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In meiner fritheren Mittheilung {iber die Cholsdure habe
ich dieselbe als eine Orthophenylenverbindung charakterisirt,
da sie durch weitgehende Oxydation mit Kaliumpermanganat
in alkalischer Losung Phtalsdure bildet.! Als nédchstes Ziel des
weiteren Studiums {iber Cholsdure stelite ich mir die Bestim-
mung der beiden Seilenketten und dieses veranlasste mich,
zuerst zu versuchen, die drei Hydroxylgruppen durch Reduction
wegzuschaffen, um auf dieseWeise zu einer von Alkoholgruppen
befreiten Carboxylsdure zu gelangen, deren weitere Bearbeitung
schon wegen des vorausgesetzten grosseren Widerstandes
gegen chemische Agentien mir leichter erschien.

In der mir zugdnglichen Literatur habe ich nur zwei
Arbeiten gefunden, die zu den wohlcharakterisirten Reductions-
verbindungen fiihrten; die eine von Mylius, der durch die
Faulniss der Galle oder reiner Cholsduresalzlosung die um ein
Sauerstoffatom drmere Desoxycholsaure C,,H, O, erhielt® und
dessen Arbeit zur interessanten Polemik mit Latschinoff
flihrte wegen der Behauptung des Letzteren, dass die Desoxy-
cholsdure identisch mit der Choleinsaure sei. Dieser Streit ver-
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anlasste Vahlen zum Versuche, die Desoxycholsaure durch
rein chemische Reductionsmittel, namlich durch Einwirkung
von Zinkstaub auf die Eisessiglosung der Cholsdure zu erhalten,
und wirklich gelang es demselben, die Desoxycholsdure in
grosserer Quantitdt darzustellen.! Da die Einwirkung des Zink-
staubes mir flir meine Zwecke zu schwach erschien, griff ich
zu einem stdrkeren Reductionsmittel, namentlich zum Jod-
wasserstoff in Anwesenheit von rothem Phosphor.

10 ¢ der reinen, krystallisirten, durch langeres Erhitzen
auf 110° von Alkohol befreiten Cholsdure wurden im zuge-
schmolzenen Rohre oder sogar in einer Druckflasche mit der
drei- bis vierfachen Menge rauchender Jodwasserstoffsdure und
etwas mehr als der theoretischen Menge rothen Phosphors
24 Stunden auf 100° erhitzt. Die Sdure schmolz zu einem durch
Phosphor und Jod rothbraun gefarbten Kuchen, der sich leicht
von der Jodwasserstoffsdure trennen liess. Der Kuchen wurde
pulverisirt, mit Wasser gut ausgewaschen, getrocknet, in heissem
Eisessig gelost, vom Uberschiissigen Phosphor abfiltrirt und in
viel Wasser gegossen. Es entstand ein weisser, kisiger Nieder-
schlag, der auf dem Filter gesammelt und mit Wasser ge-
waschen wurde. Das erhaltene Reductionsproduct erwies einen
sauren Charakter, da es sich in verdiinnter Kalilauge zu einer
opalisirenden Fliissigkeit aufloste und sich aus der Ldsung
durch Salzsidure ausschied. Die mit Wasser bis zum Aufhdren
der Chlorreaction ausgewaschene Siure erwies sich aber jod-
haltig und, da dieselbe amorph und durch kein Losungsmittel
zum Krystallisiren zu bringen war, konnte sie der Elementar-
analyse nicht unterworfen werden. Um die Saure vom Jod zu
befreien, wurde die rohe Eisessiglosung nach dem Abfiltriren
von Phosphor mit Zinkstaub versetzt und einige Stunden im
Wasserbade erhitzt. Die anfangs rothbraune Lésung entfarbte
sich bald und nachdem diese vom iiberschiissigen Zinkstaub
abfiltrirt und in viel Wasser gegossen wurde, fiel das reine, jod-
freie Product als volumindser, weisser, kisiger Niederschlag.
Der Niederschlag wurde auf dem Filter mit Wasser tiichtig
ausgewaschen, schliesslich in eine Schale gebracht und mit
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ctwvas Wasser erwdrmt, wonach er sich zu einer gelblichen,
sproden, harzihnlichen Masse zusammenballte.
Die Elementaranalyse der lufttrockenen Substanz crgab:

In 100 Theilen:

Berechnet flr

L — T "\
Gefunden CoyHagO
I 11 111 C,Hy,0, CZ‘H?J,,O/
Cooieen 1-77 82-02 81-93 80 82-06
Hoooo oo 10-57 10-63 10-65 11-11 11-11

Die Differenzen, besonders im Wasserstoffgehalte, diirfen
auf Verunreinigungen bezogen werden; {ibrigens zeigt die
Elementaranalyse, dass wir es mit dem Anhydride der im freien
Zustande nicht existirenden Monocarbonsdure C,,H, O,, mit
dem Anhydride der Cholylsaure, zu thun haben.

Die gelblich gefarbte, sprode, amorphe, harzidhnliche Masse
16st sich in Eisessig, Alkohol, sehr leicht in Ather und Petrol-
dther; aus heiss gesittigter Losung scheidet sie sich in Tropfen
oder mikroskopischen Kiigelchen ab; das Bemiihen aber, sie
zur Krystallisation zu bringen, blieb erfolglos. Der Schmelz-
punkt der trockenen Masse liegt bei 75—80°.

Das Anhydrid 18st sich leicht in verdiinnten Laugen zu
einer opalisirenden, schwer filtrirbaren, alkalisch reagirenden
Flissigkeit und aus dieser Losung schied sich auf Zusatz von
concentrirter Lauge das amorphe Kaliumsalz quantitativ aus.
Dasselbe findet statt auch auf Zusatz von concentrirter Koch-
salzlosung. Merkwirdig ist, dass cholylsaure Salze schon keinen
bitteren Geschmack besitzen. Die Kaliumsalzldsung mit Baryum-
chlorid versetzt, ergab einen weissen, kidsigen Niederschlag,
der am Filter gewaschen, getrocknet und mit Alkohol oder
Ather anhaltend extrahirt, freie Siure dem Losungsmittel ab-
gab. Die Blei-, Kupfer-, Silber-, Zink- und Calciumsalze rufen
auch dhnliche Niederschldge hervor.

Behufs Esterificirung der Sédure wurde das Anhydrid in
absolutem Alkohol geldst und die Losung mit Chlorwasserstoff
cesittigt. Nach einigen Stunden wurde das Gemisch in viel
Wasser gegossen, das Ausgeschiedene in Ather gelost, mit
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verdiinnter Kalilauge und Wasser gewaschen und der Ather
abdestillirt. Die zurlickgebliebene rothbraune, klebrige Masse —
wahrscheinlich grosstentheils Athylester der Siaure — lud zur
Elementaranalyse nicht ein.

Cholylsdureanhydrid mit aquivalenter 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 gefirbte amorphe
Masse erhalten, die schon dem Ansehen nach stark verunreinigt
schien. Dieselbe war unidslich in kalter Kalilauge, aber mit
alkoholischer Kalilosung gekocht, bildete sie Cholylsdure
zurlick unter gleichzeitiger Ausscheidung von Ammoniak.

Die Versuche, das unreine Nitril zu reinigen, oder durch
Reduction in ein Amin zu iberfithren, blieben erfolglos. Die
Reduction mit Natrium in Alkohollésung, mit Zinkstaub in Eis-
essig, mit Zinn und Salzsédure in Alkohollosung ergaben kein
basisches Product.

Brom wirkt auf Cholylsdureanhydrid, in Schwefelkohlen-
stoff geldst, sehr langsam unter Entwickelung von Bromwasser-
stoff, rascher im directen Sonnenlichte. Concentrirte Salpeter-
sdure mit Schwefelsdure bilden ein nicht ndher untersuchtes
Nitroproduct. Die Nitro- und Bromsubstitutionsverbindungen
beabsichtige ich in der nédchsten Abhandlung zu beschreiben.




