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419. ¥, Mylius: Ueber die Cholséure.
[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 14. Juli.)

Bevor ich mir erlaube, ankniipfend an meine friihere Mittheilung!)
einige neue Versuche zu beschreiben, scheint es mir angesichts der
in der Schreibweise der Gallensiiuren eingerissenen Verwirrung uner-
lasslich, noch einmal mit kurzen Worten die Frave nach der Zusammen-
setzung der Cholsidure zu beriihren.

Die Zusammensetzung der Cholsiure.

Die Analysen von Strecker und von allen denjenigen. welche
nach ihm sich mit der Cholsiure beschiiftigten, haben unzweifelhaft
gemacht, dass derselben die Zusammensetzung CoysHyoO5 zukommt.
Die Formel Co; HyO5 beansprucht im Kohlenstoffgehalt 0.9 pCt. mehr
als die Formel mit 24 Kohlenstoffatomen. Diese Differenz ist so
gross, dass bei einem so wohl definirten Korper, wie die Cholsiure
ist, die Analyse vollkommen ausreicht, zwischen beiden Formeln zu
entscheiden. Wenn gleichwohl einige Chemiker, zu denen Ham-
marsten und Latschinoff gehéren, an der Formel mit 25 Kohlen-
stoffatomnen festhalten, so riihrt dies daher, dass diese Forscher die
genannte Formel mit den Resultaten der Analyse kiinstlich in Ein-
klang bringen. Mulder2) sclirieb die Cholsdure zur Zeit der alten
Atomgewichte CygoHgiO2;. Diese Formel hitte bei Einfihrung der
neuen Atomgewichte verdoppelt werden miissen. Statt dessen zer-
gliederte man sie zundchst in G0 HgpO29 + HO und schrieb die Chol-
giure nach der neuen Schreibweise demgemiiss CsqHsoOyq -+ 1/2H2 O
oder CQ5H4005 —+ l/4[‘]20.

So ist es erklidrlich, dass bei Hinzurechnen eines viertel Molekiils
Krystallwasser auch die Formel mit 25 Kohlenstoffatomen den That-
sachen der Anulyse entspricht. Der Vortheil, welchen die alte Formel
Mulder’s fiir sich hatte, ist bei der neuen Schreibweise jedoch ver-
loren gegangen; aus dem ehemaligen Constitutionswasser ist Krystall-
wasser geworden, welches das Molekiil der Cholsiiure in ihren Deri-
vaten und Salzen nicht begleiten kann. Bei diesen stellen sich jetzt
analytische Schwierigkeiten ein. Ein Krystallwassergehalt der bei
1300 getrockneten Cholséiure ist zudem sebr unwahrscheinlich und er
ist unmoglich, wenn die Krystallisation aus Alkohol geschah, da man
weiss, dass die ausgeschiedenen Krystalle an Stelle von Wasser Al-

) F. Mylius, Diese Berichte XIX, 369.
2) Mulder, Jahresbericht 1847—1848, 907.
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kohol enthalten. Wenn Latschinoff das !/y Mol. Wasser die Chol-
sdure auch in ihren Salzen und Derivaten begleiten lisst, so deutet
er damit an, dass er es als Constitutionswasser betrachtet, allein er
sollte dann die Cholssiure schreiben CyooHjg202;. Latschinoff?)
figt den Abkémmlingen der Cholsdure aber nicht in allen Fillen das
/s Mol. Wasser hinzu, sondern nur dann, wenn es seine analytischen
Befunde wiinschenswerth machen. Die schénen Arbeiten des ver-
dienstvollen russischen Forschers wiirden sicherlich in einem noch
viel klareren Gewande erscheinen, wenn in seinen Mittheilungen an
Stelle der Formel mit /4 Mol. Wasser die einfachere Strecker’sche
Formel zur Anwendung kiime. Dieselbe ist meiner Ueberzeugung nach
so wohl begriindet, dass es vollkommen iberfliissig erscheint, neues
analytisches Material dafiir geltend zu machen. Das !/, Mol. Krystall-
wasser ist nichts anderes als ein Nothbelelf fiir die Verrechnung der
Analysen, und die Mulder’sche Formel ist daher zu verwerfen.

Es verdient ibrigens bemerkt zu werden, dass Hoppe-Seyler,
dem wir die schénen Untersuchungen iiber die Aether der Cholsiure
verdanken, die Strecker’sche Formel ausdriicklich bestitigt und zu
ihrer Sicherstellung wesentlich beigetragen hat.

In meiner fritheren Mittheilung wurde die Thatsache festgestellt,
dass in der Cholsidure, Cgq Hyo O3, ein Atom Sauerstoff durch Reduction
eliminirt werden kann, und dass man auf diese Weise zur Desoxy-
cholsiure, CgHy Oy, gelangt, welche grosse Aehnlichkeit mit der
von Latschinoff entdeckten Choleinsiure besitzt, jedoch mit dieser
nicht identisch ist. Es wurde die Absicht ausgesprochen zu unter-
suchen, in welcher Form das zur Eliminirung gelangende Sauerstoff-
atom in der Cholsiure enthalten sei. Diese Frage ist durch einige
in der letzten Zeit angestellte Versuche entschieden worden, und ich
erlaube mir iiber das Resultat derselben zu berichten.

In welcher Weise der Sauerstoff im Molekiil der Cholsdure ge-
bunden sei, dariiber fehlten bisher alle Anhaltspunkte. Allerdings
wurde mehrfach die Vermuthung ausgesprochen, dass die Cholsiure
Hydroxyle enthalte, indem man sich auf die so leicht erfolgende Ab-
spaltung von Wasser stiitzte. Tappeiner?) hat im Sinne dieser
Anschauung Benzoylchlorid auf den Cholsduredthylither einwirken
lassen und giebt an, eine Monobenzoylverbindung desselben erhalten
zu haben. In Folge dessen ist die Cholsiure in einigen Lehrbiichern als
zweiatomige einbasische Siure bezeichnet worden. Da jedoch sowohl
die Benzoylverbindung wie das Ausgangsmaterial als Harze beschrieben
werden, so ist auf den Versuch von Tappeiner kein grosses Gewicht.

1) Diese Berichte XVIII, 3039; XIX, 474, 1521.
?) Tappeiner, Diese Berichte VI, 1185.
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zu legen, wie C. Schotten?!) kiirzlich in seiner Arbeit [iber die
Gallenséiuren mit Recht hervorgehoben hat. Wenn man weiss, wie
leicht der Cholsdure und ihren Derivaten unter dem Einfluss saurer
Agentien das Wasser entzogen wird, 8o ist man anzunehmen geneigt,
das Priiparat von Tappeiner sei keine einheitliche Verbindung ge-
wesen. Es hat daher auch nicht an Stimmengigefehlt, welche die
Ansicht aussprachen, die ausser der Carboxylgruppe im Cholsdure-
molekiile enthaltenen Sauerstoffatome seien in anderer Weise gebunden
denn als Hydroxyle. So hielt es Hoppe-Seyler?) fiir wahrschein-
lich, dass Siurereste in der Cholsdure enthalten seien, Latschinoff
glaubte an eine Beziehung zur Camphergruppe. Versuche, welche
Keton- oder Aldehydgruppen erweisen sollten, sind hiufig vergeblich
mit der Cholséure angestellt worden. Das Letzte, was iiber diesen
Gegenstand geschrieben worden ist, rihrt von C. Schotten?3) her,
welcher nach einem misslungenen Versuch, zu einer Acetylverbindung
zu gelangen, den Satz aufstellt: »Die Cholsiure enthiilt demnach
keinen durch Acetyl versetzbaren (alkoholischen) Hydroxylwasserstoffe.

Die Resultate, welche meine eigenen Versuche ergeben, sind denen
von Schotten entgegengesetzt. Es handelt sich um die Be-
stimmung der drei im Molekiil der Cholsiure ausserhalb der Carboxyl-
gruppe vorhandenen Sauerstoffatome. Von diesen sind mit Sicherheit
zwei als alkoholische Hydroxyle vorhanden, deren Wasserstoffatome
durch die Acetylgruppe ersetzbar sind. Es ldsst sich jedoch
auf einem kurzen Ulnwege beweisen, dass auch das dritte Sauerstoff-
atom in der Form des Hydroxyls sich vorfindet.

Zur Erzeugung einer Acetylverbindung der Cholsdure schien nach
Schotten’s Versuch dus Essigsiiureanhydrid keine Verwendung finden
zu konnen; es schien jedoch mdglich, dass man eine Acetylirung
werde bewirken kénnen, wenn man in eine essigsaure Ldsung der
Cholsiiure Salzsiuregas einleitet, ganz &hnlich wie man aus alko-
holischer Liésung den Aether gewinnt. Cholsiiure kann mit Eisessig
zum Sieden erhitzt werden, ohne sich zun verindern. Geschieht das
Erhitzen aber im geschlossenen Rohr bei héherer Temperatur, so ver-
liert die Cholsiure Wasser, indem zundichst Anhydrosiuren, jenseits
3000 auch Siureanhydride entstehen. Die Trennung dieser Producte
ist mir nicht in befriedigender Weise gelungen; die Sduren sind von
kérniger Beschaffenheit und schmelzen jenseits 1000; sie sind in Al-
kohol, in Aether, Benzol und Essigsiure &dusserst leicht léslich; es
hat sich bisher kein Mittel gefunden sie zu krystallisiren; ich habe

) C. Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chem. X, 175.
%) Hoppe-Seyler, Physiol. Chemie S. 291.
3) C. Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chem. X, 195.
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sie daher nur im amorphen Zustande in Hénden gehabt mit Ausnahme
einer Substanz, welche Nadeln von sehr hohem Schmelzpunkt dar-
stellt, welche aber in so geringer Menge erhalten wird, dass sie bisher
nicht analysirt werden konnte.

Salzsiiure andererseits wirkt auf Cholsiure in der Kilte nur lang-
sam wasserabspaltend ein; man vermag Cholsiure in kalter concen-
trirter Salzséure aufzulisen und sie auf Zusatz von Wasser als solche
wieder zu fillen.

Wird eine Losung von Cholséiure in Essigsidure in der Kilte mit
Chlorwasserstoff gesiittigt, so bemerkt man bald die Abscheidung eines
aus feinen Nadeln bestehenden Niederschlages, welcher nach meiner
rohen Analyse ein Additionsproduct von Cholséiure mit Chlorwasser-
stoff von der Zusammensetzung Co HyoOs + HCI darstellt. Dasselbe
lisst sich abfiltriren und mit Eisessig waschen. Wird es an die Luft
gebracht, so zerfliesst es sehr bald, indem es Feuchtigkeit anzieht,
zu einer harzigen Masse, und auf Zusatz von Wasser zerfillt es
sogleich in seine Componenten, ebenso beim vorsichtigen Erwirmen
fir sich.

Bleibt die durch den Niederschlag getriibte Mischung einige Stunden
stehen, so 16st sich der Niederschlag auf. Die Siure, welche jetzt
durch Wasser gefillt wird, besitzt die Eigenschaft, in ibrer selbst sehr
verdiinnten ammoniakalischen Lésung durch Baryumchlorid nieder-
geschlagen zu werden. Zerlegt man das abfiltrirte Baryumsalz mit
Salzsiiure, so erhilt man sie im gereinigten Zustande. Eine Analyse
der Substanz ergab Zahlen, welche sie als eine Monoacetylcholsiure
von der Zusammensetzung Coq H39(CoH30)O;s erscheinen lassen:

Theorie Versuch
Cog 312 69.33 68.71 pCt.
Hys 42 9.33 9.54 »
Og 96 ) 2_]».34 ) — >
450 100.00

Es zeigte sich aber bei der Wiederholung des Versuchs, dass bei
tagelangem Stehen der Mischung die Acetylirung noch weiter geht,
dass jedoch dem Product leicht Anhydrosiiuren beigemengt sind, welche
die Reindarstellung der Substanz erschweren. Dies Ergebniss hat mich
zu dem erneuten Versuch veranlasst, zur Herstellung des acetylirten
Materials Essigsdureanhydrid zu verwenden.

Diacetylcholséure.

Cholsiiure mit dem doppelten Gewicht Essigsiiureanhydrid iber-
gossen 13st sich als solche nicht auf. Nach mebrstindigem Stehen
der Mischung in der Kilte ist aber Auflésung erfolgt. Wird jetzt
die Mischung mit warmem Wasser bebandelt und die zuriickbleibende
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weisse Masse in verdiinnter ammoniakalischer Losung mit Chlorbaryum
gefillt, 8o besitzt man in dem abfiltrirten Niederschlage das Baryum-
salz einer Siure, welche gemiiss ihrer Darstellung sowohl von Essig-
siure wie von Cholsdure frei ist (cholsaures Baryum 15st sich in
30 Theilen kalten Wassers). Dieselbe wurde ans dem Baryumsalz
durch Salzsiiure in Freiheit gesetzt, noch einmal in kaltem Ammoniak
gelost und wiederum mit verdiinnter Salzsiure gefillt. Die Substanz
scheidet sich hierbei als ein weisser, flockiger Niederschlag ab, welcher
in der Mischung bis auf etwa 709 erwirmt, kornig krystallinische
Structur annimmt und nun leicht abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und
im Vacuum getrocknet werden kaon. Die Analyse ergiebt, dass hier
eine Diacetylcholsiure vorliegt. Die gefundenen Werthe stelle ich den
fiir die Formel Cgy Hys (Co Hs O)2 O3 = Cy3 His O7 berechneten gegeniiber.

Theorie I fo.b uch L
Cs 336  68.29 67.74  67.76  67.70 pCt.
Hy 44 8.95 9925 9.0  9.16 »
0, 112 2276 — — - >

492  100.00.

Die Substanz ist eine schwache Siure, welche in alkoholischer
Losung den blauen Lacmusfarbstoff rothet, als solche beim Verdunsten
ibrer Ammoniaklésung zuriickbleibt und sich ausserdem in folgenden
Punkten von der Cholsiure unterscheidet.

1. Sie ist ungemein leicht 13slich in Alkohol, in Aether, Benzol,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Essigsiure. In Wasser ist sie fast
unléslich.

2. In ibren Auflésungen besitzt sie einen intensiv bitteren Ge-
schmack, wiihrend die Cholséure zugleich siiss schmeckt.

3. Thre Salze sind im Ganzen schwerer 18slich als die der Chol-
sdure. Das Baryumsalz ist in Wasser unldslich. Das Natriumsalz
wird aus wiisseriger Losung durch 10procentige Natronlauge gefillt,
was bei dem cholsauren Natrium nicht der Fall ist.

4. Kochen mit Natronlauge bewirkt einen Zerfall in Cholséure
und Essigsiiure.

Der Beweis, dass hier wirklich eine acetylirte Cholsiure vorliegt,
kann durch die unter 4 mitgetheilte Thatsache leicht gefiihrt werden.
Ein viertelstiindiges Erhitzen mit 10 procentiger Natronlauge ist ge-
niigend die Zersetzung zu vollenden. Aus der erkalteten Lsung wird
auf Zusatz von Schwefelsiiure krystallisirte Cholsiure gefillt. Wird
das Filtrat destillirt, so gewinnt man eine saure Fliissigkeit, deren
Aciditiit durch freie Essigsiure bedingt ist. Das nach bekaunter
Methode daraus erbaltene Silbersalz krystallisirt in platten Nadeln;
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bei 100° getrocknet lieferte es durch Gliihen 64.42 pCt. Silber. Silber-
acetat verlangt 64.66 pCt.

Ein quantitativer Versuch der Zersetzung wurde mit Normal-
natronlauge durchgefiihrt. 1.014 g der Acetylverbindung wurden mit
20 cem Normalalkalilgsung eine halbe Stunde lang erwirmt; beim
Zuriicktitriren unter Zusatz von Lacmusfarbstoff wurden 14.4 ccm
Normalsiure verbraucht. Mithin sind zur Neutralisation der entstan-
denen Cholsiure und Essigsiure 5.6 ccm Normalalkalilosung verwendet
worden. Die Theorie verlangt 6.1 cem, wihrend, wenn die oben ge-
nannte Menge aus Cholsiure bestanden hitte, nur 2.4 ccm Normalalkali-
ldsung gebunden worden wiren?).

Nach den mitgetheilten Thatsachen kann es nicht zweifelhaft sein,
dass die Cholsiiure mindestens zwei alkoholische Hydroxyle
enthilt. Ob auch das dritte Sauerstoffatom als Hydroxyl in der Chol-
siure enthalten ist, dariiber ist auf dem beschriebenen Wege kein Auf-
schluss erlangt worden.

Dehydrocholsiure.

Bekanntlich hat Hammarsten?) gefunden, dass die Cholsiure
bei sehr gemiissigter Oxydation mit Chromsiure in essigsaurer Losung
in eine wohlcharakterisirte Sdure von geringerem Wasserstoffgebalt,
in die Dehydrocholsiiure iibergeht. Wenn man sich genan an die
Vorschrift von Hammarsten bhilt, so gewinnt man sie, wie auch
Latschinoff3) kiirzlich bestitigte, in sehr guter Ausbeute. Nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol erscheint sie in der Form von Na-
deln, welche weder Alkohol noch Wasser enthalten und welche bei
231—232° ohne Zersetzung schmelzen; die fliissige Masse krystallisirt
wiederum beim Erkalten. Latschinoff hat als Schmelzpunkt 223°
angegeben.

Hammarsten leitete aus seinen Analysen fiir die Dehydrochol-
sidure den Werth CosH3sOs ab; sie erschien ihm als Cholsiure, aus

1) Es soll nicht behauptet werden, die analysirte Diacetylcholsiure sei ein
absolut reiner Kérper gewesen. Dass dies nicht der Fall war, geht aus der
wenig scharf begrenzten Schmelztemperatur hervor. Bei der grossen Laslichkeit
der Substanz fehlt es an einem Lisungsmittel, woraus sie umkrystallisirt werden
kann. Indessen bin ich der Ansicht, dass die Verunreinigung eine so minimale
war, dass sie fiir die hier besprochenen Thatsachen nicht in Betracht kommen
kann, Der Skeptiker kéonnte in dem analysirten Material eine Mischung von
Triacetylcholsiure und Anhydrocholsiure vermuthen, ich kann jedoch keinen
Grund fiir diese Anschanung geltend machen.

%) Hammarsten, Diese Berichte XIV, 7I.
% Latschinoff, Diese Berichte XIX, 3045.
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welcher vier Atome Wasserstoff durch Oxydation eliminirt worden sind:
Cos HyyOs—Hy = Cy3H36 Os. Hammarsten spricht es aus, dass er
in der Zusammensetzung der neuen Siure eine wesentliche Stiitze der
Mulder’schen Cholsiureformel erblicke. Die Zahlen, welche ich bei
der Analyse der Substanzen erhalten habe, kommen den fiir die For-
mel von Hammarsten berechneten ziemlich nahe.

Dass die Dehydrocholsiiure dieselbe Anzahl Kohlenstoffatome ent-
hilt wie die Cholsiure, ist durch die Untersuchung von Hammarsten
bewiesen worden. Stellt man sich daher auf den Standpunkt, der
Cholsiure die Formel CgiHyyOs5 zuzuerkennen, so hat man auch in
der Dehydrocholsiure 24 Kohlenstoffatome anzunehmen. Nach Abzug
von 4 Atomen Wasserstoff vom Molekiil der Cholsiure wiirde man
daher die Formel C4Hs O5 erhalten. Meine Analysen sprechen dafiir,
dass die Dehydrocholsiure weniger Wasserstoff enthilt und dass ihr
die Formel CyqHgy O; zukommt. Die folgende Zusammenstellung ent-
hilt die Vergleichung der Analyse mit den Werthen der Schemata
Co; H3sO5 und Coq Hay Os.

Theorie Versuch
ffll‘ C“Hu 05 fﬁl‘ CgsHasOs I. II. III
Coy 288 T71.64 Cy 300 72.11 7142 71.65 71.79 pCt.
Hyy 34 8.45 Hie 306 8.65 8.64 8.75 8.68 »
0, 80 19.91 Os 80 19.24 — —_ — >
402 100.00 416 100.00.

Die Differenz im Kohlenstoffgehalt der beiderseitigen Formeln
betriigt nicht mehr als 0.47 pCt., wihrend der Wasserstoffprocent-
gehalt in beiden Fillen beinahe gleich ist.

Die Dehydrochlorsiiure erscheint als eine Cholsdure, aus welcher
nicht vier, sondern sechs Wasserstoffatome durch Oxydation elimi-
nirt sind. Da, wie oben gezeigt worden ist, die Cholsdure alkoho-
lische Hydroxyle enthiilt, so war es nicht unwahrscheinlich, dass hier
der Uebergang eines Alkohols in einen Aldebyd oder ein Keton vor-
liegt. Auch Latschinoff!) hat diese Frage in Erwigung gezogen,
ist jedoch zu keiner Entscheidung gelangt, da die bekannte Aldehyd-
reaction, welche auf der Reduction ammoniakalischer Silberlésung be-
ruht, bei der Dehydrocholsiure wie bei manchen anderen complicirt
zusammengesetzten Aldehyden ihren Dienst versagt. Wenn man sich
aber der Reagentien bedient, welche in neuerer Zeit von Victor
Meyer, E. Fischer und E. Baumann in die Wissenschaft ein-
gefiihrt worden sind, so bleibt man iiber die Aldehydnatur der Desoxy-
cholsiiure nicht lange im Zweifel. Dieselbe tritt sowohl mit Hydroxyl-
amin als mit Phenylhydrazin als mit Phenylmercaptan in Verbindung.

) Latschinoff, Dicse Berichte XIX, 3046.
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Da die beiden letztgenannten Verbindungen noch nicht analysirt
worden sind, so beschrinke ich mich heute auf die Beschreibung des
Hydroxylaminderivates.

Trialdoxim der Dehydrocholsiiure.

Bringt man zu einer neutralen Lésung von dehydrocholsaurem
Natrium salzsaures Hydroxylamin, so wird in Folge der sauren Re-
action des letzteren die organische Siure gefillt. Es bedarf einer der
eingefiihrten Chlorwasserstoffsiure entsprechenden Menge Natronlauge,
um wieder eine Losung zu erhalten, in welcher nun freies Hydroxyl-
amin vorbanden ist. Lisst man die so bewirkte Losung einen Tag
lang in der Kiilte stehen oder erwdrmt man sie kurze Zeit anf 50 bis
600 so triibt sie sich, indem eine neue Substanz in undeutlichen Kry-
stilllchen ausgeschieden wird, welche sich sogleich von der Dehydro-
cholsiiure durch ihre Léslichkeit in verdiinnter Salzsiure unterscheidet.
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man farblose, mikrosko-
pische, gestreckte Tafeln, welche ohne zu schmelzen sich jenseits
270° unter Braunfirbung langsam zersetzen, selbst in heissem Alkohol
schwer-, in Wasser und in Aether fast unléslich sind und den Cha-
rakter einer schwachen Siure besitzen. Die Substanz enthilt 3 Atome
Stickstoff und stellt daher das Trialdoxim der Dehydrocholsiure vor,
welches nach folgender Gleichung entstanden ist:

(C24 H3402) 03 + 3HaNOH = (C24 H3402) (NOH); + 3H: O.

. Versuch
Theorie 1 1L 11
Coy 288 64.43 64.66 — — pCt.
Hs,; 37 8.28 8.51 — — »
N; 42 9.40 — 9.36 9.06 »
05 80 17.89 — — — >
447 100.00.

Die Verbindung ist in alkalischen Mischungen vollkommen be-
stiindig; wird jedoch ihre mit verdiinnter Salzsiure hergestellte Lsung
kurze Zeit hindurch erwiirmt, so zerfillt sie unter Wasseraufnahme in
ihre Componenten. Krystallisirte Dehydrocholsiure scheidet sich aus,
wilhrend das Filtrat salzsaures Hydroxylamin enthiilt.

C24H3402(NOH)3 + 3H, 0 = 024H3405 ~+ 3NH30.

Ich hoffe die Beschreibung dieses interessanten Cholsiurederivates
in meiner niichsten Mittheilung erginzen zu kénnen und méchte mir
nur erlauben, am Schluss meines heutigen Berichtes noch einige Conse-
quenzen zu besprechen, welche das vorliegernde Material zu ziehen erlaubt.

Es ist durch die angefiihrte Reaction nicht entschieden, ob die
drei Sauerstoffatome, welche mit Hydroxylamin in Wechselwirkung
treten, Aldehyd- oder Ketongruppen dngehdren. Sind Aldehydgruppen
in der Desoxycholsiure enthalten, so miissen sie bei weiterer Oxydation

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 131
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in Carboxyle iibergehen. Nun hat bereits Latschinoff bei der
weiteren Oxydation der Dehydrocholsiure Biliansdure erhalten, eine
Sdure, welche von ihrem Entdecker Cleve?!) mit dem Ausdruck
CosH3¢0y, von Latschinoff mit Ca H3sOs + /4 Ha O bezeichnet
wird. Nach dem, was oben iiber die Zusammensetzung der Cholsiure
und der Dehydrocholsiiure gesagt ist, ist es einigermassen wahrscheinlich,
dass man dafir den Ausdruck CoiH3sOs einsetzen kann. Bei der
Entstehung der Biliansdure aus Dehydrocholsiure sind dann drei neue
Sauerstoffatome hinzugetreten. Cg4H3 05 +30 = CoeH3 05, Wiire
nun die Biliansiiure eine vierbasische Siure, so wiirde nichts niher
liegen als die Annshme, dass hier der Uebergang von 3 Aldehyd-
gruppen in 3 Carboxylgruppen stattgefunden habe. Die Biliansiure
ist aber nach der iibereinstimmenden Untersuchung von Cleve und
von Latschinoff dreibasisch. Sie enthilt mit Bestimmtheit drei
Carboxylgruppen, von denen eine aus der Cholsiure stammt, wihrend
die beiden anderen aus Aldehydgruppen der Dehydrocholsiure hervor-
gegangen sind. Es ist darum denkbar, dass die Dehydrocholsiure
ausser zwei Aldehydgruppen noch eine Ketongruppe enthilt, welche
bei der Bildung der Biliansiure unbetheiligt bleibt. In diesem Fall
wiirde ein Atom Sauerstoff als Hydroxyl bei der Bildung der Bilian-
giure eingetreten sein.

Den beiden Aldehydgruppen der Dehydrocholsiure entsprechen
zwei primire Alkobolgruppen in der Cholséiure; ob das dritte Hydroxyl
derselben als primiire oder als secundére Alkoholgruppe darin ent-
halten ist, bleibt dagegen zweifelhaft. In jedem Fall kdnnen wir
jetzt die Formeln der Cholsiurederivate bis zu einem gewissen Grade
auflsen, indem wir schreiben:

SCOOH
Cholsﬁure, C‘_)4H4005 = C21H32(0H) CHzOH
ICH, OH
,COOH
Dehydrocholsiure, CoyH3,0; = Co1 H;1 O CHO
/CHO
sCOOH
Biliansdure, Co4H33 05 = 021H3102)COOH
COOH.

Von der aufgeldsten Cholsdureformel leitet sich ferner mit grosser
Wahrscheinlichkeit ab:
sCOOH
Diacetylcholsiure, CosHysO7 = 021H320HPCH20(C2 H;0)
CH;0(C:H;0)

§C OOH
Desoxycholsiure, CoyHyOy4 = CoyHys CH:OH

{CH,0H.

) Cleve, Bull. soc. chim. XXXV, 373 und 429.
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In der vorstehenden Mittheilung ist der Versuch gemacht worden,
niheren Einblick in die Beziehung zu gewinnen, welche zwischen der
Cholséure und mebreren ihrer Derivate herrscht. Es war dabei mein
Streben, die Schlussfolgerangen auf unzweifelbaft feststehende That-
sachen zu griinden. Man wird nicht verkennen, dass bei strenger Er-
fillung dieser Forderung die eingeschlagene Richtung im Stande sein
wird, die Frage nach der Constitution der bis jetzt so riithselhaften
Cholsiure ibrer Ldsung entgegenzufiihren. Wenn auch dies Ziel noch
als ein sehr fernstehendes erscheint, hoffe ich in dem Resultat der
gegenwiirtigen Arbeit, welches in die folgenden Sitze kurz zusammen-
gefasst ist, eine Grundlage gewonnen zu haben, welche fiir die Wahl
weiterer Versuche als Wegweiser dienen kann.

Zusammenfassung.

1. Die Cholsiure besitzt die Zusammensetzung C24H4Os und
nicht Coy H O5 + 1/4H20.

2. Die Acetylirung der Cholsiiure fithrt zu einem Diacetyl-
derivat, _

3. Die Cholsiure enthilt drei alkoholische Hydroxyle, von
denen zwei als primidre Alkoholgruppen vorhanden sind.

4. Die Dehydrocholsiure besitzt die Zusammensetzung
C24H3, 05 und nicht Cps H3sOs. Sie enthilt mindestens zwei Aldehyd-
gruppen, mit Sicherheit drei mit Hydroxylamin in Reaction tretende
Sauerstoffatome.

Es ist wahrscheinlich und durch eingehende Versuche zu beweisen,
dass die Biliansiure die Zusammensetzung Cg24H3;03 und nicht
Co; H3s 05 + 1/4H3 O besitzt. Bei ihrer Entstebung sind zwei Alkohol-
gruppen der Cholsdure oder zwei Aldehydgruppen der Dehydrochol-
sdure in Carboxylgruppen iibergegangen 1).

Freiburg i.,/B., den 8. Juli 1886.

Laboratorium des Professor Baumann.

) Latschinoff scheint einen Zusammenbang der von ihm entdeckton
Choleinsiure mit der Cholsiure anzunehmen. Er schreibt sie CosHys Oy, und
die Derivate werden hiufig mit !’y Molckiil Wasser versehen (vergl. diese
Berichte X1X, 474 und 1521). Wenbp, wie anch ich glaube, ein solcher Zu-
sammenhang besteht, so enthilt auch die Choleinsiure 24 Kohlenstoffatome
nnd ist vielleicht meiner Desoxycholsaure isomer und nicht homolog, wie ich
anfangs glaubte; sie entsteht vielleicht mit der letzteren bei der Faulniss der
Cholsaure durch Reduction. Tch hoffe durch besondere Versuche dariiber
Aufschluss zu erhalten.
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