. Die Miechung wurde 
bei wenig erhijhter Zimmertemperatur 26 Stunden atehen gelaeeen. 
Nach Verlauf dieser Zeit erstarrte der onlosliche Theil der Schicht 
noch nicht vollig und die Losung nahm keine griine Farbe. Fette 
Sauren fanden sich nicht vor. 

V e r s u c h  4. Angewandt 4 g Cholsaure. Die Mischung wurde 
24 Stunden lang auf dem Wasserbade erwiirmt; die unlosliche Schicht 
auf derselben erstarrte vollkommen, und hatte die Fliissigkeit eine tief 
griine Farbung angenommen. Fette Sauren konnten wiederum nicht 
gefunden werden. 

Demnach war die Nachweisung fetter SBuren in  keinem einzigen 
der vier unter verschiedenen Bedingungen angestellten Versuche m6g- 
lich gewesen ; statt ihrer funden sich stete noch unbekannte, theils bei 
niederer , theile bei hBherer Temperatur schmelzende KBrper , deren 
nfhere Untersuchung wegen Mange1 an Material uomiiglich war. I n  
welch’ geringer Menge diese sich bilden, beweist der Umstand, daee 
Riimmtliche aus den 4 Versuchen erheltenen Portionen kaum 0.1 g 
betrugen, was weniger als 0.8 pc t .  von der ganzen zu allen Ver- 
suchen verwandten Cholsaure betrlgt, offenbar vie1 weniger, ale nach 
den von Hrn. T a p p e i n e r  gegebenen Daten zu erwarten war. 

Wenn endlich auch wirklich ein Theil jener kleinen Menge auf 
Rechnung von fetten Sauren geschrieben werden kiinnte, so ware 
selbst dieser Umstand kein hinlanglicher Beweis zur Erkliirung einer 
Bildung derselben aus Cholsaure, riel eher aber ein Kriterium der 
Reinheit des Materials; iibrigene diente mein zu obigen Versuchen an- 
gewandtes Material zu ganz anderen Zwecken und wurde auf die 
absolute Abwesenheit fetter Siuren darin keine besondere Aufmerk- 
aamkeit gerichtet. 

Folgender specieller Versuch sollte lehren, wie weit die oxydirende 
Chrommischung bei anhaltender Erwarmung auf die fetten Sauren 
einwirkt, falls diese sich bei der Oxydation von Cholsiiure bildeten. 

Hierzu diente ein bei der Oxydation von unreiner 
Cholsiiore mit Kaliumpermanganat erhaltenee Gemiech fetter Siuren, 
daa mehrmale aus verdiinntem Alkohol nmkrystallisirt, einen Schmelz- 
punlit von 590 zeigte und vorher analysirt worden war. Davon 
wurden 0.9252 g wahrend 60 Stunden auf dem Waseerbade mit 
doppelt aoviel der Chrommischang behandelt ale zur Oxydation 
einer gleichen Menge von Cholsaure nijthig war. 

Nach den ausseren Erscheinungen allein konnte man urtheilen, 
daee wahrend dieser Zeit das  Gemenge fetter Siiuren fast intact blieb. 
Und in der That  gelang ea nach dem Vereuche 0.8652g deeeelben 
mit einem Schmelzp. von 56O zuriickzugewinnen; demnach waren nur 
etwa 6.5 pCt. der  urepriinglichen Quantitiit oxydirt worden. 

V e r s u c h  5. 



2329 

Der  grosseren Vollstiindigkeit wegen , s o s i e  namentlich behufs 
Untersuchung der Frage, in wieweit e twa die Bestandigkeit der  fetten 
Sauren unter dem Einfluss der im Oxydationsproceaa befindlichen Chol- 
siiure beeintrachtigt wird, zum Theil aber anch zum Zweck der Controle 
f ir  die ersten 4 Beobachtungen, unternahm ich noch weitere 2 Ver- 
auche, beide mit einem Gemenge von Cholsilure mit fetten Siiuren; 
von Letzteren wurde abeichtlich soviel, ale zu einer Analyse noth- 
wendig ist, angewandt, mithin nicht weniger als auch T a p p e i n e r  
aelbst in eeinen Versuchen aus 1 g Chlorstiure erhalten hatte. 

V e r s n c h  6. Angewandte Chloreiiure 2 g ,  Fettsiiuren - 0.1764g. 
Sowohl die Bedingungen, unter welchen gearbeitet wurde, als auch die 
Art der Ausecheidung der fetten Siiuren, blieben dieselben wie in 
1 und 2. Zuriickerhalten wurden 0,1612g fette Sauren (Schmelzp. 57'), 
wonach also circa 8.6 pCt. der urspriinglichen Menge verschwunden 
war, eine der im vorletzten Versuche sehr nahekommende Zahl. 

V e r s u c h  7. CholsPure 4g, Fettsauren 0.1837 g. Sonst genau 
nach 4. Gefunden an Fettsiiuren 0.1670 (Schmelzp. 57O), demnach 
9.1 pCt. und wiederum ziemlich nahe den Resultaten aus 5 und 6. 

Somit war die Frage des Einflussea dee Oxydationsprocesses der  
Cholsiiure auf die Oxydirbarkeit der fetten Siiuren in negativer Wejse 
entschieden. Die beiden letzten Versuche bewiesen mir ausserdem 
iioch endgiltig, das falls sich in  den letzten 4 Versuchen aucb wirk- 
lich FetteLiuren gebildet haben sollten, es doch nur Spuren sein konnten, 
dagegen aber einigermassen betrichtlichere Mengen davon sich un- 
moglich meinsr Beobachtung hlltten entziehen konnen. I n  der That  
waren die zur Cholsiiure eugemengten, geringen Quantitiiten fetter 
Sauren ganz geniigend, um die Art  und Weise dea Processes der Aus- 
scheidung vollkommen verschieden von derjenigen in den Versuchen 
1-4 erscheinen zu lassen; so z. B. erstarrten im erateren Falle die 
vom Chromoxyd abfiltrirten Lasongen von fetten und anderen unlos- 
lichen Siiuren in Natron, noch bevor dieselben die gewohnliche Zimmer- 
temperatur annahmen, zu einer ganz festen Gallerte; im anderen 
Falle aber konnten die unter ganz denselben Verhaltnieeen erhaltenen 
Filtrate gar  nichl zum Erstarren gebracht werden, mit Ausnahme 
desjenigen vom Versucb 2 ,  welcbea erst nach verhaltnissmiissig be- 
deutender Abkuhlung unter die gewohnliche Temperatur die Con- 
sistenz einer diinnen Melaese annahm. Auch die durch Barytwasser 
in  den arnmoniakalischen Losungen der Siiuren hervorgebrachten 
Niederschlage zeigten ein sehr verschiedenes Verhalten ; im ereten 
Falle aetzten aie sich g& und dicht a b ,  waren von ziemlich weisser 
Farbe und namentlich sehr copioe. Im anderen Falle dagegen bildeten 
sie eehr unbedeutende Mengen einer schmutzig flockigen, sich echwer 
zusammenballenden Ausscheidung. 



Am entacheidensten war  der 8. Versoch mit dem krystallisirten 
Barytsalz der Choleiiure. 2 . lg  davon, enteprechend 1.7g freier SBinre wur- 
den, nach Vermischung rnit Kaliumbichromat, mit der nothigen Menge 
Schwefelsiiure in der Kalte iibergossen, bei gewiihnlicher Temperatnr 
erst 12 Stunden stehen gelassen, und darauf noch ebenso lange Zeit 
auf dem Wasserbade erwarmt. Bemerkenswerth war, dass wahrend der 
ganzen Dauer der Reaction der feste Theil der Mischung stets seinen 
feinvertheilten Zustand beibehielt, die Cholsaure also nicht, wie es  
in allen vorhergehenden Versuchen zu beobachten war, in Gestalt 
einer weichen Schicht auf der Oberflache der Fliissigkeit schwamm. 
Dae feste, keom griinlich gefiirbte Reactionsprodukt wurde nach dem 
Abfiltriren und Waschen mit einer kochenden, 10 procentigen Lasung von 
Natronhydrat bebandelt. Zu dem vom schwefelsaoren Baryt und wenig 
Chromoxyd erhaltenen Filtrat wurde Salzsffure in geringem Ueber- 
schusse gesetzt, wobei sich ein ganz weisser, ziemlich dichter Nieder- 
echlag von Sauren ausschied. Derselbe wurde ron  der Fliissigkeit 
dorch Filtriren und Auswaschen getrennt und in moglichst wenig Am- 
moniak geliist, was schnell und rollstandig selbst obne Zuriicklassung 
irgend einer kleinen Triibong geschah. Eine solche stellte sich auch 
nicht beim Verdunsten des Ammoniaks ein. Die so erbaltene, mit 
Wasser verdiinnte Liiaung wurde in zwei gleiche Theile getbeilt und 
z u  dem einen ein Ueberschuss von Barytwasser, zum anderen essigsaures 
Barium gesetzt; weder in dern einen noch dem anderen Falle konnte 
ein Niederechlag erhalten werden - die Fliissigkeiten blieben beide 
vollstandig durchsichtig und klar. 

Ich habe demnach in lreinem einzigen der iiber die Oxydation der 
amorphen oder krystallisirten Cbolsaure angefiihrten Versuche fe te  
Siiuren erhalten konnen, ein Resultat, welches rollstiindig den Be- 
obachtungen T a p p e i n er’s  widerspricht, dagegen aber ganz rnit 
den von P . L a t s c h i n o f f  bei der Oxydation der  Cholsiiure rnit Kalium- 
permanganat erhaltenen iibereinstimmt. Auf welche Weise dieser Wider- 
spruch zu erkliiren is t ,  weiss ich nicht; jedenfalls war  es unmoglicb, 
dass sich meiner Beobachtung die Bildung fetter Sauren etwa 
durch irgend welche Zufalligkeit entziehen konnte; dies beweisen 
schon die in 6 und 7 erhaltenen Resultate; wollte man ibn aber durch 
den Umstand erkliiren, dass in meinen Untersochungen die Zeit und 
die Erwarmung wiihrend des Oxydationsprocesees zu lange dauerten, 
so stehen damit wiederum nicht die Resultate von 6, 7 und ausserdem 
Versoch 5 in Einklang. 

Die Bildung fetter Siiuren bei der Oxydation der Cholsiiure waren 
Hrn. T a p p e i n  e r  nicht allein in chemischer, sondern auch in pbysio- 
logischer Beziehung willkommen , insofern er auf Grund derselben 
eine Theorie fiir die Entstehung der Gallensffuren im Organismus 
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entwickelt. Die letztere scheint mir aber verfriiht, da sie sich nicht 
auf Thatsachen stiitzt. - 

Gegenwartig beschiiftige ich mich mit der Untersuchung der 16s- 
lichen Barytsalze der  Siiuren, welche in den von mir beschriebenen 
Yersuchen der Oxydation von Cholsiiure erhalten worden siod. Be- 
sonders intereesant ist das  Oxydationsprodukt aus der krystallinischen 
Cholsiiure (Versuch 8); dasselbe enthiilt fast nur  eine einzige, mit der 
Cholcamphersiiure 1) von L a t s c h i n o  ff wahrscheinlich identiache 
Saurej wie diese ist sie ebenfalls unliislich i n  Aether, krystallisirt m a  
28-30procentigem Alkohol in  flachen, kugelfirniig vereinten Nadeln, 
ond schmilzt selbst bei 2800 nicht. Auch die Bariumsalze iihneln 
einander. Die Analyse ist noch nicht ausgefiihrt worden. 

S t .  P e  t e r s b u r g ,  Forstwirthschaftl. Institut, im Nov. 1879. 

593. Zd. H. S k r a n p :  Ueber  die dr i t te  Pyridinmonocarbonslinre. 
(Eingegangen am 19. December.) 

In seiner Arbeit fiber das P i c o l i n a )  hebt Hr. W e i d e l  hervor, 
dass  die K o e r n e r ' s c h e  Formel des Pyridins a n  Wahracheinlichkeit 
gewinnen wiirde, gelange es, die nach jener drittmiigliche Pyridincar- 
bonsiiure aafzufinden. 

Dies ist mir schon Tor einigen Monaten gelungen, wie in einer 
d e r  koniglichen Akademie der Wissenschaften in Wien am 17. Juli 
d. J. vorgelegten Abhandlung ausfiihrlicher dargelegt ist, deren haupt- 
eiichliche Resultate in  folgendem kurz angefiihrt werden sollen, soweit 
sie nicht schon a n  dieeem Orte verBffentlicht wurden. 

Durch Oxydation dee Cinchonins mit Chromsiiure entsteht Cin- 
choniosiiure, dann eine syrupiise SBure, beide in sehr erheblichen Quan- 
titiiten (Cinchoninshre rund 50 pCt.) endlich Kohlensiiure und etwas 
Ameisensaure. 

Die Cinchoninsiiure, deren Eigenschaften zum Theil anders ge- 
funden wurden als H. W e i d e l  3) sie angiebt, liefert keine sauren 
Salze, zum wenigsten wollte es mir nicht gelingen solche zu erhalten. 
Mit den gerade zur LBsung nothwendigen Mengen von Minerals iben 
zuaammengebracht, liefert sie salzartige Verbindungen der allgemeinen 
Formel C,, H, NO, X, worin X ein Molekiil einer einbasischen Sgure 
bedeutet. Mit weiterem Hinblicke auf die Thabache ,  dass sie bei 
trockener Destillation mit Aetzkalk wie K6 n i g s  ') mittheilte, Chi- 

*) Diem Berichte XII, 1618. 
Diese Berichte XII, 2012. 

a) Wien. hkad. Ber. 2. Abth. 1874. 
') Dieae Berichte XII, 97. 


