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Mitthei lnngen. 
667. P. L a t e o h i n o w :  Ueber die ernpirieohe Formel der 

Cholehure. 
(Eingegangen am 17. Nov. : mitgetheilt in der Sitzong von Hm. A. Pi n ner.) 

Fiir die Cholsiiure habe ich anstatt der Formel von S t r e c k e r  
bekanntlich die Formel G, 0s *) vorgeschlagen. Untsrdeesen bat 
nun Mylius in  eeiner letzten Mittheilung9) eine game Reihe von 
Analyeen angefiihrt, die, seiner Ansicht nach, die Richtigkeit der 
allgemein angenommenen Formel von S t r e c k e r  beetgtigen. Hier 
will ich gleich bemerken, dam die von ihm bei der Analyse der Siim 
erhaltenen Grenzzahlen fiir den Koblenetoff fast um 0.7 pCt. unter 
einander Weriren, bei einer vollkommen reinen Substanz, f i r  welche 
die Choleiiure umtreitig angesehen werden muss, ist eine aolche 
Differenz nicht denkbar. Augenecheinlich h t  in dem einen Falle eine 
Siiure mit einem griisseren Krystallieationswasser-&halt und im andern 
eine aolche mit geringerem analysirt worden, was aua der folgenden 
Darlegung zu ersehen sein wird. Die Frage iiber die Formel der 
CholsHure wiirde aicher schon entschieden sein, wenn ee gelmgen wgire 
- wie es leicht bei der Choleinsiiure gelingt, - die waseerfreie Chol- 
ePure in krystallinischem Zustande zu erhalten, d. h. obne Krystalli- 
sationswasser oder eine andere Substanz. Myliue erkennt die Existem 
einer solchen wasserfreien Siiure an, wiihrend St recker  in seiner 
klassiechen Arbeit iiber dieselbe nichts erwiihnt: er epricht nur iiber 
das Mono-, Di- und Pentahydrat der Siiure oder iiber die Siiure mit 
einem halben s, und mit einem Molekiil Wasser und mit einem Molekiil 
Alkohol. Die weiter unten mitzutheilenden Versuche, deren directer 
Zweck die Darstellung der wasserfreien Cholsiiure war, ergaben n u  
negative Resultate und zeigten, daae S t r e c k e r  nicht nur in diwer 
Beziehung, sondern auch darin recht hatte, dass die Cholsiiure in 
zwei Modificationen erscheint, die sich von einander ebeneo unter 
scheiden, wie die waseerfreie Choleinsiiure von der wlaerigen. Die 
eine Modification enupricht dem CholsBure-Alkoholat, also der tetra- 
Gdrischen Siiure; die andere Modification dagegen dem Monohydnrt 
oder der prismatischen Cholsiiure. 

9 Dime Berichte XX, 1043. 
'9 Dime Berichte XX, 1968. 
3) Es ist zu bemerken, dnss die Skure mit einem halben Yolekijl Wsaser 

- _ _  

nkht direct von Strecker erhalten worden war. 
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Zu allen meinen Versuchen benutzte icb die vollkommen reioe 
tetrGdrieche, bei 120-1250 getrocknete $&we, liiste dieadbe in  ver- 
echiedenen ~6UDg8Initteln und t r o c k n e  die daraw krptallisirende 
Siiure zoeret im Exsiccator bei gew2ihnlicher Temperatur, . darauf im 
Luftbade bei 1200 (5 Stonden lang) und endlich bei 1450 (auch 
5 Stunden hindoroh). Die also getrocknete Sliure wurde analyeirt. 

Zuemt fibre ich die die Sffure dee ereten Typns betreffenden 
Resultate an. 

1. Ala Menngsmittel war Aceton genommen, weil dasselbe nach 
Myliue mit der Choleliore keine Verbindong bildet (loc. cit.). Beim 
Verduneten' an einem warmen Orte wnrden drusenfirmige Krystalle 
erhalten, die sue gut auegebildeten, prismatischen Stffbchen bestanden. 
Bei 1'U)O betrug der Verloet 6.46 pet., die Analyee ergab: 

C 70.70 pet. 
H 10.14 

2. Ah Lbenngemittel Iaobutylalkohol, aua demeelben Grunde 
(loc. cit.). Da wegen groeser Liielichkeit der CholsBnre in derneelben 
eich lange keine Kryetalle aneschieden, 80 wurde absoluter Aether 
zur Lkung cngesetzt. Ee eehieden eich sphiirhche Drnaen aus, die 
aus langen, priematiechen Rryetallen bestanden. Der Verlaet bei 1 2oo 
betrug 5.85 pCt. Die Analyse ergab: 

C 70.70 pet. 
H 10.14 B 

3. Als Liisungsmittel abeolnter Aether. Zu meinem Erstaunen 
liiste .eich nnr eine ganz unbedeutende Menge der Cholegnre im Aether. 
Nach meinen in Folge deseen anegef6hrten Beetimmungen erfordert 
1 Theil der Sffm bei ISo 510 Theile Aether, urn eich darin zu losen, 
wlihrend nach S t r e c k e r  znm Liieen von 1 Theil Sliure nnr 27 Theile 
Aetber nZithig eind. Wodurch dieser Untemchied bedingt wird, weiss 
icb nicht. Urn Cholaliure-Krystalle aw einer Aetherlbsung xu erhalten, 
musete ich den Extractionsapparat von Tol lene cu Hiilfe nebmen; 
nach ziemlich lange dauerndem Sieden begann eine Aurecheidung von 
ephiiriechen Drueen und Biindeln, die aoe feinen Nadeln bestanden. 
Bei 120° betrug der Verlust 4.45 pCt. Die Ynalyse ergab: 

C 70.50 pCt. 
H 10.22 B 

4. Ala Liisungemittel abeoluter Eeeigester. Beim Sieden lost 
eich d& die Cholslkve ziemlich gat nnd nach dem Erkalten der 
Msung echeiden eich aasgeseichnete, dorcheichtige, priematiecbe, zu 
Biindeln gruppirte Kryetalle aue. Der Verlnst bei 1200 ist 2.47 pet. 
Die Analyee ergab: 

C 70.70 pCt. 
H 10.09 s 



Alle soehen beschriebenen Krptalle scheiuen an der Luh zu ver- 
wittern, namentlich die am der Eesigeeterlbeung erbdtenen. Die 
Schmelztemperatur aller Kryatalle iat 195O, nach dem Trocknrn der- 
selben bei 1200 iindet bei 145O kein Verluet etatt. Wie ersichtlich, 
ist es mir nicht gelungen, die wseeerfreie Siiure zu erhalten. 

Die dem zweiten Typus entaprechende SBure war, nach Mylius' 
Ariqabe *), durch Fiillen der essigsauren Liisung mittelet Wasser in 
der KHlte erhalten worden; hierbei entsteht zuerst eine Emulsion und 
daranf gut ansgebildete, priematiache Krptalle. Nach dem Trocknen 
der Krystalle im Exsiccator bei gewiihnlicber Temperatur ereab die 
. \ i i  al yse : 

Gefunden Berechnet nach den Formcln 
I. 11. C 1 5 H 4 a 0 5  + €I90 C ~ H l o 0 5  + H ? 0  

C 68.33 68.16 68.18 67.61 pCt. 
H 10.0'2 9.94 10.00 9.86 

Die Resultate sind, wie ich bereits gezeigt habe (loc. cit ), ganz 
iilwreinetimmend mit den von S t r e c k e r  erhaltenen und mit denen, 
die der ron mir vorgeschlagenen Formel entaprechen. 

Heim Trocknen bis zu 120-1250 war der Verluet der auf ver- 
schiedene Weise erhaltenen Saure nicht gleich, schwankte jedoch im 
Allgemeinen zwischen 2.09 pCt. und 4.88 pCt. Dem entaprechend 
waren auch die bei der Analyse der getrockneten SHore erhaltenen 
Zahlen verschieden, im Allgemeinen aber hiiher, ale es die SIare 
mit Molekiil Wasser verlangt. 

Gefunden Berechnet fiir die Formeln 
1. 11. ( h h O 5  + aH& %5&05 + ' i r H 4  

C 70.11 70.43 (i9.61 70.34 pCt. 
H 10.20 10.01 10.19 9.96 

Die bei 120-1250 getrocknete Sacire verlor bei 1450 nodi 1.08 
b k  1.11 pCt. Wasser und gab bei der Analyse: 

Herechnet fiir Cps&*Os Gefunden 
I. 11. 

C 71.25 71.34 71.09 pCt. 
H 10.19 10.12 9.95 

Sach den Zahlen der Analyse zu urtheilen, beginnt die Saure 
sction bei 1450 Constitutionswasser zu verlieren; folglich beginnt hier 
beim Entweichen der letzten Theile des Kryetallieationewaeeers zu- 
gleich schon die Zersetzung der Saure. Man kann annehmen. daas 
bei 120-1250 das Monohydrat der Siiure 3/4 Molekiile Wasser ver- 
liert, (was 3.09 pCt. entspricht) and bei 1450 das letzte Viertel (ent- 
sprectieiid 1.02 pCt.). 

I )  Diem Berichte XIX, 372. 



Die Untersuohung der SSure des zweiten Typue war zum Ver- 
stiindniss der weiteren Vereoche erforderlich, die immer mit demeelben 
oben angegebenen Ziele der Daretellnng der waeeerhien Choldnre 
unternommen wurden. Bereite friiher hatte ich mitgetheilt (loc. cit. 
1052 in der Anmerkung), daes ee mir beim Kochen dee Choleiiure- 
alkobolats mit Waseer nicht gelungen war, die waeserfreie Siiure dar- 
zuetellen, obgleich Mylius das Oegentheil behauptet. Bei einem 
zweiten Verauche erhielt ich eine SIiure, die bei 145O 3.73 pCt. Waeser 
verlor. Ee eriibrigte nur noch, den Verench anemtellen, die Siiure 
aue siedendem Waeeer auezukrystallieiren, wobei, nach Myliue, gleich- 
falls die waeeerfreie Sliure eutetehen 8011. Da nun die CholeHure in 
Waeser, eelbet in siedendem, echwer Iiielich iet, nahm ich das Natrium- 
8812, dae ich dam durch eioe Mineralsiiure ftillte, um aber dabei einen 
Ueberechuee der letzteren zu vermeiden, liiate ich die Cholefiure in 
einer titrirten Natronlauge nod fiigte zur eiedenden Liieung tropfen- 
weiee die erforderliche Menge von titrirter Schwefeleiiure. Zuerst 
fielen Tropfen aue, die aber bei fortdauerndem Rochen der Liieung 
bald eretarrten; die kochende Liieung wurde darauf 6ltrirt und der 
Niederschlag rnit eiedendem Warner aaegewaschen. Die im Exeic- 
cator bei gewtihhnlicher Temperatur getrocknete Stiure achmolz bei 
150-160°, obgleich eie echon friiher weich wurde, und gab bei der 
Anal yse: 

C 69.10 pCt. 
H 10.07 D 

Beim Trocknen bis auf 120-125O verlor sie 1.46-1.60 pCt. Waeser 
und ergab darauf bei der Analyee: 

C 70.01 pCt. 
H 10.07 s 

Die bei 120-125O getrocknete Stiure wurde dano bia 145O er- 
wIirmt, wobei sie nocb an Gewicht verlor; der Verluet echwankte 
zwiechen 1.12 und 2.16 pCt. Waeeer. Die Analyee der bei 145" ge- 
trockneten sliure ergab: 

c 71.30'pCt. 
H 9.98 s 

Augenscheinlich iet also die aue Waeeer durch Kochen ausge- 
ecbiedene SIiure ein Oemiech der Sgure rnit einem und der rnit einem 
halben Molekiil Wasmr. Hierdnrch wird ea nun vemtkindlich, warum 
Myliue bei der Analpe der Seinre fiir den Kohlenstoff Zahlen er- 
hielt, die ewiechen 70.77 und 70.10 p a .  ecbwankten; man kmn sogar 
behaupten, daes er hbhere Zahlen hi der Analyee der aue den Alko- 
holaten erhaltenen Siiure bekam und niedrigere bei der Analyee der 
Sfinre aue den Hydratan, natiirlich unter der Annahme, dase er beide 
Modificationen der Siiure bei 125O getrocknet hatte. 



Alle meine weiterenVersuche, die ich nicht weiter anfiihren will, 
fiihrten nioht ZP dem so erhofften Ziele, and w h  mhr inich auch 
bemiihte, ea g e h g  mir nicht, die wasserfreie Siitue zu tuhdten. 

hlle Liisungsmittel, aus denen bie jetzt ich oder andere Chemiker 
die CholeHure krystallisirten, enthielten weuiger Kohlenstoff ale die 
SHure selbst, wodtuch es sich auch erUrt., daes bei der Analyse SO- 

wohl der nicht getrockneten als auch der bei 125O getrockneten SBure 
immer Zahlen erhalten wurden, die niedriger waren, ala die von der 
Theorie geforderten. Ich wollte daher die Cholsiiure aus einem 
solchen Liienngsmittel auskrystallisiren, das mehr Kohlenstoff enthielt, 
indem ich vorausaetzte, auf diese Weise hiihere Zahlen als die theo- 
retischen zu erhalten. Meine Wahl traf das Phenol, das 76.60 pct. 
Kohlenstoff und 6.38 pCt. Wasserstoff enthat. I m  Phenol lost sich 
die Cholsiiure beim Erwiirmen leicht; wird zn einer solchen Liisung 
vorsichtig eine bedeutende Menge von Benzol zugesetzt, so fallt das 
C holsaarephenolat in ausgezeichneten grossen glhzenden Krystallen 
aus . die aus Biindeln prismtitisoher StBbchen beatehen, welche nach 
den] Auswaschen mit Beneol vollkommen rein sind und an der Luft 
sich iiicht veriindern. Nur nach sebr langem Stehen im Exsiccator 
ist eine achwache, ganz unbedeutende Verwitterung zu bemerken. Die 
Analyse der an der Luft getrockneten Krystalle ergab: 

Gefunden Ber. ftir &&OS + CRHGO 
C 71.55 72.09 pCt. 
H 9.43 9.30 a 

Es ist also um 0.54 pCt. Kohlenstoff weniger erhalten worden. 
Beim Erwiirmen bis auf 1200 verlieren die Krystalle Phenol; der 
Verlust betriigt: . 

I. 11. 111. Ber. fiir &&05 + &&O 

Das Ergebnias ist also ein nicht zu erkliirendes Deficit an Phenol, 

Heim nachherigen Erwarmen auf 145O findet keine Gewichtaver- 

16.44 16.64 16.60 18.8% pCt. 

das 1.7 pct. be*. 

lnderiing atatt. Die Analyse ergab: 
C 70.64 pCt. 
H 10.32 a 

Die erhaltenen Zahlen sind also wieder niedriger ole die theore- 
tischen, jedoch dieselben, die ich bei der Analpe der trockenen Chol- 
siiure des ersten Typns erhielt. 

In Anbetracht dieser unerwarteten Resultate stellte ich zuerst 
Versuche an, um mich eu iibereeugen, ob in der That dae Cholaainre- 
phenolat vorlag. Zn diesem Zwecke erwiirmte ich die Krystalle in  
Jem voii mir friiher beschriebenen Knierohre (loc. cit. 1046). I n  dem 
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gekiihlten Theile dee Rohree erhielt ich nur Phenol, und dazu so 
reines, dass dasselbe sofort erstarrte und erst bei 38O echmolz. So- 
dann bestimmte ich den Schmelzpunkt der Phenolatkrystalle; nach dem 
Trocknen bei 1200 schmolzen sie im Capillarrohr bei 190-1950, nicht 
getrocknet verhielten sie sich sehr merkwiirdig: bei 138" schmolzen 
sie, erstarrten aber sofort darauf und schmolzen wieder erst bei 
190-195O. Augenscheinlich zerfallen also die Krystalle bei 138" in 
Phenol und Cholsaure. Alle diese Erscheinungen lassen sich meiner 
Ansicht nach nur dadurch erklaren, dass die Cholsaure des ersten 
Typus eine bestimmte Menge von Wasser - '/,,Ha0 - zuriickhlilt, 
welche sie weder beim Trocknen auf 145" noch beim LBsen in Phenol 
oder anderen Lijsungsmitteln verliert. Krystallisirt die Sliure aus 
einem LBsungsmittel, mit den] sie sich verbinden kann, so addirt sie 

nicht ein ganzes Molekiil des Losungsmittels, sondern nur des- 

eelben, d. h. die Compensation zu dem I/,, Molekiil Wasser. Die 
Formel des Phenolats, Alkoholats u. a. miiss also durch G 5 H 4 2 0 5  

+ ' / n H 2 0 + n i 1  C6H60 ausgedriickt werden. Auf Grund der 

vorhandenen empirischen Daten ist die Grosse von n f i r  das Phenolat 
leicht zu bestimmen; dieselbe wird, wie leicht zu ereehen, annabernd 
n = 8 sein. In  der That  erfordert, die Formel C25 H4205 + l/g H20 

n - 1  

+ 7/8 C ~ H ~ O :  
Berechnct Gefunden 

Phenol 16.21 16.56 pCt. 

H 9.36 9.43 

Saure CasHrzOa + ' / 8  Ha0 ubrig, welche verlangt: 

C 71.67 71.55 D 

Wenn dann beim Trocknen das Phenol entweicht, so bleibt die 

Berechnet Gefunden 
c 70.71 70.64 pCt. 
H 9.96 10.32 D 

Unter Anwendung derselben Formel fur das Alkoholat erhiilt 
man: C2s H 4 2 0 5  + '/s Ha0 + 7/8 C2 HcO, nach welcher: 

Bcrcchnet Gcfunden 
(Myl ius ,  als Mittel) 

C 69.06 68.66 pCt. 
H 10.18 10.18 B 

Alkohol 8.67 10.80 3 

Ich nehme an, dass die von M y l i u s  fiir den Kohlenstoff erhaltenen 
Zahlen deswegen niedriger als die theoretischen sind, weil das von 
ihm analysirte Alkoholat immer einen Ueberschues an Krystallisations- 
alkohol enthielt; denn selbst, wenn man seine Formel C2rH4005 
+ &HsO annimmt, so muss der Verlust beim Trocknen 10.13 pCt. 
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betragen. Bei einem Vereuche fand Mylius 10.95 pCt., bei eineni 
aiideren 10.75 pCt. Mir echeint, daee, ohne den etreng empirischen 
Rodeii zu verlaeeen , keine andere Erkllirung der unerwarteten That-  
sachen, die ich bei der Analyee dea Phenolate erhielt, aufgefundeii 
werden kann. Die Zusammeneetzung der Choleliure dea ersten Typus 
entspricht also nach dem Trocknen bei 120" immer der Formel 
C2i H,,Os + I/g Ha0, wiihrend die Zueammensetzung der Cbolsiiure 
des zweiten Typue nach dem Trocknen bei 120° durch die Formel 
C ,  ,H,,Ob + '/,HsO auegedriickt wird. 

Nach Beendigung der Untersuchung der Cholaiiure schritt icli zu  
der ihrcr Salze. Alle Sake der CholeHure, und zwar die der Alkalien, 
weisrri die Eigenthiimlichkeit auf, dase sie etwaa mehr Metall uiid 
wrnigei Kohlenstoff enthalten, ale die Theorie verlangt, was selbst 
daiiri dvr  Fall iet, wenn die Berechnung nach der Formel von S t r e c k e r  
ausgefiihrt wird. Dieee Eigenthiimlichkeit hiingt , aller Wahrschein- 
lichkeit nach, von der Eigenschaft der Chol&ure ab, hartniickig eine 
geringe Menge von Kryetallieationewaseer zuriickzuhalten. Ich erinnere 
darari. dase die Schwefelsiiure, die erst bei vor sich gehender Zer- 
srtzurig '/12 Molekiil Waeeer verliert, dieee Eigenschaft auch vielen 
ihrer Salze verleiht, die Kryetallisationewaeeer enthalten. Indem nber 
eirie geringe .Menge von Wasser zurtickgehalten wird, mnee eine Er- 
niedriguog im Procentgehalte aowohl dee Kohlenetoffs , ale auch des 
Metalles erfolgen; um nun einzueehen, wie ein Ueberechuee an Yetall 
whalteii werden kann, muse die Analogie weiter geilihrt und daran 
eriiinert werden, daee einige echwefeleaure Salze, z. B. die sop-  
nannten Vitriole geringe Mengen von Baeen zuriickhalten (siehe 
Rich:& rd F i n k ,  dieee Berichte XX, 2106). Also die Zinkvitriolliisuiig 
enthlilt nach Digeriren mit Zinkoxydhydrat nicht daa neutrale Solfat, 
sonderii daa baeieche Salz folgender Zusammeneetzung: ZnSOd + 
'/IS Zn (0H)a. Man kann annehmen, daee die choleauren Salze sowohl 
einen gcwieeen Ueberechuee der Base, ale auch einen Reat dee Kry- 
stallisationswaseera zuriickhalten und daee die zuriickgehaltenen Sub- 
stamen einander vielleicht ebeneo compeneiren, wie Phenol und 
Wasser im Phenolate. Auf dieee Weise kann dann der in den Salzen 
gleichzeitig bemerkte Ueberechuss an  Metall und Mange1 an Kohlen- 
stoff r rkbr t  werden. 

Um nicht ohne Beweise zu bleiben, habe ich dae Magneeiuni- und 
Ammmiumealz dargeetellt und analysirt; bie jetzt waren an dieeen 
Salzen der CholePure noch keine Analyeen ausgefiihrt worden. Zur 
Dnrstellung dee Magneeiumealzee erwlirmte ich CholsPure und einen 
Ueberechuee an Magnesia mit Waeeer; nach dem Filtriren und Ein- 
dampfen bie zur Trockne liiete ich den Riicketand wieder in abso- 
lutrrn Alkohol und fillte die Liieung durch Aether, wobei aber iiur 
eiri sehr geringer und nicht krystallinischer Niederschlag audel.  Es 
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blieb daher nichts tibrig, ale dae nach dern Eindampfen und Tmcknen 
bei 145O erhaltene' amorphe 8alz xa andpirtm. 

C 69.28 68.73 68.07 8 

H 9.47 9.3 1 9.74 
Ikr  erhdteoe Ueberechnse an Metall macht etwa l / ~  der theo- 

retiechen Meoge ans, wodarch theilweiae anch der niedrip Oehalt 
an Kohlenstoff erkliirt nird. 

Daa Ammoninmsalr krystsllieirt bekanntlich , wenn zo einer 
Lijsung der Chol&iure in alkoboliachem Ammoniak abeohter Aether 
zugesetzt wird; ee fallen hierbei s p h i i h h e ,  an8 Nadeln bestehendr 
Druseri an@. Nach Strecker 'e  Angabe erleidet aber das 8dz an der 
Luft leicht Diseodation, wober daa Trocknen in einem Exdccator, 
der mit etwaa Snlmtk iiberschiittete Aetzkali-Stticke enthielt, rorge- 
nommeii werden muwte. Die Analym ergab: 

Berechnet 
far ctSH4aos. NRS fB~CIIHoOs.N& Betrurden 

c 68.34 67.76 67.63 pCt. 
H 10.25 10.12 10.52 8 

- Drr Kohleostoffgehalt niihert eich der Formel von Btrecke r ,  docb 
dies erkkrt  eicb durch einen Ueberschuas im AmmonkLrgehdt dee 
Salzee, wovnn ich mich d m h  die weiter angegebenen Versnche iiber- 
zeugt habe. Zerpulrerte tetra8dnsche CholeHure wnrde im Schiffchen 
getrocknet und in ein abgewogenee Bobr gebracht, dae mit ange- 
achliffeoen I-Uhnen versehen war. Dnreh die8 Rohr warde trochee 
Anirnonhkga6 bL mr 86;t@og, d. b. b h  zn conetantern Oewichte 
geleitet 0.2242 g der getrockneten absorbirten b b e i  0.0147 R 
Ammo& ad- 6.61 pct. 

Fiir G'HoOs (420) mom die Abeorption von N& (17) 4.03 pCt. 
betragen. 

Fiir (&HwOs (408) mum die Absorption von N& (17) 4.16 pCt. 
bet ragen. 

Wie zu eeben, iet aolrtatt eiow Molekiilee Ammo& ls/8 Molekiile 
(anniihernd) abeorbirt worden. 

Die A d y e e  ergab: 

H 10.52 10.43 10.31 D 

Die Resultate der Aodym nihern sich also mehr der Forniel 
Cps H I s O I .  



Beim zweiten Vereuche rurde  die getrocknete ond abgewogene 
SPUR im ScWchen mit starker wibsriger AmmoniakMsMg qefeocbtet  
- wobei Aufliiaung etattfindet - und daranf im oben erwiibten 
Exeiccator bie zu conetantem Oewichte etehen gelamen. 0.2226 g der 
SPure nahmen nm 0.0158 g oder 7.10 pCt. an Oewicht zu. Beim 
Erhitzen des Slrlzee auf 1150 (5 Stunden lang) echied eich fast alles 
Ammaniak wieder aue: anetatt 7.10 pCt. betrug der Verluet 6.92 pCt.; 
zudem begann die Seiure zusammenzubacken. Bei 1450 (5 Stunden 
hog) fand ein neoer Verluet statt, 80 dam der Oesammtverluet 8.18 pCt. 
betrug, und die Sffure war vollstlndig geschmolzen. Augenscheinlich 
hatte die Slure nicht nur allee Ammoniak, sondern aoch noch all- 
Krystallieationswasaer verloren. 

Die Analyee ergab diese -Voraussetzung beetiltigende Zahlen : 
Gefunden Ber. ftir C&S&SOS 

C 71.32 7 1.09 pct. 
H 10.29 9.95 

Urn die Formel der Choleiiure aue den Analyeen ihrer Salze 
abzuleiten, mueste ein solchee Salz erhalten werden, dae: 1. gut 
kryetalliairte, 2. keinen Ueberechuse der Rase erhielt und 3. obne 
Kryetallisationewaeeer war. Nachdem ich mich iiberzeugt hatte, dam 
mit den gewiihnlichen Mineralbaeen ein solches Salz nicht erhdten 
werden kann, g d T  ich zum Anilin nnd Toluidin. In beiden iet die 
Choleiiure beim Erweirmen leicht liielich nnd beim Vereetzen der 
entstebenden Liisungen mit Beneol acheiden eich echirne Nadelo oder 
Biindel von Nadeln aue, die nach dem Auewaechen mit Benzol die 
volletiindig rdnen Cholseitueealze dee Aniline und Toluidins daretellen. 
Dieee Salze eind eehr beetiindig und werden nur bei liingerem Stehen 
etwas gelb. Im Exeiccator findet kein Gtewichtsverluet statt, beim 
ErwPrmen entweicht nur ein Theil der Base, nicht die game, iudem 
wahrscheinlich ein Anilid (reap. Toluid) der Choltdinre entateht. Dlre 
Aniline& echmilzt bei 140° und erweicht bei 125O; dae Tolnidinealr 
(Meta) echmilzt zwischen 140-1800. 

Die Analyee ergab: 

Gefnnden Berechnet 
1. 11. III. fir C ~ ~ ~ . + S O S .  Ce H,N ftir G+H,,,OIGH7N 

c' 72.13 72.21 - 72.23 71.85 pet. 
H 9.78 9.70 - 9.51 9.38 3 

N -  - 2.45 2.71 2.79 s 

Gefunden Berechnet 
I. II. fiir LI4a0~.  G H9N fir C&&OOS. GHsN 

C 72.77 72.87 72.59 72.23 p a .  
H 9.76 9.77 9.64 9.51 



Die Analyam-Resultate sprechen augenecheinlich zu Onneten der 
Formel &Ha05. 

Die Formel C 3 5 H 4 9 4  wird also mwohl durch die Analpen der 
Choldnre eelbat ale such durch die ihrer Salze beetiftigt. Perabnlich 
war ich echon friiher davon iiberzeugt, wenn aber meine jetrigen Ver- 
euche auch andere, noch Zweifelnde zur Annahme meiner Formel ver- 
anlaeeen werden, 80 will ich die zu meiner Untersuchung verwandte 
Zeit nicht ale verloren betrachten. Die wichtigeten Resultate, die ich 
erlangt, will ich nun folgendermaaeeen zoeammenatellen: 

1. Die watxierfreie Choldure beeitzt zweifelloe die Zusammen- 
setzung G ~ & O S ;  in keiner Weiee jedoch gelingt ee, dieselbe in 
Kryetallm zu erhalten. 

2. Die lvystalliniache Cholaiiure erecheint in zwei Modifleationen: 
ale Alkoholat nnd ale Hydrat, die mch von einander echarf unter- 
echeiden. 

3. Das Alkoholat beeitzt die Zueammeneetzung: ClsH4aOs + 
'/a H s 0  + '/8Cg&o (oder eine andere Subetanz an Stelle dea Alko- 
bole). Beim Troclrnen verliert sie leicht Alkohol, aber nicht Waeeer, 
nnd hat nach dem Trocknen bei 105-120° die Zusammenaetzung 
&~&OS + '/sHaO. Dieeee '/a MolekG1 Waseer verliert die Chol- 
egure eelbet nicht bei 1450 und auch nicht beim Lawn in einem La- 
sungemittel, mit dem eie aich verbindet, E. B. in Phenol. Nur bei 
der Zersetzung, die bei 160° beginnt, verliert eie dieeee Waeser, aber 
gleichzeitig auch Conetitntionewaseer, indem eie in dae Anhydrid iiber- 
geht. Der Schmelzpunkt dieeer Modification liegt eowohl, wenn sie 
getrocknet, ale such nicht getrocknet war, bei 1950. 

4. Dm Hydrat beeitzt die Zusammensetzung: C 9 5 ) 4 9 0 5  + H a 0 ;  
es verliert beim Trocknen nur echwer und aoch nicht allee Wasser; 

'bei 1200 vwliert ee nur */, eeinee Waeaere und hat nach dem Trock- 
nen bei dieeer Temperatnr die Zueammeneetzung: C95 05 + l/4 Hs 0. 
Diesee lebtere Wasaer verliert die Sgure uur bei ihrer Zersetzung, 
die friiher eintritt, ale bei der ereten Modification, nSmlich echon bei 
145O. Der Schmelzpunkt der nicht getrockneten Sgure iet 125-1400, 
der getrockneten 160- 1800. 

5. Die Salze der Cholsaure mit Mineralbaaen beeitzen im All- 
gemeinen die Eigenechaft, ebenao wie die Siiure eelbet, hartnhkig 
etwas vom Kryetallisationewaseer und von der Base zuriiclrzuhalten, 
wodurch der geringere Kohlenato@ehalt und der hbhere QeMt an Me- 
tall, der Theorie gegeniiber, eine ErklBirung finden. Die Salze mit einigen 
organhchen Basen beeitsen aber diese Eigenschaft nicht; daher geben 
die Anilin- nnd Toluidinsalce bei der Analyee die theorehehen Zahlen. 

' 

St. Peteraborg. ForstcInetitut, im October 1887. 




