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In meiner  frtiheren Mittheilung tiber die Chols~iure habe 

ich dieselbe als eine Or thophenylenverb indung  charakterisir t ,  

da sie durch wei tgehende  Oxydat ion  mit Ka l iumpermangana t  

in a lkal ischer  L6sung  Phtals~iure bi ldet)  Als n~chstes  Ziel des 

wei teren Studiums tiber Cholstture stellte ich mir die Bestim- 

mung  der beiden Seitenketten und dieses veranlass te  reich, 

zuers t  zu versuchen,  die drei Hydroxy lg ruppen  durch Reduction 

wegzuschaffen ,  um auf d ieseWeise  zu einer yon Alkoholgruppen 

befreiten Carboxyls~iure zu gelangen,  deren weitere Bearbei tung 

schon wegen  des vorausgese tz t en  grSsseren Widers tandes  

gegen chemische  Agentien mir leichter erschien. 

In der mir zug~inglichen Literatur  babe ich nur zwei 

Arbeiten gefunden,  die zu den wohlcharakter i s i r ten  Reduct ions-  

verb indungen  ftihrten; die eine von M y l i u s ,  der dutch  die 

Ftiulniss der Galle oder reiner Chols~iuresalzlSsung die urn ein 

Sauers toffa tom ~irmere Desoxycho l s~ure  C24H4004 erhielt e und 
dessen  Arbeit zur in teressanten Polemik mit L a t s c h i n o f f  

ffihrte wegen  tier B e h a u p t u n g  des Letzteren, dass  die Desoxy-  
chols~ure identisch mit der Chole't'ns~.ure sei. Dieser  Streit ver- 
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anlasste  V a h l e n  zuln Versuche,  die DesoxycholsS.ure durch 

rein chemische Reductionsmittel ,  ntimlich dutch E inwi rkung  

yon Zinks taub auf  die Eisess ig lSsung  der Cholstiure zu erhalten, 

und wirklich ge lang  es demselben,  die Desoxychols / ture  in 

grSsserer  Quantit~t darzustel len.  ~ Da die E inwirkung  des Zink- 

s taubes  mir ftir meine Zwecke  zu schwach  erschien, griff ich 

zu einem stiirkeren Reductionsmittel ,  namentl ich zum Jod- 

wassers tof f  in Anwesenhe i t  yon rothem Phosphor.  

1 0 g  der reinen, krystallisirten, durch l~ngeres Erhitzen 

auf  1 I0 ~ yon Alkohol befreiten Chols/iure wurden  im zuge-  

schmolzenen  Rohre oder sogar  in einer Druckflasche mit der 

drei- bis vierfachen Menge rauchender  Jodwassers toffs t iure  und 

e twas  mehr  als der theoret ischen Menge rothen Phosphors  

24 Stunden auf  100 ~ erhitzt. Die Stiure schmolz  zu einem durch 

Phosphor  und Jod ro thbraun gefS.rbten Kuchen, der sieh leicht 

yon der Jodwassers toffs i iure  t rennen liess. Der Kuchen  wurde  

pulverisirt,  mit W a s s e r  gut ausgewaschen ,  getrocknet ,  in he issem 

Eisess ig  gelSst, vom tiberschClssigen Phosphor  abfiltrirt und in 

viel W a s s e r  gegossen.  Es ents tand ein weisser ,  ktisiger Nieder- 

schlag, der auf dem Filter gesammel t  und mit W a s s e r  ge- 

waschen  wurde. Das erhaltene Reduct ionsproduct  erwies einen 

sauren Charakter,  da es sich in verdtinnter  Kalilauge zu einer 

opalisirenden Fli issigkeit  aufl6ste und sich aus  der LSsung  

durch Salzsiiure ausschied.  Die mit W a s s e r  bis zum AufhSren 

der Chlorreaction a u s g e w a s c h e n e  Sfi.ure erwies sich aber jod- 

haltig und, da dieselbe amorph und durch kein LSsungsmit te l  

zum Krystall isiren zu bringen war,  konnte sie der Elementar-  

ana lyse  nicht unterworfen werden.  Um die S~s vom Jod zu 

befreien, wurde  die rohe EisessiglOsung nach dem Abfittriren 

yon Phosphor  mit Z inks taub  versetz t  und einige Stunden im 

W a s s e r b a d e  erhitzt. Die anfangs ro thbraune  LSsung  entf/irbte 

sich bald und nachdem diese vom tiberschfissigen Zinks taub  
abfiltrirt und in viel W a s s e r  gegossen  wurde,  fiel das reine, jod-  

fi'eie Product  als voluminSser ,  weisser,  ktisiger Niederschlag.  

Der Niederschlag  wurde  auf dem Filter mit W a s s e r  ttichtig 
ausgewaschen ,  schliesslich il] eine Schale gebracht  und mit 
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etwas Wasser  er\\'tirmt, wonach er ~.ich zu einer gelblichen, 

.,,prOden, harztihnlichen Masse zusammenball te .  

Die Elementaranalyse  der lufttrockenen Substanz ergab: 

In 100 Theilen:  
Bcrechnet flu" 

^ 

( ;efunden C~tFt.~,~O ~ 

I I[ 111 C ' 1H4,~0o C~ tHa'~O / 0 

C . . . . . . . .  81"77 82 ' 02  81 "93 80 82"06 

1f . . . . . . . .  10"57 10"63 10"65 11"11 11'11 

Die 1)ifferenzen, besonders  im Wasserstoffgehalte,  dCtrfen 

auf Verunreinigungen bezogen werden;  iibrigens zeigt die 

Elementaranalyse,  dass wit es mit dem Anhydride der im freien 

Zustande nicht exist irenden Monocarbons~ure C~Hu~O,,, mit 

dem Anhydride der Cholylsfi.ure, zu thun haben. 
Die gelblich gef~trbte, spr/3de, amorphe, harz/i.hnliche Masse 

16st sich in Eisessig, Alkohol, sehr leicht in Ather rind Petrol- 
tither; atts heiss ges~ittigter L6sung scheidet  sie sictn in Tropfen 

oder mikroskopischen Ktigelchen ab; das Bem/ihen aber, sie 

zur Krystallisation zu bringen, blieb erfolglos. Der Schmelz- 

punkt  der t roekenen Masse liegt bet 75 - -8 0  ~ 

Das Anhydrid 10st sich leicht in verdtinnten Laugen zu 
einer opalisirenden, schwer filtrirbaren, alkalisch reagirenden 

Fltissigkeit und aus dieser L6sung schied sich auf Zusatz yon 

concentrir ter  Lauge das amorphe Kaliumsalz quantitativ aus. 

l )asselbe findet statt auch auf Zusatz yon concentrir ter  Koch- 

salzl/Ssung. Merkwtirdig ist, dass cholylsaure Salze schon keinen 
bitteren Geschmack besitzen. Die Kaliumsalzl/Ssung mit Baryum- 

chlorid versetzt,  ergab einen weissen, kasigen Niederschlag, 
der am Filter gewaschen,  getrocknet  und mit Alkohol oder 
.~ther anhal tend extrahirt, freie Stture dem L6sungsmittel  ab- 

gab. Die Blei-, Kupfer-, Silber-, Zink- und Calciumsalze rufen 
auch 5.hnliche Niederschltige hervor. 

Behufs Esterificirung der Stiure wurde das Anhydrid in 
absolutem Alkohol gelbst und die L6sung mit Chlorwasserstoff  

ges~tttigt. Nach einigen Stunden wurde das Gemisch in viel 
\Vasser  gegossen,  das Ausgeschiedene in .5~ther geI/3st, mit 
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verdfinnter Kalilauge und Wasse r  gewaschen und der Ather 
abdestillirt. Die zurtickgebtiebene rothbraune, klebrige Masse - -  
wahrscheinlich grOsstentheils Athylester  der S~iure - -  Iud zur 
Elementaranalyse  nicht ein. 

Cholyls~iureanhydrid mit tiquivalenter Menge Bleisulpho- 
cyanats  bei circa 250 ~ geschmolzen,  ergab reichliche Mengen 

Kohlenoxysulphids  unter gleichzeitiger Ausscheidung des 
Schwefelbleis. Nachdem die Gasentwicklung zu Ende war. 

wurde die erkaltete Schmelze  mit Ather extrahirt  und nach dem 

Abdampfen des letzteren wurde eine dunkel gefiirbte amorphe 

Masse erhalten, die schon dem Ansehen nach stark verunreinigt  

schien. Dieselbe war  untOslich in kalter Kalilauge, abel" mit 

alkoholischer Kalil6sung gekocht,  bildete sie Cholyls~ure 
zurfick unter gleichzeitiger Ausscheidung von Ammoniak. 

Die Versuche, das unreine Nitril zu reinigen, oder durch 
Reduction in ein Amin zu tiberftihren, blieben erfolglos. Die 

Reduction mit Natrium in Alkoholt6sung, mit Zinkstaub in Eis- 

essig, mit Zinn und Salzs~iure in AlkohollOsung ergaben kein 

basisches Product. 

Brom wirkt auf Cholyls~iureanhydrid, in Schwefelkohten-  
stoff gelOst, sehr langsam unter Entwicketung yon Bromwasser-  
stoff, rascher  im directen Sonnenlichte.  Concentrirte Salpeter- 

s~iure mit Schwefels~iure bilden ein nicht n/iher untersuchtes  

Nitroproduct.  Die Nitro- und Bromsubst i tu t ionsverbindungen 
beabsichtige ich in der n~ichsten Abhandlung zu beschreiben. 


