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Vorstehende Arbeit wurde aof Veranlassung und unter Leitung 
des Hrn. Professor F i t t i g  ausgefiihrt. Ich gestatte mir, ihm fiir den 
Rath und Beistand, den e r  mir bei dieser Untersuchung zu Theil werden 
liess, meinen innigen Dank auszusprecben. 

460. P. Latschinoff: Ueber die Cholslnre, welche feste Fettsauren 

(Eingegangen am 15. Oktober; verlesen in  der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.)  

Schon friiber habe ich bemerkt I ) ,  dass sich die Cholsanre weder 
mit Hiilfe von Aether, oder Alkohol von einer Beimengung der 
Palmitin- und Stearinsaure befreien liesse. Zu gleicher Zeit wies 
ich auf den, inzwischen ron  K u t s c h e r o f f z )  experimentell bestiitigten 
Umstand hin, dass reine Cholsiiure bei der Oxydation keine festen 
fetten Sauren gebe und dass, wenn T a p p e i n e r  solche nacbgewiesen 
hat, die Erklarung dieser Erscheinung lediglich in der Beimengung 
yon fertig vorhandenen fetten Sauren zu suchen sei, welche in der 
von Ta  p p e i n e r  zur Oxydation rerwandten, ,reinen' Cholsaure ent- 
halten waren. 

Urn jene Eigenschaften der Cholsaure, oben genannte fette Sauren 
festzuhalten, zu untersuchen, loste ich ein Gemenge von ungefahr 
4 Theilen Cholsaure mit 1 Theil Stearinsaure 3, in  wassrigem Ammo- 
niak auf. Die wenig getriibte Losung ward filtrirt, concentrirt und 
mit verdiiunter Salzsaure gefallt; der so erbaltene, ausgewaschene und 
bei 135O C. getrocknete, aus einem Gemenge von Cholsaure und 
Stearinsgure bestehende Niederschlag erwies sich fast vollkommen 
geschmacklos, wahrend die reine Cholsiiure einen deutlich biiteren 
Geschrnack besitzt, ein Umstand, der es  zum Theil erklsrt, wesshalb 
dieser Kijrper friiher von einigeu Cbemikern bald als solcher ohne 
nllen Geschmack, bald als einer mit bitterem Geschmack begabt be- 
ecbrieben worden ist. Dieses Gemenge beider Sauren erleidet weder 
beim Erwarmen auf dem Wasserbade, noch bei 135-140° C. irgend 
eine Verhnderung, oder selbst nur eine partielle Schmelzung; selbst in 
feingepulvertem Zustande backt, oder klebt es hierbei nicht zusammen, 
sondern bleibt in Pulverform. 

Bei 1400 C. erleidet die beigemengte Stearinslure keine Verfliich- 
tigung, wtihrend die freie Stearinslure bei dieser Temperatur bedeutend 

enthiilt. 

I )  Russ. chern. Journ. 11, 311 uod diese Berichte XII, 1518. 
2 )  Russ. chern. Journ. 12, 30 und diese Berichte XII, 2325. 
3) Anstatt der StesrinsPure wurde stets ein Gemenge derselben mit Palmitin- 

saure genornmen, welches bei 6 8 0  C. schmolz. 



fliichtig ist, wie folgender Versucb zeigt: auf drei Uhrgllscben wurden 
folgcnde , vorher auf dem Wass'erbadc getrocknete Sauren gebracht : 
aiif das erste Cholsiiure, auf das zweite Stearinslore u u d  auf das 
dritte ein a113 vier Thcilcn Cholsiiure rind einem Theile Stearinsaure 
bestebendev Genienge und alle drci zu gleicher Zeit 5 Stunden lang 
im Luftbade bei 1400 C. erwarmt. Im ersten betrag der Gewichts- 
rerlust 1.20 pCt., in1 zweiten 10.4 pCt., im dritten Uhrglas 1.22 pct.; 
demnach verlor das Gemenge beider Sauren fast ebensoriel wie die 
reine Cholsaure fijr sich, wabrend der Gewichtsverlust des Gemenges 
nach Maassgabe jenes der reinen Stearinssure (10.4 pCt.) der Recb- 
nung nacb 3.04 pCt. hiitte bctragen miisscn. 

Aus einer heissen alkoholischen Losung sc'neidet sicb obiges Ge- 
inenge beider Sliuren beim Erkaltrn in gut ausgebildeten, fast homo- 
genen I<rystallen aus, und nur unter den1 hlikroskop lassen sich bier 
und da  neben den prismatiscben Krystallen Bkttchen entdecken, 
welche walirscheinlich Stearinshure sind. Wascht man die Krystalle 
inehrere Ma1 mit Aether, so rrschcinen sie selbst unter dem Mikroskop 
\-ollkomnien hoinogen unti dennoch enthalten dieselbeti, wie es ein 
besondcrer Versucb bewies, eiire bctriichtlichc Menge von Stearinsiiure. 

Nicht ininder eigenthiirnlich rerhllt sich ein (3ernenge von Raryum- 
salzen beider Siiureri z u  kohlensaurem Animoniak. Cholsaures Baryum 
erleidet in ciner Losung von kohlensaurem Arnnionialc leicht und roll- 
standig Zersctzung, indem kohlensaurea I3nryurri und cholsaurcs Am- 
rtiotiiak entstehen; umgekahrt erfahrt stearinsaures Baryum selbst nach 
a ndauerndem Digeriren mit genanntein Reagens fast keinerlei VerCn- 
tlerung; das Filtrat daron bleibt aiif Zusatz ron SalzsRure ciitweder 
vollkomineu klar, oder scheidet nur Spuren ron St!?ariuslure in Flocken- 
form ab. Ganz anders aber verhllt sich ein nach obigem Verhiiltiiiss 
(4 : 1) zusamniengesetztes Gemenge beider Saurt:n in Form ihrcr Ra- 
rytsalze. I3ehandelt man ein solches 12 Stunden lang in der Warme 
riiit eincr Lijsung ron  liohlensanrem Amrnoniak, so geht fast alle 
Stearinsiiure, genauer 95 pCt. dcrselben, in Liisung iiber und nur 
5 pCt. bleiben als stearinsaures Barjuni zuriick. 

Man sieht also, dass sowobl Geschrnack, als Schmelzpunkt, Fliich- 
tigkeit, Krystallform, endlich das Verhalten cines Gemenges von 
Baryumsalzen beider Sauren zu kohlensaurem Ammoniak gewisser- 
niassen als auf eine Art chemischer Verbindung zwischen der Cbol- 
und Stearinsaure hindeuten, eine Verbindung, welche aber, wie au8 
E'olgendern zu erseben ist, menig bestimmt und bestandig ist. 

Aehnlich verhalten sich auch andere Gemenge mit nocb weniger 
Stearinslure, insofern darin die Eigenschaften derselben verdeckt sind. 
Bei boberem Gehalt von Stearinsaure aber tretsn ibre Eigenscbaften 
schon mehr bervor, so dass das Gemenge im obigen Verbaltniss (4 : l), 
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welches also 20 pCt. Stearinsaure enthiilt, gewissermassen die Grenze 
der  Sattigungscapacitiit der Cholsaure fiir Stearinslure bezeichnet. 

Ich halte es hier fur statthaft abzuschweifen und einer inter- 
essanten Erscheinung E r w a b u n g  zu thun, welche ich bei der Verar- 
beitung der Galle bemerkt und bisher aber noch nicht vollstandig 
untersucht habe. Die Galle, welche hauptsachlich eine Losung von 
glycochol- und taurocholsaurem Natrium darstellt , giebt bei fraktio- 
nirter Faliuiig mit Hleizucker einen Niederschlag von glycocholsaurem 
Blei, dann auf Z-usatz von basischessigsaurem Blei einen solchen von 
taurocholsaurem Blei. Die ganze FHlluiig, besonders aber die letztere, 
geht bei weitem nicht vollstandig vor sich. Man sollte erwarten, dass 
die in der normalen Galle enthaltenen festen Fettsauren sich i n  Folge 
d e r  Unloslichkeit ihrer Bleisalze in den ersten Fallungsaritheilen sich 
befinden; tbatsachlich aber werden sie nicht nur nicht im Anfang ge- 
fallt, sondern gehen im Gegentheil zusammen mit der Taurocholsaure 
in  die letzte Mutterlauge iiber, welche keinen Niederschlag mehr mit 
basischessigsaurem Blei giebt. Ausserdem scheint die Taurocholsaure 
mit den festen FettsBuren eine besondere, in Wasscr leicht lovliche 
Verbindung einzugehen. Die dadurch hervorgebrachts Modifikation 
der  Eigenschaften ist noch bedeutender, als wie es bei der Chdsiiure 
der  Fall ist. 

Brhandelt man ein Gemisch von Cholsaure und Stearinsaure mit 
Aether, so wird dernselben, wenn auch Iangsam, wie es scheint un- 
rollstandig die fette Siiure entzogen. Urn mich zu iiberzeugen, ob 
eine gewisse Grenze f i r  besagte Wirkungsweise des Aethers existirt, 
habe icli Gemenge mit verschiedenem Gehalt an Stearinsaure im con- 
stant wirkenden Extraktionsepparat Ton T o l l e  n s  rnit Aether behan- 
delt. Ausser Aether benutzte ich zu demselben Zwecke auch Schwefel- 
kohlenstoff, welcher den Vorzug besitzt, dass e r  im Vergleich zum 
Aether weit weniger Cholsaure mit auflost. In der That  lost sich nach 
S t r e c k e r  1 Theil CholsHure i n  27 Theilen Aether; fiir die Loslichkeit 
der Cholsaure in Schwefelkohlenstoff (ich konnte dafiir in der Literatur 
keine Angaben 6uden) erhielt ich nach rneinen Versuchen folgende 
Grossen in runden Zahlen: 

1 Theil Cholsiiure verlangt zur Liisung 15.000 Theile CS, kalt. 
1 -  5.000 - - kochend. 
1. Versuch .  2.194 g eines ungefihr 20 pCt. Stearinsaure enthal- 

tenden Gemenges wurden 3 Stunden lang im Tol lens’schen  Apparat 
rnit kochendem Aether extrabirt: 

Es losten sich: 1.03 g ;  diese enthielten 0.320 g fette Sauren 

Uugelost blieben: 1.164g; diese enthielten 0.1184g fette Sauren 
= 31.06 pCt. 

= 9.30 pCt. 
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2. Versuch .  2.64g desselben Gemenges wurden im selben Ap- 
parat 24 Stunden lang rnit kochendem Schwefelkohlenstoff behandelt: 

Es losten sich: 0.99 g; diese enthielten 0.46 g fette Sauren 

Ungelast blieben: 1.65 g; diese enthielten 0.0708 g fette Sauren 

3.99 g eines ungefiihr 12 pCt. Stearinsawe enthal- 

Es I6sten sich: 1.287 g; diese enthielten 0.376 g fette Sauren 

Ungeliist blieben: i2.703 g; diese enthielten 0.0824g fette Saureu 

1.9486 g mit 4 pCt. Stearinsaure wurden 5 Stunden 

Es losten sich: 0.578 g; diese enthielten 0.0314 g fette Sauren 

Ungelost blieben: 1.370Gg; diese enthielten 0.029 g fette Sauren 

4.026 g mit 25 pCt. Stearinsaure wurden niit Aether 

Es liisten sich: 1.74 g; diese enthielten 0.110 g fette Sauren 

Ungelost blieben: 2.286 g;  diese elithielten 0.003g fette Siiuren 

Die hierbei gewonnenen fetten Siiuren zeigten siimmtlich nach 
dem Umkrystdlisiren aus schwachem Alkohol den unveriinderten 
Jchmelzpunkt von 58" C. Zur Trennung der fetten Siiuren von der 
Cholsaure wandte ich die schon friiher von mir benutzte Methode an;  
die Ssuren worden nlmlich in die Earyumsalze ubergefuhrt, und diese 
uiit schwachem Weingeist behandelt, welcher untcr Hinterlassung der 
Barytseifen nur den cholsnuren Haryt aufliist. Dieser Weg eignet 
sich schr gut zur Keinigong der CholsLure, namentlich wenn man 
schwachen, nicht hiiher als 40procentigen Alkohol anwendet , ferner 
die L6sung kalt filtrirt und zur Sicherheit dieselbe Procedur zwcimal 
wiederholt. 

Wie es meine Arbeiten und namentlich auch die von K u  t s c h e r o f f  
(loc. cit.) beweisen, giebt cine auf die angegebene Weise gereinigte 
Cholsluro bei der Oxydation auch niclit eine Spur von fetten Siiurcn. 
hnalytisch aber giebt jene Metbode keine gnnz sicheren Resiiltate, 
einerseite weil den fetten SSuren stets etwas Cholsiiure brigemengt 
bleibt, andererseits weil mit der Chols%ure auch kleine Mengen fetter 
aauren mitgeliist werden. Letzteres findet nanientlich statt, wenn die 
Cholsiiure stark uberwiegt, wenn z. B. die hlenge der Stearinsawe 
nur 1 pCt. und weniger betrtgt; in diesem Falle ist ein quantitatives 

= 46.5 pet.  

= 4.3 pct .  
3. V e r s  uch. 

tenden Gemenges wurden mit Aether 10 Stunden lang extrahirt: 

= 29.21 pCt. 

= 3.05 pCt. 
4. Versuch .  

lang rnit Aether extrshirt: 

= 5.43 pct .  

= 2.2 pct .  
5. V e r s u c h .  

10 Stunden lang extrahirt: 

= 6.3 pct .  

= 0.13 1 s t .  

,, .. 
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Resultat bei Anwendung jener Trennungsmethode nicht mehr zu er- 
warten, wesshalb auch sicher die im letzten Versuch angegebene Zahl 
fiir die in der uugeliisten Menge enthalteue fette Saure als zu gering 
zu betrachten ist. 

Sollten aber aucb die von rnir angcfiihrten Zahlenresultate nicht 
auf vollstandige Genauigkeit Anspruch machen kiinnen , so beweisen 
sie doch,' dass die fetten SBuren aus einem Gemenge derselben mit 
Cholsaure sowohl durch Aether, als durch Schwefelkohlenstoff, wenn 
auch langsam, SO doch unaufhorlich extrahirt werden, dass die Liisung 
immer ungleich reicher an Fettsauren als der Riickstand ist, dass 
folglich eine Grenze ftir die Loslichkeit nicht existirt, oder dass eie 
mindestens sehr weit liegt. Desshalb war ich zu dem Ausspruch be- 
rechtigt, dass, falls eine Verbindung zwischen der Cholsaure und 
Stearinsaure besteht, diese nur wenig charakterisirt und bestandig sei. 

Schliesslich babe ich noch eineii Versuch angestellt, allein mit 
negativam Resultat. Eine 10 procentige Losung von Stearinsaure in 
Schwefelkohlenstoff wurde lange Zeit mit einem grossen Ueberschuss 
von pulrerformiger CholsLure i n  der Absicht geschtittelt, ob sich auf 
solche W&e eventiiell eine Ar t  Aufnahme der Stearinsaure durch 
die Cholsiure constatiren liesse; es zeigte sich jedoch hernach, dass 
die Concentration der Liieung beztiglich der in ihr gelosten Stearin- 
skire ,  wie es nuch nach den vorigen Versuchen zu erwarten stand, 
dieselbe gebliebcn war. 

F o r s t c o r p s  bei St. P e t e r s b u r g ,  im September 1880. 

461. M. S c h m o e g e r :  Eine bis jetzt noch nicht beobachtete 
Eigenschaft des Milchznckers. 

(Eingegangen am 23. Oktober; verlesen i l l  der Sitziiiig von Hrn. A. Piuner . )  

Als ich gelegrntlich versnchte, die Ctwcetitration einiger Milch- 
zuckerloaungen, welcl:e zu Polarisationsrersucli~ !i gedient tiatten, durch 
Eindampfeii derselben, Trocknen und Wiegen des zuriickgebliebenen 
Milchzuckers festzustellen , fand ich bedeutend weniger Milchzucker 
als die betreffende Liisung nach ihrer Dnrstellangsweise enthalten 
musste, z. B. statt p = 1G.41, p = 15.73. Ich konnte mir dies nicht 
anders erkliiren, nls dass in den heisseti Liisungen der Milchzucker 
als wasserfreier Milchzucker vorhanden ist, wie dies H e s  s e gelegent- 
lich seiner Versuche iiber Birotation schon ausgesprochen hat, und 
dass, wenn rna~i  die Liisuug bei looo zur Trockne vcrdnmpft, der 
Milchzucker vollstandig, oder zum Theile wlrsserfrei zurtickbleibt. 

Lufttrockner, resp. iiber Schwefelsaure getrockneter, krystallisirter 
Milchzucker ( C 1 2  O l 1  + H,O) Bridert, wie dies auch von allen 




