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Uber das Verhalten der Rindsgalle zu der Hiifner’-
schen Reaction und einige Eigenschaften der Glyco-
cholsdure.

Von Friedrich Emich.
(Mit 2 Holzsehnitten.)
(Aus dem Laboratorium des Prof. R. Maly in Graz.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. April 1882.)

L

Hiifner ! hat die interessante Beobachtung mitgetheilt, dass
gewisse Rindsgallen bei Zusatz von Ather und einigen Cubik-
centimetern concentrirter Salzsiure zu einem Brei von Glycochol-
siure erstarren und griindete auf diese sehtne Reaction eine
einfache und bequeme Darstellungsweise dieser nach den
Methoden von Strecker und Gorup-Besanez? weit umstind-
licher zu gewinnenden Siure.

Die Reaction schien jedoch von besonderen Umstinden
abzuhiingen, da sie an mehreren Gallen anderer Bezugsorte nicht
eintreten gesehen wurde.

Einige Jahre spiter gab Hiifner weitere statistische Daten
iiber denEinfluss, welchen Geschlecht, Alter, Herkunft, Erndhrungs-
zustand und Qualitit der Nahrung auf das Ausbleiben dieser
Reaction dussern diirften,® und jiingst erschien eine Abhandlung*
von demselben Forscher, in welcher hauptsiichlich dargethan
wurde, dass die, besagte Erscheinung zeigenden Gallen an Glyco-
cholsiiure relativ viel reicher sind, als jene, welche sich gegen
Salzsiiure und Ather indifferent verhalten.

1 Journ. fiir prakt. Chemie. Bd. 10, pag. 267.
2 Gmelin, Handb. 7, IIT, pag. 2043.

3 Journ, fiir prakt. Chemie. 19, pag. 802.

4 Daselbst, 25, pag. 97.
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Im Laufe der Jahre wurde nun, wie mir Herr Prof. Maly
giitigst mitgetheilt, mehrmals versucht, aus den vom hiesigen
Schlachthause bezogenen Rindsgallengemengen nach Hiifner
Glycocholsdiure darzustellen, was jedoch nie gelang. Als der
Versuch vor einiger Zeit wiederholt wurde und das Gemisch mit.
Ather und Salzséiure weiterhin unbeachtet stehen blieb, erschien
nach acht Tagen eine krystallinische Ausscheidung in Form
weisser Kiigelchen, die sich noch betriichtlich vermehrten;
nach zwei Wochen war die Fliissigkeit zu einem diinnen Brei
geworden und dureh Filtriren und Umkrystallisiren konnte "eine
betriichtliche Menge reiner Glycocholséiure gewonnen werden;
dies gab den Anstoss zu genauerer Untersuchung der Grazer
Gallen und dieser Verhiltnisse tiberhaupt.

Bevor jedoch auf die betreffenden Einzelnheiten iiber-
gegangen wird, sei erwihnt, dass es fir eine qualitative
Pritfung unserer, verhdltnissmissig glycocholssurearmen Gallen
nach vielen Parallelversuchen zweckmiissig gefunden wurde, die
betreffende Probe statt mit Ather mit Benzol zu schiitteln und
dies nach Zusatz von vier Volumpercenten concentrirter Salzsiure
einige Male zu wiederholen.!

Dabei wurden folgende Fille beobachtet:

«) Einige Gallen erstarren nach 10 bis 60 Minuten zu einem so
consistenten Brei, dass man das Gefiiss umkehren kann,
ohne dass etwas ausfliesst; diese geben also dieHiifn er’sche
Reaction beinahe so brillant, wie die meisten Tiibinger
Gallen, allerdings nur beinahe, denn eine Galle, welche
Herr Prof. Hiifner Herrn Prof. Maly in den Wintermonaten
ibermittelt hatte, erstarrte noch viel schueller zu einer weit

festeren Masse.

1 Die Reaction, sofern sie mit Benzol eintvitt, gelingt auch meist mit
Ather, Jedoch mit dem ersteren in der Regel rascher, daher ich
diese kleine Modification von Hiifner’s Verfahren bei meinen Versuchen
vorgezogen habe, (Belege dafiir riickwiirts.)

Ausser Benzol+Salzsiure wurdennoch wirk sam gefunden: Schwefel-
kohlenstoff-+Salzsiiure, Petroleumither+Salzsiiure, Petroleum--Salzsiure,
Ather-+-Schwefelsiure. Nicht wirksam: Salzsiure allein (meistens), Sal-
petersiiure, Essigsiure, Essigsiiure--Ather, Chloi'oform—i—Salzs%iure, Essig-
fther—-Salzsiiure, Amylalkohol+-Salzsgure.
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b) Andere Gallen zeigen die Reaction, wie gsie Hiifner
beschrieben hat, nicht, jedoch entstehen nach einigen Tagen
weisse Kiigelchen und Flocken, welche sich unter dem
Mikroskope in Nadelaggregate auflosen; nach Wochen sind
diese Gallen zu einem diinnen Brei von Kiigelchen
geworden.

¢) Endlich gibt es Gallen, welche sich vollkommen indifferent
verhalten, oder hichstens nach vielen Wochen oder Monaten
Andentungen einer Krystallisation zeigen.

Die Gallen einzelner Individuen verhalten sich meist
nach Punkt ¢) oder ¢), Gallengemenge verhielten sich stets
nach 6 ).

Von den bis nun untersuchten Grazer Gallen gaben 50 Percent
die Reaction in der ersten Stunde, 15 Percent innerhalb einer
Woche, der Rest verhielt sich negativ.

Welche Rolle dem Benzol, beziehungsweise Ather bei der
Reaction zukommt, kann auch ich nicht mit voller Bestimmtheit
sagen; nur ist gewiss, dass, wie man im ersten Momente vielleicht
zu glauben gesonnen wire, sie nicht dazu dienen, einen die
Ausfillung der Glycocholssiure verhindernden Korper aufzu-
nehmen, denn extrahirt man schwach angesiuerte Galle wieder-
holt mit Benzol und destillirt es ab, so resultirt ein, anscheinend
vornehmlich aus Cholesterin und Fett bestehender Riickstand,
der, frischer Galle zugesetzt, deren Krystallisirfihigkeit nicht im
Mindesten beeintriichtigt; vielleicht dient es nur dazu, das Zu-
sammenfliessen der sich anfangs in Tropfchen abscheidenden
Glycocholsiure zu verhindern ? Diese Annahme wird einerseits
durch den Umstand unterstiitzt, dass Glycocholstiure in Benzol
so gut wie unloslich ist, andererseits dadurch, dass dessen Wirk-
samkeit nur eintritt, wenn man die angesduerte Probe ofters
damit sehiittelt, also eine feine Vertheilung desselben in der
Flissigkeit bewirkt.

Ich werde nunvorerst an der Hand einerkleinen Tabelle zeigen,
inwelcher Menge dieAbscheidung derGlycocholsture
bei unseren Gallen erfolgt; das Material hiezu wurde dadurch
gewonnen, dass von 14 Rindsgallen je zwei abgemessene Proben
mit Ather, beziehungsweise mit Benzol und Salzséure behandelt
wurden. Die ausgeschiedene Siure kam nach zehn Tagen auf ein

24%
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gewogenes Filter, wurde mit der Pumpe abgesaugt, mit kaltem
Wasser gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Wenn-
gleich dieses Verfahren auf keine grosse Genauigkeit Anspruch
machen kann, so gibt es doch beildufigen Aufschluss iiber die
Quantitit der in den Gallen enthaltenen Glycocholséure. In der
folgenden Tabelle sind die Gallen geordnet nach der Raschheit
des Erstarrens, indem die zuerst Erstarrende mit 1 bezeichnet ist.

- . | Ather u. 4 Pere. Salzsiure | Benzol u. 4 Pere. Salzsiure
Indivi- :
Nr.| duum | Glycochol- Glycochol-
(angebl)| sdure aus Krystalli- sdure aus Krystalli-
100 Theilen | sationszeit 100 Theilen sationszeit
Galle Galle
1) Kuh 55 Proc. 10 Minuten 58 Perc. 10 Minuten
2 . 3-8 3/, Stunden | 4-2 1/, Stunde
3 n 26 , 4 ” 36 Yo oa
4| Ochse 23 C/7 29 ., Yo
5 Kuh 16 2 » 27, 1y,
6 ” 2:0 , 2 26 1 .
nicht .
7 ” gewogen 13 Tage 1-8 3 Tage
3 1-2 b
? \Nach vielen ? "
9| Ochse Wochen 09 , 6 "
10 » nur wenig Nachvielen
1, oder keine Wochen
. nur wenig
12 , krystalli- -oder keine
13 nische Aus- krystalli-
” scheidung nische Auns-
14 ” / Scheidung

Aus diesen Zahlen ersehen wir Folgendes:

1. Die sich bei der Hiifner’schen Reaction abscheidende
Glycocholsduremenge steht mit der Krystallisationszeit in umge-
kehrtem Verhiltnisse; sie schwankt bei den eistarrenden Gallen
von 2 bis B8 Percent, bei den langsam krystallisirenden von
0'9 bis 1'8 Percent.

2. Bei Benzol und Salzséure ist die Abscheidung reichlicher,
erfolgt schneller und auch zum Theile aus jenen Gallen, die bei
Anwendung von Ather nicht reagiren.
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3. Die Galle von Kiithen krystallisirt hdunfiger, als die von
Ochsen, eine Beobachtung, die schon von Hiifner publicirt
wurde.

IL.

Behufs Auffindung von Unterschieden zwischen
den in einigen Minuten erstarrenden und den gegen
die Reaction vollkommen unempfindlichen Gallen
wurde auf folgende Art Durchschnittsmaterial beschafft,

Es wurden vierzehn Rindsgallen separirt und signirt vom
Schlachthause bezogen. Um ihre Eigenschaft, zu krystallisiren
oder nicht zu krystallisiren zu erkennen, wurde von jeder Galle
zundchst je eine Probe genommen und mit Benzol -+ Salzséure
gepriift. Es ergab sich folgendes Verhdltniss:

a) Acht Gallen erstarrten in der ersten halben Stunde; sie
wurden vereinigt und sollen im Folgenden als ,krystalli-
sirende Galle“ bezeichnet werden.

b) Funf andere krystallisirten nach 24 Stunden noch nicht;
auch diese wurden gemischt und sollen im Folgenden als
snicht krystallisirende Galle“ bezeichnet werden.!
Eine Galle krystallisirte nach einem Tage nuvollkommen,

sie wurde nicht weiter beriicksichtigt.

Indem man nun die beiden Gallengemenge einer vergleichen-
den Priifung unterzog, konnte man hoffen, sich von Zufilligkeiten
moglichst unabbhéingig zu machen und allgemein giltige Durch-
schnittsresultate zur Aufklirung jener Momente zu erlangen,
welche fiir das Ausbleiben oder Eintreten der Hiifner’schen
Reaction von Einfluss sein mdchten.

1. Dem Husseren Ansehen nach waren beide Gallen-
gemenge vollkommen identisch; Farbe und Consistenz der Fliissig-
keiten liessen keinerlei Verschiedenheiten wahrnehmen.

2. Auch das specifische Gewicht liess kaum einen
Unterschied erkennen; das der krystallisirenden Galle war

1 Ein gliicklicher Zufall wollte es, dass von diesen Gallen auch nach
14 Tagen keine einzige Glycocholsiiure abschied, wie sich an den anfiing-
lich weggenommenen und stehen gelassenen Proben ergab; es waren also
in der That mur ,nicht krystallisicende Gallen“ in diesem Gemenge
enthalten.
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(mittelst Areometer bestimmt) = 1-024, das der nicht krystalli-
sirenden Galle = 1-025 bei 13° C.

3. Um zn der Losung der Frage, ob in den nicht krystalli-
sirenden Gallen vielleicht ein die Abseheidung der Glycocholsiure
wesentlich verhindernder Korper vorhanden sei, wie Hiifner®
vermuthet, einen weiteren Beitrag zu liefern, wurden Mischungen
von krystallisirender und nieht krystallisirender
Galle auf ihr Verhalten gegen Benzol + Salzsiure
gepriift. Dabei stellte sich heraus, dass derlei Gemenge um 80
langsamer krystallisirten, je reichlicher die nichtkrystallisirende
Galle zugesetzt worden war, jedoch erfolgte stets eine Abschei-
dung der Glycocholsiure, es tritt also nur Verzdgerung, nicht
aber Verhinderung der Reaction ein, wie folgende Kkleine
Tabelle beweist :

Mischungsver-
héltniss v. kryst.| Krystalli- X R .
zu nicht kryst. | sationszeit Art der Ausscheidung
Galle
3:1 3—b Stunden| Zuerst Kiigelchen, dann Erstarrung
2:1 1z, » ,, » dicker Brei
1:1 24, " " » diinner Brei
1:2 2 Tage wenig Kiigelchen, viel
Flocken vollkommen
1:8 4, sehr wenig Kiigelchen {  diinnflissig
und Floeken )

Weiters wurde nicht krystallisirende Galle mit verschiedenen
Mengen reinen Natriumglycocholats versetzt, wodureh
man kiinstlich je nach den angewandten Verhilinissen langsam
krystallisirende bis brillant erstarrende Gallen erhalten kann.
Fiihrt man den Versuch quantitativ aus, so krystallisirt nach
Zusatz von Benzol und Salzsiure genau so viel Glycochol-
siure heraus, als dem zugesetzten Glycocholat ent-
spricht. Dies beweist zur Geniige, dass ein die Fillbarkeit der
Glyeocholsdure verhindernder Korper in unsern Gallen nicht
enthalten ist.

1 Journ. f. prakt. Chemie, 25, p. 97.
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Der Versuch wurde auf folgende Weise durchgefiihrt: Der
entschleimte Trockenrtickstand (s. unten) der nicht krystallisiren-
den Galle wurde in einer kalt gesittigten Glycocholsidureldosung
gelost, mit glycocholsaurem Natrium versetzt und mit Benzol +
Salzsiiure vier Tage stehen gelassen; nach dieser Zeit filtrirte man
auf ein gewogenes Filter, wusch mit Glycocholsidurewasser und
trocknete bei 100°. Da das Filtrat (ohne Waschwasser) nach
weiteren acht Tagen keine Glycocholsiiure absetzte, hatle man die
Grewissheit, dass die gesammte, durch die Hiifner'sche Reaction
abscheidbare Siure thatsiehlich auskrystallisirt war.

1:626 Grm. entschleimter Trockenrtickstand und 0-1882 Grm.
glycocholsaures Natrium in 20 CC. Glycocholsiurewasser
gelost, gaben mit Benzol und Salzsiure 01751 Grm.
Glycocholsiure, verlangt werden 0-1796 Grm.

4. Der Trockenriickstand bei 105° C. betrug bei der
krystallisivenden Galle 7-56°, bei der nicht krystallisirenden
8-58%/,. Die reichliche Menge der vorhandenen Glycocholsiure
ist also jedenfalls eine mehr relative als absolute und die
nicht krystallisirenden Grazer Rindsgallen sind keineswegs sub-
stanzirmer als die, die Hiifner’sche Reaction gebenden, wie dies
Kolbe! an vielen solchen Gallen (allerdings nur nach der Menge
ausgeschiedenen Kochsalzes und Taurins) constatiren konnte.

5. Analytische Bestimmungen im Trockenriick-
stande. Der Schleimgehalt wurde durch Behandeln des
gepulverten Trockenriickstandes mit Alkohol von 95°/, Sammeln
auf gewogenem Filter, Eindschern und Subtraction der Asche
bestimmt.

3-833 Grm. Trockenriickstand der kryst. Galle gaben 01775
Gim. in Alkohol unlosl. Substanz mit 0-0520 Grm. Asche
== 3-2 Proc. Schleim.

2:533 Grm. Trockenrtickstand der nicht kryst. Galle gaben
01220 Grm. in Alkohol Unlésliches mit 0- 0590 Grm. Asche
= 2-5 Proc. Schleim. '

In Bezug auf Muein zeigen sich also keine erheblichen
Differenzen; demselben scheint daher kein Einfluss auf die
Krystallisirfahigkeit der Gallen zuzukommen.

1 Journ. f. prakt. Chemie, 19, p. 304.
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Der Stickstoffgehalt des durchLosenin Alkohol, Filtriren
und Eindampfen schleimfrei gemachten Trockenriickstandes
hiitte iiber einen eventuell vorhandenen, die Ausscheidung der
Glycocholsdure hindernden, stickstoffhiltigen Korper Aufschluss
ertheilen konnen, jedoch gaben beide Gallenarten fast dieselben
Zahlen, die auch ganz gut mit dem Stickstoffgehalte der gallen-
sauren Salze tibereinstimmen.

0-3485 Grm. schleimfreier Trockenrtickstand der kryst. Galle
gaben mit Natronkalk geglitht NH,, das 2-3 CC. Salzsiiure

(31 CC. = 9-92 Mg. HCI) neutralisirte.

0-5540 Grm. schleimfreier Trockenriickstand der nicht kryst.

Galle gaben NH,, das 3-5 CC. obiger Siure neutralisirte.

Daraus ergibt sich fiir den Riickstand der krystallisirenden
(Gtalle ein Percentgehalt an Stickstoff von 25, gegen 2-4 in der
nicht krystallisirenden Galle. (Glycocholsaures Natrium enthélt
2-9%/,, taurocholsaures Natrium 2- 6%/, Stickstoff.)

Der Schwefelgehalt der schleimfreien Trockenriickstinde
musste genaue Anhaltspunkte iiber die anwesenden taurochol-
sauren Alkalien geben, nachdem die Galle an Sulphaten
bekanntlich so arm ist, dass der dadurch entstehende Fehler
vernachlissigt werden kann. Die Bestimmung wurde nach Kolbe
durch Schmelzen mit Na, CO, und K ClO, ausgefithrt und der
Schwefel auf Natriumtaurocholat umgerechnet.

1-4724 Grm. trockene, schleimfreie kryst. Galle gaben 02467
Grm. Ba SO, = 0-569 Grm. Natriumtaurocholat = 37-2
Percent.

1-325b Grm. trockene, schleimfreie nicht kryst. Galle gabem
0-3710 Grm. Ba S0, = 0-856 Grm. Natriumtaurocholat =
646 Percent.

Um die Quantitidt der in den beiden Gallen enthaltenen:
Glycocholsdure zu bestimmen, wurden die schleimfreien
Trockenriickstéinde in Wasser gelost, nach Strecker mit neu-
tralem Bleiacetat gefillt, der gewaschene Niederschlag in Alkohol
geldst, mit Schwefelwasserstoff das Bleisalz zerlegt, und in einem
aliquoten Theile des Filtrates vom Schwefelblei die vorhandene
Glycocholsdure durch Abdunsten und Trockmen bei 100°
bestimmt.
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a) Krystallisirende Galle.

I. 4-640 Grm. Trockenriickstand wie angegeben behandelt;
25 CC. des auf 150 CC. verdtinnten Filtrates von Pb S gaben
0-2970 Grm. bei 100° getrocknete SHure = 39-1%/,
Natriumglycocholat.

IL. 2-068 Grm. wie vorher behandelt; 25 €C. des auf 200 CC.
verdiinnten Filtrates gaben 0-1106 Grm. Glycocholsiure
=43-4% glycocholsaures Natrium.

b) Nicht krystallisirende Galle,

1. 5-100 Grm. Trockenriickstand wie vorher behandelt; 25 CC.
des Filtrates, das auf 200 CC. verdinnt worden war, ent-
hielten 00557 Grm. Glycocholsdure — 9-1%, Natrium-
glycocholat.

IL. 3-720 Grm. Trockenriickstand wie oben behandelt; 25 CC.
des auf 200 CC. gebrachten Filtrates enthielten 00308 Grm.
Glycocholsdure = 6-8°/, Natriumglycocholat,

Auch mittelst der modificirten Hiifner’schen Reaction
konnte in der krystallisirenden Galle die Glycocholsiure ziemlich
genan bestimmt werden. Hiezu wurde der entschleimte Trocken-
riickstand in der 20fachen Menge kalt gesittigter Glycocholsiure-
16sung gelost, mit etwas Benzol ! geschiittelt, mit 3 Vol. Proc.
cone. Salzsiure versetzt und 12—24 Stunden stehen gelassen;
sollten sich, wie es mitunter vorkommt, 5lige Tropfen am Boden
oder an den Winden des Gefisses ansetzen, so braucht man die
Probe nur einige Male kriiftig zu schiitteln. Man filtrirt mit der
Pumpe auf ein gewogenes Filter, wiischt mit Glyeocholsiure-
wasser, trocknet und wigt.

1-8688 Grm. Trockenriickstand gab 0-7315 Grm. Glyco-

cholstiure = 39-7% Glycocholsaures Natrium.

In der nicht krystallirenden Galle konnte die Glycocholsiure
auf diese Weise natiirlich nicht bestimmt werden.

Die Aschenbestimmungen ergaben nur unbedeutende
Differenzen zwischen den beiden Gallen, wie die beigefiigte
Tabelle zeigt, in welcher unter Rubrik I die in Wasser 15slichen,
unter II die unléslichen und unter I1I die Gesammtaschenmengen

1 Dasselbe muss wmindestens durch Destillation am Wasserbade
gereinigt worden sein.
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angefiihrt sind; unter ¢ sind dieseben auf 100 Theile Trocken-
riickstand, unter & auf 100 Theile Galle berechnet.

L 11 III.
Galle Wasserl. Asche | Unldsl. Asche | Gesammtasche
a | b a | b @« | 0
krystallisirende . , . . . 1381 | 1-04 1-4| 011 | 1652} 1-15
nicht krystallisirende| 13-12| 1-12 2'0| 016 | 151 | 1-28

Spectral - analytisch untersucht enthielten die l8slichen
Aschenportionen nur wenig K neben Na, kein Li.

Eine quantitative Kalinmbestimmung wurde in dem Antheile ?
ausgefithrt und ergab 3-2%/ K*0.

Weiter gehende Analysen wurden nicht unternommen, nach-
dem kaum zu erwarten war, dass (ausser dem S-Gehalte) sich
besondere Unterschiede zwischen den beiden Gallen ergeben
diirften.

Fassen wir zum Schlusse unsere Resultate in einer Tabelle
zusammen, 80 werden wir den einzigen Unterschied zwischen
den krystallisirenden und nicht krystallisirenden Grazer Rinds-
gallen leicht erkennen.

100 Theile | 100 Theile
rocken- Galle
. riickstand ¢
Bestandtheile - - Anmerkung
! kryst. nicht kryst nicht -
! Galle | Kryst. Galle |Kryst.
: Galle Galle
1 Wasser — — | 92-44| 91-42| Gewichtsverlustb.105° C.
1 Aus d.mittelst d.Pb.-Salzes
] 41-2 | 7-9 1 3-12] 0-69{{abgesch. Glycocholsiure
| Glycochols, berechnet.
1 Natrium } Aungnachd.Hiifner’schen
(89'DH — [(3-00)) — |{Reaction abgeschiedener
| Glycocholsiure.
yaurochols. [ 7.9 | 64-6 | 2-81) 5-40] Ausd.S-Gehalte abgeleit.
| Muein 32| 25| 0-24 0-22
| Asche nach Abzug d. von
i ﬁ;;gg%a“' 74, 7-9| 0-64] 0-68|{den gallensauren Salzen
herrithrenden.

1 4340/, Nay CO; enthaltend (durch Titriren mit S#iure bestimmt.)
2 54-99%, Na, CO; enthaltend.
Ammoniumsalze natiirlich ansgenommen.
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Ein Blick tiberzeugt nns, dass nur in dem Verhéltnisse
der Glycochol- zur Taurocholsfiure eine wesentliche
Differenz der beiden Gallenarten besteht. Withrend die krystalli-
sirenden Gallen durchsehnittlich 3%, Natriumglyeocholat und
ebensoviel Taurocholat enthalten, fithren die nichtkrystallisirenden
etwa 5'/,%, von letzterem und nur 3/,°/ eines Na-Salzes, von
welchem ich nicht zu behaupten wage, dass es wirklich nur
Glycocholat ist; denn, als der mit Bleizucker in der schleimfreien
nicht krystallisirenden Galle erhaltene Niederschlag in Alkohol
gelost, mit H,S zerlegt und die frei gewordene Siure nach dem
Verjagen des Weingeistes mit Lauge aufgenommen und mit HCl
gefillt wurde, schieden sich nach 12 Stunden hauptsichlich
dlige Tropfen und nur Spuren der fir die Glycocholsiure
charakteristischen Nadeln ab, wie solche nach dem ganz gleichen
Verfahren aus der krystallisivenden Galle reichlich erhalten
wurden. Bestimmt ist nur, dass jene Gallen eine geringe Menge
' einer durch neutrales essigsaures Blei fillbaren Siiure enthalten,

welche Fiéllung zum Theile in Alkohol loslich ist. Mag diese
Siure thatsichlich Glycocholsiure sein oder nicht, jedenfalls ist
ibre Quantitit im Verhiiltnisse zu jener der Taurocholsdure so
gering, dass schliesslich behauptet werden kann: unsere nicht
krystallisirenden Gallen geben die Hiifner’sche
Reaction nur desshalb nicht, weil sie entweder keine
oder nur wenig mehr Glycocholsiiure enthalten, als
die durch den Zusatz von Siure freigewordene Tauro-

-¢holsdure zu 16sen im Stande ist. Diese ist das einzige
auffindbare Agens, das die Ausscheidung der Glycocholsiure
einigermassen zu hindern und das Verhalten nichtkrystallisirender
Gallen zu erkliren vermag. (ﬁber die 16sende Wirkung der Tauro-
cholsdure folgen die Belege spiiter.)

Dass der hervorgehobene Unterschied besteht, hat auch
Hiifner in seiner letzten Abhandlung gezeigt, allein bei seinen
Untersuchungen hatte sich herausgestellt, dass diekrystallisirenden
(Tiubinger) Rindsgallen etwa 4'/,mal soviel, die nicht kry-
stallisirenden eb ensoviel Glyco- als Taurocholssiure enthalten,
Verhiltnisse, welche in der That nur durch Annahme eines
unbekannten, die Abscheidung der Glycocholsiure hindernden
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Korpers erklirt werden konnten, aber auf unsere Gallen
keineswegs iibertragen werden diirfen.

IH.

Anschliessend an vorstehende Untersuchungen, theile ich
einige Eigenschaften der Glycocholsiure mit, welche in den
Handbtichern theils unrichtig, theils nicht enthalten sind.!

a) Lislichkeit der Glycocholsdure.

1.In Wasser.

Strecker? gibt in seinen ,, Untersuchungen der Ochsengalle“
an, dass 1000 Theile kaltes Wasser 3-3 Theile, 1000 Theile
kochendes Wasser 8-3 Theile Glycocholsidure 16sen. Die erste
Zahl muss zufolge vielfach wiederholter Bestimmungen (theil-
weise mit nach verschiedenen Methoden dargestellter Substanz)
als genan um das Zehnfache zu hoch bezeichnet werden,
die letztere kann ich als richtig bestéitigen.

Die Loslichkeit wurde bei 20, 60, 80, 100° C. ermittelt:

Wasser von 20° lost 0-33 p. M. (Mittel von 7 Bestimmungen)
” » 60° . 1-02 , , (100'8 Grm. Losung gaben
0-1111 Gm. GL-8.)

» » 80° , 236, , (116-1 Grm. Lésung gaben
0-2722 Grm. G1.-8.)

,, » 100° , 85 , . (Mittel von 2 Bestimmungen)

1 Die zu diesen Versuchen verwendete Sdure wurde grosstentheils nach
einem modificirten H iifner’schen Verfahren dargestellt, mittelst welchem
sie als ein sehr reines Priparat erhalten’ werden kann. Dasselbe besteht
einfach darin, dass man die frische Galle am Wasserbade zur Trockene
verdampft, den Riickstand pulvert, mit Alkohol auszieht, diesen verjagt,
den Syrup in der 10—15fachen Menge Wasser 16st, mit Ather oder Benzol
schiittelt, auf je 1 L. frischer Galle 40 CC. cone. Salzsdure zusetzt und so
lange stehen ldsst, bis eine reichliche Krystallisation eingetreten ist. Man
filtrirt, wischt mit kaltem Wasser und krystallisirt aus heissem (nicht
kochendem)Wasser um.

2 Axnun, d. Pharm. 65, p. 10.
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Aus diesen Daten construirt sich folgende Lioslichkeitseurve,
bei welcher, um nicht zu kleine Strecken zu erhalten, der Mass-
stab der Ordinatenaxe 30mal so gross angenommen wurde als
jener der Absecissenaxe,

Fig. 1.
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2. In wisserigem Alkohol
Die Handbiicher geben nur an, dass Glycocholsiure in

Weingeist sehr leicht 1oslich sei. Fiir 20° (. wurden folgende
Verhaltnisse gefunden:

Weingeist von 1%/ 16st  0-35 p. M. (96-3 Grm. Losung gaben
) 0-0333 Grm. G1.-8.)

» » 2%, 0-49 , , (98-32 Gr. Losung gaben
0-0433 Grm. GL-S.)

" » 10%, 10, , (36-95Grm.Losunggaben
0-0368 Grm. GL.-8.)

» » (3086 Grm. Losung gaben
0-0827 Grm. G1.-8.)

" s 30% , 16-74 , . (31-01Grm.Ldsung gaben
0-5105 Grm. GL.-8.)

" » DO% , 276-3 ., (4-338Grm.Lsunggaben
0-9364 Grm. GL-S.)

" » 20°%, 2-75

Bei der Construction der beigeftigten Curve wurde auf der
Abscissenaxe die Stiirke des Weingeistes (in Gewichtspercenten)
aufgetragen; die Ordinaten geben die Loslichkeit der Glycochol-
sdure in 100 Theilen Losungsmittel an.
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Nachdem die Loslichkeit erst bei einem Percentgehalte von
mehr als 20 rasch ansteigt, ist es rathsam, beim Umkrystallisiren
der Glycocholsiure aus Weingeist denselben nur soweit zu ver-
diinnen, dass auf 1 Theil Alkohol etwa 4 Theile Wasser kommen;
zweckméssig nimmt man zur Losung 50percentigen Weingeist, und
fillt daraus die Sdure mit dem doppelten bis dreifachen Volumen
Wasser; bei Anwendung eines stiirkeren Alkohols fillt die
Sture meist zum Theile harzartig aus. Die nach 12 Stunden auf-
tretenden Krystalle sind dann oft 1—2 Mm. lang und bis 0-02 Mm.
dick. Vollkommen rein ist tibrigens die Glycocholsiiure nur zu
erhalten, wenn sie auch aus heissem Wasser umkrystallisirt
wurde.

’ Fig. 2.
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Beim Verdunsten der weingeistigen Liosung hinterbleibt die
Séure in Form eines farblosen Hayzes oder krystallinisch, je nach
der Concentration des angewandten Alkohols; aus stirkerem
(iber H0percentigem) und sehr verdinntem (1- bis bpercentigem)
erhilt man ein Gummi, aus 10 bis 30percentigem Weingeiste
und bei langsamem Verdampfen am Wasserbade die schinsten,
sternformig gruppirten Nadeln.

3.In Ather, Benzol, Chloroform 1ost sich die Glyeochol-
sdure, wie bekannt, nur spurenweise; folgende Zahlen wurden fiir
20° C. erhalten.
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1000 Theile Ather losen 0-93 Theile (349 Grm. Losung gaben
0-0325 Grm. G1-S.)

1000 , Benzol , 0:09 , (84-2 Grm. Losung gaben
0-0074 Grm. G1.-S.)
1000 ,, Chloroform ,, 0-11 , (877 Grm. Lisung gaben

- 0-0100 Grm. G1.-S.)

Also 16st Ather etwa dreimal soviel als Wasser, Benzol und
Chloroform losen ein Drittel von der durch Wasser losbaren
Menge.

4. Eine wisserige Losung von Taurocholsiure
vermag, wie schon Strecker! angedeutet, Glycocholséiure zu
losen, beziehungsweise deren TFillbarkeit durch Siuren zu
behindern. Da keine Zahlen angegeben werden, habe ich diese
Bestimmungen wiederholt. Dieselben wurden in der Art aus-
gefiihrt, dass man eine gewogene Menge Glycocholsdure mit dem
Losungsmittel 12 Stunden bei 20° C. stehen liess und nach dem
Filtriren und Auswaschen mit kalt gesittigter Glycocholsiure-
losung den Gewichtsverlust durch Zurtickwiigen bestimmte.

«) 1000 Th. Ipercentige Taurochols. 16sen O0+56 Th. Glycochols.
g) 1000 5 ” " p ST, ”
) 1000 ,, 10 ” » 6°9 ”

ad «) 51-9Gr. wiss. Taurochols. brachten eine Gewichtsabnahme
von 0-0289 Grm. hervor.

ad B) b2+ , 9 ,  eine Gewichtsabnahme
von 0-1960 Grm. hervor.
ady) 30-0 , . ” eine Gewichtsabnahme

von 0- 2060 Grm. hervor.

Hier komme ich auf den Einfluss der Taurocholsiure auf
das Ausbleiben der Hiifner’schen Reaction zurtick. Da nach
Zusatz von Salzsiure die nicht krystallisirende Galle mehr als
5%/, freie Taurocholséiure enthilt, so werden dadurch cirea 0-49%/,

1 Ann, d. Pharm. 65. p. 34.
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Glycocholsdure in Losung erhalten; nachdem nun diese Gallen nur
0-65%/, Glycocholsdure fithren, verbleibt nur der kleine Rest von
0-25%,, von welchem wir vorlsiufig nicht angeben kinnen, wie so
er durch Benzol + Salzsdure nicht gefillt wird. Im Wesentlichen
erklirt aber die eigenthiimliche Eigenschaft der wisserigen Tau-
rocholsiure, die Glycocholsiure aufzuldsen, das Aunsbleiben der
Hiifner’schen Reaction bei unseren glycocholsidurearmen Gallen.

b) Verhalten der Glycocholsdure bei htherer Temperatur; Beitrag
zur Kenntniss der Paraglycocholsdure.

Strecker! sagt einfach: ,Schmilzt beim Erhitzen tiber
100° unter Abgabe von Wasser zu -farbloser Glycocholonsiure.“
Was zundchst den Schmelzpunkt betrifft, so muss constatirt
werden, dass er bei 132—134° C. liegt; derselbe wurde im
Capillarrobre bestimmt und sowohl bei vollkommen trockener ?
als auch an feuchter Luft gelegener, bei nach der einen oder
anderen Methode erhaltener Siure stets constant gefunden;
der Erstarrungspunkt kann nicht bestimmt werden, nachdem das
entstehende farblose Harz denselben nicht erkennen lisst.

Die Abgabe von 1 Molekiil Wasser jedoch, mit welcher die
‘quantitative Bildung der Glycocholonsiiure verbunden sein miisste,
konnte durch successive Steigerung der Temperatur von 100—
170° C. nicht beobachtet werden. Dagegen muss ich
bestitigen, dass die einmal iiber den Schmelzpunkt erhitzte
Glycocholssiure die Barytreaction jener Anhydrosdure gibt. Das
Erhitzen wurde, nachdem bei lingerer Einwirkung hoherer
Temperatur an der Luft Briunung eintritt, im Wasserstoffstrome
versucht, ohne dass ein in Moleculargewichtsverhilinissen aus-
driickbares Resultat erhalten hitte werden konnen.

Bei 100—115° ist die Gewichtsabnahme unbedeutend, bei
140—150° wird sie nach 6—8 Stunden constant und betriigt

1 Handworterbuch (2) 2, 2, 1192,
2 Die iiber Schwefelstiure getrocknete Glycocholsiure gibt im
Vacuum und bei 100° nichts mehr ab,
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'2:6%,, bei 160—170° dagegen schon nach 2 Stunden 4.5%,
wihrend die Theorie fitr 1 Molekiil Wasser nur 3- 9%, verlangt.

Bei 140—150° geht also noch nicht | Molekiil Wasser fort,
beil60-—170° aber ist der Gewichtsverlust dafiir schon zu gross.

Lost man rohe Glyeocholsdure in kochendem Wasser, 50
bleibt bekanntlich ein Theil derselben als Paraglycocholsiure
zuriick. Die Frage, ob diese schon in der Galle vorhanden sei,
oder erst im Laufe der Operationen (dureh Einwirkung von
Sduren ete.) entstehe, hat schon Strecker beschiftigt, und
seine Untersuchungen machten es wahrscheinlich, dass das
erstere der Fall sei. Es lésst sich jedoeh auch direct aus reiner
Glycocholsdure eine betrichtliche Menge der Parasédure gewinnen,
wenn man die heiss gesiittigte Losung nach dem Abfiltriren der
ungeldsten Saure 24 Stunden kocht. Um das bei dieser Operation
unangenchme, heftize Stossen zu vermeiden, leitete man einen
raschen Luftstrom dureh die Fliissigkeit; das verdampfende
Wasser wurde durch einen Kihler mit aufsteigender Rohre
zuriickgeleitet. Die Ausbeute an Paraglycocholsiure betrug ein-
mal 0-9 Grm. aus 4- 1 Grm, reiner Glycocholsdure d. i. fast 229,

Der Schmelzpunkt der Paraglycocholsiiure liegt bei 183—
184°; er wurde im Capillarrohre bestimmt und kann scharf
erkannt werden, wenn man die Temperatur in der Nihe desselben
moglichst langsam steigert.

Wasser 10st die Paraglycocholsiure nahezu nicht; die
Losung zeigt keine Reaction auf Lakmus und ist ohne Geschmack,
wogegen die Siure in Substanz intensiv bitter schmeckt.

Sie haftet im trockenen Zustande stark am Glase und scheint
ein sehr schlechter Elektricititsleiter zu sein.

¢) Zur Aciditdt der Glycocholsdure.

Die Glycocholsdure ldsst sich mit Natronlauge titriren, nach-
dem ihre Alkalisalze neutrale Reaction zeigen; wenngleich diese
Thatsache jedenfalls Strecker bekannt war, so hat er es doch
nicht direct ausgesprochen.

Glycocholsiiure wird in Wasser vertheilt, oder in Alkohol
gelost, mit Corallin versetzt und Lauge zufliessen gelassen; sobald

25
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(im ersteren Falle) die letzten Nadeln verschwinden, ist die
neutrale Reaction eingetreten und genan 1 Aquivalent Na OH
verbraucht.

L. 0-7840Grm. Glycocholsiure in Wasser zerriihrt verbrauchten
6-1 OC. Lauge (2 1 CC. = 8-43 Mg. Na,0).
II. 0-6305 Grm, in'Alkohol gelost, verbrauchten 48 CC. obiger
Lauge,
d. h. 100 Theilen Glycocholsiure entsprechen:

Berechnet fiir
CqyeH, o NaNOg Gefunden
P S NI e

I I
6-67 6:56 6-43 Th.Na,O.




