
sehr bemerkenewerther Unterschied: Wahrend die der Metalle, wie 
Beryllium, Magnesium , Aluminium, Cerium, leicht i n  Chloride ver- 
wandelt wurden , blieben die Anhydride der Borsiiure , Kieselsiiure, 
Titansaure aowie auch Zirconerde unveriindert. Spiitere Vereuche 
werden lehren, ob diese Oxyde nichtmetallischer Elemente eich mit 
Cblorkohlenstoff iiberhaupt nicht umsetzen, oder ob nur die im Glaee r -  
schen Ofen zu erzielende Temperatur nicht hoch genug war. 

Ausser dem Tetrachloride sollen auch andere Chlorkohlenstoffe, 
insbesondere der durch Chlor und Eisenchlorid so leicht in beliebiger 
Menge zu erhaltende J u l i  n'sche Chlorkohlenstoff angewandt werden. 

Ti ibingen,  3. Miirz 1887. 

146. F. M y l i u a :  Ueber die Cholaiiure. 
(Dritte Mittheilung.) 

(Eingegangen am 8. Milrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

J o d c h o l e a u r e ,  e in  neuer  T y p u e  b l aue r  J o d r e r b i n d u n g e n .  
K a l i u m v e r b i n d  ung. 

Die Cholsiiure ist eine ungeaattigte Verbindung, denn sie ist im 
Stande, Waseer, Alkohole und Chlorwasaerstoff zu addiren'). Ueber 
das Verhalten der Cholsiiure gegen Hdogene liegen bisher keine A% 
zeichnungeu vor'. 

Wiihrend Chlor und Brom sich nicht mit der Choleaure vereinigen, 
erhglt marl mit Jod eine Verbindung, welche durch ihre blaue Farbe 
auffiillig ist. I n  dieeer Hinsicht erinnert die Substanz an die Jodstgrke. 
Da sonst keine Additioneverbindungen des Jods bekannt sind, welche 
eine blaue Farbe besitzen, so echien es geboten, die Jodcholsiiure einem 
etwas genaueren Studium zu unterwerfen, als man gewiihnlich den 
Jodadditionsproducten zu Theil werden IHsst. 

Wenn man 0.02 g krystallisirte Cholsaure in 0.5 g Alkohol Mst, 
der Liieung 1 ccm 1/10 norm. JodlBsung hinzufiigt, und das Qemisch 
allmiihlich mit Wasser verdiinnt, 80 erstarrt die anfange braune Fliissig- 
keit pliitzlich zu einem dunklen Brei mikroskopischer Nadeln, welch 
im auffallenden Licht einen gelben Metallglanz, im durchfallendem 
Licht eine blaue Fiirbung zeigen. Diese Reaction kann empfohlen 
werden, wenn es gilt, die Cholsiiure von anderen Gallensffuren, wie 
die Cholei'usiiure von L a t  a c h i n  o f f, die gepaarten: Gallensiiureu, die 

1) Vergl. diese Berichte XIX, 369 und 2001. 
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Hyocholsiiure etc. zn unterscheiden. Weder diese Substaneeo, noch 
die Sauren, welche durch Oxydation oder Reduction der Choldure  
gebildet werden, liefern mit J o d  blaugefiirbte Verbindungen. 

Zur Herstellung griisserer Mengen des blauen Kiirpers verfahrt 
niaii folgendermassen : 2 g Cholsaure werden in 40 ccrn Alkohol geliist; 
iu der erkalteten Fliissigkeit liist man 0.8 g Jod, fugt dann 1 g Jod- 
kalium in conc. wassriger Liisuiig liiiizu und verdiinnt unter Umschwenken 
die Mixhung allniahlich rriit so vie1 Wasser, dass die blaue Substanz 
gebildet wird. Durch Filtratioii auf dem Saugfilter gelingt es, aus 
dem blaueti Schlamni die Krystlllchen zii isolireii und sie durch 
mehrfach wiederholtcs Wascheri niit Wasser zu reinigen. Man ge- 
winnt so eine bronzegllneende filzige Masse, welche sich im Vacuum 
bis ziiin constanten Gewicht trockiien liisst und dann zerriebeii eiu 
fast schwarzes Pulver darstellt. Wird die Substanz in Wasser suspen- 
dirt, SO entsteht eine indigblaue Fliissigkeit, init welclicr (die aus 2g 
Cliolsiiure gewoiinette Mettge Subst;triz in 500 ccm Wasser vertheilt) 
folgende Versuche angestellt werden kiinnen. 

1. Beim Erhitzen der Mischung i r i i  Probirrohr farbt sie sich gelb, 
indeni Dissoci:ttion . der Subs tme vititritt: krystallisirte Cholsaure 
srheidct sich dabei aus; durch Koclien vermag man leicht das  J o d  zu 
eiitferiien j es hinterbleibt viiir firhlose Mischung von Cholsiiure und 
Wasser. I Ia t  man die Fliissigkeit nur bis zur Zersetzung i t t  die 
Componenten erwlrnit, ohtie dass Jod  verloren geht, SO f l rbt  sie sich 
beitn Abkiihlen braun; die Cholslure, welche auskrystallisirt ist, hat  
das zur Bildung der blauen Substanz nothwendige Verhaltniss von 
Cholsiiure zu J o d  in der Losung gestiirt; es ist nun eiii Ueberschuss 
voii Jod vorhandeli, welchrr zur Bildung des brautien Korpers Ver- 
anlassung gieht. Man kann durch einen Zusatz von Jodkaliumlosut~g 
sofort die blaue Substanz regeneriren; ganz dasselbe wird erreicht, 
wenn man durch Kochen einen Theil des in der Mischung befindlichen 
Jods eiitfernt; kiihlt man jetzt ab, so fiirbt sich die Mischung wie- 
drrum blau. 

2. Man giesst in ein Hecherglas rnit Wasser einige Tropfen der 
blauen Fliissigkeit; die Blaufarbung rerschwindet nach einigen Augeii- 
blickeit, bei Hinzufiigen weiterer Mengen nach langerer Zeit. Es ist 
Dissociation durch Verdiinnung eingetreten. Zugleich geht aus dern 
Versuch hervor, dass auch der Zeit dabei eine Rolle zufallt. Das 
freie J o d  in der Fliissigkeit kanti nun durch Hinzufiigen von Stiirke- 
losung leicht erkannt werden. 

3. Die Mischung wird mit einer Losung von schwefliger Saure 
versetzt j eie en t6rb t  sich sofort und erscheint von ausgeschiedener 
Cholsaure weiss getriibt; zugleich ist Jodwasserstoff aus dem J o d  ge- 
bildet; die Reduction kann durch alle Mittel veranlaest werden, welche 
das  freie J o d  zu Jodwasserstoff reduciren. 
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4. Die blaue Fliissigkeit wird rnit einigen Tropten Natronlauge 
versetzt; es entsteht eine farblose Liisung: auf Zusatz ron verdiinnter 
Salzsliure erscheint wiederum der  blaue Niederschlag. Man wiirde 
irren, wenn man glauben wollte, die Jodcholsaure lijste sich hier zu 
einem jodcholsauren Nstrium; zugleich mit der Losung in Natron- 
lauge tritt Spaltung ein; es entsteht cholsaures Natrium, Jodnatrium 
und jodsaures Natrium. Aus den letzteren bildet sich auf Zusatz von 
Salzslure wiederum Jod,  welches sich rnit der  ebenfalls freiwerdenden 
Cholsaure abermals zur blauen Verbindung vereinigt. 

5. Durch Zusatz von Silbernitrat zur blauen Fliissigkeit tritt Ent- 
Grbung eiii, indem zugleich ein weisslicher Niederschlag entstebt (Jod- 
silber und cholsaures Silber). Das triibe Gemisch wild durch Jod- 
kalium wiederum blau geffrbt, wahrend dasselbe weder auf den 
isolirten Niederschlag, noch auf das Filtrat einwirkt. 

6. Wenn man die Jodcholsaure im Vacuum trocknet, so erhalt 
man ein dunkles, bronzeglfneendes krptallisches Pulver; dasselbe 
eignet sich zu folgendem Versuch: Die Substanz 18st sich rnit gelber 
Farbe in (alkoholhaltigem) Aether. Verdunstet man einige Tropfen 
der Losung auf einrm Uhrglase, indem man die Verdunstung durch 
die Wiirme der Hand unterstiitzt, so e rh l l t  man einen gelben Riick- 
stand, welcher zuniichst amorph bleibt; haucht man denselben an, so 
wird er plotzlich blau , krystallisirt und erhalt den bronzefarbenen 
Oberfliichenschimmer. D e r  gelbe Riickstand stellt die waaserfreie 
Substanz dar; nimmt dieselbe Wasser auf, so erbiilt sie die Eigen- 
schaften des blauen Farbstoffs. 

Ein Blick auf diese Versuche lasst erkennen, dass man es i n  der 
Jodcholsaure rnit einer leicht zersetzbaren Verbindung zn thun hat. 
Die  Versucbe beruhen zum grossen Theil auf der Dissociation der  
Verbindung und der Wiedervereiniguog ihrer Bestandtheile; es  sind 
dieselben Versuche, welche man mit der blauen Jodst i rke anzustelleu 
pflegt. 

Wegen ihrer leichten Zersetzbarkeit iet bei der Isolirung der 
Substanz einige Sorgfalt nothwendig; ea geschirht sonst leicbt, dass 
dem Korper  freie Cholsiiure als Verunreinigung anhaftet. 

Die  blaue Verbindung is1 nicht, wie man glauben kiinnte, ein 
einfaches Additionsproduct WJII Cholsaure und Jod;  ein aolches wiirde 
riel mehr J o d  beanspruchen, als in der Substanz vorhanden ist. 
Ueberdies ist der Riirper kaliumhaltig. Das Jodkalium ist darin nicht 
als Gemengtheil, sondern im gebundenen Zustande enthalten. Dies 
geht hervor 1. aus der Unmoglichkeit, das  Salz durch Ausweechen 
mit Wasser aus der  Substanz zu entfernen, 2. ans dem stets gleichen 
Gehalt an Kalium, 3. aus der  Thabache ,  dass das Jodkalium zur 
Entstehung der Substanz nothwendig ist. D i e  Verbindung entstelit 
nicht, wenn man sich einer a l k o h o l i s c h e n  Jodlosung bedient; erst 
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ein Zusatz von Jodkalium ruft dann den blauen Niederschlag hervor. 
Die Wirkung des Jodkaliums ist nicht ohne die Annahme zu erkliiren, 
dass dasselbe einen integrirenden Bestandtheil des Kiirpers bddet. 

Daa Gewichtsverhaltnie von Cholsaure zu Jod bei der Analyse 
der feuchten Substanz wurde gefunden wie 408 zu 153 resp. 159; 
408 ist das Molekulargewicht der Cholsaure; die Zahl fiir das Jod 
betragt daher etwtis mebr ale ein Atom (127). Die gefundenen Zahlen 
deuten auf das Verhiiltniss von 4 Molekiilen Cholsaure auf 5 Atome 
Jod, welches 408 ZII 158 sein wiirde. 

Die Substanz besitzt gemass der Analyse die Zusammeneetzung 
(C24 Hdo 05 J ) 4 .  JK(+  xH2 0). 

Cgs 1152 49.96 50.37 50.38 - - - - pct. 

Vareuch 
I. 11. 111. IV. v. VI. Theorie 

- - -  Hi60 160 6.91 7.44 7.27 - 
Js 635 27.53 - - 46.63 26.08 - - 3 

K 39 1.69 
020 320 13.88 

- - 1.41 1.33 - - 
- - - - - -  

2306 100.00 
Es erscheinen mithin 4 einwerthige Complexe Car H m  0s . J, zu- 

sammengehalten durch ein Molekiil Jodkalium. 
Die Analyse liisst es zweifelhaft, wie vie1 Krystallwasser in der 

Substanz vorhanden ist; dass sie Krystallwasser enthiilt, geht aus dem 
oben erwahnten Versuch No. 6, sowie daraus hervor, dass die 
Substanz bei 100° gelb wird, aber sofort wieder blau, wenn man sie 
mit Wasser benetzt. Der Retrag des Krystallwassers, welcher iibrigens 
nur gering sein kann, hat nicht festgestellt werden kiinnen, da die 
Substanz bei 1000 noch anderweitige Zersetzung erfiibrt. 

Verbindungen dieser Art waren bisher noch nicht bekari tit ge- 
worden. Dass das Jodkalium im Stande ist, Verbindungen einzugehen, 
weiss man aus der Existenz des Kaliumtrijodids. Man muss anneh- 
men, dass im vorliegenden Fall das mit dem Kalium verbundene Jod- 
atom es ist , welches die Vereinigung der Jodcholsiiuregruppen ver- 
mittelt, und dass es demnach fiinfwerthig auftritt wie in dem Jod- 
pentafluorid von Gove. 

W a s  s e r s t o ff ver bind un g. 
Wenn die gescbilderte Auffassung der soeben beschriebenen Ks- 

liumverbindung richtig war, so musste eine entsprechende Wasserstoff- 
verbindung entstehen , wenn bei der Darstellung dea blauen KBrpera 
an Stelle von Jodkalium Jadwasserstoff angewendet wird. 

Diese Schlusafolgerung hat sich bewahrheitet. Die brauna Pliisaig- 
keit, welche Choleffure und Jod enthiilt, wird durch Hineufiigen einer 
kleinen Menge Jodwasseratoff pliitzlich blau , indem eine Vereinigung 
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der Beetandtheile stattlhdet. Die neue Verbindung kann auf dieselbe 
Weise isolirt werden, wie die Kaliumverbindung, und sie iet ihr in 
Auseehen und chemischem Charakter durcbaus iihnlich. Ihre Zueam- 
meneetzung entspricht der Forrnel: 

G4H4005J 

C a 4  Ca4E400aJ &o 0 5  J I J H .  
CaaH400sJ 1 

Bildung und Zersetzung der WasserstoffJodcholsiiure wird durch 
folgende Gleichung ausgedriickt : 

4 Car Hm05 + 4.J + H J= Cgs Hie1 J 5  0 2 0  . 
Versuch 

I. 11. Theorio 1) 

(296 1152 50.80 50.65 -- pct. 

0% ___ 

Hi61 161 7.10 7.38 - 
Js 635 27.99 - 27.55 B 

320 14.1 1 - - B 

2269 100.00 
Die Wasserstolljodcholsiiure ist ale eine Art 8Ziure zu betrachten, 

welche ein durch Metalle ersetzbares Wasserstoffatom entbiilt. Man 
gewinnt die Metallsalze, wenn man zur Darstellung der Subetanz be- 
liebige in Wasser losliche Jodide benutzt. So erhiilt man aus Jod- 
zink, Jodkadmium und Jodbaryum die Zink-Kadmium und Baryumver- 
bindung der Jodcholeiiure. Verbindungen mit Quecksilber und Silber 
konnten nicht hergestellt werden ; Jodarnmonium liefert die blaue 
Ammoniumjodcholeau, deren Existenz durch eine Sticketoffbestimmung 
bewieeen wurde; es ist nicht vereucht worden, ob es auch gelingt, 
o rgan i  ache Basen in das Molekiil der Jodcholsaure einzufiihren. 
Von Metallverbindungen wurde nur  noch analysirt die 

B a r  yu m v e r b i n d u n g. 
Bildung, Eigenschaften und Zersetzbarkeit hat diese Substanz mit 

der Kaliumverbindung gemein ; nach dem Trocknen und Zerreiben 
bildet sie ein fast schwarzes Pulver, dessen einzelne Theile Metall- 
glanz zeigen. Die Analyse bestiitigte die erwartete Zusammensetzung 
(C94Hco 4 J)4, J ba 9: 

Versuch 
I. 11. rn. IT. v. VI. Theorie3 

C s  1152 49.32 48.64 48.06 - - - - pct. 
Hie0 160 6.86 7.02 7.28 - - - - 
J5 635 27.19 - - 27.05 26.22 - - 

2.97 2.67 D ba 68.5 2.91 - - - -  
- - - - -  - 0 9 0  320 13.71 

2335.5 100.00 

I) Ohne Rficksicht auf daa Krystallwaaeer. 
9 Ohne Riicksicht auf das Kryetallwaseer. 

I )  ba = 68.5. 
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Der Gegenstand vorstehender Mittheilung is t  ausfihrlicher behan- 
delt in einer unter dem Titel: U e b e r  d i e  b l a u e  J o d s t l r k e  u n d  
d i e  b l a u e  J o d c h o l s a u r e  in der Zeitschrift fir physiologische Che- 
mie Band XI, Seite 306 erachienenen Abhundlung. 

B r e i b u r g  i/Br., den 3. Mirz 1887. 
Laboratorium des Professor B a u m  a n n .  

146. F. Mylius: U e b e r  die blaue Jodstiirke. 
(Eingogangen am S. M.'irz; mitgetlieilt in ddr Sitznng von Hw. A. Pinner.) 

Wenn sich Jod  an fnrblose Substanzen addirt, welche Kohlen- 
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalten , so sind die entetehenden 
Verbindungen entweder farblos oder gelb geErbt. Die Jodstiirke 
macht von dieser Regel eine Ausnahme. Gewohnlich siod die blauen 
Farbstoffe Verbindungen von complicirtem chemischen Bau. Dies gilt 
auch von den j o d h a l t i g e n  Fnrbstoffen, wie dem C y a n i n ,  zu dessen 
Bildung Chinolin , Lepidin und Jodamyl erforderlich ist, sowie von 
den analog zusammengesetzten chinddinhaltigen Korpern, welche in 
H o f m a n  n ' s Laboratorium S p a  I t e h o I z vor einigen Jahren beschrieb.') 

Man glaubte, dass jenen Suljstanzen gegeniiber die Jodstiirke ein 
cinfaches Additionsproduct sei ; die blaue Farbe schien aber  anzudeuten, 
dass es doch mit diesem Kiirper eine eigene Rewandtniss habeo miisse. 

Merkwiirdigerweise hat  sich im Laufe der Zeit die Anschauung 
verbreitet, die Jodstarke sei iiberhaupt keine chemische Verbindung, 
sondern ein Gemenge von Starke und Jod;  diese Annahme, welche 
sich zum Theil auf die sich widersprechenden analytischen Ergebnisse 
verschiedener Forscher stiitzt, ist in viele Lehrbiicher ubergegangen; 
von den umfangreicheren seien hier diejenigen von K o l b e ,  von 
R o s c o e - S c h o r l e m m e r  und von B e i l s t e i n  erwahnt. Wenn die Jod-  
etarke schon zur Widerlegung dieser irrigen Anaicht einer Untersuchung 
bediirftig war, so schien ihre Analyse um so lohnender, als man hoffen 
durfte, durch dieselbe einigen Aufschluss iiber die Grosse des Starke- 
molekiils zu erhalten. Bekanntlich gehen dariiber die Aneichten der  
Chemiker weit auseinander. Das Starkemolekiil wird ausgedriickt 
durch die Formel: 

._ 

9 S p a l t e h o l z ,  diese Berichte XVI, 1547. 


