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

p-Diiithylamidobenzaldehyd = p.C; H4‘Zlg (()C;]H5)2

ist in den gewdhnlichen Losungsmitteln, selbst Wasser léslich und
krystallisirt aus letzterem in Nadeln. Sein Schmelzpunkt liegt bei
41° C.

Die Condensation der tertiiren aromatischen Amine mit Chloral-
hydrat und Spaltung der erhaltenen Producte mit Alkali scheint ein
einfaucher Weg zu sein, um zu (para) substituirten aromatischen Alde-
hyden zu gelangen.

Leipzig-Lindenau, im Februar 1886.

83. F. Mylius: Ueber die Cholsidure.

(Eingegangen am 11. Februar.)

Wenn man bedenkt, wie viel miihevolle Untersuchungen bereits
iiber die Siuren der Galle und namentlich iiber die Cholsiure aus-
gefihrt worden sind, so muss e¢s 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 dem Studium der
Wirkung von Oxydationsmitteln. Hierbei hat man zwar eine Reihe
von wohldefinirten kohlenstoffirmeren Séuren erhalten, allein dieselben
sind bisher ebensowenig von bekannten Stoffen abzuleiten wie die
Cholsidure selbst. Der Gedanke, dass die Verfolgung einer anderen
Untersuchungsmethode vielleicht eher geeignet sei, die Cholsiure auf
bekannte Verbindungen zuriickzufiihren, hat mich vor einigen Monaten
veranlasst, mich eingehender mit der Cholsiure zu beschiftigen. Die
wenigen Beobachtungen, welche mir vorliegen, méchte ich mir erlauben
in Kiirze aufzuzeichnen, indem ich mir vorbehalte, dariiber in der
Zeitschrift fiir physiologische Chemie eingehender zu referiren.
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Die Cholsiiure ist zuerst in sorgfiltigster Weise von Strecker!?)
studirt worden. Dieser ausgezeichnete Forscher hat auch ihre Zu-
sammensetzung ermittelt, und die Formel Cy4HsOs, welche er fiir
dieselbe aufstellte, ist als wohlbegriindet von der Mehrzahl der heu-
tigen Chemiker anerkannt. Durch die Untersuchungen von Hoppe-
Seyler?), welche etwa 10 Jahre spiiter erschienen, wurden die fus-
seren Charaktere dieser Verbindung, namentlich auch ihre optischen
Eigenschaften noch genauer erforscht und die Beobachtungen iiber eine
ganze Reihe krystallisirter Derivate ausgedehnt.

Bekanntlich kostet die Darstellung der Siiure aus der Galle stets
einige 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 Alkohol, aus welchem beim
Erkalten glinzende qguadratische Octaider erhalten werden, welche
von Strecker3) analysirt und von Kopp gemessen worden sind.

Strecker glaubte die Zusammensetzung der Krystalle durch die
Beobachtung des Gewichtsverlustes, welchen sie beim Erhitzen auf
1209 erleiden, vollkommen festgestellt zu haben. Der Verlust betrug
nach seinen Bestimmungen 9.9—10 pCt.; als Riickstand hinterblieb
reine Cholsiiure, und den octaédrischen Krystallen wurde daher die
Zusammensetzung Cgs HygO5 -+ 21/5H2 O zuerkannt, welcher 9.94 pCt.
Wasser entspricht. Eine Elementaranalyse ist mit den Krystallen
nicht ausgefiihrt worden; wiire dies geschehen, so wiirde es Strecker
nicht entgangen sein, dass die Krystalle anstatt 21/; Molekiile Wasser
I Molekiil Alkohol enthalten, und somit die Zusammensetzung
Ca3HyO5 + CoHgO = Cog Hyg Og besitzen. Es sei mir gestattet diese
Behauptung im Folgenden analytisch zu begriinden.

Cholsiure, in heissem, absolutem (99.5pCt.) Atkohol geldst, scheidet
sich bei langsamem Erkalten der Lésung in der Form so gut ausge-
bildeter glinzender Octaéder und Tetraider aus, dass an der Einheit-
lichkeit der Verbindung Niemand zweifeln kann. Beim Erwiirmen der
in vacuo getrockneten Substanz auf 120—130° erhielt ich in naher
Uebereinstimmung mit Strecker einen Gewichtsverlust 1. von 10.95,
2. von 10.75 pCt. 22 Molekiile Wasser wiegen fast genan so viel
wie 1 Molekiil Aethylalkohol; die Summen ihrer Gewichtseinheiten
verhalten sich wie 45:46, Wiihrend eine Verbindung CyqHyOs
+ 21/2Ho O 9.94 pCt. Wasser enthalten wiirde, entspricht der Zusammen-
setzung Cos HypOs; + CaHgO ein Gehalt von 10.13 pCt. Alkohol. Die
analytischen Daten von Strecker, welche genauer sind als die mei-
nigen, sprechen also nicht gegen die Anwesenheit des Alkohols in den

1) Strecker, Ann. Chem. Pharm. LXVIL, 1.
%) Hoppe-Seyler, Journ. pr. Chem. LXXXIX, 83, 257, 281.
3) Strecker, 1 c.
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Krystallen. Aus 0.2150 g der in vacuo getrockneten Krystalle wurden
erhalten 0.5421 g Kohlensiiure und 0.1957 g Wasser. Diese Zablen

befinden sich in Uebereinstimmung mit der Theorie der Verbindung
CasHyy O, + C:HsO.

Theorie Versuch
Coe 312 68.72 68.76 pCt.
Hye 46 10.13 10,11 »
Os 96 21.15 — »
454 100.00

Eine Verbindung mit 2!/, Wasser wiirde verlangen 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 von 6 g der fraglichen, in einem Siede-
kolbchen befindlichen Krystalle im Luftbade auf 130° 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 79° war; die wirklich in den Krystallen ent-
haltene Menge Alkohol betrug 0.6 g.

Es wird angegeben, dass die aus Alkohol erhaltenen Krystalle
an der Luft verwittern. Dies mag ebensowohl durch die Feuchtigkeit
als durch die Trockenheit der Luft bedingt sein, denn wihrend die
Krystalle im Vacuum idber Schwefelsiure kaumn etwas an jhrem Ge-
wicht verlieren, werden sie durch Wasser leicht zersetzt. Schon beim
Uebergiessen 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 erhilt man ein
weisses Krystallpulver von wasserfreier Cholsiure; im Vacuum ge-
trocknet verliert dasselbe beim Erhitzen auf 130° so gut wie nichts an
Gewicht. Bei dieser Gelegenheit ist auch die Cholsiure aus heissem
Wasser umkrystallisirt worden. Es hat sich gezeigt, dass dabei eben-
falls wasserfreie Cholsiure erhalten wird.

Die gewonnenen mikroskopischen Krysalle (die Cholsiure ldst
sich nach Strecker in 750 Theilen kochenden und in 4000 Theilen
kalten Wassers) konnten ohne den geringsten Gewichtsverlust lingere
Zeit auf 130° erhitzt werden, schmolzen bei 1950 und lieferten bei der
Analyse folgende Zahlen, welche fir die Reinheit der benutzten Chol-
séure sprechen.

Theorie Versuch

Cay 288 70.59 70.42 pCt.

Hy 40 9.80 9.92 »

Os 80 1961 -
408 100.00

Strecker hat festgestellt, dass die Cholsiure, aus wissrigen
Fliissigkeiten krystallisirt, nicht in Octa&dern anftritt, sondern in rhom-
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bischen Tafeln, welche 1 Molekiil Krystallwasser enthalten und welche
ebenfalls von Kopp gemessen worden sind. Latschinoff!) hat
jingst eine Analyse bekannt gemacht, welche fiir einen Gehalt von
11/ Molekiilen Wasser za sprechen scheint. Er fand nimlich als Ge-
wichtsverlust beim IKrhitzen der prismatischen Cholstiure 6.36 pCt.,
wiihrend die Zusammensetzang CoyHyo 05 + Hz O nur einen solchen
vou 4.22 pCt. beansprucht. Die Erklirung dafiir ist in dem Umstande
zu suchen, dass Latschinoff die prismatischen Krystalle aus einer
mit Wasser versetzten alkoholischen Lisung der Cholsdure isolirte,
wodurch es bedingt war, dass die Krystalle neben Wasser noch etwas
Alkohol gebunden enthielten; zu eigener Information verdiinnte ich
eine kalte alkoholische Cholsiiurelésung mit dem gleichen Volum
Wasser. Innerhalb einiger Stunden hatte sich eine Menge Krystalle
ausgeschieden, welche der Hauptsache nach aus schénen Prismen be-
standen, jedoch, wenn auch in geringerem Maasse, Tetraiider enthielten.
Im Vacuum bis zum constanten Gewicht getrocknet und auf 120 bis
130° erhitzt, verloren diese Krystalle 7.27 pCt. an Gewicht: ein De-
stillationsversuch belehrte mich, dass hier an Stelle von Wasser ver-
diinnter Alkohol sich verfliichtigte. Das beste Mittel, die Cholsiiure
in der prismatischen Form mit 1 Molekiil Krystallwasser zu erhalten,
besteht in dem Krystallisiren aus verdiinnter Hssigsdure. In Eisessig
lost sich die Cholsiure #dusserst leicht; aus der sehr concentrirten
heissen Lisung krystallisirt sie jedoch in Form von Nadeln in wasser-
und essigsiiurefreiem Zustand aus. Versetzt man eine kalte essigsaure
Losung der Cholsdure mit Wasser bis zur milchigen Fiirbung, so ent-
stehen nach kurzer Zeit prismatische Krystalle, welche, wie es
Strecker festgestellt hat, 1 Molekiil Krystallwasser enthalten. Im
Vacuum getrocknet verloren nimlich 1) 0.3885 g beim Erhitzen auf
120—1309 0.0180 g Wasser oder 4.62 pCt., 2) 0.3672 g 0.0165 g
Wasser oder 4.49 pCt. ihres Gewichts, wihrend die Verbindung
Cos HioO5 + H2 O 4.22 pCt. beansprucht.

Die Cholsdiure krystallisirt sonach aus wissrigen Losungen in
zwei Zustinden: 1) wasserfrei in mikroskopischen Krystallen aus
heissem Wasser, 2) in Form rhombischer Tafeln mit 1 Molekiil
Wasser aus kalten Lidsungen, z. B. aus sehr verdiinnter Essigsiiure.
Aus der Lisung der Sdure in heissem Alkohol wird keine Cholsiure
erhalten, sondern eine sehr lockere in quadratischen Octatdern kry-
stallisirende Verbindung derselben mit Alkobol, welche schon bei 1007,
schneller bei 120—130° in ihre Bestandtheile zerlegt wird. Der Ge-
halt dieser Verbindung an Alkohol betrigt 1 Molekil und entspricht
somit dem Gehalt des prismatischen Cholsdurehydrats an Wasser.
Wie man das Wasser als Krystallwasser betrachtet, kann man den

1) 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 ungesittigten
Atomgruppen des Cholssiuremolekiils zuriickzufiihren, durch welche eine
dhnliche Fixirung bewirkt werden mag, wie sie beim Chloral ange-
nommen wird.

Die Additionsfihigkeit der Cholsiiure beschrinkr sich nicht auf
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 verfliichtigt. So gewinnt man z. B. eine Verbindung
mit Methylalkohol in schonen Krystallen, welche jedoch nicht dem
quadratischen System- angehiren und deren Untersuchung ich mir noch
vorbehalte, Die Verbindungen mit den Homologen des Aethylalkohols
in der aufsteigenden Reibe krystallisiren um so leichter, je niedriger
der Kohlenstoffgehalt derselben ist; auch die ungesittigten Alkohole
verbinden sich mit der Cholsiiure. Man erhiilt aus der Losung in
Allylalkohol wohlausgebildete Krystalle einer Verbindung Cg4H,oOs
+ C3Hg O, welche in vacuo getrocknet beim Erhitzen auf 120 — 1300
12.30 pCt. Allylalkohol verloren, wihrend die Theorie der angefiihrten
Formel 12.44 pCt. verlangt und welche bei der Verbrennung folgende
Werthe ergaben:

Theorie Versuch

Cor 324 69.52 69.25 pCi.

Hye 46 9.87 9.83 »

Os 96 20.61 -
466 100.00

Ausser mit Alkoholen verbindet sich die Cholsiure auch mit Ke-
tonen; wenigstens erhiilt man mit Aceton eine Verbindung, welche ent-
sprechend den Alkoholaten und dem Hydrat 1 Molekil Aceton ent-
hiillt; manche andere Korperklassen mégen noch dieser Addition fihig
sein; die Untersuchung bedarf hier noch der Vervollstindigung, welche
nach Maassgabe de;; zu Gebote stehenden Krifte bewirkt werden soll.

Reduction der Cholsiiure.

Die zu den beschriebenen Versuchen angewendete Cholsiure war
aus gefaulter Rindergalle in der Weise dargestellt worden, dass man
die aus ihr durch Fillen mit Essigsiiure niedergeschlagenen Siuren
in Natronlauge loste, nach dem Einleiten von Kohlenséure die Ldsung
zur Trockne verdampfte, die zuriickbleibenden Natriumsalze mit Alkohol
behandelte und den alkoholischen Auszug mit Aether fillte. Chol-
saures Natrium scheidet sich hierbei in farblosen Nadeln aus, welche
jedoch in einer halb fliissigen braunen Masse eingebettet liegen. Al-
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kohol, welcher das natiirlichste Mittel scheint, diese oligen Salze zu
entfernen, 16st auch, namentlich wenn er wasserhaltig ist, ziemlich viel
von den Krystallen; in sehr befriedigender Weise gelingt das Aus-
waschen mit Amylalkohol; wird der Krystallbrei mit diesem Mittel
angeriihrt und anf dem Saugfilter wiederholt gewaschen, so hinter-
bleibt das cholsaure Natrium in nahezu reinem Zustande, und die
daraus mit Hiilfe von Mineralsiuren in Freibeit gesetzte Cholsiure
ist gogleich krystallisirt und nach der Ueberfilhrung in die Alkohol-
verbindung véllig rein.

Obwohl dies Verfahren in qualitativer Hinsicht nichts zu wiinschen
iibrig lisst, waren die Ausbeuten, welche dabei erzielt wurden, nicht
sehr betrdchtlich; in einem Fall, in welchem die Galle besonders lange
der Fiulniss ausgesetzt war, konnte auf dem angegebenen Wege gar
keine Cholsiiure erhalten werden, und doch waren die rohen soeben
ausgefiillten Gallensiiuren nicht harzig, sondern kdérnig und verriethen
eine krystallische Beschaffenheit; man sah sich daber nach einem an-
deren Verfahren zur Darstellung der Cholsidure aus diesen Massen
um und glaubte dies in der Behandlung mit Essigsiure gefunden zu
haben., Riihrt man die rohen aus gefaulter Galle gefillten Siuren mit
wenig Eisessig an, so sieht man alsbald einen Brei mikroskopischer
farbloser Krystalle entstehen, wiihrend die amorphen braunen Verun-
reinigungen in die essigsaure Losung gehen. Wird dieser Brei auf
ein Saugfilter gebracht und mit Essigsiure gewaschen, so wird er
vollkommen weiss und liefert getrocknet ein aus mikroskopischen
Prismen bestehendes Pulver.

Die Annahme, dass anf diesem Wege Cholsiinre isolirt worden
sel, ging jedoch bei niherer Bekanntschaft mit der Substanz bald in
Zweifel ber, und dieser wurde noch betriichtlich vermehrt durch die
kiirzlich erschienene Arbeit Latschinoff’s!), welcher nachgewiesen
hat, dass neben der Cholsiiure noch eine zweite ihnliche Siure, die
Choleinsiiure, aus der Galle erhalten werden kann. Nachdem sich die
von mir isolirte Substanz in einigen wesentlichen Punkten von der
Cholsiure verschieden gezeigt hatte, gelangte ich zu der Vermuthung,
dass die Choleinsiiure miglicherweise darin enthalten sei und bin in
dieser Vermuthung auch nicht getduscht worden. Als durch Umkry-
stallisiren aus Eisessig die etwa noch darin vorhandene Cholsiiure,
und durch Behandlung mit Aether die Fettsiuren vollends entfernt
waren, gelang es leicht durch mehrfach wiederholtes Krystallisiren
aus Alkohol aus der weissen Krystallmasse eine Substanz zu
isoliren, die in allen wesentlichen Eigenschaften mit der Cholein-
sidure von Latschinoff iibereinstimmt und bei deren Analyse Werthe
gefunden werden, welche der von Latschinoff aufgestellten Formel

) Latschinoff, diese Berichte XVIII, 3044.
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Cy5 Hyi2 Oy entsprechen. Es wurde niimlich in der bei 120 — 1309
getrockneten Substanz gefunden 73.78 pCt. Kohlenstoff und 10.64 pCt.
Wasserstoff, wiihrend die Formel Latschinoff’s 73.89 pCt. Kohlen-
stoff und 10.34 pCt. Wasserstoff verlangt.

Wiihrend die Reindarstellung der Choleinsiure in der einfachsten
Weise, durch Umkrystallisiren aus Alkohol, leicht geschehen kann,
stosst man auf uniiberwindliche Schwierigkeiten, wenn man versucht
die Isolirung mit Zuhiilfenahme des Baryumsalzes nach dem Verfahren
von Latschinoff auszufihren. Die in Wasser fast unlslichen kry-
stallisirten Baryumsalze, welche man durch Fillen der ammonia-
kalischen Losung der von der Cholsdure durch Waschen mit Essig-
siiure befreiten Gallensiuren gewinnt, l6sen sich zunichst leicht in
warmem Alkohol; beim Erkalten triibt sich die Losung und man er-
bilt das Baryumsalz als farblose, amorphe harte Masse. Wird diese
Operation mit absolutem Alkohol vier- oder fiinfmal wiederholt, so
ist man nicht mehr im Stande, das Salz in alkoholische Lésung iiber-
zufiihren, denn dasselbe erstarrt plotzlich zu einem dicken Brei mikro-
skopischer schillernder Blittchen, welche nun in absolutem Alkohol
unlislich sind; darch Hinzufiigen von Wasser wird dieses Salz zer-
setzt, nimmt Krystallwasser auf und ist nun in Alkohol léslich. Durch
dieses Verhalten unterscheidet sich das Salz von dem stearinsauren
Baryum, welches auch in verdiinntem Alkohol unlislich ist. Die
Fettsiuren sind zudem der Hauptsache nach mit Hiilfe von Aether so
leicht den Gallensiiuren zu entziehen!), dass hier eine grobe Verun-
reinigung mit Stearinsiure vollkommen ausgeschlossen ist. Das Studium
dieses merkwiirdigen Baryumsalzes, welches ich fiir eine einheitliche
Verbindung halte, ist noch nicht beendigt; es hat aber zu der Erkennt-
niss gefiihrt, dass aus ihm neben der Choleinsiiure noch eine andere
feste Siure gewonnen wird, welche man leicht direct aus dem oben
erwihnten Rohmaterial erhalten kann.

Wenn man nidmlich das Umkrystallisiren der weissen Krystall-
masse ans FEisessig fiinf- oder sechsmal wiederholt, so erhilt man
radial gestellte weisse Nadeln, schwer l6slich in Essigsiure, welche
oberflichlich lLetrachtet, mit der Choleinsiure verwechselt werden
konnen; bei niherem Studium jedoch erweisen sie sich verschieden
von dieser. Wihrend die Choleinsdure bei 185—190° schmilzt, liegt
die Schmelztemperatur der ncuen Substanz um etwa 20Y niedriger,
zwischen 160 und 170° und nimmt durch Umkrystallisiren, Extraction
der Substanz mit Aether etc. nicht zu; eine wesentliche Verschieden-
heit liegt in dem Verhalten zu Alkohol. Wiihrend die Choleinsiure
in kaltem Alkohol schwer lislich ist (nach Latschinoff schwerer
als Cholssiure, welche iiber 20 Gewichtstheile braucht), 15st sich darin

) Vergl. P. Latschinoff, diesc Berichte XIII, 1911.



376

die nene Sdure mit der grossten Leichtigkeit; beim freiwilligen Ver-
dunsten der Lésung erhilt man einen Syrup, welcher nach einigen
Stunden vollkommen zu einer strahligen Krystallmasse, vermuthlich
einer Verbindung mit Alkohol, erstarrt.

Die Alkalisalze der Siure sind in Wasser leicht léslich, werden
jedoch durch einen Ueberschuss von Alkali aus der Lésung als Qele
niedergeschlagen; das Ammoniaksalz hinterlisst beim Erwirmen die
freie Sdure. Von der Cholsidure ist die Verbindung verschieden:
1) durch die Leichtléslichkeit in Alkohol, 2) durch die Schwerléslich-
keit in Essigsiure, 3) durch den Geschmack. Wilhrend die Cholsidure
eher siiss als bitter schmeckt, besitzt die neue Sdure einen rein bitteren
Geschmack und bewirkt zugleich ein eigenthiimliches Kratzen im
Schlunde, dhnlich dem Saponin.

4. Das Natriumsalz der Sdure wird durch 10 pCt. Natronlauge
aus wissriger Losung gefillt, wihrend die Losung des cholsauren
Natriums unter diesen Umstiinden klar bleibt.

5. Das Baryumsalz der Sdure wird aus ihrer selbst sehr ver-
diinnten Losung in Ammoniak durch Chlorbaryum in der Kiilte gefillt,
wiithrend zum Fillen des cholsauren Baryums Erhitzen der concentrirten
Mischung erforderlich ist.

Die neue Siure steht sonach der Choleinsiiure sehr viel ndher als
der Cholsiiure, nnd diesem Verhalten entspricht auch ihre Zusammen-
setzung. Die Analyse der Lei 120—130° getrockneten Substanz hat
folgende Werthe ergeben, welche mit den fir die Formel CoqHyoO4
berechneten zusammengestellt sind:

Theorie . Versuch -
Coy 288 73.46 73.22 73.32 pCt.
Hy 40 10.21 10.17 10.39 »
(N 64 16.33 — — >

392  100.00
Die Analyse des Barymsalzes, welches aus Alkohol umkrystalli-
sirt werden kann, zeigt, dass hier wie in der Choleinsiiure eine ein-
basische S#ure vorliegt. Der Formel (CosHsp04)2Ba entspricht:

Theorie Versuch
Cas 288 62.68 62.22 — pCt.
Hyy 39 8.48 8.67 —
(O 64 13.93 — — >
Ba 685 1491 — 14.66 >
459.5 100.00

Driickt die von mir aufgestellte Formel Cg4HsO4 die wahre Zu-
sammensetzung der neuen Siure aus, so erkennt man unschwer einen
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Zusammenhbang sowohl mit der Cholsidure, CoyHyp O3, wie mit der
Choleinsiure, CosHyo Q4. Die neue Siure kann als Cholsiure betrachtet
werden, aus welcher ein Atom Sauerstoff ausgetreten ist; dem ent-
sprechend mag sic den Namen Desoxycholsidure fiihren. Die Cho-
leinsiiure ist ibr homolog, denn sie enthiilt eine Methylengruppe mechr
(siche Latschinoff 1. ¢.).

Dass der Zusammenhang meiner Siiure mit der Cholsiure keine
leere Speculation ist, ergicbt sich aus der Thatsache, dass diese bei
der Fiulniss zu Desoxycholsiure reducirt wird: Cog HypOs + Ha
= CoH4Os+ HsO. 12 g Cholsiiure von erprobter Reinheit wurden
als Natriumsalz mit einer Pancreasdriise und 6 L Wasser der Fiul-
niss bei 38—40° iberlassen. Nach Verlauf von 4 Tagen zeigte sich
keine wesentliche Veriinderung; als die Fiulniss jedoch durch Hinzu-
bringen einer neuen Pancreasdriise frisch angeregt und die ehemalige
Cholsiure 1mach abermals 4 Tagen isolirt wurde, zeigte sie sich wesent-
lich veréindert. Nachdem die Siiure vou den anhaftenden Fettsiiuren
durch Behandlung mit Aether vollkommen befreit war, wurde sie aus
Kisessig viermal umkrystallisirt; dic gewonnenen nadelférmigen Kry-
stalle schmolzen zwischen 160 und 170° und boten alle sonstigen
Merkmale der Desoxycholsiure. Bei der Analyse der bei 120—130°
getrockneten Sdure wurden erhalten Kohlenstoff 72.75 pCt., Wasser-
stoff 10.32 pCt. Die Desoxycholsiure beansprucht 73.46 pCt. Kohlen-
stoff und 10.21 pCt. Wasserstoff; obwohl eine grissere Genauigkeit
der Analyse wiinschenswerth wire, scheint mir doch der Nachweis
gefilhrt zu sein, dass die Cholsiure bei der Fiulniss durch Reduction
in die Desoxycholsiure iibergefiihrt wird!). Ob diese Reduction dem

15 Es moge hier darauf aufmerksam gemacht werden, dass Gorup-Besa-
nez (Ann, Chem. Pharm. 59, 129) bereits ein Gemenge von Desoxycholsiure
und Choleinsdure in Hinden gehabt und sogar analysirt hat. Er beschrieb
dic Substanz unter dem Namen Choloidinsiure und verwechselte sie mit dem
von Demarcay ebenso genannten, durch Erhitzen der Cholsiure entstehen-
den Product, dessen ecinheitliche Beschaffenheit spater von Hoppe-Seyler
(Journ. pr. Chem. 89, 83) in Frage gestcllt worden ist. Diesem Umstande ist
es zuzuschreiben, dass auch die Choloidinsdure von Gorup-Besanez in
Misscredit kam und bald der Vergessenheit anheim fiel. Sie wird als eine
weisse, zerreibliche Masse geschildert, welche, ohne zu schmelzen, bei 1200
getrocknet werden kann. Diese Masse repriisentirt die Gesammtheit der in der
gefaulten Galle enthaltenen in Aether unldslichen Siuren. Gorup-Besanez
weist darauf hin, dass man um so mehr Choloidinsiure und um so weniger Chol-
siure erhiilt, je héher die Temperatur bei der Fiulniss war; aus dieser Aeusse-
rung und aus den mitgetheilten Analysen der Substanz lisst sich entnehmen,
dass bei lange fortgesctzter Faulniss wohl die ganze Menge der Cholsdure zu
Desoxycholsiure reducirt wird; er fand nimlich in seiner Saure 72.97 pCt.
Kohlenstoff und 10.16 pCt. Wasserstoff, ein Werth, welcher dem von mir fir
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von Liebig gelehrten Uebergange der Aepfelsiure in Bernsteinsiure
durch die Faulniss véllig an 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 kein Fall bekannt, in welchem ein anders gebundenes Sauerstoff-
atom bei der Fiulniss eliminirt wird.

Die Cholsdure enthilt mit hoher Wahrscheinlichkeit neben der
Carboxylgruppe mindestens ein Hydroxyl; dies geht aus der Bildung
ihres letzten Anhydrids, des Dyslisins hervor, welches unter Abspal-
tung von 2 Molekiilen Wasser gebildet wird. Nach Baumstark?)
erhiilt man zudem aus dem Aethylester der Cholsiure eine Benzoyl-
verbindung, welche jedoch, da sie im amorphem Zustande gewonnen
wurde, noch der niheren Untersuchung bedarf.

In welcher Form der iibrige Sauerstoff in der Cholséiure enthalten
ist, bleibt noch v&llig riithselhaft; die bisher publicirten Forschungen
haben hieriiber keine positiven Fingerzeige gegeben; einige Versuche,
welche ich iiber die Veriinderung der Cholsiure durch die Wiirme an-
gestellt habe, brachten mir die Erkenntniss, dass diese Substanz bei
linger andauerndem Erhitzen vollkommen, theils in gasformige, theils
in fliissige Substanzen zersetzt wird, und dass die letzteren, deren
Siedetemperatur zwischen 90 und 400° liegt, in allen Fractionen sauer-
stoffhaltig sind. Baumstark? hat bei einem idhnlichen Versuche
Phenol erhalten; mir war es nicht mdglich Phenol nachzuweisen, und
ich glaube auch nicht, dass aromatische Kerne im Molekill der Chol-
siiure enthalten sind; das rohe fliissige Destillat der Cholsiure sondert
sich in zwei Schichten, deren untere aus der wiisserigen LGsung einer
starken Siure hesteht, welche meinen Erfahrungen nach Acrylsiure
sein konnte. Der oberen in Wasser unloslichen Schicht kdénnen init
Hiilfe von Kalilauge kleine Mengen von Fettsiuren entzogen werden,
deren Siedetemperatur sehr hoch hinauf reicht; bei weitem die Haupt-

die Desoxycholsiiure erhaltenen sehr nahe steht und sich selir wesentlich von
dem fiir die Cholsiure berechneten unterscheidet.

Dic »Choloidinsiiure«, welche Gorup-Besanez aus der gefaulten Galle
des Schweins, sowie des Menschen isolirte, besass nach seinen Analysen die-
selbe Zusammensetzung wie das Priiparat der Rindergalle; es scheint mir der
Miihe werth, unter Zuhiilfenahme der neugewonnenen Kenntnisse, diese Gallen
im gefaulten Zustande auf's Neune zu untersuchen. Die Hyocholsiiure,
Cas Hy Oy, welche Strecker (Ann, Chem. Pharm. LXX, 191) in der Schweine-
galle auffand, sowic die Anthropocholsiure, deren Kenntniss wir Baceyer
(Zeitschr. phys. Chem. H1, 293) verdanken, konnten durch die Fiulniss in
demselben Sinne reducirt werden wie die Cholsiiure, vorausgesetzt, dass nicht
ein Zweifel in die Einheitlichkeit dieser Verbindungen begriindet erscheint.

H F. Baumstark, diesc Berichte VI, 1185.

%) F. Baumstark, diese Berichte VI, 1185 und 1377.
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menge des Destillates bildet der in Alkali unlésliche Antheil, und in
diesem die Fractionen, welche jenseits 300° sieden. Aus diesen vis-
cosen Fliissigkeiten lassen sich mit Hiilfe rauchender Salpetersiure
Nitroverbindungen, mit Hiilfe von Brom Bromverbindungen gewinnen,
welche jedoch nicht in einheitliche Individuen zerlegt werden konnten,
ebenso wenig wie die festen Kohlenwasserstoffe, die bei der Destilla-
tion mit Zinkstaub entstehen; vergeblich habe ich mich bemiiht, in den
verschiedenen Fractionen die Glieder bekannter Korperklassen zu er-
kennen; weder Aldehyd- noch Ketonreactionen, welche heute in so
reichlicher Auswahl zar Verfigung stehen, fiihrten zu einem bestimmten
Ergebniss. Wie bereits Baumstark gefunden hat, firben sich die
Destillationsproducte mit Zucker und Schwefelsiure roth; ganz be-
sonders thun dies die niedrig siedenden Fractionen; ich bin iiberzeugt,
dass man an der Hand dieser Reaction den Stoff, welcher die Petten-
kofer’sche Gallenreaction der Cholsiure bedingt, wird fassen konnen,
allein hierzn darf es voranssichtlich eines bedentenden Aufwandes von
Material. Besonders aber gebe ich mich der Hoffnung hin, dass das
consequente Studium der Desoxycholsiiure einigen Aufschluss iiber die
Atomcomplexe liefern wird, welche dem Molekiil der Cholsiure zn
Grunde liegen.
Freiburg, i./B., den 6. Februar 1886.
Laboratorium des Professor Baumanun.

84. D. Mendelejeff: Ueber die nach den Verinderungen des
specifischen Gewichtes beurtheilte chemische Association
der Schwefelsiure mit Wasser.

v (Uebersetzt von L. Jawein.)
(Eingegangen am &, Februar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Da unter den Eigenschaften der Losungen das specifische Gewicht
derselben ein grosses praktisches und theoretisches Interesse darbietet,
so habe ich alles sich auf das klassische Beispiel der Schwefelsiure-
l6sungen 1) beziehende Material gesammelt, verglichen und (unter Mit-

) Die fritheren Untersuchungen (von Dalton, Vauquelin, Dorcet,
Parkes, Ure und Meissner) ebenso wic einige neuerc mussten bei Seite
gelassen werden. Es blieben dann die Untersuchungen von Bineau, Ma-
rignae, Kremers, Kolb, Schertel, Lunge und Naef, Ostwald,
Winkler und mir, wolwei sich herausstellte, dass diejenigen von Marignac,
Kremers und Ostwald vorzuziehen seien.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X1X. 26





