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0ber das Verhalten der Rindsg~lle zu der l:Ififner'- 
schen Reaction und einige Eigenschaften der Glyco- 

chols~ure, 
Von Fviedrich Emieh. 

(Mit 2 I-Iolzschnitten,)  

(Aus dem Laboratorium des Prof. R. N a 1 y in Graz.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20, April 1882.) 

I. 

HUfner  ~ hat die interessante Beobaehtung mitgetheilt~ dass 
gewisse Rindsg'~llen bei Zusatz yon )[ther und einigen Cubik- 
centimetern eoneentrirter Salzs~ure zu einem Brei yon Glyeoehol- 
s~ure erstarren und grUndete auf diese sehSne Reaction eine 
einfaehe und bequeme Darstellungsweise dieser naeh den 
Methoden yon S t r e e k e r  und G o r u p - B e s a n e z  2 weit umst~nd- 
lieher zu gewinnenden S~ure. 

Die Reaction sehien jedoeh yon besonderen Ums6tnden 
abzuh~ngen, da sic an mehreren Gallen anderer Bezugsorte nieht 
eintreten gesehen wurde. 

Einige Jahre sparer gab I-It] fne r  weitere statistisehe Daten 
tiber denEinfluss, welehenGesehleeht, Alter~ Herkunft~Ern~hrungs- 
zustand und Qnalit~tt der Nahrnng auf das Ausbleiben dieser 
Reaction iiussern dtirften, a und jUngst ersehien eine Abhandlung 4 
-con demselben Forseher, in weleher haupts~ehlieh dargeth~n 
wnrd% dass die~ besagte Erseheinung zeigenden Gallen an Glyeo- 
ehols~ture relativ viel reieher sind~ als jene, welehe sieh gegen 
Salzs~ure und Ather indifferent verhalten. 

1 Journ. fiir prakt. Chemic. Bd. 10, pag. 267. 
2 Gmelin, Handb. 7, III, pag, 2053. 
3 Jom'n. ftir prakt. Chemic. 19, pag. 302. 
4 Daselbst, 25, pag. 97. 

24 



326 Emieh.  

Im Laufe der Jahre wurde nun, wie mir Herr Prof. M a l y  
giitigst mitgetheilt~ mehrmals versucht~ aus den vom hiesigen 
Schlachthause bezogenen Rindsgallengemengen nach Ht i fne r  
Glycoeholsiiure darzustellen~ was jedoeh nie gelang. Als der 
Versuch vor einiger Zeit wiederholt wurde und das Gemiseh mit 
Ather und Salzs~nre weiterhin unbeachtet stehen blieb, erschien 

I 

nach ach t  T a g e n  eine krystallinische Ausscheidung in Form 
w e i s s e r  K t i g e l c h e n ,  die sich noch betri~ehtlich vermehrten; 
nach zwei Wochen war die FlUssigkeit zu einem dtinnen Brei 
geworden und durch Filtriren und Umkrystallisiren konnte eine 
betri~chtliche Meng'e reiner Glycochols~ture gewonnen werden;: 
dies gab den Anstoss zu genauerer Untersuehung der Grazer 
Gallen und dieser u tiberhaupt. 

Bevor je4och auf die betreffenden Einzelnheiten iiber- 
gegangen wird~ sei erw~thnt, dass es ftir eine q u a l i t a t i v e  
PrUfung unserer~ verh~ltnissm~ssig glycochols~urearmen Gallen 
naeh vielen Parallelversuchen zweckmi~ssig gefunden wurde, die 
betreffende Probe statt mit Ather mit Benzo l  zu schUtteln und 
dies nach Zusatz yon vier Volumpercenten coucentrirter Salzs~ure 
einige Male zu wiederholen. 1 

Dabei wurden folgende Fi~lle beobachtet: 
a) Einige Gallen erstarren nach 10 bis 60 Minuten zu einem so 

consistenten Br@ dass man das Gef~ss umkehren k~nnr 
ohne dass etwas ausfiiesst; diese geben also die HUfn e r'sche 
Reaction beinahe so brillant~ wie d ie  meisten Tiibinger 
Gallen, allerdings nur  b e i n a h %  denn eine Galle~ welche 
Herr Prof. HUfne r  Herrn Prof. Ma ly  in den Wintermonaten 
Ubermittelt hatte, erstarrte noch viel schneller zu einer weit 
festeren Masse. 

1 Die Reaction, sofern sic mit Benzol eintritt, gelingt auch racist mit 
Ather, jedoeh mit dem ersteren in der Regel rascher ,  daher ieh 
diese kleine Modification yon Hiifner's Verfahren bei meinen Versuchen 
vorgezogen habe, (Belege daftir riickwi~rts.) 

Ausser Benzol+Salzsgure wurden noch wi 1! k s a m gefunden: Schwefel- 
kohlenstoff+Salzs~iure, Petroleum~ther--~-Salzs~ure, Petrolenm-+-Salzs~ure, 
Xther-~Sehwefelsiiure. Ni e ht w irk s a m : Salzs~ure allein (meistens), Sal- 
peters/iure, Essigs~iure, Essigs~iure+Xther, Chloroform+Salzsaure, Essig- 
iither-+-Salzs~ure~ Amylalkohol-l-S alzs~ure. 
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b) Andere Gallen zeigen die Reaction~ wie sie Hiifner  
beschrieben hat, nicht~ jedoeh entstehen naeh einigen Tagen 
weisse Ktigelchen und Flocken, welche sich nnter dem 
Mikroskope in Nadelaggregate auflSsen; nach Wochen sind 
diese Gallen zu einem dt tnnen Brei yon KUgelchen 
geworden. 

c) Endlieh gibt es Gallen, welche sieh vo]lkommen indifferent 
verhalten, oder h~ichstens nach vielen Wochen oder Monatcn 
Andeutnngen einer Krystallisation zeigen. 
Die Gallen e i n z e l n e r  I n d i v i d u e n  verhalten sieh meist 

naeh Punkt a) oder c), Gallengemenge verhielten sieh stets 
naeh b). 

Von den bis nun untersuehten GrazerGallen gaben 50Percent 
die Reaction in der ersten Stunde, 15 Percent innerhalb einer 
Woehe, der Rest verhielt sieh negativ. 

Welehe Rolle dam Benzol~ beziehungsweise Ather bei der 
Reaction zukommt, kann aueh ieh night mit roller Bestimmtheit 
sagen; nut ist gewiss, dass~ wie man im ersten Momente vielleicht 
zu glauben gesonnen w~re~ sie n i eh t  dazu dienen, einen dis 
AusNllung der Glyeoehols~ure verhindernden K~irper aufzu- 
nehmen, denn extrahirt man sehwaeh anges~nerte Galle wieder- 
holt mit Benzol und destillirt es ab~ so resultirt ein~ anseheinend 
vornehmlieh aus Cholesterin und Fett bestehender RUckstand~ 
de 5 friseher Galle zugesetzt, deren KrystallisirNhigkeit night ira 
Mindesten beeintr~ehtigt; Vielleieht dient es nur dazu~ das Zu- 
sammenfliessen der sich anfang's in TrSpfchen abscheidenden 
Glycoehols~ture zu verhindern ? Diese Annahme wird einerseits 
durch den Umstand untersttitzt, dass Glycochols~ture in Benzol 
so gut wie unlSslich ist, andererseits dadureh, dass dessert Wirk- 
samkeit mlr eintritt~ wenn man die angesiiuerte Probe 5fters 
damit schUttelt~ also eine feine Vertheilung desselben in der 
Fltissigkeit bewirkt. 

Ich werde nun vorerst an der Hand einer kleinen Tab elle zeigen~ 
in w e l c h e r  M e n g e  d i e A b s c h e i d u n g  d e r G l y e o c h o l s ~ u r e  
bei unseren Gallen erfolgt; das Material hiezn wnrde dadurch 
gewonnen~ dass yon 14 Rindsgallen je zwei abgemessene Proben 
mit Athe5 beziehnngsweise mit Benzol und Salzsi~m'e behandel~ 
wurden. Die ausgeschiedene S~nre kam naeh zehn Tagen anf ein 
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gewogenes  Filter, wurde  mit der Pumpe  abgesaugt ,  mit ka l t em 

Wasse r  gewaschen ,  bet 100 ~ ge t rocknet  und gewogen.  Wenn-  

g'leieh dieses Yerfahren auf  keine grosse Genauigkei t  Ansprueh  

machen  kann,  so gibt  es doch beiliiufigen Aufschluss tiber die 

Quantit~tt der in den GaUen enthal tenen Glycocho]si~ure. In der 

fo lgenden Tabel le  s ind die Gallen geordne t  nach der Rasehhei t  

des Erstarrens,  indem die zuerst Ers ta r rende  mit 1 bezeichnet  ist. 

~_ther u. 4 Pere. Salzsiiure Benzol u. 4 Pere. Salzs~iure 
Indivi- 

Nr. duum 
(angebl.) 

1 Kuh 

n 

3 

4 0c: se 

5 K h 

6 

7 

8 

9 0c se 

10 

11 

12 

13 

14 

Glyeoehol- 
$ ~ u r e  ~ u s  

100 Theilen 
Galle 

5" 5 Proc. 

3" 8 ,, 

2"6 , 

2"3 , 

1" 6 ,, 

2"0 
nieht" 

gewogen 

Krystalli- 
sationszeit 

10 Minuten 

3/4 Stunden 
3/~ , 

3/4 , 

n 

13 Tage 

Naeh v i e l en  
W o e h e n  
nur wenig 
oder keine 
krystalli- 

nische Aus- 
scheidung 

Glycoehol- 
$ ~ u r e  3 t l$  

100 Theilen 
Galle 

5" 8 Pere. 

4"2 ,, 

3- 6 , 

2"9 ,, 

2" 7 ,, 

2 '6  , 

1"8 , 

1"2 , 

0" 9 ,, 

Krystalli- 
sationszeit 

10 Minaten 

1/2 Stunde 

1/2 , 

212 , 
11/4 ,, 

1 

3 Taffe 

5 , 

6 , 

I 
Nach ;zi e len 

W o c h e n  
nur wenig 

�9 oder keine 
krystalli- 

nische Aus- 
scheidung : 

Aus diesen Zahlen  ersehen wi t  Fo lgendes :  

1. Die sich bet  der H U f n e r ' s c h e n  Reaction absche idende  

Glycochols i iuremenge steht  mit der Krystal l isat ionszeit  in umge-  

kehr t em Verhi~ltnisse; sic s chwank t  bet  den e l s ta r renden  Gallen 

yon 2 bis 5"8 Percent,  bet  den l angsam krysta l l is i renden yon 

0 '9  bis 1"8 Percent .  

2. Bet Benzol und Salzs~ure ist die Absche idung  reichlicher~ 

erfbl~t sehneller und auch zum Theile aus j enen  Gallen~ die bet 

A n w e n d u n g  yon Ather  nicht reagiren.  
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3. Die Galle yon KUhen krystallisirt hi~ufiger, als die yon 
0chsen~ eine Beobachtung', die schon yon H t i fne r  publiclrt 
wurde. 

II. 

Behufs A u f f i n d u n g  yon U n t e r s c h i e d e n  z w i s c h e n  
den  in e i n i g e n  Minu ten  e r s t a r r e n d e n  und  den g e g e n  
d ie  R e a c t i o n  v o l l k o m m e n  u n e m p f i n d l i c h e n  Ga l l en  
wurde auf folgende Art Durchschnittsmaterial beschafft. 

Es wurden vierzehn Rindsffallen separirt und signirt vom 
Schlaehthause bezogen. Um ihre E~genschaft~ zu krystallisiren 
oder nicht zu krystallisiren zu erkennen~ wurde yon jeder Galle 
zuni~chst je eine Probe genommen und mit Benzol~-Salzs~iure 
g'eprtift. Es erg'ab sieh folgendes Verhiiltniss: 

a) Acht Gallen erstarrten in der ersten halbert Stunde; sic 
wurden vereinigt und sollen im Folgenden als , :k rys ta l l i -  
s i r e n d e  G a l l c "  bezeichnet werden. 

b) FUnf andere krystallisirten nach 24 Stunden noch nieht; 
auch diese wurden ffemischt und sollen im Folgenden als 
~nieht  k r y s t a l l i s i r e n d e  Ga l le"  bezeichnet werden. 1 
Eine Galle krystallisirte nach einem Tagc unvollkommen, 

sic wurde nieht weiter berticksichtig't. 
Indem man nun die beiden Gallengemenge einer vergleiehen- 

den Prtifung unterzog', konnte man hoffen, sich yon Zuf~lligkeiten 
mSgliehst unabhiingig zu machen und allgemein giltige Durch- 
schnittsresultate zur Aufkli~rung jener Momente zu erlangen, 
welehe fUr das Ausb]eiben oder Eintreten der Ht i fner ' sehen 
Reaction yon Einfluss scin mSchten. 

]. Dem Kusse ren  A n s e h e n  nach waren beide Gallen- 
gemenffe vollkommen identisch; Farbe und Consistenz derFltissig- 
keiten liessen keinerlei Verschiedenheiten wahrnehmen. 

2. Auch das s p e c i f i s e h e  G e w i c h t  liess kaum cinch 
Unterschied erkennen; das der krystallisirenden Galle war 

1 Ein glticklicher Zufall wollte es, dass yon diesen Gallen auch nach 
14 Tagen keine einzfge Glycochols~iure abschied, wie sich an den anfiing- 
lich weggenommenen und stehen gelasseneu Proben ergab ~ es waren also 
in de: That rim" ,~nicht krystallisirende 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 L~isung der Frage, ob in den nicht krystMli- 

sirenden Gallen vielleicht ein die Abseheidung der Glyeocholsiiure 

weseuflich verhindernder KSrper vorhanden sei, wie H t i f n e r  1 

vermuthet, einen weiteren Beitrag zu liefern~ wurden M i s c h u n g e n 

y o n  k r y s t a l l i s i r e n d e r  u n d  n i c h t  k r y s t a l l i s i r e n d e r  

G a l l e  a u f  i h r  V e r h a l t e n  g e g e n  B e n z o l +  S a l z s ~ u r e  

g e p r t i f t .  Dabei stellte sich heraus, dass derlei Gemenge um so 

1 a n g  s am er krystallisirten, je  reichlicher die nicht krystallisirende 

Galle zugesetzt worden war, jedoch erfolgte s t e t s  eine Absehei- 
dung der Glycochols~ure, es tritt also nut  V e r z 5 g e r n n g, n i c h t 

a b e r  V e r h i n d e r u n g  der Reaction ein, wie folgende kleine 

Tabelle beweist : 

Mischungsver- 
h~ltniss v. kryst. 
zu nieht kryst. 

Galle 

3 : 1  

2 : 1  

1 : 1  

1 : 2  

1 : 3  

Krystalli- 
sationszeit 

l--5 Stunden 

12 ,, 

24 ,, 

2 Tage 

4 , 

Art tier Ausseheid~mg 

Zuerst Kiigelchen, dann Erstarrung 

, ,, ,, dicker Brei 

,, ,, , diinner Brei 

wenig Kiigelehen, viel 1 
Flocken { vollkommen 
sehr wenig Kiigelehen ( dfinnfliissig 
und Flocken 

Welters wurde nicht krystallisirende Galle mit versehiedenen 

Mengen r e i n e n  N a t r i u m g l y c o c h o l a t s  versetzt, wodurch 

man ktinstlich je naeh den angewandten Verhiiltnissen langsam 

krystallisirende bis brillant erstarrende Gallen erhalten kann. 
Ftihrt man den Versuch quantitativ aus, so krystallisirt nach 
Zusatz yon Benzol und Salzsi~ure g e n a u  so v i e l  G l y e o c h o l -  
s ~ n r e  h e r a u s ,  a l s  d e m  z u g e s e t z t e n  G l y e o c h o l a t  ent -  
s p r i e h t .  Dies beweist zur GenUge, dass ein die Fi~llbarkeit der 
Glycocholsgure verhindernder KSrper in unsern GMlen nicht 

enthalten ist. 

1 Journ. f. prakt. Chemie, 25, p. 97. 
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Der Versuch wurde auf fo]gende Weise durchgeft~hrt: Der 
entschleimte TrockenrUckstand (s. unten) der nieht krystallisiren- 
den Galle wurde in einer kalt gesi~ttigten Glycochols~urelSsung 
gelSst, mit glycocholsaurem ~Natrium versetzt und mit Benzol-+- 
Salzs[iure vier Tage stehen gelassen; nach dieser Zeit filtrirte man 
auf ein gewogenes Filter, wusch mit Glycochols~turewasser und 
trocknete bei 100 ~ Da das Filtrat (ohne Wasehwasser) naeh 
weiteren acht Tagen keine Glycocholsfiure absetzte, hatte man die 
Gewissheit, dass die gesammte, dutch die Hiifner 'sche Reaction 
:abscheidbare S~ure thatsKchlieh auskrystallisirt war. 

1" 626 Grin. entschleimter Trockenrtickstand und 0" 1882 Grm. 
g'lycocholsaures Natrium in 20 CC. Glycocholsi~urewasser 
gelSst, gaben mit Benzol und Salzs~ure 0"1751 Grin. 
Glycoeholsiiure, verlangt werden 0-1796 Grm. 

4. Der T r o e k e n r t i c k s t a n d  bei 105 ~ C. betruffbei der 
krystallisirenden Galle 7"56%, bei der nieht krystallisirenden 
:8-580/0 . Die reichliche Menge der vorhandenen Glycocholsiiure 
ist also jedenfalls eine mehr r e l a t i v e  als  ab so lu t e  und die 
night krystallisirenden Grazer Rindsgallen sind keineswe~s sub- 
stanzKrmer als die, die H tifn e r'sche Reaction g'ebenden, wie dies 
K olb e i an vielen solchen Gallen (allerding's nut nach der Menge 
:ausgeschiedenen Kochsalzes und Taurins) constatiren konnte. 

5. A n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n f f e n  im T r o c k e n r i i c k -  
:s tande.  Der S c h l c i m g ' e h a l t  wurde dutch Behandeln des 
:~epulverten TroekenrUckstandes mit Alkohol yon 95o/0, Sammeln 
auf gewogenem Filter, Einlischern und S~btraction der Asche 
bestimmt. 

3' 833 Grm. Trockenrtickstand der kryst. Galle gaben 0" 1775 
Grin. in Alkohol unl~isl. Substanz mit 0.0520 Grm. Asche 
= 3"2 Proc. Schleim. 

2. 533 Grin. Troekenriickstand der night kryst. Galle gaben 
0" 1220 Grin. in Alkohol UnlSsliehes mit 0' 0590 Grin. AsGhe 
= 2.5 Proc. Schleim. 

In Bezu~ auf Mucin zeigen sich also keine erheblichen 
Differenzen; demsclben seheint daher kein Einfluss auf die 
Krystallisirfi~higkeit der Gallen zuzukommen. 

1 Journ. f. prakt. Chemie~ 19~ p. 304. 
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Der S t i e k s  t o f f g e h a l t  des durchLSseninAlkohol~ Filtrire~ 
und Eindampfen s e:h lei  m fr e i gemaehten Trockenrtickstandes 
h~ttte tiber einen eventuell vorhandenen, die Ausscheidung der 
Glycocholsaure hindernden~ stiekstoffhaltigen KSrper Aufschluss: 
ertheilen kSnnen~ jedoch gaben beide Gallenarten fast dieselben 
Zahlen~ die auch ganz gut mit dem Stickstoffgehalte der gallen- 
sauren Salze iibereinstimmen. 

0" 3485 Grin. sehleimfreier Troekenrliekstand der kryst. Galle, 
gaben mit ~Natronkalk gegltiht NHa, das 2" 3 CC. Salzsi~ure. 
(~ 1 CC. ----- 9" 92 Mg. HC1) neutralisirte. 

0" 5540 Grm. schleimfreier Trockenrtickstand der nicht kryst~ 
Galle gaben ~Ha~ das 3.5 CC. obiger Siiure neutralisirtc. 

Daraus ergibt sich ftir den Rtickstand der krystallisirender~ 
Galle ein Percentgehalt an Stickstoff yon 2"5~ gegen 2.4 in der 
nicht krystallisirenden Galle. (Glycoeholsaures Natrium enthiilt 
2'90/0 , taurocholsaures INatrium 2.60/0 Stiekstoff.) 

Der S c h w e f e 1 g e h a ] t der sehleimfi'eien Trockenrtiekst~tnde 
musste genaue Anhaltspunkte ilber die anwesenden t an rocho l -  
s a u r e n  Alkalien geben~ nachdem die Galle an Snlphaten 
bekanntlieh so arm ist~ dass der dadurch entstehende Fehler 
vernach]iissigt werden kann. Die Bestimmung wurde nach Kolb e 
dutch Schmelzen mit ~a~ CO a und K C10 a ausgefilhrt und der 
Schwefe] auf Natriumtauroeholat umgerechnet. 

1. 4724 Grin. trocken% schlcimfi-eie kryst. Gal]e gabon 0" 2467 
Grm. Ba SO 4 ~- 0" 569 Grin. ~_Natriumtauroeholat ~ 37" 2' 
Percent. 

1"3255 Grin. trockene~ schleimfreie nieht kryst. Galle g'aben~ 
0-3710 Grin. Ba SO' 4 ~ 0" 856 Grin. Natriumtauroeholat 
64.6 Percent. 

Um die Quantitiit der in den beiden Gallen enthaltene~ 
G l y c o c h o l s ~ u r e  zu bestimmen~ wurden die schleimfreien 
Trockenriickst~tnde in Wasser gel(ist~ nach S t r e c k e r  mit neu- 
tralem Bleiacetat geiRllt~ der gewaschcne Iqiederschlag in AlkohoI 
gel(ist~ mit Schwefelwasserstoff das Bleisalz zerlegt, und in einem 
aliquoten Theile des Filtrates vom Schwefelblei die vorhandene 
Glyeochols~ure durch Abdunsten und Trocknen bei 100 ~ 
bestimmt. 
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a) K r y s t a l l i s i r e n d e  Galle .  

I. 4" 640 Grin. Troekenriiekstand wie angegeben behandelt; 
25 CC. des auf 150 CC. verdUnnten Filtrates yon Pb S gaben 
0 '2970 Grm; bei 100 ~ getroeknete Si~ure ~-39 .1~  
N a t r i u m g l y e o c h o l a t .  

II. 2"068 Grin. wie vorher behandelt; 25 CC. des auf 200 CC. 
verdUnnten Filtrates gaben 0"1106 Grin. Glycocholsiiure 
~--- 43 "40/0 g l y  co e h o l s a u r e s  N a t r ium.  

b) N i c h t  k r y s t a l l i s i r e n d e  Gal le .  
I. 5. 100 Grin. Trockenrtickstand wie vorher behandelt; 25 CC. 

des Filtrates, das auf 200 CC. verdiinnt worden war, ent- 
hielten 0"0557 Grin. Glycoehols~ure ~ 9 .1% N a t r i n m -  
g l y e o e h o l a t .  

II. 3" 720 Grm. TrockenrUekstand wie oben behandelt; 25 CC. 
des auf 200 CC. gebraehten Filtrates enthidten 0. 0308 Grm. 
Glyeochols~ture = 6"8% N a t r i u m g l y e o c h o l a t .  

Aueh mittelst der modificirten Htifner 'schen Reactioa 
konnte in der krystallisirenden Galle die Glyeocholsi~ure ziemlich 
genau bestimmt werden. Hiezu wurde der entschleimte Trocken- 
rtiekstand in der 20faehen Menge kalt ges~ittigter Glycochols~ure- 
15sung gelSst~ mit etwas Benzol 1 geschUttelt, mit 3 Vo]. Proe. 
cone. Salzs~ure versetzt und t2 - -24  Stunden stehen gelassen; 
sollten sich, wie es mitunter vorkommt, tilige Tropfen am Boden 
oder an den W~nden des Gefiisses ansetzen, so braueht man die 
Probe nnr einige Male kr~iftig zu schtitteln. Man filtrirt mit der 
Pumpe auf ein gewogenes Filter, wi~seht mit Glycochols~ture- 
wasser, trocknet und wiigt. 

1.8688 Grm. Trockenriiekstand gab 0"7315 Grin. Glyco- 
eho] s i iu re=39 .7% G l y e o c h o l s a u r e s N a t r i u m .  

In der nicht krystallirenden Galle konnte die Glyeocholsliure 
auf diese Weise nattirlich nieht bestimmt werden. 

Die As ch e n b e s t i m m u n g e n  ergaben nut unbedeutende 
Differenzen zwisehen den beiden Ga]len, wie die beigefiigte 
Tabelle zeigt, in weleher unter I~ubrik I die in Wasser 15slichen, 
unter II die unltislichen und unter III die Gesammtasehenmengen 

Dasselbe muss mindestens durch Destillation am Wasserbade 
gereinigt worden sein. 
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angeflihrt sind; untcr a sind dicseben auf 100 Theile Trockcn- 
rtiekstand, unter b auf 100 Theile Galle berechnet. 

I~ 
G a 11 e Wasserl.  Asehe 

a b 

krystal l is i rende . . . . .  13"81 1 "04 
nicht krystal l is irende ! 13" 1 2 1" 12 

Spectral - analytiseh untersncht 

II. 
Unl(isl. Asche 

I l l .  
Gesammtasche 

P 
b b a a t 

1"4 0"11 15"2 1"15 
2 '0  0"16 15 '1  1"28 

enthielten die l~islichcn 
Asehenportionen nur wcnig K neben Na, kein Li. 

Eine quantitative Kaliumbestimmung wurde in demAntheile ~ 
ausgefUhrt und ergab 3 .2% K~O. 

Welter gehende Analysen wurden nicht unternommen, nach- 
.dem kaum zu erwarten war, dass (ausser dcm S-Gehalte) sich 
besondere Unterschiedc zwischen den beidcn GMlen ergeben 
dUrften. 

Fassen wir zum Schlusse unscre Resultate in einer Tabelle 
zusammen~ so werden wit den einzigen Unterschied zwischen 
den krystallisirendcn und nicht krysta]lisirenden Grazer lqinds- 
gallen leicht erkenncn. 

Bestandtheile / 

W & s s e r  

Glyeochols. 
1Natrium } 

i Taurochols. 
Natrium 
Muciu 

Anorgan.  
Salze 3 

100 Theile 100 Theile 
Trocken- Galle 
riickstand 

nieht [, �9 I nieht Krys~. kryst,  kryst.  ~ kryst  
Galle G a l l e ! u a l l e  I Galle 

41"2 

(39.7) 

37.2 

3 .2  

7 .4  

A n m e r k u n g  

- -  (3.00) 

64.6 

2"5 

7.9 

91"42 Gewichtsverlust b. 105 ~ C. 
A u s  d.mittelst d.Pb.-Salzes 

0"69 abgesch. Glyeochols~ure 
berechnet. 
'Ausnach  d .H i i fn  e r 'sehen 

- -  Reaction abgesehiedener 
Glyeochols~ture. 

2"81 5"401 Aus~.S-Gehal te  abgeleit.  
i 

0"24 0"22 (Asehe  nach Abzug  d. von 
0"68/~den gallensauren Salzen 0"64 

l(herriihrenden. 

1 4=3"4o/0 Na 2 C03 enthaltend (dutch Titr iren mit S~iure bestimmt.) 
2 54.90/o 51a2 C03 enthaltend. 

Ammoniumsalze natiirlich ausgenommen. 
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Ein Blick tiberzeugt uns, dass nur  in dem V e r h a l t n i s s e  
d e r  G l y c o c h o l -  zur T a u r o c h o l s ~ u r e  eine wesentliche 
Differenz der beiden Gallenarten besteht. W~hrend die krystalli- 
~sirenden Gallen durchsehnittlich 30/0 Natrimnglycocholat und 
ebensovielTaurocholat enthalten, fiihren die night krystallisirenden 
etwa 51/2~ yon letzterem und nut a/4~ tines Na-Salzes, yon 
welchem ich night zu behaupten wage, dass es wirklich nur 
Glycocholat ist; denn, als der mit Bleizucker in der sehleimfl'eien 
night kryskallisirenden Galle erhaltene Niederschlag" in Alkohol 
gelSst, mit It2S zerlegt und die frei gewordene S~ure nach dem 
Yerjagen des Weingeistes mit Lauge aufgenommen und mit HC1 
g'ef~llt wurde, sGhieden sigh nach 12 Stunden haupts~chlich 
~51ig'e Tropfen und nut Spuren der fur die Glyeochols~ure 
charakteristischen Nadeln ab, wie solche nach dem ganz gleichen 
Verfahren aus der krystallisirenden Oalle reichlich erhalten 
wurden. Bestimmt ist nut, dass jene Gallen eine geringe Menge 
einer dutch neutrales essigsaures Blei f~llbaren S~ure enthalten, 
welche F~tllung zum ThGile in Alkohol 15slieh ist. Mag diese 
S~ure thats~chlich GlycochoMture sein oder night, jedenfalls ist 
ihre Qua nt it g t i m  Verh~ltnisse zu jener der Taurochols~ure so 
gering, dass schliesslich behauptet werden kann: u n s e r e n i C h t 
k r y s t a l l i s i r e n d e n  G a l l e n  g e b e n  dig H U f n e r ' s c h e  
R e a c t i o n  nur  d e s s h a l b  n igh t ,  wel l  sic e n t w e d e r  k e i n e  
o d e r  nu t  w e n i g  mehr  G l y c o c h o l s ~ u r e  e n t h a l t e n ,  als  
d ig  d u r c h d e n Z u s a t z v o n S K u r e  f r e i g e w o r d e n e T a u r o -  

. c h o l s ~ u r e  zu 15sen im S t a n d e  ist. Dieseist  das einzige 
auffindbare Agens, das die Ausscheidung der Glycochols~ure 
einigermassen zu hindern und das Verhalten nichtkrystallisirender 
GaUen zu erkli~ren vermag. (~Yber die 15sende Wirkung der Tauro- 
chols~ture folgen die Belege sp~ter.) 

Dass der hcrvorgehobene Unterschied besteht~ hat aueh 
HUfn er in seiner letzten Abhandlung gezeigt, allein bei seinen 
Untersuchungen hatte sieh herausgestellt, dass die krystallisirenden 
(Tiibinger) Rindsgallen etwa 41/2real soviel ,  die night kry- 
stallisirenden e b G n s o vi e 1 Glyco- als Taurochols~ure enthalten, 
Verh~ltnisse, welche in der That nur durch Annahme eines 
nnbekannten, die Abscheidung der GlycoeholsKure hindernden 
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Kiirpers erklgrt werden k(inntcn, a b e r  a u f  u n s e r c  G a l l e n  

k e i n e s w e g s  i i b e r t r a g e n  w c r d e n  d t i r f e n .  

III .  

Anschliessend an vorstehende Untersuchungen, theile ich 

einig'e Eigenschaften der Glycochols~ture mit, welche in den 

Handbtichern theils unrichtig, theils nicht enthalten sind. 

a) Liislichkeit der Glycocholsiiure. 

1. In  Wasser .  

S t r e c k e r 2 gibt in seinen, ,Untersuchungen dcr Ochsengalle" 

an, dass 1000 Theile kaltes Wasser  3"3 Theile, 1000 Thcile 

kochendes Wasser  8"3  Theflc Glycocholsi~ure Risen. Die crste 

Zahl muss zufolge vielfach wicderholter Best immungen (theft- 

weise mit nach verschiedcnen Methoden dargestell ter Substanz) 

a l s g e n a u  um d a s Z e h n f a c h e  zu h o c h  beze ichnc twerden ,  

die letztere kann ich als richtig best~itig'en. 

Die Li~slichkeit wurde bei 20, 60, 80, 100 ~ C. ermittelt:  

Wasser  yon 20 ~ 15st 0"33 p. M. (Mittcl yon 7 Best immungen) 

, ,, 60~ ,, 1"02 , ,, (100"8 Grm. LSsung gaben 

0 '  1111 Grin. GI.-S.) 

,, , 80 ~ ,, 2"35 ,, , (116"1 Grm. Ltisung gaben  

O" 2722 Grm. G1.-S.) 

, , 100 ~ ,, 8"5 ,, , (Mittel yon 2 Best immungen)  

1 Die zu diesen Versuchen verwendete Sgure wurde gr6sstentheils nach 
einem modificirten H iifner'schen Verfahren dargestellt~ mittelst welchem 
sie als ein sehr reines Prgparat erhalteff werden kann. Dasselbe besteht 
einfach darin, class 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 liist, mit Ather oder Benzol 
schiittelt, aufje 1 L. frischer Galle 40 CC. coac. Salzsgure zusetzt und so 
lange stehen l~sst, bis eine reichliche Krystallisation eingetreten ist. Man 
filtrirt, w~scht mit kaltem Wasser und krystallisirt aus heissem (nicht 
kochendem)Wasser urn. 

2 Ann. d. Pharm. 65~ p. 10. 
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Aus diesen Daten construirt sieh folgende LSslichkeitscurve, 
bei welcher, um nicht zu kleine Streeken zu erhalten, der Mass- 
stab der Ordinatenaxe 30real so gross angenommen wurde als 
jener der Abseissenaxe. 

t 'o  

0 '5 
�9 0'# 

o'g 

Fig. 1. 

1 

====----~=., 

f //I 

+/00 

2. In w ~ s s e r i g e m  Alkohol .  

DiG Handbticher geben nur an, dass Glycocholsaure in 
Weingeist sehr leieht l(islieh sei. FUr 20 ~ C. wurden folgende 
u gefunden: 

Weingeist yon 1~ l~st 

,, ,, 2~ ,, 

,, ,, 10~ , 

,, ,, 20~ ,, 

~7 ,~ 3 0 0 / 0  ~, 

,, ,, 500/0 ,, 

0 '  35 p. M. (96- 3 Grin. L(isung gaben 
0"0333 Grmo GI.-S.) 

0 '49  , , (98-32 Gr. LSsung gaben 
0"0433 Grin. G1.-S.) 

1"0 ,, ,, (36-95Grm.L~isunggaben 
0"0368 Grm. G1.-S.) 

2"75 , ,, (30' S6Grm.LSsunggaben 
0' 0827 Grin. GI.-S.) 

16-74 , , (31"01 Grm.L(isunggaben 
0"5105 Grin. G1.-S.) 

275"3 , ,  (4"338Grm.LSsunggaben 
0"9364 Grra. GL-S.) 

Bei der Construction tier beigeftigten Carve wurde auf der 
Abscissenaxe die Sti~rke des Weingeistes (in Gewichtspereenten) 
aufgetragen; die Ordiuaten geben die LSsliehkeit tier Glyeoehoi- 
si~ure in 100 Theilen LSsungsnlittel an. 
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INachdem die LSslichkeit erst bei einem Percentgehalte voa 
mehr als 20 rasch ansteig't, ist es rathsam, beim Umkrystallisiren 
der GlycocholsEure aus Weingeist denselben nut soweit zu ver- 
diinnen) dass auf 1 Theil Alkohol etwa 4 Theile Wasser kommen; 
zweckm~ssig nimmt man zurLSsnng 50percentigenWeingeist , und 
fi~llt daraus die S~ure mit dem doppelten his dreifachen Volumen 
Wasser; bei Anwendun~ eines stih'keren Alkohols fiillt die 
S~iure meist zum Theile harzartig" aus. Die nach 12 Stunden auf- 
tretendenKrystalle sind dann oft 1--2  Mm. lang und bis 0" 02 Mm. 
dick. Vollkommen rein ist iibrig'ens die Glycochols~ture nnr zn 
erhalten, wenn sie anch aus heissem Wasser umkrystallisirt 
wurde. 

Fig. 2. 

I 
~0 2 0  

/ 

/ 
/" 

/ 
/ 

3 ( I  ~ 0  5 0  

Beim Verdunsten der weingeistigen LSsung hintcrbleibt die 
Siiure in Form eines farblosen Harzes oder krystallinisch~ je nach 
der Concentration des angewandten Alkohols; aus stiirkerem 
(tiber 50percentigem) und sehr verdtinntem (1- bis 5percentigem) 
erhi~lt man ein Gummi, aus 10 bis 30percentigem Weingeiste 
und bei langsamem Verdampfen am Wasserbade die sch~insten~ 
sternfi~rmig gruppirten Nadeln. 

3. In _&ther, Benzol ,  C h l o r o f o r m  l(ist sich die Glycochol- 
s~ure, wie bekannt, nur spurenwcise; folgende Zahlen wurden ftir 
20 ~ C. erhalten. 
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1000 Theile Ather 15sen 0" 93 Theile (34' 9 Grin. LSsung gaben 
0"0325 Grm. G1.-S.) 

1000 , Benzol ,: 0"09 , (84-2 Grm. LSsung gaben 
0"0074 Grm. GI.-S.) 

1000 , Chloroform , 0" 11 , (87' 7 Grm. LSsung gaben 
0"0100 Grin. G1.-S.) 

Also Rist Ather etwa dreimal so viel als Wasse5 Benzol und 
Chloroform 15sen ein Drittel yon der durch Wasser 15sbaren 
Menge. 

4. E i n e  wi~sser ige L S s u n g  yon  T a u r o c h o l s ~ u r e :  
vermag, wie schon S t r e c k e r  ~ angedeutet~ Glycocholsiiure zu: 
Dsen, beziehungsweise deren Fiillbarkeit dutch Siiuren zu 
behindern. Da keine Zahlen angegeben werden, habe ich diese 
Bestimmungen wiederholt. Dieselben wurden in der Art aus- 
geftihrt, dass man eine gewogene Menge Glycocholsi~ure mit dem 
Li~sung'smittel ~ 2 Stunden bci 20 ~ C. stehen licss und naeh dem 
Filtriren und Auswaschen mit kalt ges~tttigter Glycochols~ure- 
li~sung den Gewichtsverlust durch ZurUckw~gen bestimmte. 

~) 1000 Th. lpercentige Tauroehols. 15sen 0"56 Th. Glycoehols. 
~)1000 , 5 , , , 3"7 , , 
7) 1000 , 10 , , ~ 6"9 , , 

a4 ~) 51" 9 Gr. w~ss. Taurochols. brachten eine Gewichtsabnahme 
yon 0" 0289 Grin. hervor. 

ad/3) 52' 5 ,~ , , , eine Gewichtsabnahme 
yon 0- 1960 Grin. hervor. 

ad 7) 30' 0 ,~ , ,~ , eine Gewichtsabnahme 
yon 0" 2060 Grm. hervor. 

I-Iier komme ich auf den Einfluss der Taurochols~ture auf 
das Ausbleiben der Htifner 'schen Reaction zuriick. Da nach 
Zusatz yon Salzsi~ure die nicht krystallisirende Galle mehr als 
5~ freie Tauroehols~ure enthglt~ so werden dadurch circa 0.4~ 

Ann. d. Pharm. 65. p. 3~. 
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Glycoeholsi~ure in LSsung erhalten; nachdem nun diese Gallen nur 
O" 65~ Glycocholsgure fiihren, verbleibt nnr der kleine Rest yon 
0.25~ yon welchem wir vorlaufig nicht angeben kSnnen, wie so 
cr dutch Benzol-+-Salzsi~ure nicht gef~llt wird. Im Wesentlichen 
erkl~rt abet die eigenthiimliche Eigensehaft der wiisserigen Tau- 
rocholsiiure, die Glycocholsaure aufzul(isen, das Ausbleiben der 
HU fn e r'schen Reaction bei unseren glycoeholsaurearmen Gallen. 

b) Verhalten der 61ycochols~iure bei hiiherer Temperatur; Beitrag 
zur Kenntniss der Paraglycochols~iure, 

S t r e c k e r  1 sagt einfach: ,Schmilzt beim Erhitzen tiber 
100 ~ untcr Abgabe yon Wasser zu farbloser Glycocholonsgure." 
Was zuniichst den Schmelzpunkt betrifft, so muss constatirt 
werden, dass er bci 132--134 ~ C. liegt; derselbe win'de im 
Capillarrohre bestimmt nnd sowohl bei vollkommen trockener 2 
als auch an feuchter Luft gelegener, bei nach der einen oder 
anderen Methode erhaltener Sgure s t e t s  c o n s t a n t  gefunden; 
tier Erstarrungspunkt kann nicht bestimmt werden, nachdem das 
entstehende farblose ttarz denselben nicht erkennenl~sst. 

Die Abgabe yon 1 Molektil Wasser jedoch, mit weleher die 
quantitative Bildung' der Glycocholonsi~ure verbunden sein mtisste, 
konntc dureh successive Steig'ernng der Tcmperatur yon 100--  
170 ~ C. n i c h t  b e o b a c h t e t  we rden .  Dagegen muss ich 
best~ttigen, dass die einmal tiber den Schmelzpunkt erhitzte 
Glycocholsi~ure die Barytreaction jener Anhydrosgure gibt. Das 
Erhitzen wurde, nachdem bei lgngerer Einwirkung" hSherer 
Temperatur an der Luft Brgunnng eintritt, im Wasserstoffstrome 
versucht, ohne dass ein in Molecularg'ewiehtsverhgltnissen aus- 
drtickbares Resultat erhalten hgtte werden k~iunen. 

Bei 100--115 ~ ist die Gewichtsabnahme unbedeutend, bei 
140--150 ~ wird sie nach 6- -8  Stunden constant und betrggt 

1 Handw6rterbuch (2) 2, 2, 1192. 
2 Die fiber Schwefels~iure getrocknete Glycocholsi~ure 

Vacuum und bei 100 ~ niehts mehr ab. 
gib~ im 
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2"6~ bet i60--170 ~ dagegen schon naeh 2 Stundcn 4.5~ 
w~hrcnd die Theorie fur 1 Molekiil Wasser nur 3"9% verlangt. 

Bet 140--150 ~ geht also noch night I Molektil Wasser fort~ 
bei160--170 ~ abet ist der Gewichtsverlust dafUr schon zu gross. 

LSst man rohe Glycochols~ure in kochendem Wasse 5 so 
bleibt bekanntlieh ein Theil derselben als Paraglycochols~ure 
zurtick. Die Frag'e~ ob diese schon in der Galle vorhanden sei~ 
oder erst im Laufe dcr Operationen (dnrch Einwirkung yon 
S~uren etc.) entsteh% hat schon S t r e c k e r  beseh~tftigt~ und 
seine Untcrsuchungen machten es wahrscbeinlich~ class dam 
erstere der Fall set. Es l~sst sich jcdochaueh direct aus reiner 
Glycochols~ture einc betr~chtliche Menffe der Paras~ture gewinnen, 
wenn man die heiss ges~ttigte LSsung nach dem Abfiltriren der 
ungeliisten S~ture 24 Stunden kocht. Urn das bet dieser Operation 
unangcnehm% heftige Stossen zu vermeiden~ leitete man einen 
raschen Luftstrom dutch die Fltissigkeit; das verdampfende 
Wasscr wurdc durch einen Ktihler mit aufstcigender RShre 
zuriickgeleitet. Die Ausbeute an Paraglycochols~ture betrug ein- 
real 0" 9 Grin. aus 4' I Grin. reiner Glycochols~ture d. i. fast 2 2 ~  

Der Schmelzpunkt der Paraglycochols~ure liegt bet 183-- 
184~ er wnrde im Capillarrohre bestimmt und kann scharf 
erkannt werden~ wenn man die Tcmperatur in tier N~the desselben 
mSglichst langsam stcigert. 

Wasser 15st die Parag'lycochols~ture n a h e z n  nicht; die 
LSsung zeigt keine Reaction auf Lakmus und ist ohne Geschmack~ 
wogcg'en die S~turc in Substanz intensiv bitter schmeckt. 

Sic barter im trockenen Zustande stark am Glaze und scheint 
ein sehr schlechter Elcktricit~ttsleiter zu sein. 

O Zur Acidit~t der Glycochols~iure. 

Die Glycochols~ture 1/~sst sich mit Natronlauge titriren, nach- 
dem ihre Alkalisalze neutrale Reaction zeigen; wenngleich diese 
Thatsache jcdenfalls S t r e c k e r  bekannt war, so hat el" es doch 
nicht direct ausgesprochen. 

Glycochols~ture wird in Wasser vertheilt, oder in Alkohol 
gel~ist~ mit Corallin versetzt und Lauge zufliesscn ~elassen; sobald 

25 
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(ira ersteren FaUe) die letzten Hadelu verschwinden, ist die 
neutrale Reaction eingetreten und genau 1 Aquivalent Ha OH 
verbraucht. 

I. 0 '  7840Grm. Glycocholsiiure inWasser zerrtihrt verbrauchten 
6" 1 CC. Lauge (~ 1 CC. ~ 8" 43 Mg'. Ha~0). 

II. 0" 6305 Grm. in'Alkohol gelSst~ verbrauchten 4" 8 CC. obiger 
Lauge~ 

d. h. 100 Theilcn Glycochols'~ure entsprechen: 

Bel'echnet fiir 
C26H~NaN06 
/ 

6"67 

Gefunden 
I II 

6"56 6"43 Th.Na20. 


