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Vorstehende Arbeit wurde auf Veranlassung und unter Leitung
des Hrn. Professor Fittig ausgefiihrt. Jch gestatte mir, ibm fiir den
Rath und Beistand, den er mir bei dieser Untersuchung zu Theil werden
liess, meinen innigen Dank auszusprechen.

460. P. Latschinoff: Ueber die Cholsidure, welche feste Fettsduren
enthilt.

(Eingegangen am 18. Oktober; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Schon frilber habe ich bemerkt!), dass sich die Cholsiure weder
mit Hilfe von Aether, oder Alkohol von einer Beimengung der
Palmitin- und Stearinsiure befreien liesse. Zu gleicher Zeit wies
ich auf den, inzwischen von Kutscheroff?) experimentell bestitigten
Umstand hin, dass reine Cholsdure bei der Oxydation keine festen
fetten Sduren gebe und dass, wenn Tappeiner solche nachgewiesen
hat, die Erkldrung dieser Erscheinung lediglich in der Beimengung
von fertig vorhandenen fetten Sduren zu suchen sei, welche in der
von Tappeiner zur Oxydation verwandten, ,reinen“ Cholsiure ent-
halten waren.

Um jene Eigenschaften der Cholsiure, oben genannte fette Sduren
festzuhalten, zu untersuchen, lgste ich ein Gemenge von ungefihr
4 Theilen Cholséiure mit 1 Theil Stearinsiure3) in wissrigem Ammo-
niak auf. Die wenig getriibte Lésung ward filtrirt, concentrirt und
mit verdiionter Salzsdure gefillt; der so erhaltene, ausgewaschene und
bei 135¢ C. getrocknete, aus einem Gemenge von Cholsdure und
Stearinsiure bestehende Niederschiag erwies sich fast vollkommen
geschmacklos, wihrend die reine Cholsiure einen deutlich bitteren’
Geschmack besitzt, ein Umstand, der es zum Theil erklirt, wesshalb
dieser Korper friiber von einigen Chemikern bald als solcher ohne
allen Geschmack, bald als einer mit bitterem Geschmack begabt be-
schrieben worden ist. Dieses Gemenge beider Siuren erleidet weder
beim Erwirmen aof dem Wasserbade, noch bei 135—140° C. irgend
eine Veriinderung, oder selbst nur eine partielle Schmelzung; selbst in
feingepulvertem Zustande backt, oder klebt es hierbei nicht zusammen,
sondern bleibt in Pulverform.

Bei 140° C. erleidet die beigemengte Stearinsiure keine Verfliich-
tigung, wihrend die freie Stearinsiure bei dieser Temperatur bedeutend

1) Russ. chem. Journ. 11, 311 und diese Berichte XII, 1518.

2) Russ. chem. Journ. 12, 80 und diese Berichte XII, 2325.

3) Anstatt der Stearinsdure wurde stets ein Gemenge derselben mit Palmitin-
siure genommen, welches bei 68° C. schmolz.



fliichtig ist, wie folgender Versuch zeigt: auf drei Ubrgldschen wurden
folgende, vorher auf dem Wasserbade getrocknete Siuren gebracht:
auf das erste Cholsiure, auf das zweite Stearinsiure und auf das
dritte ein aus vier Theilen Cholsiure und einem Theile Stearinsiure
bestehendes Gemenge und alle drci zu gleicher Zeit 5 Stunden lang
im Laftbade bei 140° C. erwirmt. Im ersten betrug der Gewichts-
verlust 1,20 pCt., im zweiten 10.4 pCt., im dritten Uhrglas 1,22 pCt.;
demnach verlor das Gemenge beider Sduren fast ebensoviel wie die
reine Cholsiiure fiir sich, withrend der Gewichtsverlust des Gemenges
nach Maassgabe jenes der reinen Stearinsiure (10.4 pCt.) der Rech-
nung nach 3.04 pCt. hitte betragen miissen.

Aus einer heissen alkoholischen Ldsung scaeidet sich obiges Ge-
menge beider Siuren beim Erkalten in gut ausgebildeten, fast homo-
gepen Krystallen aus, und nur unter dem Mikroskop lassen sich hier
und da neben den prismatischen Krystallen Biittchen entdecken,
welche wahrscheinlich Stearinsiiure sind. Wéscht man die Krystalle
mehrere Mal mit Aether, 80 erscheinen sie selbst unter dem Mikroskop
vollkommen homogen und dennoch enthalten dieselben, wie es ein
besonderer Versuch bewies, eine betriichtliche Menge von Stearinsiure.

Nicht minder eigenthiimlich verhdlt sich ein Gemenge von Baryum-
salzen beider Siuren zu kohlensaurem Ammonink. Cholsaures Baryum
erleidet in ciner Lisung von kohlensaurem Ammoniak leicht und voll-
stindig Zersetzung, indem kohlensaures Baryum und cholsaures Am-
mouiak entstehen; umgekebrt erfihrt stearinsaures Baryum selbst nach
andauerndem Digeriren mit genanntem Reagens fast keinerlei Veriin-
derung; das Kiltrat davon bleibt auf Zusatz von Salzsiure entweder
vollkommeu klar, oder scheidet nur Spuren von Steariusiure in Flocken-
form ab. Ganz anders aber verhilt sich ein nach obigem Verhiltniss
(4:1) zusammengesetztes Gemenge beider Sduren in Form ibrer Ba-
rytsalze. Behandelt man ein solches 12 Stunden lang in der Wirme
mit einer Lisung von kohlensaurem Ammoniak, so geht fast alle
Stearinsdure, genauer 95 pCt. derselben, in Loésung diber und nur
3 pCt. bleiben als stearinsaures Baryum zuriick.

Man sieht also, dass sowohl Geschmack, als Schmelzpunkt, Fliich-
tigkeit, Krystallform, endlich das Verhalten eines Gemenges von
Baryomsalzen beider Séuren zu kohlensaurem Ammoniak gewisser-
massen als auf eine Art chemischer Verbindung zwischen der Chol-
und Stearinsiiure hindeuten, eine Verbindung, welche aber, wie aus
Folgendem zu ersehen ist, wenig bestimmt und bestindig ist.

Aehnlich verhalten sich auch andere Gemenge mit noch weniger
Stearinsiure, insofern darin die Eigenschaften derselben verdeckt sind.
Bei hoherem Gehalt von Stearinsiure aber treten ihre Eigenschaften
schon mehr hervor, so dass das Gemenge im obigen Verbiltniss (4:1),
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welches also 20 pCt. Stearinsiure enthilt, gewissermassen die Grenze
der Sittigangscapacitdt der Cholsdure fiir Stearinsiure bezeichnet.

Ich halte es hier fiir statthaft abzuschweifen und einer inter-
essanten Erscheinung Erwihpung zu thun, welche ich bei der Verar-
beitung der Galle bemerkt und bisher aber noch nicht vollstindig
untersucht habe. Die Galle, welche hauptsichlich eine Lésung von
glycochol- und taurocbolsaurem Natrium darstellt, giebt bei fraktio-
nirter Fillung mit Bleizucker einen Niederschlag von glycocholsaurem
Blei, dann auf Zusatz von basischessigsaurem Blei einen solchen von
taurocholsaurem Blei. Die ganze Fillung, besonders aber die letztere,
geht bei weitem nicht vollstindig vor sich, Man sollte erwarten, dass
die in der normalen Galle eotbaltenen festen Fetitsiuren sich in Folge
der Unléslichkeit ihrer Bleisalze in den ersten Fillungsantheilen sich
befinden; thatsichiich aber werden sie nicht nur nicht im Anfang ge-
fillt, sondern gehen im Gegentheil zusammen mit der Taurocholsiure
in die letzte Mutterlauge iiber, welche keinen Niederschlag mehr mit
basischessigsaurem Blei giebt. Ausserdem scheint die Taurocholsiure
mit den festen Fettsiuren eine besondere, in Wasser leicht 18sliche
Verbindung ecinzugehen. Die dadurch hervorgebrachte Modifikation
der Eigenschaften ist noch bedeutender, als wie es bei der Cholsidure
der Fall ist.

Bebandelt man ein Gemisch von Cholsiure und Stearinséure mit
Aether, so wird demselben, wenn auch langsam, wie es scheint un-
vollstindig die fette Siure entzogen. Um mich zu iiberzeugen, ob
eine gewisse Grenze fiir besagte Wirkungsweise des Aethers existirt,
babe ich Gemenge mit verschiedenem Gehalt an Stearinsiure im con-
stant wirkenden Extraktionsapparat von Tollens mit Aether beban-
delt. Ausser Aether benutzte ich zu demselben Zwecke anch Schwefel-
kohlenstoff, welcher den Vorzug besitzt, dass er im Vergleich zum
Aether weit weniger Cholsidure mit auflgst. In der That 16st sich nach
Strecker 1 Theil Cholsdure in 27 Theilen Aether; fiir die Léslichkeit
der Cholsiure in Schwefelkoblenstoff (ich konnte dafiir in der Literatar
keine Angaben finden) erhielt ich nach meinen Versuchen folgende
Grossen in runden Zahlen:

1 Theil Cholsiure verlangt zur Lésung 15.000 Theile CS, kalt.
1 - - - - - 5.000 - - kochend.
1. Versuch. 2.194 g eines ungefiahr 20 pCt. Stearinsiiure enthal-

tenden Gemenges wurden 3 Stunden lang im Tollens’schen Apparat
mit kochendem Aether extrahirt:

Es l6sten sich: 1.03 g; diese enthielten 0.320 g fette Siuren
= 31.06 pCt.

Ungeldst blieben: 1.164g; diese enthielten 0.1184 g fette Sduren
= 9.30 pCt.
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2. Versuch, 2.64 g desselben Gemenges wuarden im selben Ap-
parat 24 Stunden lang mit kochendem Schwefelkohlenstoff behandelt:
Es losten sich: 0.99 g; diese enthielten 0.46 g fette Siuren

= 46.5 pCt.
Ungeldst blieben: 1.65 g; diese enthielten 0.0708 g fette Séuren

= 4.3 pCt.

3. Versuch. 3.99 g eines ungefibr 12 pCt, Stearinsiure enthal-
tenden Gemenges wurden mit Aether 10 Stunden lang extrahirt:

Es losten sich: 1.287 g; diese enthielten 0.376 g fette Sduren
= 29.21 pCt.

Ungelost blieben: 2.703 g; diese enthielten 0.0824 g fette Siduren
= 3.05 pCt.

4. Versuch. 1.9486 g mit 4 pCt. Stearinsiure wurden 5 Stunden
lang mit Aether extrahirt:

Es I5sten sich: 0.578 g; diese enthielten 0.0314 g fette Séuren
= 5.43 pCt.

Ungelost blieben: 1.3706 g; diese enthielten 0.029 g fette Siuren
= 2.2 pCt.

5. Versuch. 4.026 g mit 25 pCt. Stearinsdure wurden mit Aether
10 Stunden lang extrahirt:

Es losten sich: 1.74 g; diese enthielten 0.110 g fette Séuren
= 6.3 pCt.

Ungeldst blieben: 2.286 g; diese enthielten 0.003 g fette Séuren
= 0.15 pCt.

Die hierbei gewonnenen fetten Siduren zeigten simmtlich nach
dem Umkrystallisiren aus schwachem Alkohol den unverinderten
Schmelzpunkt von 53° C, Zur Trennung der fetten Siiuren vou der
Cholsiure wandte ich die schon frilher von mir benutzte Methode an;
die Siuren wurden nimlich in die Baryumsalze ibergefiihrt, und diese
mit schwachem Weingeist behandelt, welcher unter Hinterlassung der
Barytseifen nur den cholsauren Baryt auflost. Dieser Weg eignet
sich sehr gut zur Reinigung der Cholsiure, namentlich wenn man
schwachen, nicht hioher als 40procentigen Alkohol anwendet, ferner
die Lésung kalt filtrirt und zur Sicherheit dieselbe Procedur zweimal
wiederholt.

Wie es meine Arbeiten und namentlich auch die von Kutscheroff
{loc. cit.) beweisen, giebt eine auf die angegebene Weise gereinigte
Cholsiiure bei der Oxydation aach nicht eine Spur von fetten Siuren.
Analytisch aber giebt jene Methode keine ganz sicheren Resultate,
einerseits weil den fotten Siiuren stets etwas Cholsiiure beigemengt
bleibt, andererseits weil mit der Cholsiiure anch kleine Mengen fetter
Séuren mitgelist werden, Letzteres findet namentlich statt, wenn die
Cholsiure stark iiberwiegt, wenn z. B. die Menge der Stearinsiure
nar 1 pCt. und weniger betréigt; in diesem Falle ist ein uantitatives
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Resultat bei Anwendung jener Trennungsmethode wbicht mehr zu er-
warten, wesshalb auch sicher die im letzten Versuch angegebene Zahl
fir die in der ungelosten Menge enthaltene fette Sdure als zu gering
zu betrachten ist.

Sollten aber auch die von mir angefiihrten Zahlenresultate nicht
auf vollstindige Genauigkeit Anspruch machen kSonen, so beweisen
sie doch, dass die fetten Sduren aus einem Gemenge derselben mit
Cholsiure sowohl durch Aether, als durch Schwefelkohlenstoff, wenn
auch langsam, so doch unaufhérlich extrahirt werden, dass die Lésung
immer ungleich reicher an Fettsiuren als der Riickstand ist, dass
folglich eine Grenze fiir die Léslichkeit nicht existirt, oder dass sie
mindestens sehr weit liegt. Desshalb war ich zu dem Ausspruch be-
rechtigt, dass, falls eine Verbindung zwischen der Cholsfiure und
Stearinsdure besteht, diese nur wenig charakterisirt und bestindig sei.

Schliesslich habe ich noch einen Versuch angestellt, allein mit
negativem Resultat. Eine 10 procentige Losung von Stearinséiare in
Schwefelkohlenstoff wurde lange Zeit mit einem grossen Ueberschuss
von pulverformiger Cholsdiure in der Absicht geschiittelt, ob sich auf
solche Weise eventuell eine Art Aafnahme der Stearinsiure darch
die Cholsiiure constatiren liesse; es zeigte sich jedoch hernach, dass
die Concentration der Ldsung beziiglich der in ibr geldsten Stearin-
silare, wie es auch nach den vorigen Versuchen zu erwarten stand,
diezelbe geblieben war.

Forstcorps bel St. Petersburg, im September 1880.

461. M. Schmoeger: Eine bis jetzt noch nicht beobachtete
Eigenschaft des Milchzuckers.
(Eingegangen am 23. Oktober; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Als ich gelegentlich versuchte, die Councentration einiger Milch-
zuckerl8sungen, welche zu Polarisationsversuchen gedient hatten, durch
Eindampfen derselben, Trocknen und Wiegen des zuriickgebliebenen
Milchzuckers festzustellen, fand ich bedeutend weniger Milchzucker
als die betreffende Losung nach ihrer Darstellungsweise enthalten
musste, z. B. statt p = 16.41, p = 15.73. Ich konnte mir dies nicht
anders erkliren, als dass in den heissen L&sungen der Milchzucker
als wasserfreier Milchzucker vorhanden ist, wie dies Hesse gelegent-
lich seiner Versuche iiber Birotation schon ausgesprochen hat, und
dass, wenn man die Liosung Lei 1009 zar Trockne verdampft, der
Milchzacker vollstindig, oder zum Theile wasserfrei zuriickbleibt.

Laufttrockner, resp. iiber Schwefelsiiure getrockneter, krystallisirter
Milchzucker (C,, Hyy O, 4+ H,0) éndert, wie dies auch von allen





