
353. H. Tap p e i n  e r : Vorlaufige Mittheilung iiber die Cholsaure. 
(Eiugegangen am 10. November; verl. in der Sitzung vou Hrn. Oppenheim.) 

Die jungst erschienene Mittheilung von Hrn. F. B a u m s t a r k :  
,,Untersuchungen iiber die Cbolsaure' 1) veranlassen mich, iiber den 
jetzigen Stand meiner Arbeiten iiber denselben Gegenstand eiue kurze 
Mittheilung zu machen. 

Meine Arbeiten iiber die Cholsaurez) begannen zu Anfang vorigen 
Semesters mit der Darstellung des schon von H o p p e -  S e y l e r  be- 
schriebenen Aethylathers der Cholsaure. Durch Behandlung desselben 
mit Aeetylchloriir hoffte ich dann das Dasein und die Anzahl von 
Hydroxylen in der Cholsaure endgiiltig festzustellen. Zur Darstellung 
des Aethylathers verfuhr ich Anfangs genau nach den Angaben 
H o p p e - S e y l e r ' s ;  es gelang mir indess auch nach wiederholten Ver- 
sucben nicht, ein krystallinisches Produkt zu erhalten. 

Ich hatte anfangs, da  H o p p e - S e y l e r  nicht angiebt, wie lange 
er die alkoholische Losung der Cholsaure der Einwirkung der Salz- 
saure ausgesetzt hielt, dieselbe nach der Sattigung mit Salzsaure un- 
gefahr einen halben Tag stehen lassen. Die Erfolglosigkeit dieser 
Versucbe veranlasste mich, die Zeit der Einwirkung der Salzsaure 
zu variiren. Als ich damit bis auf 4 Stunden zuriickging, gelang es 
mir, krystallinische Produkte zu erhalten. Rei diesen neuen Versuchen 
wurde ich auch mit einem Verfahren bekannt, durch dessen Anwen- 
dung die Darstellung und Reinigung des Aethylathers vie1 rascher 
und vollkommener gelingt, als nach dem Ton H o p p e - S e y l e r  be- 
folgten. Die dabei stattfindenden Vorgange sind folgende: Nachdem 
die alkoholische Losung der Cholsaure nach der Sattigung rnit Salz- 
siuregas noch 3-4 Stunden stehen gelassen, fallt beim Verdiinnen 
mit Wasser der Aether als schneeweisse milchige Trubung, a n  den 
Gefasswandungen a l s  zahflussiger Ueberzug. Wird hierauf kohlen- 
saures Natron zugesetzt, so hellt sich die Flussigkeit bedeutend auf, 
ohne jedoch vollstindig klar zu werden; an der Oberflache erscheinen 
schwach gelblich gefarbte zabfliissige Massen, die nach wenigen 
Minuten in harte krystallinische Klumpen verwandelt sind; auch die 
Trubung ist verschwunden und bat feinen, in der Flussigkeit suspen- 
dirten Nadelgruppen Platz gemacht. Die Krystalle werden abfiltrirt, 
in Alkohol gelost, nnd dieser mit Wasser stark verdiinnt. Der  Aether 
fallt ills milchige Trubung, die nach halbtagigem Stehenlassen in 
schneeweisse, lange, oft das ganze Becherglas durchsetzende Nadel- 
gruppen sich verwandelt hat. Am Boden des Gefasses sitzen haufig 

1) Die Ber. VI, S. 1185. 
2 )  Ich schliesse mich dem Vorgange Hrn. F. B a u m s t a r k ' s  an,  fur die Be- 

zeiehnung S t r e c k  er's .Cholalsaure' den alteren und in die jeteige Nomenklatur 
besser passenden Namen Cholsaure au wshlen. 



gelbliche, kleine Mengen krystallinischen Aethers einschliessende 
Massen, von welchen die Krystalle sich leicht mechanisch trenncn 
lassen ; allenfalls anhangende Spuren derselben konnen durch einige- 
male wiederholtes Auflosen der Krystalle in Alkohol und Fallen mit 
Wasser nach den1 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 angegcbenen Verfahren dargestellte kry- 
stallinische Substanz, stimmt mit der con H o p p e  - S e y l e r  beschrie- 
benen vollkomrnen tiberein und giebt die allgenieinen Reactionen der 
Aether; zwei damit vorgenommene Analysen stimmten i n  ihren Re- 
sultaten mit der erwarteten Formel tiberein. Eine Probe d a w n  auf 
140° C. im Rohrchen erhitzt zeigt beginnende Schmelzung, die bei 
147 vollendet ist. Die geschmolzene Masse ist gelb gefarbt, hat 
anfangs ein zahfliissiges Aussehen und wird erst bei 152O vollkommen 
durchsichtig. Nach dem Erkalten erfolgt nur spurenweise krystallinische 
Ausscheidung ; die Masse schmilzt hei erneutem Erhitzen constant bei 
143O, erreicht ihre volle Durchsichtigkrit 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 Minuten auf 
der Temperatur von 146O erhaltrn worden waren nach dem Losen 
der Schmelze in Alkohol, Fiillen mit Wasser u. s. w. wieder der un- 
verhder te  Aether auskrystallisirte. 

Ausser diesem Aethylather der Cholslure entsteht aber durch die 
Einwirkung der Salzsaure auf die alkoholische LBsung derselben noch 
ein zweites Produkt, die schon erwahnten gelben Massen, welche die 
Krystallisation des Aethers verunreinigen. 

Die Variation der Einwirkungszriten der Salzsgure ergab, dass 
die Menge dieses Produktes rasch wachse mit der Dnuer dieser Ein- 
wirkang, dass in dilmselben Maasse auch dessen Farbe und Consistena 
sich andert, indem cs gelber und fliissiger wird, dass endlich die Zu- 
nahrne dieses Produktes die Krystallisation des Aethers immer mehr 
verzogert, ja endlich ganzlich aufhebt. 

Um ein Beispiel anzufiihren, war  bei einer bloss zweistiindigen 
Dauer der Einwirkung der S a l z s h r e  von diesem Produkte nur sehr 
wenig bernerkbar; als ich hingegen die Losung der Cholsaure einen 
T a g  mit Salzsaure in Reriihrung stehen liess und sodann nach er- 
wahnter Vorschrift weiter verfuhr, gelang r s  mir erst nach wochen- 
langem Zuwarttw eine geringe Krystallisation zu bekommen ; die grosste 
Menge verblieb in stark gelb gefgrbten zahfliissigen Klumpen am 
Roden des Gefasses. Auch die Krystallisation des Aethers aus Alkohol 
wird durch griissere Beimenguug dieser Substanz verhindert. 

Aus den Ergebnissen dieser Variation der Einwirkungszeiten lasst 
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sich weiter noch der Schluss ziehen, dass die Entstehung dieses zweiten 
Produktes zuriickzufiihren sei auf eine weitergehende Einwirkung der 
Salzsaure auf den gebildeten Aether, iiber deren Natur ich indess nur 
Vermuthungen aussprechen kann. Am wahrscheinlichsten war  die 
Annahme, dass diese i n  einer Substitution eines oder mehrerer 
Hydroxyle durch Chlor bestande. Indess gelang mir nicht, in der 
alkoholischen Losung dieses Produktes nach mehrstiindigem Digerireu 
mit Natriumamalgam Chlor nachzuwsiarri. Ich erhielt bei dieser Be- 
handlung Cholsaure. 

Die Verlnderungen, welche starke Sauren auf Cholsaure hervor- 
bringen, lassen, wenn man nach Analopien vorgehen wollte, auch in 
diesem Falle an etwas Aehnliches denken. Wie dort unter Verlust 
von zwei Molrkiilen Wasser ein neuer Riirper, das Dyslysin, entsteht, 
so konnte auch hier die Einwirkung der Salzsaure eine Wasser- 
entziehung erzeugen, die man sich am einfachsten durch die gegen- 
seitige Bindung zweier Hydroxyle unter Austritt rines Molekiils Wasser 
denken konnte, wenn die Gegenwart von solchen in der CholsHure 
erwiesen ware. Ich bin dariiber noch zu keinem Aufschlusse gelangt. 
Die Behandlung des reinen krystallinischen Aethers mit Chloracetyl 
gab rnir bis jetzt nur uukrystallinische Produkte, die ich nicht analysirt 
habe, dn die grosse Krystallisationsfahigkeit des Aethylathers mich 
hoffen I l ss t ,  niit der Zeit auch den Acetyliitbylather der Cholslure 
krystallinisch erhalten zu konnen. 

Pieben der Losung dieser Frage habe ich das Studium der Zer- 
setzungsproduktc der Cholsaure bei Oxydation init chromsaurem Kaii 
und Schwefelsaure begonnen. Ausser Essigsaure fand ich zwei gut 
krystallisirende Sauren; die eine zeigt in allen Reactionen das Ver- 
balten einer hoheren Fettsaure, i h r  Schmelzpunkt ist 51.5-53.0 C., 
eine Barytbestimmung gab 20.4 pCt. B a ,  wahrend Palmitinsiiure 
21.2, Stearinsaure 19.5 pCt. Ba erforderri; sie ist somit wahrschein- 
lich eine dieser Sauren oder ein Gemenge aus beiden. Die andere 
Saure ist schwer liislich in Wasser, krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, 
sie bleibt bis auf 250° erhitzt unverandert, schmilzt bei noch hoherer 
Temperatur unter Zersetzungserscheinungen. 

Tch bin damit beschaftigt , durch neue Oxydationsversuche mir 
das geuiigende Material zu verschaffen , die chemische Natur dieser 
beiden Sauren festzustellen. 

Diese Untersuchnngen geschahen im Laboratorium des Hrn. Prof. 
F i t t i g  in Tiibingen; es ist rnir eine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. 
F i t t i g  auch hier meinen besten Dank auseusprechen fur die gutige 
Unterstiitzung, die er meinen Arbeiten zu Theil werden Less. 




