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353. H. Tappeiner: Vorldufige Mittheilung iiber die Cholsdure.
(Eingegangen am 10. November; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die jiingst erschienene Mittheilung von Hrn. F. Baumstark:
»Untersuchungen iiber die Cholséure“ 1) veranlassen mich, iber den
jetzigen Stand meiner Arbeiten iiber denselben Gegenstand eine kurze
Mittheilung zu machen.

Meine Arbeiten iiber die Cholsdure?) begannen zu Anfang vorigen
Semesters mit der Darstellung des schon von Hoppe-Seyler be-
schriebenen Aethylithers der Cholsdure. Durch Behandlung desselben
mit Acetylchloriir hoffte ich dann das Dasein und die Anzahl von
Hydroxylen in der Cholsiure endgiiltig festzustellen. Zur Darstellung
des Aethylithers verfuhr ich Anfangs genau nach den Angaben
Hoppe-Seyler’s; es gelang mir indess auch nach wiederholten Ver-
suchen nicht, ein krystallinisches Produkt zu erhalten.

Ich hatte anfangs, da Hoppe-Seyler nicht angiebt, wie lange
er die alkobolische Lisung der Cholsiure der Einwirkung der Salz-
sdure ausgesetzt hielt, dieselbe nach der Sittigung mit Salzsdure un-
gefihr einen halben Tag stehen lassen. Die Erfolglosigkeit dieser
Versuche veranlasste mich, die Zeit der Einwirkung der Salzsiure
zu variiren. Als ich damit bis auf 4 Stunden zuriickging, gelang es
mir, krystallinische Produkte zu erhalten. Bei diesen neuen Versuchen
wurde ich auch mit einem Verfahren bekannt, durch dessen Anwen-
dung die Darstellung und Reinigung des Aethyldthers viel rascher
und vollkommener gelingt, als nach dem vou Hoppe-Seyler be-
folgten. Die dabei stattfindenden Vorginge sind folgende: Nachdem
die alkoholische Lésung der Cholsdure nach der Sittigung wit Salz-
siduregas noch 3—4 Stunden stehen gelassen, fillt beim Verdiinnen
mit Wasser der Aether als schneeweisse milchige Triibung, an den
Gefisswandungen als zdhfliissiger Ueberzug. Wird hierauf kohlen-
saures Natron zugesetzt, so bellt sich die Fliissigkeit bedeutend auf,
ohne jedoch vollstindig klar zu werden; an der Oberfliche erscheinen
schwach gelblich gefirbte zidhfliissige Massen, die nach wenigen
Minuten in harte krystallinische Klumpen verwandelt sind; auch die
Tribung ist verschwunden und hat feinen, in der Fliissigkeit suspen-
dirten Nadelgruppen Platz gemacht. Die Krystalle werden abfiltrirt,
in Alkohol geldst, und dieser mit Wasser stark verdiinnt. Der Aether
fallt als milchige Tribung, die nach balbtéigigem Stehenlassen in
schneeweisse, lange, oft das ganze Becherglas durchsetzende Nadel-
gruppen sich verwandelt hat. Am Boden des Gefiisses sitzen hiufig

1) Die Ber. VI, S. 1185,

2) Ich schliesse mich dem Vorgange Hro. F, Baumstark’s an, fir die Be-
zeichnung Streckers ,Cholalsiure den #lteren und in die jetzige Nomenklatur
besser passenden Namen Cholsiiure zu wihlen.
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gelblicke, kleine Mengen krystallinischen Aethers einschliessende
Massen, von welchen die Krystalle sich leicht mechanisch trenuen
lassen; allenfalls anhiingende Spuren derselben kénnen durch einige-
male wiederholtes Auflésen der Krystalle in Alkohol und Fillen mit
Wasser nach dem Auskrystallisiren des Aethers leicht entfernt werden.
Auf dieselbe Weise gewinnt man auch einen Theil des von den gelben
Massen eingeschlossenen Aethers noch rein.

Die nach dem eben angegebenen Verfuhren dargestellte kry-
stallinische Substanz, stimmt mit der von Hoppe-Seyler beschrie-
benen vollkommen iiberein und giebt die allgemeinen Reactionen der
Aether; zwei damit vorgenommene Analysen stimmten in ihren Re-
sultaten mit der erwarteten Formel iberein. Eine Probe davon auf
1409 C. im Rohrchen erhitzt zeigt beginnende Schmelzung, die bei
1470 vollendet ist. Die geschmolzene Masse ist gelb gefirbt, hat
anfangs ein ziibflissiges Aussehen und wird erst bei 1529 vollkommen
durchsichtig. Nach dem Erkalten erfolgt nur spurenweise krystallinische
Aunsscheidung; die Masse schmilzt bei erneutem Erhitzen constant bei
1439, erreicht ihre volle Durchsichtigkeit jedoch wieder erst bei 152°.
Es ist noch ungewiss, ob diese Erscheinungen auf eine Zersetzung des
Aethers bei diesen Temperaturen zu schliessen erlauben, da in zwei
Proben des reinen krystallinischen Aethers, welche 10 Minaten auf
der Temperatur von 146°¢ erhalten worden waren nach dem Ldsen
der Schmelze in Alkohol, Fiilllen mit Wasser u. s. w. wieder der un-
verinderte Aether auskrystallisirte.

Ausser diesem Aethyldther der Cholsiure entsteht aber darch die
Einwirkung der Salzsiure auf die alkoholische Lisung derselben noch
ein zweites Produkt, die schon erwihnten gelben Massen, welche die
Krystallisation des Aethers verunreinigen.

Die Variation der Einwirkungszeiten der Salzsiure ergab, dass
die Menge dieses Produktes rasch wachse mit der Dauer dieser Ein-
wirknng, dass in demselben Maasse auch dessen Farbe und Consistenz
sich iindert, indem es gelber und flissiger wird, dass endlich die Zu-
nahme dieses Produktes die Krystallisation des Aethers immer mehr
verzogert, ja endlich ginzlich aufhebt.

Um ein Beispiel anzofiihren, war bei einer bloss zweistiindigen
Dauer der Einwirkung der Salzsiiure von diesem Produkte nur sehr
wenig bemerkbar; als ich hingegen die Lisung der Cholsdure einen
Tag mit Salzsiure in Berlibrung stehen liess und sodann nach er-
wihnter Vorschrift weiter verfuhr, gelang es mir erst nach wochen-
langem Zuwarten eine geringe Krystallisation zu bekommen; die grésste
Menge verblieb in stark gelb gefirbten zihfliissigen Klumpen am
Boden des Gefidsses. Auch die Krystallisation des Aethers aus Alkohol
wird durch grissere Beimenguong dieser Substanz verhindert.

Aus den Ergebnissen dieser Variation der Einwirkungszeiten lisst
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sich weiter noch der Schluss ziehen, dass die Entstebung dieses zweiten
Produktes zurlickzufiibren sei anf eine weitergehende Einwirkung der
Salzsiiure auf den gebildeten Aether, iiber deren Natur ich indess nur
Vermuthungen aussprechen kann. Am wahrscheinlichsten war die
Annahme, dass diese in einer Substitution eines oder mehrerer
Hydroxyle durch Chlor bestinde. Indess gelang mir nicht, in der
alkoholischen Lisung dieses Produktes nach mehrstiindigem Digeriren
mit Natriumamalgam Cblor nachzuweisen. Ich erhielt bei dieser Be-
bandlung Cholsiare,

Die Veriinderungen, welche starke Sduren auf Cholsiiure hervor-
bringen, lassen, wenn man nach Analogien vorgehen wollte, auch in
diesem Falle an etwas Aechnliches denken. Wie dort unter Verlust
von zwei Molekiillen Wasser ein neuer Kérper, das Dyslysin, entsteht,
so konnte auch hier die Einwirkung der Salzsiure eine Wasser-
entziehang erzeugen, die man sich am einfachsten durch die gegen-
seitige Bindung zweier Hydroxyle unter Austritt eines Molekiils Wasser
denken kénnte, wenn die Gegenwart von solchen in der Cholsdure
erwiesen wire. Ich bin dariiber noch zu keinem Aufschlusse gelangt.
Die Behandlung des reinen krystallinischen Aethers mit Chloracetyl
gab mir bis jetzt nur unkrystallinische Produkte, die ich nicht analysirt
habe, da die grosse Krystallisationsfihigkeit des Aetbylithers mich
hoffen ldsst, mit der Zeit anch den Acetylithylither der Cholsiure
krystallinisch erhalten zu kénnen.

Neben der Ldsung dieser Frage habe ich das Studium der Zer-
setzungsprodukte der Cholsdure bei Oxydation mit chromsaurem Kali
und Schwefelsdure begonnen. Ausser Essigsiure fand ich zwei gut
krystallisirende Siuren; die eine zeigt in allen Reactionen das Ver-
halten einer héheren Fettsdure, ibr Schmelzpunkt ist 51.5—53.00 C,,
eine Barytbestimmung gab 20.4 pCt. Ba, wihrend Palmitinsiure
21.2, Stearingiure 19.5 pCt. Ba erfordern; sie ist somit wahrschein-
lich eine dieser Siuren oder ein Gemenge aus beiden. Die andere
Séure ist schwer 18slich in Wasser, krystallisirt aus Alkohol in Nadeln,
sie bleibt bis auf 2509 erhitzt unverdndert, schmilzt bei noch hiherer
Temperatur unter Zersetzungserscheinungen.

Ich bin damit beschiftigt, durch neue Oxydationsversuche mir
das geniigende Material zu verschaffen, die chemische Natur dieser
beiden Siuren festzustellen.

Diese Untersuchungen geschahen im Laboratorium des Hrn. Prof.
Fittig in Tiibingen; es ist mir eine angenehme Pflicht, Hrn. Prof.
Fittig auch hier meinen besten Dank auszusprechen fiir die giitige
Unterstiitzung, die er meinen Arbeiten zu Theil werden liess.





