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sehr bemerkenswerther Unterschied: Wihrend die der Metalle, wie
Beryllium, Magnesinm, Aluminium, Cerium, leicht in Chloride ver-
wandelt wurden, blieben die Anhydride der Borsidure, Kieselsdare,
Titansiure sowie auch Zirconerde unverindert. Spitere Versuche
werden lehren, ob diese Oxyde nichtmetallischer Elemente sich mit
Chlorkohlenstoff iiberhaupt nicht umsetzen, oder ob nur die im Glaser-
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 Julin’sche Chlorkohlenstoff angewandt werden.

Tibingen, 3. Mirz 1887.

145. F. Mylius: Ueber die Cholsiure.
(Dritte Mittheilung.)
(Eingegangen am 8. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrm. A. Pinner.)

Jodcholsiiure, ein neuer Typus blauer Jodverbindungen.
Kaliumverbindung.

Die Cholsidure ist eine ungesiittigte Verbindung, denn sie ist im
Stande, Wasser, Alkohole und Chlorwasserstoff zn addiren!). Ueber
das Verhalten der Cholsiure gegen Halogene liegen bisher keine Auf-
zeichnungen vor.

Wihrend Chlor und Brom sich nicht mit der Cholséiure vereinigen,
erhilt man mit Jod eine Verbindung, welche durch ibre blaue Farbe
auffillig ist. In dieser Hinsicht erinnert die Substanz an die Jodstérke.
Da sonst keine Additionsverbindungen des Jods bekannt sind, welche
eine blaue Farbe besitzen, 8o schien es geboten, die Jodcholssiure einem
etwas gepaueren Studium zu unterwerfen, als man gewdhnlich den
Jodadditionsproducten zu Theil werden lasst.

Wenn man 0.02 g krystallisirte Cholsiure in 0.5 g Alkohol 13st,
der Losung 1 ccm /3o norm. Jodldsung hinzufiigt, und das Gemisch
allmihlich mit Wasser verdiinnt, so erstarrt die anfangs braune Flissig-
keit plétzlich zu einem dunklen Brei mikroskopischer Nadeln, welche
im auffallenden Licht einen gelben Metallglanz, im durchfallenden
Licht eine blane Firbung zeigen. Diese Reaction kann empfohlen
werden, wenn es gilt, die Cholsiure von anderen Gallensiiuren, wie
die Choleinsiure von Latschinoff, die gepaarten, Gallensiuren, die

) Vergl. diese Berichte XIX, 369 und 2001.



684

Hyocholsdure etc. zu unterscheiden. Weder diese Substanzen, noch
die Séuren, welche durch Oxydation oder Reduction der Cholsdiure
gebildet werden, liefern mit Jod blaugefirbte Verbindungen.

Zur Herstellung grosserer Mengen des blauen Korpers verfihrt
man folgendermassen: 2 g Cholsiiure werden in 40 ccm Alkohol geldst;
in der erkalteten Flissigkeit lost man 0.8 g Jod, fiigt dann 1 g Jod-
kalium in conc. wissriger Losung hinzu und verdiinnt unter Umschwenken
die Mischung allmihlich mit so viel Wasser, dass die blaue Substanz
gebildet wird. Durch Filtration auf dem Saugfilter gelingt es, aus
dem blaven Schlamm die Krystillchen zu isoliren und sie durch
mehrfach wiederholtes Waschen mit Wasser zu reinigen. Man ge-
winnt so eine bronzeglinzende filzige Masse, welche sich im Vacuum
bis zum constanten Gewicht trocknen lisst und dann zerrieben ein
fast schwarzes Pulver darstellt. Wird die Substanz in Wasser suspen-
dirt, so entsteht eine indigblaue Flissigkeit, mit welcher (die aus 2 g
Cholsiiure gewonnene Menge Substanz in 500 cem Wasser vertheilt)
folgende Versuche angestellt werden kénnen.

1. Beim Erhitzen der Mischung im Probirrohr firbt sie sich gelb,
indem Dissoci:tion e der Substanz ecintritt; krystallisirte Cholséure
scheidet sich dabel aus; durch Kochen vermag man leicht das Jod zu
entfernen; es hinterbleibt cine farblose Mischung von Cholsiiure und
Wasser. IHat man die Flissigkeit nur bis zur Zersetzung in die
Compounenten erwiirmt, ohne dass Jod verloren geht, so firbt sie sich
beim Abkiiblen braun; die Cholsiure, welche auskrystallisirt ist, hat
das zur Bildung der blauen Substanz nothwendige Verhiltniss von
Cholsiure zu Jod in der Losung gestort; es ist nun ein Ueberschuss
von Jod vorhanden, welcher zur Bildung des braunen Korpers Ver-
anlassung giebt. Mau kann durch einen Zusatz von Jodkaliumlsung
sofort die blaue Substanz regeneriren; ganz dasselbe wird erreicht,
wenn man durch Kochen einen Theil des in der Mischung befindlichen
Jods entfernt; kiihlt man jetzt ab, so fiarbt sich die Mischung wie-
derum blau.

9. Man giesst in ein Becherglas mit Wasser einige Tropfen der
blauen Fliissigkeit; die Blaufirbung verschwindet nach einigen Augen-
blicken, bei Hinzufiigen weiterer Mengen nach léngerer Zeit. Es ist
Dissociation durch Verdiinnung eingetreten. Zugleich geht aus dem
Versuch hervor, dass auch der Zeit dabei eine Rolle zufillt. Das
freie Jod in der Fliissigkeit kann nun durch Hinzufiigen von Stirke-
16sung leicht erkannt werden.

3. Die Mischung wird mit einer Losung von schwefliger Sdure
versetzt; sie entfirbt sich sofort und erscheint von ausgeschiedener
Cholsiure weiss getriibt; zugleich ist Jodwasserstoff aus dem Jod ge-
bildet; die Reduction kann durch alle Mittel veranlasst werden, welche
das freie Jod zu Jodwasserstoff reduciren.
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4. Die blaue Fliissigkeit wird mit einigen Tropfen Natronlauge
versetzt; es entsteht eine farblose Lisung: auf Zusatz von verdiinnter
Salzsiiure erscheint wiederum der blaue Niederschlag. Man wiirde
irren, wenn man glauben wollte, die Jodcholsiure loste sich hier zu
einem jodcholsauren Natrium; zugleich mit der Ldsung in Natron-
lauge tritt Spaltung ein; es entsteht cholsaures Natrium, Jodnatrium
und jodsaures Natrium. Aus den letzteren bildet sich auf Zusatz von
Salzsiure wiederum Jod, welches sich mit der ebenfalls freiwerdenden
Cholsiiure abermals zur blauen Verbindung vereinigt.

5. Durch Zusatz von Silbernitrat zur blauen Fliissigkeit tritt Ent-
firbung ein, indem zugleich ein weisslicher Niederschlag entsteht (Jod-
silber und cholsaures Silber). Das triilbe Gemisch wird durch Jod-
kalium wiederum blau gefirbt, wiihrend dasselbe weder auf den
isolirten Niederschlag, noch auf das Filtrat einwirkt.

6. Wenn man die Jodcholsiure im Vacuum trocknet, so erhilt
man ein dunkles, bronzeglinzendes krystallisches Pulver; dasselbe
eignet sich zu folgendem Versuch: Die Substanz 18st sich mit gelber
Farbe m (alkoholhaltigem) Aether. Verdunstet man einige Tropfen
der Losung auf cinem Uhrglase, indem man die Verdunstung durch
die Wiirme der Hand unterstiitzt, so erhiilt man einen gelben Riick-
stand, welcher zuniichst amorph bleibt; haucht man denselben an, so
wird er plotzlich blau, krystallisirt und erhilt den bronzefarbenen
Oberflichenschimmer. Der gelbe Riickstand stellt die wasserfreie
Substanz dar; nimmt dieselbe Wasser auf, so erhilt sie die Eigen-
schaften des blauen Farbstoffs.

Ein Blick auf diese Versuche lisst erkennen, dass man es in der
Jodcholsiiure mit einer leicht zersetzbaren Verbindung zu thun hat.
Die Versuche beruhen zum grossen Theil auf der Dissociation der
Verbindung und der Wiedervereinigung ihrer Bestandtheile; es sind
dieselben Versuche, welche man mit der blauen Jodstirke anzustellen
pflegt.

Wegen ihrer leichten Zersetzbarkeit ist bei der Isolirung der
Substanz einige Sorgfalt nothwendig; es geschieht sonst leicht, dass
dem Korper freie Cholsiure als Verunreinigung anhaftet.

Die blane Verbindung ist nicht, wie man glauben kénnte, ein
einfaches Additionsproduct von Cholsdure und Jod; ein solches wiirde
viel mehr Jod beanspruchen, als in der Substanz vorhanden ist.
Ueberdies ist der Korper kaliumhaltig. Das Jodkalium ist darin nicht
als Gemengtheil, sondern im gebundenen Zustande enthalten. Dies
geht hervor 1. aus der Unmdglichkeit, das Salz durch Auswaschen
mit Wasser aus der Substanz zu entfernen, 2. aus dem stets gleichen
Gehalt an Kalium, 3. aus der Thatsache, dass das Jodkalinm zur
Entstehung der Substanz nothwendig ist. Die Verbindung entsteht
nicht, wenn man sich einer alkoholischen Jodldsung bedient; erst
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ein Zusatz von Jodkalium ruft dann den blanen Niederschlag hervor.
Die Wirkung des Jodkaliums ist nicht ohne die Annahme zu erkliren,
dass dasselbe einen integrirenden Bestandtheil des Korpers bildet.

Das Gewichtsverbéltnis von Cholsiiure zu Jod bei der Analyse
der feuchten Substanz wurde gefunden wie 408 zu 153 resp. 159;
408 ist das Molekulargewicht der Cholséure; die Zahl fir das Jod
betriigt daher etwas mehr als ein Atom (127). Die gefundenen Zahlen
deuten auf das Verhiltniss von 4 Molekiilen Cholsiure auf 5 Atome
Jod, welches 408 zu 158 sein wiirde.

Die Substanz besitzt gemiss der Analyse die Zusammensetzung
(Ce4Hyg05J)s . JK(+ xH2 0).

Versuch

Theorie L L mL IV. V. VL
Cos 1152 49.96 50.37 5038 — — — — pCt.
Hio 160 6.94 744 121 — — —  —
J, 635 27.53 — — 2663 2608 — — o>
K 39 1.69 — —  — 141 133 »
Oz, 320 13.88 - - - = = —

2306 100.00

Es erscheinen mithin 4 einwerthige Complexe CgHy O5.J, zu-
sammengehalten durch ein Molekiil Jodkalium.

Die Analyse lisst es zweifelbaft, wie viel Krystallwasser in der
Substanz vorhanden ist; dass sie Krystallwasser enthilt, geht aus dem
oben erwihnten Versuch No. 6, sowie daraus hervor, dass die
Substanz bei 100° gelb wird, aber sofort wieder blau, wenn man sie
mit Wasser benetzt. Der Betrag des Krystallwassers, welcher iibrigens
nur gering sein kann, hat nicht festgestellt werden konnen, da die
Substanz bei 100°® noch anderweitige Zersetzung erfihrt.

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

Wasserstoffverbinduung.

Wenn die geschilderte Auffassung der soeben beschriebenen Ka-
liumverbindung richtig war, so musste eine entsprechende Wasserstoff-
verbindung entstehen, wenn bei der Darstellung des blauen Korpers
an Stelle von Jodkalium Jodwasserstoff angewendet wird.

Diese Schlussfolgerung hat sich bewahrheitet. Die braune Fliissig-
keit, welche Cholsiure und Jod enthilt, wird dorch Hinzufiigen einer
kleinen Menge Jodwasserstoff plotzlich blau, indem eine Vereinigung
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der Bestandtheile stattfindet. Die neue Verbindung kann auf dieselbe
Weise isolirt werden, wie die Kaliumverbindung, und sie ist ihr in
Aussehen und chemischem Charakter durchaus iihnlich. Ihre Zusam-
mensetzung entspricht der Formel:
CoyHyO5J
CaHyyO5J
CaHyoO5J
Ca HyOs5d
Bildung und Zersetzung der Wasserstoffjodcholsiiure wird durch
folgende Gleichung ausgedriickt:
4Co HygOs +4J+ HI=CygHy61J5 020 .

JH.

Theoric 1) I.Versuchn.
Cos 1152 50.80 50.65 —  pCt.
H]s] 161 7.10 7.38 —_ b4
Js 635 27.99 — 27.55
O3 320 14.11 — — »
2269 100.00

Die Wasserstoffjodcholsiiure ist als eine Art S&ure zu betrachten,
welche ein durch Metalle ersetzbares Wasserstoffatom enthilt. Man
gewinnt die Metallsalze, wenn man zur Darstellung der Substanz be-
liebige in Wasser lésliche Jodide benutzt. So erhilt man aus Jod-
zink, Jodkadmium und Jodbaryum die Zink-Kadmium und Baryumver-
bindung der Jodcholsiiure. Verbindungen mit Quecksilber und Silber
konnten nicht hergestellt werden; Jodammonium liefert die blaue
Ammoniumjodcholsiure, deren Existenz durch eine Stickstoffbestimmung
bewiesen wurde; es ist nicht versucht wordem, ob es auch gelingt,
organische Basen in das Molekil der Jodcholsiure einzafiihren.
Von Metallverbindungen wurde nur noch analysirt die

Baryumverbindung.
Bildung, Eigenschaften und Zersetzbarkeit hat diese Substanz mit
der Kaliumverbindung gemein; nach dem Trockaen und Zerreiben
bildet sie ein fast schwarzes Pulver, dessen einzelne Theile Metall-

glanz zeigen. Die Analyse bestiitigte die erwartete Zusammensetzung
(CosHyp O5d)4, Jba?):

. Versuch
Theorie?) I I m V. V. VL
Cas 1152 49.32 48.64 48.06 — — — — pCt.
Hieo 160 6.86 7.02 728 — — - — »
Js 635 27.19 —_ — 27.05 26.22 — —_
ba 68.5 291 _ - - — 297 267 »
Oy 320 13.71 — —_—— _— — —
2335.5 100.00
!) Ohne Riicksicht auf das Krystallwasser. 2) ba = 68.5.

3) Ohne Riicksicht auf das Krystallwasser.
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Der Gegenstand vorstehender Mittheilung ist ausféhrlicher behan-
delt in einer unter dem Titel: Ueber die blaue Jodstirke und
die blaue Jodcholsdure in der Zeitschrift fiir physiologische Che-
mie Band XI, Seite 306 erschienenen Abhandlung.

Breiburg i/Br., den 3. Miirz 1887,
Laboratorium des Professor Baumann.

146. . Mylius: Ueber die blaue Jodstérke.
(Eingegangen am 8. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wenn sich Jod an farblose Substanzen addirt, welche Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalten, so sind die entstehenden
Verbindungen entweder farblos oder gelb gefirbt. Die Jodstirke
macht von dieser Regel eine Ausnahme. Gew6hnlich sind die blauen
Farbstoffe Verbindungen von complicirtem chemischen Ban. Dies gilt
auch von den jodhaltigen Farbstoffen, wie dem Cyanin, zu dessen
Bildung Chinolin, Lepidin und Jodamy! erforderlich ist, sowie von
den analog zusammengesetzten chinaldinhaltigen Kérpern, welche in
Hofmann’s Laboratorinm Spalteholz vor einigen Jahren beschrieb.!)

Man glaubte, dass jenen Substanzen gegeniiber die Jodstirke ein
einfaches Additionsproduct sei; die blaue Farbe schien aber anzudeuten,
dass es doch mit diesem Korper eine eigene Bewandtniss haben miisse.

Merkwiirdigerweise hat sich im Laufe der Zeit die Anschauung
verbreitet, die Jodstirke sei {iberhaupt keine chemische Verbindung,
sondern ein Gemenge von Stirke und Jod; diese Annahme, welche
sich zum Theil auf die sich widersprechenden analytischen Ergebnisse
verschiedener Forscher stiitzt, ist in viele Lehrbiicher iibergegangen;
von den umfangreicheren seien hier diejenigen von Kolbe, von
Roscoe-Schorlemmer und von Beilstein erwihnt. Wenn die Jod-
stirke schon zur Widerlegung dieser irrigen Ansicht einer Untersuchung
bediirftig war, 8o schien ihre Analyse um so lohnender, als man hoffen
durfte, durch dieselbe einigen Aufschluss iiber die Grosse des Stirke-
molekiils zu erhalten. Bekanntlich gehen dariiber die Amnsichten der
Chemiker weit auseinander. Das Stirkemolekdl wird ausgedrickt
durch die Formel:

1) Spalteholz, diese Berichte XVI, 1847.



