
Das Diiithylamidophenyloxytrichlorathalr erleidet mit Alkali die- 
selbe Spaltung wie sie fiir das  Dimethylanilincondensationsproduct 
beschrieben wurde. Der  dabei resultircndc 

K (C2 H5)2 p - D i i t h y l a m i d o b e n z a l d e h y d  = p .  Cs 

ist i n  den gewijhnlichen Liisungsmitteln , selbst Wasser loslich und 
krystallisirt aus  letztereni in Kadeln. Sein Schmelzpunkt liegt bei 
41° C. 

Die Condensation der tertiarrn aroniatischen Amine rnit Chloral- 
hydrat und Spaltung der erhaltenen Producte niit Alkali scheint ein 
einfacher Weg zu sein, urn zit (para) substituirten aroniatischen Alde- 
hyden zu gelangen. 

L c , i  p z i g - L i n  d e n a u ,  im Februar 1856. 

83. F. Yylius: Ueber die Cholslure .  
(Eingegangcn am 11. Februar.) 

Wenn man bedenkt, wie vie1 miihevolle Untersuchungen bereits 
tiber die Sauren der Galle und namentlich ii6er die Cholsaure aus- 
gefiihrt worden sind, so muss es auffallend erscheinen, dass man 
bis jetzt so wenig Aufschluss iiber die Constitution dieser Substanzen 
gewonnen hat. Man ist fast versucht, diesen Umstand der bisher 
befolgten Einseitigkeit in der Methode der Untersuchung zuzuschrei- 
ben; dieselbe bestand fast ausschliesslich in dern Studium der  
Wirkung ron  Oxydationsmitteln. Hierbei hat man zwar eine Reihe 
von wohldefinirten kohlenstoffarmeren Sauren erhalten, allein dieselben 
sind bisher ebensowenig von bekannten Stoffen abzuleiten wie die 
Cholsiiure selbst. Der  Gedanke, dass die Verfolgung einer anderen 
Untersuchungsmethode vielleicht eher geeignet sei, die C h o l s h r e  auf 
bekannte Verbindungen zuriickzufiihren, hat mich vor einigen Monaten 
veranlasst, mich eingehender mit der Cholsaure zu beschaftigen. Die 
wenigen Beobachtungen, welche mir vorliegen, mochte ich mir erlauben 
in  Eiirze aufzuzeichnen, indem ich mir vorbehalte, dariiber in  der  
Zeitschrift fiir physiologische Chemie eingehender zu referiren. 
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Die Cholsaure ist zuerst in eorgfiltigeter Weise von S t r e c k e r l )  
stiidirt worden. Dieser ausgezeichnete Forscher hat auch ihre Zu- 
sammenaetzung ermittelt, und die Formel C24HdoO5, welche er fur 
dieselbe aufstellte, ist a1s wohlbegrundet von der Mehrzahl der beu- 
tigen Chemiker anerkannt. Durcb die Untersuchungen von H o p p e -  
S e y l e r l ) ,  welche etwa 10 Jahre  spl ter  erschienen, wurden die %us- 
seren Charaktere dieser Verbindung, iiamentlich auch ihre optischen 
Eigenschaften noch genauer erforscht und die Beobachtungeri iiber eine 
ganze Reihe krystallisirter Derivate ausgedehnt. 

Bekanntlich kostet die Darstellung der S l u r e  aus der Galle stets 
eiiiige Miihe; hat  man sie aber einmal im krystallisirten Zustande er- 
halten, so bietet die Reinigung keine Schwierigkeiten mehr; sie ge- 
schieht durch Umkrystallisiren aus heissem plkohol, aus welchem beim 
Erkalten gliinzende quadratische OctaCder erhalten werden , welche 
von S t r e c k e r 3 )  analysirt und roil K o p p  gemessen worden sind. 

S t r e c k e r  glaubte die Zusammeiisetzung der Krystalle durch die 
Rrobachtung des Gewiclitsverlastes, welchen sie beim Erhitzen auf 
1 2 W  erleiden, vollkommen festgestellt zu haben. Der Verlust betrug 
tiach seiiien Bestimmungen 9.9 - 10 pCt.; als Riickstand hinterblieb 
reine Cholslure, und den octaEdrischen Krystallen wurde daher die 
Zrisamniensetzung C24 H40 05 + 2l/2 H2 0 zuerkannt, welcher 9.94 pCt. 
Wasser entspricht. Eine Elementaranalyse ist niit den Krystallen 
iiicht ausgefiihrt worden; wCre dies geschehen, so wurde e8 S t r e c k e r  
nicht etitgatigen sein, dass die Krystalle anstatt 2l/2 Yolekule W a s s  e r 
1 Molekul A1 k o h o l  elithalten, und somit die Zusammensetziing 
C . r ~ € 1 ~ ~ O 5  + CrHsO = C26H16O6 besitzen. Es sei mir gestattet diese 
Behariptung ini Folgendeii analytisch zu begrunden. 

Cholsaure, in heissem, absolutem (99.5 $3.) Alkohol gelost, scheidet 
sich bei hngsamem Erkalten der Lijsung in der Form so gut ausge- 
bildeter glanzender OctaCder und TetraCder aus, dass an der Einheit- 
lichkeit der Verbindung Niemand zweifeln kann. Beim Erwiirmen der  
in  v a c w  getrockneten Substanz auf 120- 130O erhielt ich in naher 
Uebereinstimmung mit S t r e c k e r  einen Gewichtsverlust 1. ron 10.95, 
2. von 10.75 pCt. 2l,12 Molekule Wasser wiegen fast genau so vie1 
wie 1 Molekiil Aethylalkohol; die Summen ihrer Gewichtseinheiten 
verhalten sich wie 45  : 46. Wiihrend eine Verbindung Cz4 Hao 0 5  

+ Pi/2H2O 9.94 pCt. Wasser enthalten wiirde, eritspricht derZusammen- 
setzung C24Hlo05 + CaHgO ein Gehalt von 10.13 pCt. Alkohol. Die 
analytischen Daten von S t r e c k e r ,  welche genauer sind als die mei- 
nigen, sprechen also nicht gegeii die Anwesenheit des Alkohols in den 

') Strecker ,  Ann. Chcm. Plianii. LXVII, 1. 
2, Hoppe-Seyler ,  Journ. pr. Chem. LXXXIX, 83, 257, 281. 
3, S t r e c k e r ,  1. c. 
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Krystallen. Aus 0.2150 g der in vacuo getrockneten Krystalle wurden 
erhalten 0.5421 g Kohlensaure und 0.1957 g Wasser. Diese Zahlen 
befinden sich in Uebereinstimmung mit der Theorie der Verbindung 
CacH4oO:, + C2H6O. 

Theorie Versuch 
c26 312 68.72 68.76 pCt. 
Hts 46 10.13 10.11 9 

0 6  9 
96 21.15 - 

454 100.00 
Eine Verbindung mit 21/2 Wasser wiirde rerlangen 63.58 pct .  

Kohlenstoff und 9.95 pCt. Wasserstoff. Dass die Krystalle in der 
That  Alkohol enthalten , kann leicht durch einen Destillationsversuch 
erkannt werden; beim Erhitzen ron 6 g der fraglichen, in einem Siede- 
kijlbchen befindlichen Krystalle im Luftbade auf 1300 konnten gegen 
0.5 g einer farblosen Fliissigkeit gesammelt werden , welche den Ge- 
ruch, die Brennbarkeit und alle Reactionen des Alkohols zeigte und 
deren Siedetemperatur 790 war; die wirklich iii den Krystallen riit- 
haltene Menge Alkohol betrug 0.6 g. 

Es wird angegeben, dass die aus Alkohol erhaltenen Krystalle 
an der Luft verwittern. Dies mag ebe~isowohl durch die Feuchtigkeit 
als durch die Trockenheit der Luft bedingt sein, denn wahrend die 
Rrystalle im Vacuum iiber Schwefelsaure kauin etw:is an ihrem Ge- 
wicht verlieren, werden sie durch Wasser leicht zersetzt. Schon beim 
Gebergiessen mit kaltem Wasser sieht man sie triibe werden; mit dem 
Austritt des Alkohols aus der Verbindung ist die Aenderung der 
Krystallform verkniipft. Beim Kochen mit Wasser erhalt man ein 
weisses Krystallpulver von wasserfreier Cholslure; im Vacuum ge- 
trocknet verliert dasselbe beim Erhitzen auf 1300 so gut wie nichts an 
Gewicht. Bei dieser Gelegenheit ist auch die Cholslure aus heissem 
Wasser umkrystallisirt worden. Es hat sich gezeigt, dass dabei eben- 
falls w a s s e r f r e i e  Cholsiiure erhalten wird. 

Die gewonnenen mikroskopischen Krysalle (die Cholsaure lost 
sich nach S t r e c k e r  in 750 Theilen kochenden und in 4000 Theilen 
kalten Wassers) konnten ohne den geringsten Gewichtsverlust liingere 
Zeit auf 130O erhitzt werden, schmolzen bei 1950 und lieferten bei der 
Analyse folgende Zahlen, welche f ir  die Reinheit der benutzten Chol- 
saure sprechen. 

Theorie Versuch 
Czr 288 70.59 70.42 pCt. 
H40 40 9.80 9.92 a 

80 19.61 - 

Strecker  hat festgestellt, dass die Cholsaure, aus w i i s s r i g e n  
Fliissigkeiten krystallisirt, nicht in Octaadern auftritt, sondern in rhom- 

0 5  ._ 

408 100.00 
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Lischen Tafeln, welche I Molekiil Krgstallwasser enthalten und welclie 
ebenfdls ron K o p p  geniessen worden sind. L a t s c  h i n o f f  1) h:it 

jungst eine Bnalyse bekannt gemacht, welche f i r  einen Gehalt von  
1'12 Molekulen Wasser zii sprechen scheint. Er fand namlich als Ge- 
wichtsverlust beim Erhitzen der prismatischen Cholsiiure 6.36 pCt., 
rniihrc~nd die Zrisamniensetznng Czr H J ~  0 5  + H2 0 nur einen solcheii 
ron 4.22 pC't. beansprucht. Die Erkl l rung dafiir ist in dem Umstande 
zu suchen, dass L a  t s c h i n  of f  die prismatischeii Krystalle aus  rinrr 
niit Wasser rersetzten a l k o h o l i s c h e n  Liisung der Cholsaure isolirte. 
wodiircli es bedingt war, dass die Krystalle neben Wasser noch e t w s  
Alkohol gebunden enthielten ; zu eigener Information rerdunnte ich 
eine kalte alkoholische Cholsiiiirel~isiiii~ mit dem gleichen 1701um 
Wasser. Inrierhdb einiger Stunden hatte sich eine Menge Krystalle 
atisgeschieden, welche der Hanptsache nach aus schiinen Prismen be- 
stnndtw, jedoch, wenn auch in geringereni illaasse, 'L'etrailder enthielten. 
Ini \-acuuni bis Zuni constantcn Gewicht getrocknet und auf 120 bis 
13VJ erhitzt, rerloren diese Iirystalle 7.27 pCt. an Gewicht: eiii Dr- 
stillatic)iisl.c.rsuch belehrte mich, dass hier an Stelle von Wasser rer- 
diinnter Alkohol sich rerfluchtigte. Das beste Mittel, die Cliolsiiure 
i r i  d r r  prismatischen Form mit 1 Molekiil Krystallwasser zu erhalten, 
besteht in dem Krystallisiren atis rerdiinnter Essigsffiire. I n  Eisessig 
Kist sich die Cholsiiure Susserst leicht j aus der sehr concentrirteri 
heissrii Liisung krystallisirt sie jedoch in  Form ron Nadeln in wasser- 
ond eusigsiiurefreiem Zustand aos. Versetzt man eiiie kalte essigs:iure 
Liisung der Cholsaure rnit Wasser bis zur milchigen Farbung, so ent- 
stehen nach kiirzer Zeit prismatische Krystalle, welche, wie es 
S t r e c  k e r  festgestellt bat, 1 Molekil Krystallwasser enthalten. Iiii 

Taciturn getrocknet verloren namlich 1) 0.3885 g beim Erhitzen auf 
120- 1300 0.0180 g Wasser oder 4.62 pCt., 2) 0.3672 g 0.0165 g 
Wasser oder 4.49 pCt. ihres Gewichts, wahrend die Verbindung 
c2.i F1~oO.i + H2 0 4.22 pCt. beansprucht. 

Die Cholsaure krystallisirt sonach aus w a s s r i g e n  Liisungen in 
zwei Zustiindeii: 1) wasserfrei in rnikroskopischen Krystallen aus 
h e i s s e i n  Wasser, 2) in Form rhombischer Tafeln mit 1 Molekul 
Wasser aus k a l t e n  Liisungen, z. H. aus sehr verdinnter Essigslure. 
Aus der Liisung der Saure in heisseni Alkohol wird keine Cholsaure 
erhalten , sondern eiiie sehr lockere in quadratischen OctaGdern kry- 
stallisirende Yerbindung derselben mit Alkohol, welche schon bei 10OC',  
schneller bei 120-1300 in ihre Bestandtheile zerlegt wird. Der  Ge- 
halt dieser Verbindung an Alkohol betriigt l Molekiil und entspricht 
soniit dem Gehalt des prismatischen Cholsaurehgdrats an Wasser. 
Wie man das Wasser als Krpstallwasser betrachtet, kann man den 
... -~ - 

I) Diese Berichte XVIII, 3044. 
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Alkohol in der Verbindung Krystallalkohol nennen; es liegt jedoch 
nahe, die Addition von Wasser und Alkohol auf die ungesattigten 
Atomgruppen des Cholsauremolekuls zuruckzufuhren, durch welche eine 
Bhnliche Fixirung bewirkt werden mag, wie sie beim Chloral ange- 
nommen wird. 

Die Additionsfiihigkeit der Cholsiiure beschrankr sich nicht aaf 
den Aethylalkohol, vielmehr werden auch andere Alkohole durch die- 
selbe gebunden. Die dabei entstehenden Alkoholate zeigen denselben 
Charakter wie die Aethylverbindung; sie werden sowohl durch die 
Einwirkung des Wassers wie durch blosses Erhitzen zersetzt, wobei 
der  Alkohol sich rerfliichtigt. So gewinnt man z. R. eine Verbindung 
mit Methylalkohol in schiinen Krystallen, welche jedoch nicht dern 
quadratischen System angehiiren und deren Cntersuchung ich mir noch 
vorbehalte. Die Verbindungen mit den Hornologen des Aethylalkohols 
in der aufsteigenden Reihe krystallisiren urn so leichter, j e  niedriger 
der Kohlenstoffgehalt derselben ist; auch die ungesattigten Alkohole 
verbinden sich mit der Cholslure. Man erhl l t  aus der Losung in 
Allylalkohol wohlausgebildete Krystalle einer Verbindung C24 H40 0 5  
+ C3 Hs 0, welche in vacuo getrocknet beim Erhitzen auf 120 - I 30° 
13.30 pCt. Allylalkohol verloren, wahrend die Theorie der angefiihrten 
Formel 12.44 pCt. verlangt und welche bei der Verbrennung fnlgende 
Werthe ergaben: 

Tlieorie Versucli 
C27 324 69.52 69.25 pCt. 
H4c 46 9.8i 9.83 )> 

96 20.61 - 
0 6  _ _  ~ .- - 

466 100.00 

Ausser mit Alkoholeii verbindet sich die Cholslure auch niit Ke- 
tonen ; wenigstens erhalt man mit Aceton eine Verbindung, welche ent- 
sprechend den -4lkoholaten und dem Hydrat 1 Molekiil Acetan eat- 
halt; manche andere Korperklassen miigeii noch dieser Additioii fgliig 
sein; die Untersuchung bedarf hier noch der Verrollstsndigung, welche 
nach Maasagabe der zu Gebote stehenden Krafte bewirkt werden soll. 4 

R e d u c t i o n  d e r  C h o l s i i u r e .  

Die zu den beschriebenen Versuchen angewendete Cholsaure war  
aus gefaulter Rindergalle in der Weise dargestellt worden, dass man 
die aus  ihr durch Fallen mit Essigsaure niedergeschlagenen Sauren 
in Natronlauge lijste, nach dem Einleiten ron  Kohlenslure die Lijsung 
zur  Trockne verdampfte, die zurkkbleibenden Natriumsalze mit Alkohol 
behandelte und den alkoholischen Auszug mit Aether fallte. Chol- 
aaures Natrium scheidet sich hierbei in farblosen Nadeln atis, welche 
jedoch in einer halb Aiissigen braunen Masse eingebettet liegeii. Al- 
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kohol , welcher das natiirlichste Mittel scheint, diese oligen Salze zu 
eutfernen, lost auch, namentlich wenn er wasserhaltig ist, ziemlich vie1 
 on den Krystallen; in sehr befriedigender Weise gelingt das  Aus- 
waschrn mit Amylalkohol; wird der Krystallbrei mit diesem Mittel 
angeriihrt und auf dem Saugfilter wiederholt gewaschen, so hinter- 
bleibt das cholsaure Natrium in nahezu reinem Zustande, und die 
daraus mit Hiilfe von Mineralsauren in Freiheit gesetzte Cholsiiure 
ist sogleich krystallisirt und nach der Geberfiihrung in die Alkohol- 
verbindung viillig rein. 

Obwohl dies Verfahren in qualitatirer Hinsicht nichts zu wiinschen 
iibrig liisst, waren die Ausbeuten, welche dabei erzielt warden, nicht 
sehr betriichtlich: in eineni Fall, i n  welchem die Galle besonders lange 
dr r  Fiiulniss ausgesetzt war ,  konnte auf dem sngegebenen Wege gar 
keine Cholsiiure erhalten werden, und doch waren die rohen soeben 
ausgefiillten Gallensiiuren nicht harzig, sondern kiirnig und verriethen 
eine krystallische Beschaffenhrit; man sah sich daher nach einem an- 
deren Verfahren zur Darstellung der Cholsiiure aus diesen Yansen 
uni und glaubte dies in der Behandlung mit Essigslure gefunden zu 
haben. Ruhrt man die rohen :tus gefaulter Galle gefiillten Siiuren init 
aenig Eisessig an,  so sieht man alsbald einen Brei mikroskopischer 
farbloser Rrystalle entstehen , wiihrtwd die amorphen braunen Verun- 
rrinigangen i r i  (lie essigsaure Liisuiig gdien. Wird dieser Brei aiif 

ein Sangfilter gebracht uud iiiit Essigslure gewaschen, so wird e r  
rollkoninien weiss und licfert getrocknet ein ails mikroskopischen 
Prismen Lestehendes Pulrer. 

1)ie rliinahme, dass auf dirsem Wpge Cholsiure isolirt wordrn 
sei, ging jedacli bei nlherer Rekanntschaft niit der Substanz bald in 
Zweifel iiber, und dieser worde noch betriichtlich vermehrt durch die 
kiirzlich erschienene Arbeit L a t s c h i n  o f f's l ) ,  welcher nachgewiesen 
hat, dass neben der Cholslure nocb eine zweite lhnliche Siiure, die 
Cholei'nslure, aus der Chlle erhalten werden kann. Kachdem sich die 
ron mir isolirte Substanz ill einigen wesentlichen l'unkten roil der 
Cholsiiure rerschieden gezrigt hattr, gelangte ich zu der Vermuthung, 
dass die Cholei'nslure miiglicherweise darin enthalten sei und bin in 
dieser Vermuthung auch nicht getiiuscht worden. Als durch Umkry- 
stallisiren aus Eisessig die etwa noch darin rorhandene Cholsiiure, 
und durch Behandlung rnit Aether die Fettsauren vollends eiitfernt 
waren, gelang es leicht durch mehrfach wiederholtes Krystallisireri 
aim Alkohol aus der weissen ICrystallmasse eine Substanz zu 
isoliren, die in allen wesentlichen Eigenschaften mit der Cholei'n- 
s lure  von L a t s c h i n o f f  iibereinstimmt und bei deren Analyse Werthe 
gefunden werden, welche der von La t s c h i n o f f  aufgestellten Formel 

~ 

I) Latschinof f ,  diese Berichte XVIII, 3044. 
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&5H4204 entsprechen. Es wurde namlich in der bei 120 - 130° 
getrockneten Substanz gefunden 73.78 pCt. Kohlenstoff und 10.64 pCt. 
Waaserstoff, wiihrend die Formel Latsc h i n o  ff's 73.89 pCt. Kohlen- 
stoff und 10.34 pCt. Wasserstoff verlangt. 

Wahrend die Reindarstellurig der Cholei'nsaure in  der einfachsten 
Weise, durch Umkrystallisiren aus Alkohol, leicht geschehen kann, 
stosst man auf unuberwindliche Schwierigkeiten , wenn man versucht 
die Isolirung mit Zuhiilfenahme des Baryumsalzes nach dem Verfahren 
ron  L a t s c h i n o f f  auszufiihren. Die in Wasser fast unloslichen kry- 
stallisirten Raryumsalze, welche man durch Fallen der ammonia- 
kalischen Losung der ron der Cholsaure durch Waschen mit Essig- 
saure befreiten Gallensauren gewinnt, losen sich zunachst leicht in 
warmem Alkohol; beim Erkalten triibt sich die Losung und man er- 
halt das Baryumsalz als farblose, amorphe harte Masse. Wird diese 
Operation mit absolutem Alkohol vier- oder funfmal wiederholt, so 
ist man nicht mehr im Stande, das Salz in alkoholische Liisung uber- 
zufiihren, denn dasselbe erstarrt plotzlich zu einem dicken Brei mikro- 
skopischer schillernder Blattchen, welche nun in absolutem Alkohol 
unliislich sind; durch Hinzufiigen von Wasser wird dieses Salz zer- 
setzt, nimmt Krystallwasser auf und ist nun in Alkohol loslich. Durch 
dieses Verhalten unterscheidet sich das Salz ron dem stearinsauren 
Baryum, welches auch in v e r d u n n t e m  Alkohol unliislich ist. Die 
Fettsiiuren sind zudem der Hauptsache nach mit Hiilfe von Aether so 
leicht den Gallensauren zu entziehen'), dass hier eine grobe Verun- 
reinigung mit Stearinslure vollkommen ausgeschlossen ist. Das Studium 
dieses merkwiirdigen Baryumsalzes , welches ich f"r eine einheitliche 
Verbindung halte, ist noch nicht beendigt; es hat aber zii der Erkennt- 
niss gefiihrt, dass aus ihm neben der Cholefnsfure noch eine andere 
feste SBure gewonnen wird, welche man leicht direct aus dem oben 
erwahnten Rohmaterial erhalten kann. 

Wenn man niimlich das  Umkrystallisiren der weissen Krystall- 
masse aus Eisessig funf- oder sechsmal wiederholt, so erhIlt man 
radial gestellte weisse Nadeln, schwer loslich in Essigsaure, welche 
oberflachlich betrachtet , mit der Cholefnsaure verwechselt werden 
kiinnen; bei naherem Studium jedoch erweisen sie sich verschieden 
ron dieser. Wahrend die Cholehsaure bei 185- 190° schmilzt , liegt 
die Schmelztemperatur der neuen Substanz urn etwa 20" niedriger, 
zwischen 160 und 1 70° und nimmt durch Umkrystallisiren, Extraction 
der Substanz mit Aether etc. nicht zu; eine wesentliche Verschieden- 
heit liegt in dem Verhalten zu Alkohol. Wahrend die Cholei'nsgure 
in kaltem Alkohol schwer liislich ist (nach L a t s c h i n o f f  schwerer 
a h  Cholsaure, welche iiber 20 Gewichtstheile braucht), liist sich darin 

- - . - __ 

I) Vergl. P. L a t s c h i n o f f ,  diese Bericlite XIII, 1911. 



die neue Saure rnit tler grossten Leichtigkeit; beim freiwilligen Ver- 
dunsten der Liisung erhiilt man einen Syrup, welcher nach einigen 
Stunden vollkommen zu einer strahligen Krystallmasse , vermuthlich 
riner Verbindung mit Alkohol, erstarrt. 

Die Alkalisalze der Saure sind in  Wasser leicht liislich, werden 
jeiloch durch einen Ueberschnss von Alkali aus der Liisung als Oele 
niederqeschlagen; das  Ammoniaksalz hinterlasst beim Erwiirmen die 
freie Saure. Von der Cholsiiure ist die Verbindung rerschieden : 
1)  durch die Leichtliislichkeit in Alkohol, 2) durch die Schwer1Bslic.h- 
lieit in Essigsiiure, 3) durch den Geschmack. Wahrend die CholsLure 
eher suss als bitter schmeckt, besitzt die neue Saure einen rein bitteren 
Cieschmack und bewirkt zngleich ein eigenthiimliches Kratzen in] 
Schlunde, lhnlich dem Saponin. 

4. Das Natriumsalz der Saure wird durch 10 pCt. Natronlange 
aus wassriger Losung gefillt , wahrend die Liisung des cholsauren 
Natriums unter diesen Urnstanden klar bleibt. 

Das Baryomsalz der Saure wird aus ihrer selbst sehr ver- 
dunnten Losung in Ammoniak durch Chlorbaryum in der Kiilte gefEllt, 
wiihrend Zuni Fallen des cholsauren Baryums Erhitzen der concentrirten 
JIischung erforderlich ist. 

Die neue Saure steht sonach der Cholei'nsaure sehr vie1 nilher als 
der Cholsiiure, und diesem Vcrhalten entspricht auch ihre Zusammen- 
setzung. Die Analyse der bei 120- 1300 getrockneten Substanz ha t  
folgendc Werthe ergeben, welche mit den f i r  die Formel C Z ~ H ~ O  0 4  

herechneten zusammengestellt sind : 

5 .  

Versuch 
I. 11. Theorie 

C?4 2x9 73.46 73.22 73.32 pCt. 
Hi0 40 10.21 10.17 10.39 

64 16.33 - - 
0 4  - 

392 100.00 
Die Analyse des Barymsalzes, welches aus Alkohol umkrystalli- 

sirt weriltw kann,  zeigt, dass hier wie in der Cholei'nsaure eine ein- 
basischr Siiure varliegt. Der  Formel (Csa H39 Oa)a Ba entspricht: 

Versuch 
I. TI. Theorie 

C24 288 G2.65 (32.22 - pct. 
- H39 39 8.48 8.67 

0 4  64 13.93 
Ba 68.5 14.91 - 14.66 3 

159.5 100.00 

- - 
-~ - - - 

Driickt die roil mir anfgestellte Formel CarHao04 die wahre Zu- 
sammensetzung der neuen Siiure aus, so erkennt man unschwer einen 
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Zusammenhang eowohl rnit der  Cholsiiure, C24 H40 05, wie mit tler 
Cholei'nsiiure, C25H42 0 4 .  Die neue S l u r e  kann als Cholsiinre lwtrachtet 
werden, aus welcher ein Atom Sauerstoff ausgetreten ist; t1c.m rnt- 
sprechend mag sic den Namen D e s o x y c h o l s a u r e  fuhren. Die Cho- 
lei'nsiiure ist ihr homolog, denn sie eiithiilt eine Yethylengruppe nivhr 
(sirhe L a t s c h i n o f f  1. c.). 

Dass der Zusammenhang rneiner Siiure mit der Cholsiiure keine 
leere Speculation ist,  ergiebt sich aus cler Thatsache, dass diese bci 
der Fiiulniss zu Desoxycholsaure retliicirt wird: C2*H4o05 + Ha 
= C 2 4 H 4 0 0 4 +  HaO. 12 g Cholsaure von erprobter Reinheit wurden 
alv Natriumsalz rnit einer Pancreasdriise und 6 L Wasser der Faul- 
nivs bei 38-40" uberlassen. Nach Verlauf von 4 Tagen zeigte sich 
k c b s  wesentliche Veriinderung; als die Faulniss jedoch durch Hiuzu- 
bringen einer iieuen Pancreasdruse frisch angeregt und die ehemalige 
Cholslure m c h  abermals 1 Tagen isolirt wurde, zeigte sie sich wesent- 
lich veriindert. Nachdem die Siiure von den anhaftenden Fettsauren 
durch Behandlung rnit Aether vollkomrnen befreit war, wurde sie aus 
Eisessig viermal umkrystallisirt; dic yewonnenen nadelformigen Kry- 
s ta lk  schmolzen zwischen 160 und liO0 und boten alle sonstigen 
Merkmale der Desoxycholsaure. Bei der Analyse der bei 120-1300 
getrockneten Saure wurden erhalten Kohlenstoff 72.75 pCt., Wasser- 
stoff 10.32 pCt. Die Desoxycholsaure beansprucht 73.46 pCt. Kohlen- 
vtoff und 10.21 pCt. Waseerstoff; obwohl eine griissere Genauigkeit 
der Analyse wiinschenswerth ware, scheint mir doch der  Nachweie 
gefiihrt zu sein, dass die Cholsiiure bei der Fiiulniss durch Reduction 
in die Desoxycholsaure iibergefiihrt wird l). Oh diese Reduction dem 

Es m6ge hier darauf aufmcrksam gcmacht wcrden, dass Gorup-Besa-  
n e z  (Ann. Chem. Phnrm. 59, 129) bereits ein Gemengc von Desoxycholsgore 
iind Choleinsiure in  Hindcn gehabt unct sogar annlysirt hat. Er heschrieh 
die Suhstanz untcr dcm Namcn Choloidinsiiuro untl  verwechsclte sic mit dem 
-ion D emarcay  ehenso genannten, durch Erhitzen der Cholsiiurc entstehen- 
den Product, desscu cinhcitliche Bcschaffenheit spiter von Hoppe-Seyl  e r  
(Journ. pr. Chem. S9, 53) in Frage gestcllt worden ist. Diesem Umstande ist 
CB zuzuschreil)en, dass auch dic Choloidinsiiure von Gorup-Besanez  in 
Misscredit kam und bald der Vergcsscnheit anhcim fiel. Sie mird als eine 
weisse, zerreihliche Masse geschildcrt, welche, ohnc zu schmelzen, bei 1200 
getrocknet werden kann. Diese Mavse reprhentirt die Gesammthoit der in der 
gcfaulten Galle enthaltenen in Aether unl8slichen Scturen. Gorup-Besanez  
weist darauf hin, dass man um so mehr Choloidinshre und um so weniger Chol- 
skure erhiilt, je h8her die Temperatur bei der FOulniss war; aus dieser Aeusse- 
rung und ails den niitgetheilten Analyscn der Substanz l h s t  sich entnehmen, 
dads bei lange fortgesctzter Fiiulniss mohl die ganze Menge der Cholsiure zu 
Desoxycholsiure rcducirt wird; er fand niimlich in seiner Siure 72.97 pCt. 
Kohlenstoff untl 10.16 pCt. Wasserstoff, ein Werth, welcher dem von mir fiir 
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von L i e  b i g  gelehrten Uebergange der  Aepfelsiiore in Bernsteinsaure 
dui-ch die Fiiulniss vijllig a n  die Seite zu stellen ist, muss die weitere 
Untersnchung lehren; es ist allerdings wahrscheinlich , dass auch hier 
eine Substitution des Hydroxyls durch Wasserstoff erfolgt, und es ist 
mir kcin Fall bekannt, in welchem ein anders gebundenes Sauerstoff- 
atom bei der Flulniss eliminirt wird. 

Die Cholsaure enthalt mit hoher Wahrscheinlichkeit neben der 
Carboxylgruppe mindestens e i n  Hydroxyl ; dies geht aus  der Bildung 
ihres letzten Anhydrids, des Dyslisins hervor, welches unter Abspal- 
tung von 2 Molekfilen Wasser gebildet wird. Nach B a u m s t a r k  ') 
erhi l t  man zudem aus dem Aethylester der CholGure eine Benzoyl- 
verbindung, welche jedoch , da sie im amorphem Zustande gewonnen 
wurde, noch der niihcren Untersuchung bedarf. 

In welcher Form der iibrige Sauerstoff in der Cholslure enthalten 
ist, bleibt noch vollig rathselhaft; die bisher publicirten Forschungen 
haben hieriiber keine positiven Fingerzeige gegeben ; einige Versuche, 
welche ich iiber die Veranderung der Cholsaure durch die Wlrme an- 
gestellt babe, brachten mir die Erkenntniss, dass diese Substanz bei 
llnger andauerndem Erhitzen vollkommen, theils in gasformige, theils 
i n  fliissige Substanzen zersetzt wird , und dass die letzteren , dercn 
Siedeteniperatur zwischen 90 und 400° liegt, in allen Fractionen sauer- 
stoff haltig sind. B a u m s t  a r  k 2, hat  bei einem lhnlichen Versuche 
Phenol erhalten; mir war es nicht miiglich Phenol nachzuweisen, und 
ich glaube auch nicht, dass arornatische Kerne irn Molekiil der Chol- 
siiure enthalten sind ; das rohe fliissige Destillat der Cholsaure sondert 
sich in  zwei Schichten, deren untere aus der wlsserigen Liisung einer 
starken Slure  liestelit, welche nieinen Erfahrungen nach AcrylsSure 
seiri kiinnte. Der oberen in Wasser unliislichen Schicht kiinneu mit 
Hiilfe von Kalilauge kleine Mengen von Fettsiiuren entzogen wvrden, 
deren Siedeteinperatur sehr hoch hinauf reicht; bei weitern die Haupt- 

die Drsoxycliolsiiure crhaltcnen selir nalic stcht iind sic11 selir wcsentlicli vim 
dcni fiir die Cliols%m bcrcchncten untcrscheidet. 

Die ~ ~ C l i o l o ~ d i n s ~ ~ i ~ r c ~ ~ ,  \rel(~hc Gornp-Brsancz  aus dcr gefttulten Gallc 
dcs Schwcins, sowie des hlonsclicn isolirte, bcsnss nacli seiiicn Analyson die- 
scll)e Zusammensetzung wic tlas Priipnrat dcr Rindcrgalle ; es scheint niir der 
Miihc wcrth, unter Zuhiilfcnnlrmc der ncnge~vonnenen I<enntnissc, dicsc Gallcn 
im gef;tulten Zustandc auf's Neuc zn untersnchcn. Die Hy-ochotsiuw, 
C25H~001, wclche S t r c c k c r  (Ann. Chcni. Pharm. LXX, 191)  in der Schweinc- 
galle auffand, sowie die AnthropocholsLure, dcren Kcnntniss wir Baryts r 
(Zeitschr. phys. Chern. 111, 293) rerdnnken, kiinntcn durch die Fiiulniss in 
demselbeu Sinne reducirt werdcn aie  die Cholsiurc, rornusgesetzt, dass nicht 
cin Zweifcl in die Einhcitliclikeit dicser Verbindungen hegriindet erschcint. 

- - 

I )  F. B a u m s t a r k ,  dicsc Rerichte VI, 11%. 
2) F. Bnumstark ,  diesc Rcrichtc YI, l l P 5  und 1377. 
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menge des Destillates Lildet der in Alkali unlosliche Antheil, und in 
diesem die Fractionen, welche jeneeits 300° sieden. Aus diesen vis- 
cosen Fliissigkeiten lassen sich mit Hiilfe rauchender Yalpetersaure 
Nitroverbindungen, mit Hiilfe von Brom Bromverbindungen gewinnen, 
welche jedoch nicht in einheitliche Individuen zerlegt werden konnten, 
ebrnso wenig wie die festen Kohlenwasserstoffe, die bei der Destilla- 
tion rnit Zinkstaub entstehen; vergeblich habe ich mich bemiiht, in den 
rerschiedenen Fractionen die Glieder bekannter Kiirperklassen zu er- 
kennen ; weder Aldehyd- noch Kctonreactionen, welche heute in so 
reichlicher Auswahl zur Verfiigung stehen, fiihrten zu einem bestimmten 
Ergebniss. Wie bereits B a u m s  t a r k  gefunden hat, Erben sich die 
Destillationsproducte mit Zucker und Schwefelsaure roth ; ganz be- 
wilders thun dies die niedrig siedenden Fractionen; ich bia iiberzeugt, 
dass man a n  der  Hand dieser Reaction den Stoff, welcher die P e t t e n -  
kofer’sche Gallenreaction der Cholsaure bedingt, wird fassen kiinnen, 
allein hierzu darf es voraussichtlich eines bedeutenden Aufwanhes von 
Material. Besonders aber gebe ich mich der Hoffnung hin, dass das 
consequente Studium der Deeoxycholsaure einigen Aufschluss iiber die 
Atomcomplexe liefern wird, welche dem Molekiil der CholsHure zu 
Grunde liegen. 

- -  

F r e i b n r g ,  i./B., den 6. Februar 1886. 
Laboratorium des Professor B a u rn a n  n. 

84. D. M e n d e l e j e f f :  Ueber die nach den Ver-derungen des 
speciflschen Gewichtes  beur the i l te  chemische Association 

der Schwefe lsaure  rnit Wasser. 
(Uebersetzt von L. Jawein.) 

(Eingegnngen mi 8. Felxuar: niitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Da unter den Eigenschaften der Liisungen das specifieche Gewicht 
derselben ein grosses praktisches und theoretisches Intereese darbietet, 
so habe ich d l e s  sich auf das  klassische Beispiel der Schwefelsaure- 
liisungen 1) beziehende Material gesammelt, verglichen und (unter Mit- 

1) Die friiheren Untersiichungen (yon l ) n l t o n ,  Vnuqacl in ,  Dorce t ,  
I’nrke?; ,  Urc and Aleissner) ebenso wic einige neucrc miissten h i  Seite 
gelassm merden. Es Idichen drtnn die Unterliuchnngen von B i n  e au ,  M a -  
r i g n a c ,  Kreniern, K o l b ,  Scher te l ,  Lunge  und Nnef ,  O s t w n l d ,  
W i n k l e r  und niir, wollei sich herausstellte, dass diejenigen yon Marignac,  
Kremers  u n d  Olitwalcl vorzueichen seien. 

Berirhte d. D. chem. Gesellsrhaft.  Jahry.  XIS. 2t; 




