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Uber Isolierung yon Desoxyeholsgure und 
Cholalsgure aus friseher Rindergalle und fiber 

0xydationsproduete dieser S/mren 
v o n  

Dr. Fritz Pregl, 
Privatdocenten uud Assisteuteu am physiologischeu Institute. 

Aus dem physiologiszhen Institute der Universit/it Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9, October t902 0 

Im nachstehenden will ich fiber eine Reihe yon Unter- 
suchungen berichten, die mich mit mehrfachen l~ingeren Unter- 
brechungen w~hrend der verflossenen Jahre besch~.ftigt haben. 

Dabei hat es sich zuerst  ergeben, dass in den sogenannten  
nicht krystall isierenden Mutterlaugen der Cholalsgture groBe 
Mengen yon Desoxychols~ture enthalten sind und sich daraus 
in reinem Zustande isolieren lassen. Von der Desoxychols~iure 
wird gezeigt, dass sie sowohl mit einem Molecfil Krystalleis- 
essig (F - -  144 bis 145~ als auch mit Krystall~ither krystalti- 
siert (F  = 153 bis 155 ~ und dass sie bei der Oxydat ion die- 
selben Producte liefert wie die Chole'ins~ture L a t s c h i n o f f ' s ,  
n~tmlich Dehydrochole'ins~iure und Cholans~iure (F ---~ 291 bis 
295 ~ und  nicht Dehydrochols~iure und Bilianstture wie die 
Cholals~iure. 

Weiters wurde ein sehr einfaches Verfahren zur Gewinnung  
yon reiner Cholals~ure aus frischer Rindergalle und zur  V e r -  
arbeitung der dabei abfallenden Mutterlaugen auf Cholalsgure 
und Desoxychols/ iure ausgearbeitet ,  m i t  dessen Hilfe das 
regelmiiflige Vorkommen yon Desoxychols~.ure als Bestand- 
theil der sogenannten Rohchotals/iure aus Grazer  Rindergalle 
erkannt wird. Der seheinbare Widerspruch,  der darin liegt, dass 
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trotz vorhergehender Barytf/illung in der Rohcholals/iure doch 
noch die tin fast unlOsliches Barytsatz bildel~de Desoxychol- 
s/iure enthalten ist, wird mit dem eigenthflmlichen Umstand 
befriedigend erkl/irt, dass cholalsaures Baryum grot3e Mengen 
von desoxycholsaurem Baryum in L6stmg zu halten vermag. 

COOH-Bestimmungen in Roheholals/iure, Cholals/iure- 
mutterlaugen und anderen amorphen Abfallproducten ergaben, 
dassunierhalb von 10Procent COOH keine Krystaliisation erwartet 
werden kann und dass die die KrystalIisation behindernden 
Substanzen entweder tiberhaupt keine S/iuren mehr sind, oder 
im Verhttltnis zu ihrer Basizittit ein viel grSi3eres Molecular- 
gewicht haben mtissen als CholalsS.ure und Desoxychols/iure. 
Die thats/ichliche Auffindung eines K6rp.ers von den Eigen- 
schaften eines Dyslysins ftihrt zu einer theilweisen Erkl/imng 
der Krystallisationsbehinderung infolge yon Anhydridbildung 
und zum Verst/indnis der rein empirisch aufgefundenen Ver- 
arbeitungsmethoden. 

Es hat sich gezeigt, dass reine, krystallisierte Bilians/iure 
nicht nur durch Oxydation von reiner Cholals/iure, sondern 
auch bei der Oxydation von roher CholalsS.ure neben Cholan- 
s~iure zu erhalten ist, woraus sich ein aul3erordentlich abge- 
ktirzter Weg ftir die Darstellung yon Bilians/iure ergeben hat. 

Ftir die Darstellung von Cholans~iure in g'r6f3erei~ Mengen 
liel3en sich zwei Methoden finden, die anf einer der Oxydation 
vorhergehenden Reduction yon Rohcholals/iure beruhen. 

Durch Einwirkungvon Phosphorpentachlorid aufBilianstiure 
war ein krystallisierter K6rper zu erhalten, der bei 249 bis 250 ~ 
schmilzt und eine Dichlormonodesoxybilians/iure darstellt. 

Bei der Oxydation yon Cholals/iure entsteht neben Bilian- 
s/iure ( f ~  274 bis 275 ~ auch die isomere Isobilians/iure ( f  ~- 244 
bis 245~ die sich yon ersterer aui3er durch den Schmelzpunkt 
auch dutch das Drehungsverm6gen und (lurch das Verhalten 
des Barytsalzes unterscheidet. Ihre beiden aul3erhalb der COOH- 
Gruppen stehenden, wahrscheinlich Ketongruppen angeh6ren- 
den 0-Atome reagieren ebensol wie dies ftir die Bilianstiure 
schon bekannt war, mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin. 
Die aus beiden isomeren Sgturen erhaltenen Hydrazone und 
Isonitrosoverbindungen zeigen in ihrem gesammten Verhalten 
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eine so grol3e Ubereinstimmung, dass ihre Identit/it vermuthet  

werden muss: 
Dutch sorgf/iItige Untersuchung der yon L a s s a r - C o h n  

zuerst  beschriebenen Cilians/iure wird ermittelt, dass diesem 
KSrper keine der be:den yon L a s s a r - C o h n  aufgestellten 

Formeln C~oHa0Olo und C~oH2sOg, sondern nur die Formel 
C2oHesO s zukommen kann. Die sichere Entscheidung zwischen 
dieser und der anf/inglich auch noch in Betracht gezogenen  
Formel C~7H2~O 7 brachten COOH-Best immungen und die 
UnterSuchung des Barytsalzes. 

Vom re:hen Cilians/iuretrimethylester wird gezeigt, dass 
seine Zusammense tzung  tibereinstimmend mit der freien SS.ure 

der FomeI C2oH.asO s (CHa) a entspricht. 
Endlieh wird unter genauer  Einhal tung der yon S e n -  

k o w s k i  angegebenen Vorschrift gezeigt, dass die dabei iso- 
lierten Krystalle nicht, wie er behauptet  hat, Phtals/iure- 
anhydrid sind, sondern es wird B u l l e  n h e im Recht gegeben, der, 
obwohl er yon S e n k o w s k i ' s  Vorschrift  etwas abgewichen :st, 
sie schon als Oxals/iure erkannt hat. 

I. V e r a r b e i t u n g  v o n  C h o l a l s g u r e m u t t e r l a u g e n ,  D e s o x y -  

c h o l s ~ u r e  u n d  i h r e  O x y d a t i o n s p r o d u c t e .  

M y l i u s  ~ bemerkt in seiner Mittheilung fiber die Dar- 
stellung yon reiner, krystallisierter Cholals/iure aus Rindergalle 
ausdrticklich, dass er die beim Umkrystallisieren erhaltenen 
Mutterlaugen nicht weiter auf Cholals/iure verarbeitet  habe, ob- 
wohl sie noch eine grol3e Menge des Rohproductes  enthielten. 
Nach ihm hat sich nut  L a s s a r - C o h n  ~ mit diesen nicht kry- 
stallisierenden Mutterlaugen, wie er sie nennt, nS.her beschgftigt 
und angegeben, dass ihr mangelhaftes Krystall isationsvermSgen 
auf eine beim heil3en Umkrystall isieren der rohen CholalsS.ure 
aus Alkohol stattfindende Esterificierung derselben zur/_ickzu- 
ftihren sei, und sttitzt diese Anschauung insbesondere darauf, 
dass er be: Oxydation dieser Mutterlaugen nach den Angaben 

1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 12, 1888, S. 262. 
:~ Ber., 25, 807. 
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yon H a m m a r s t e n  ~ mit Chroms~ture in Eisessigl6sung den 
.~thylester der Dehydrochols~ure erhalten habe. 

Ich habe in den Jahren 1898 bis 1899 die Mutterlaugen 
einer Reihe yon Cholals/iuredarstellungen in zwei Gef~il3en 
(A, B)aufgesammelt.  Sie liet3en im Verlaufe von mehr denn 
einem halben Jahre nichts mehr auskrystallisieren. In der Ab- 
sicht, mir daraus reine Cholalstiure darzustellen, und ausgehend 
v o n d e r  Anschauung L a s s a r - C o h n ' s ,  dass der .~thylester 
der Cholals~_ure das Auskrystallisieren hindert, was in meinem 
Falle noch dutch die Beobachtung gestfitzt zu sein schien, dass 
meine Mutterlaugen in gew6hnlicher Natronlauge in der K~ilte 
nut zum geringsten Theile 16slich waren, wurden sie in nach- 
stehender Weise verarbeitet. Beide Portionen wurden mit fiber- 
schfissiger Natronlauge in je 8 l Wasser durch zwei Tage ge- 
kocht, urn die Verseifung eines etwa vorhandenen Esters sicher 
herbeizuffihren. 

Aus diesen I.A)sungen f~.llte Salzs~iure spr6de harzige 
Kuchen, die sich sehr leicht zerreiben und rasch trocknen liet]en. 
Die eine (A) dieser beiden Portionen krystallisierte nach dem 
Anreiben mit verdfinntem Alkohol, von dem es sich nachtr~glich 
herausgestellt hat, dass er zuf~illig ~itherhaltig war, zu einem 
steifen Krystallbrei, der durch Absaugen fiber evacuierten und 
luftdicht verschlossenen Kolben nach mehreren Tagen v o n d e r  
Mutterlauge getrennt werden konnte. Diese Mutterlauge konnte 
noch dreimal dadurch zum Krystallisieren gebracht werden, 
dass sie in bedeckten Schalen, mit ~itherhaltigem Alkohol tiber- 
schichtet, l~ngere Zeit stehen blieb. In dieser Weise konnte fast 
die H~ilfte der Mutterlauge aus A in den krystallisierten Zustand 
fibergeftihrt werden. 

Die Mutterlaugenportion aus B war hingegen in dieser 
Weise nicht zum Krystallisieren zu bringen, wohl aber durch 
Anreiben mit Eisessig. Auch nach sehr langem Stehen blieb 
die Ausbeute gegentiber A merklich zurfick. 

S/immtliche in dieser Art gewonnenen Krystallisationen 
zeigten die Eigenthfimlichkeit, dass ihre ammoniakalischen 
LSsungen mit Chlorbaryum eine teigige F/illung lieferten, das 

1 I I a m m a r s t e n ,  Bet. der l)eutschen chem. Ges., 1~, 71. 
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in Wasse r  fast unlSsliche Barytsalz der zuers t  yon M y l i u s  1 
beschr iebenen Desoxychols/iure,  wie die weitere Untersuchung 
es ergeben hat. Daneben blieb insbesondere in A das Baryt- 
salz der CholatsS.ure in LSsung, die daraus dutch Salzs~iure 
gef/illt wurde. Nach 5fterem Umkrystal l isieren aus Alkohol 
wurden tetraedrische Krystalle vom constanten Schmelzpunkt  
195 ~ erhalten, die tiberdies noch durch die Jodchols~.urereaction 
yon M y 1 i u s ~ als Cholals/iure sicher identificiert werden konnten.  

Die durch Chlorbaryum erzeugten  teigigen F/illungen er- 
wiesen sich als in heil3em, verdiinnten Alkohol 15slich und 
konnten daraus beim Erkalten in Form strahlig angeordneter  
Nadeln erhalten werden, die das Glas so reichlich erfiillten, 
d a s s e s  umgekehrt  werden konnte, ohne dass etwas ausfloss. 
Nach dreimaligem Umkrystallisieren, Waschen  mit Alkohol, Ab- 
saugen und Trocknen  bei 100 ~ wurden sie analysiert. 

A. 0 " 2 5 8 4 g  verloren bei 110 ~ 0 " 0 2 0 8 g  an Gewicht und 
lieferten beim Abrauchen mit SchwefelsO.ure 0 " 0 6 0 9 g  

BaSO 4. 
A. 0 " 3 2 0 3 g - -  0 " 0 2 5 8 g  = 0 " 0 7 5 3 g  B a S Q .  
B. 0"4101 g- - -  0 " 0 3 2 7 g  : 0 " 0 9 6 9 g  BaSO 4. 
B. 0 " 2 4 7 7 g - -  0 . 0 2 4 0 g - -  0 " 0 6 2 4 g  BaSO~. 

In 100 Theilen:  

A . . . .  . . . .  

B . . . . . . . .  

Gefunden in der trockenen 
Substanz:  Ba 

15"06 
15"03 
15"04 
14"81 

Berechnet fiir 

(C~4H~904)~Ba: Ba 

14"90 

Nach dem Trocknen  im Schiffchen wurden  0 " 1 7 7 0 g  mit 
Kaliumdichromat und Bleichromat f iberschichtet  und lieferten 
beim Verbrennen 0 "1350g H,O und 0"4061 g CO 2. 

1 Ber., 19, 375. 
'2 Ber., 20 (1887), 683; Zeitschrift fi.ir physiol.  Chemie, 11, 314. 
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In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  62" 58 

H . . . . . . . . .  8 ' 5 4  

Bereehnet  fiir 

(C~4H8904),.Ba 

62" 64 

8"55 

Aus beiden Barytsa lzen  (A, B) wurde durch Kochen mit 
Nat r iumcarbonat  und F/illen des Filtrates vom ausgeschiedenen  

Baryumcarbona t  mit Salzsiiure die freie S~ure dargestellt,  

welche die schon seit M y l i u s  1 ft'tr die Desoxychols / iure  be- 

kannte  Eigenschaft  zeigte, in zehnpr0cent iger  Natronlauge,  
wie sie gew/Shnlich benCltzt wird, unl6slich zu sein. Daraus  er- 

kl/irt sich dasselbe Verhal ten der rohen Mutterlaugen vi~llig. 

Die amorph  gef/illte S/i.ure aus  A konnte weder  aus starkem, 
noch aus  schwachem Alkohol zum Krystall isieren gebracht  

werden, sondern aus  letzterem erst nach Zusa tz  einer entspre- 

chenden Menge Athers. Nach mehrmal igem heil3en Umkry-  

stallisieren aus diesem L6sungsgemenge  /inderte sich ihr 
Schmelzpunkt  yon 153 bis 155 ~ nicht. Dieser Schmelzpunkt  

ist nur den luft- oder vacuumtrockenen  Krystal len eigenthfimlich; 

t rocknet  man sie aber bei erhahter  Tempera tu r  im Vacuum, 3 
so erleiden sie darin einen Gewichtsverlust ,  erreichen constantes 

Gewicht  und schmelzen nach den ersten Krystal l isat ionen 

zwischen 160 und 170 ~ und nach h/iufigerem Umkrystal l is ieren 

tritt das Sintern immer sp/iter ein, bis endlich der Schmelzpunkt  
172 bis 173 ~ erreicht wird, der sich bei wei terem Umkrystal l i -  

sieren r~icht /inderte. 

Nach dem Trocknen  bei 120 ~ im Vacuum lieferten beim Ver- 

brennen 0 '  2255 g 0" 2080 g H~O und 0" 6040 g CO s ; ferner 

0 ' 1 8 1 9 g  0 ' 1 7 1 0 g  H,~O und 0 " 4 8 9 0 g  CO~. 

:t Ber., ]9, 378. 

2 Alle in dieser Arbeit beobachte ten  Sehmelzpunkte  sind uncorrigiert  

mitgetheilt.  

a Zum Trocknen im Vacuum bei erh6hter  Tempera tur  bediente ich reich 

des yon  mir beschr iebenen einfachen Apparates.  F r e  s e ni  u s '  Zeitschrilt fiir 

analyt.  Chemie, 40. Jahrg.,  12. Heft, S. 781 bis 785. 
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In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet  ffir 

~ . . . _ _ ~ - ~ _ ~ . ~  - - .  C24H4o0 4 
I II  , , _ . . . - - - , / - -~_~  

C . . . . . . . .  73 '  10 73"33 73"41 

H . . . . . . .  10"32 10"52 10"28 
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M y l i u s  gibt fiir seine DesoxycholsS.ure als Schmelzpunk t  
160 bis 170 ~ an, und V a h l e n  1 spricht  auBerdem auch n o c h v o n  

Krystal len mit dem Schmelzpunk t  yon 153 bis 155 ~ , ohne je- 

doch fiber die Beziehung beider K6rper zueinander  Angaben 
zu machen.  

Da die beim Trocknen  im Vacuum  bei 100 bis 1 t0  ~ bis 

zur  Gewich tscons tanz  beobachte ten  Gewichtsver lus te  keinen 
Schluss fiber die Natur  des mitkrystal l is ierten L6sungsmi t te l s  

zuliei3en, wS.hlte ich folgenden directen Weg :  In ein einerseits 

geschlossenes  Glasrohr  brachte ich e twa 0 " 4 g  der bei 153 

bis 155 ~ schmelzenden  Krystalle, evacuier te  es und schmolz  
das leere Ende ab. Das mit den Krystal len beschickte  Ende  er- 

hitzte ich hierauf im Trockenschrank  auf 100 bis 110 ~ wh.hrend 
das he raus ragende  Ende mit Eis gekfihlt wurde. Sehr bald 

sammel ten  sich dort Tr6pfchen,  die sich zu grOl3eren Tropfen  
vereinigten und nach dem 0ffnen der ROhre an ihrem 

Geruche sicher als Ather erkannt  wurden.  Die bei i53 bis 155 ~ 
schmelzenden  Krystalle sind demnach  Krystal l~ther  enthal tende 
Desoxychols/ iure.  

Die auf  dem W e g e  fiber das Barytsalz  aus  der Mutter lauge 
B isolierte freie S/iure wurde nun wie zuvor  aus  Eisess ig  um- 

krystallisiert.  Die erhaltenen Krystalle schmolzen  anf/inglich 

bei 140 bis 145 ~ einer Tempera tur ,  d ieauch  s c h o n V a h l e n  bei 

Gelegenheit  des Umkrysta l l i s ierens  von Desoxychols / iure  aus  
Eisess ig  zu beobachten  Gelegenheit  hatte, abet  auch ohne die 

Beziehungen dieser zu der Desoxychols / iure  angegeben  zu 

haben. Nach mehrmal igem Umkrysta l l i s ieren und W a s c h e n  mit  

Eisess ig  wurde  ffir die im Vacuum tiber Kalk getrockneten 

Krystal le  der constante  Schmelzpunkt  yon 144 bis 145 ~ er- 
reicht. 

Zeitschrift  fiir physiol .  Chemie, 2l, 253 bis  273 und  23, 99 bis  108. 
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Meine Vermuthung,  dass diese Krystalle Krystal leisessig 

enthalten, fand ich in erster Linie best/itigt durch die volu- 
metr ische Carboxy lbes t immung  und weiters  durch die Be- 

s t immung  des Gewichtsver lus tes  beim Trocknen  dieser Kry-  

stalle im Vacuum bei 120 ~ aus  denen hervorgeht ,  dass  in den 
bei 144 bis 145 ~ schmelzenden Krystal len auf  ein Molectil 

Desoxychols / iure  ein Molectil Krysta l le isess ig  enthalten ist. 

0 " 2 8 7 5 g  der bei 144 bis 145 ~ schmelzenden  Krystal le  ver- 

brauchten 12 '6  cm 3 I'/lO KOH bei Ve rwendung  yon Phenol-  

phtale'l'n als Indicator. 

In I00 Theilen:  

Gefunden 

COOH . . . .  19" 72 

Bereehnet fi.ir 
C2 tH40044-CoH40~ 

19"90 

0"8888 g verloren 

0 ' 1 1 6 7 g .  

In 100 Theilen:  

C~H402 � 9  

beim Trocknen  im Vacuum bei t00 ~ 

Berechnet fiir 
Gefunden Ct4H4oO4L+ C~H40 t 

13" 13 13"27 

Der Trockenr t icks tand schmolz bei 173 ~ und es verbrauchten  

0 " 1 7 5 5 g  davon 4"6 c m  3 0"1 normale KOH. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fib' 

Gefunden C~4H4oO i 

COOH . . . . .  11"79 11"47 

Oberdies  wurden  spMer noch in meinem automat i schen  
V e r b r e m m n g s o f e n l  gleichzeitig zwei Verbrennungen  aus-  

geffzhrt. Hiebei lieferten: 

I. 0 ' 1657  2 0 " 1 5 5 0 g  H.O und 0 " 4 4 5 7 g  CO.. 

II. 0"1691 g 0 " 1 6 0 2 g  H.O und 0 " 4 5 4 8 g  CO~. 

1 Die Beschreibung dieses Apparates soil demn/ichst erfolgen. 
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In 100 Theilen:  
Gefunden Bereehnet  fiir 

I II ~ -  

C . . . . . . . .  73"36 73"35 73"41 
H . . . . . . . .  10 '47  10"60 10 '28  
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13berdies wurden nun noch die aus A erhaltenen, bei 153 
bis 155 ~ schmelzenden Krystalle aus Eisessig umkrystallisiert ,  
die hernach bei 144 bis 145 ~ schmolzen, sowie die aus B er- 
haltenen Krystatle nach dem L6sen in Ammoniak, Fiillen mit 
Salzsfi.ure und Umkrystall isieren aus verdfinntem, iitherhaltigen 
Alkohol bei 153 bis 155 ~ schmolzen. 

Daraus ergibt es sieh, dass die reine Desoxycholsi iure bei 
172 his 173 ~ schmilzt, die mit 1 Molectil Krystalleisessig kry- 
stallisierte bei 144 bis 145 ~ und die aus verdfinntem, iither- 
haltigen Alkohol krystallisierte bei 153 bis 155 ~ Bei den letz- 
teren 1/isst sich das mitkrystallisierte L6sungsmittel  dutch 
Trocknen  im Vacuum bei 110 bis 120 ~ entziehen. 

Die beiden Priiparate yon Desoxycholsi iure zeigten nun 
folgendes Verhalten: Ihre ammoniakalischen Liisungen lieferten 
bei Zusatz  yon Chlorbaryum nicht mehr teigige F/illungen, 
sondern einen sofort krystallisierten Niederschlag, und die 61igen 
Tropfen, welche in der ammoniakalischen L/Ssung durch Ctber- 
schtissige, zehnprocentige Natronlauge erzeugt  werden,  ver- 
wandeln sieh nach einigem Stehen in lange, btischelf6rmige 
Krystalle. 

Die Jodehols~iurereaction yon M y l i u s  fiel stets negativ 
aus. Es ist demnaeh gelungen, aus den Mutterlaugen, die bei 
der Darstellung von krystallisierter Cholalsiiure abfallen, be- 
trrtchtliche Mengen yon Desoxycholsi iure zu gewinnen.  Dieser 
Befund ist deshalb im h6chsten Grade auffg.llig, well sehon bei 
der Darstetlung der rohen Cholals~ure ihre alkalische LiSsung 
mit Chlorbaryum ausgefiillt wird, nicht nur um die Fettsiiuren, 
sondern auch in der Absicht, die von L a t s c h i n o f f  entdeckte  

Chole'/ns/iure zu entfernen, und man somit auch glauben sollte, 
dass dabei auch die ein schwerl/Ssliches Barytsalz bildende 
DesoxycholsS.ure mit ausfS.11t. Die Erkl/irung dieses scheinbaren 
Widerspruches  babe ich darin geffmden, dass cholalsaures 
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Ba ryum grof]e Mel~gen yon desoxycho l saurem Ba ryum in 

L6sung  zu bringen imstande ist, was  sich sehr leicht mit 

folgendem Eprouve t tenversuch  zeigen 1/isst. Man 15st reine 
Desoxychols / iure  in Ammoniak  und ffigt Chlorbaryum im lJber- 

schuss  zu. Tr/igt  man nun in die Flfissigkeit, welche desoxy-  

cholsaures  Baryum als unlSslichen, fein vertheilten Niederschlag 
enth/ilt, por t ionenweise  reine Cholals/iure ein, die sich im tiber- 

schtissig vorhandenen  Ammoniak  16st, so sieht man beim 

Schfitteln den Niederschlag vol lkommen verschwinden.  Das 
frfiher unl6slich gewesene  desoxycholsaure  Baryum ist v611ig 

in LSsung  gegangen.  

Bekanntl ich wurde  fiber die Identit/it oder Nichtidentit/it 

der Desoxychols / ture  mit  Chole'ins/iure ein Streit zwischen 
M y l i u s  1 und L a t s c h i n o f f  2 geffihrt, in welchem letzterer ftir 

die Identit/it beider KSrper eintrat, weft es ibm angeblich ge- 

lungen sei, die eine Stiure in die andere fiberzuftihren, und 

weil er bei der Oxydat ion yon Desoxychols / iure  zu denselben 
Producten gelangt  ist, wie sie die Choleinstiure liefcrt, n/imlich 

zur  Dehydrochole'l 'ns/iure und Cholans/iure. Dem gegenfiber 

hat sp/iter V a h l e n  a die E rwar tung  ausgesprochen,  dass  bei 

der Oxydat ion der Desoxychols/ iure  nicht etwa die beiden 
le tz tgenannten S/iuren, sondern Dehydrocholst iure und Bilian- 

stiure zu erhalten sein dfirften. Da seither n iemand fiber der- 
artige Versuche berichtet  hat und da mir, wie aus dem Vor- 

hergehenden folgt, typische Desoxychols / iure  in reinstem Zu- 

stande zur Verffigung stand , habe ich es unternommen,  die 

Oxydat ionsproduc te  der Desoxychols~iure nochmals  einer ge- 
nauen Un te r suchung  zu unterziehen.  

2 g  Desoxychols/ iure  wurden  in 20 c ~  3 Eisess ig  gel6st 
und dazu cubikcent imeterweise  eine L6sung  yon 2 N Chrom- 

s~ure in 20 crn 3 Eisess ig  aus einer Bfirette zuflief3en gelassen. 

Der weitere Zusa tz  wurde so geregelt,  dass die Tempera tu r  der 
LSsung 45 ~ nicht fiberschreitet. Nach Zusatz  des sechzehnten  
Cubikcent imeters  trat keine Tempera tu re rh6hung  mehr ein. Die 

1 Ber., 19, 369 bis 379; 19, 1968 his 1989. 
Bet., 20, 1048 bis 1053. 

3 Zeitschrift f(ir physiol. Chemic, 2S, S. 108. 
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grfinlichbraune L6sung wurde  hierauf in 400 cm ' W a s s e r  ge- 

gossen, wobei  sich das React ionsproduct  so fein ausschied,  dass  

es unm0gl ich  war, es abzufiltrieren. Nach kurzdauerndem 
ErwS.rmen auf dem Wasse rbade  schied es sich in Krystal lnadeln 

ab und konnte  nach dem Erkal ten abgesaug t  werden.  Die Kry-  

statle von mehreren solchen Darstel lungen wurden  nun mehrmal s  
in der Art umkrystall isiert ,  dass  ihre heiBe alkoholische LSsung  

nach dem Filtrieren mit Wasse r  bis zur T r t ibung  versetzt  wurde,  

und diese durch nachtrg.gliches Hinzuffigen yon Alkohol wieder  
in LSsung gebracht.  Nach dem vierten, sowie nach dem ffmften 

Umkrystal l is ieren lag der Schmelzpunk t  bei 183 bis 184 ~ 
Nach dem Trocknen  im V a c u u m  fiber Schwefels/ iure 

lieferten: 

I. 0 ' 1 5 3 0 ~  0 " 1 2 6 7 g  H~O und 0 . 4 1 6 1 g  CO~. 
II. 0 " 1 7 0 3 g  0"1460ef H,,O und 0 " 4 6 5 2 g  CO~. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
f-"-----~-----'-~- "-- C~HasO 7 

I II 

C . . . . . . . .  74"t. 7 74"32 74"17  

1t . . . . . . .  i 9"26 9 5 0  9"34  

Der erhaltene K/3rper ist demnach  sowohl,  was  die Art 

seiner Darstellung, als auch d~n Schmelzpunk t  und die elemen- 

tare Z u s a m m e n s e t z u n g  anlangt, mit der yon L a t s c h i n o f f  zu- 
erst beschr iebenen Dehydrochole ' ins~urel  identisch. 

ErwS.rmt man hingegen Desoxychols~iure mit der doppelten 

Menge Chroms/iure in Eisessig auf  dem W a s s e r b a d e  durch 

l~ngere Zeit, so erhS.lt man nach dem Eingiegen in W a s s e r  
ein Reactionsproduct,  welches,  aus Eisess ig  hell3 umkrystal l i -  

siert, anf/inglich bei 285 bis 287 ~ und nach wiederhol tem Um-  

krystall isieren constant  bei 294 bis 295 ~ schmilzt.  
Denselben K~Srper erh/ilt man auch bei der Oxydat ion  von 

Desoxychols~ure  mit Kal iumpermangana t .  10 g reine Desoxy-  

chols~iu~e wurden  mit Kal iumcarbonat  in L/Ssung gebracht  und 

mit 20 g Permanganat ,  gel/3st in 500 cm 3 Wasser ,  versetzt .  Nach  

Bet., 18, 3040; 20, i043 bis 1053. 
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vier Tagen liel auf Zusatz yon Natriumbisulfit und Schwefel- 
s/iure das amorphe Reactionsproduct aus. Es wurde in etwas 
fiberschtissigem Barytwasser get6st und kochend heil3 filtriert. 
Nach dem Einleiten yon Kohlens~ture in dieses Filtrat schied 
sich neben wenig Baryumcarbonat das in siedendem Wasser 
schwerl6sliche Barytsalz ab; nachdem es heiB abgesaugt 
worden war, konnte durch weiteres Eindampfen der Mutter- 
lauge noch eine Ausscheidung dieses Salzes erhalten werden. 
Diese Ausscheidungen waren in kaltem Wasser ziemlich leicht 
16slich; ihre L6sungen, sowie die Mutterlauge yon der zweiten 
Ausscheidung wurden mit Salzsg.ure gefS.11t, das Ausgefallene 
in 70procentigem Alkohol heifl gel6st und nach dem Filtrieren 
mit Wasser bis zur ersten bleibenden Trfibung versetzt, worauf 
nach kurzer Zeit die Ausscheidung sehr feiner Niidelchen 
erfolgte. Auch diese zeigten anf/inglich den Schmelzpunkt von 
285 bis 287 ~ erreichten aber nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren den constanten Schmelzpunkt yon 294 bis 29,5 ~ ohne 
dabei Schw/irzung zu erleiden. 

0 ' 1826g  verloren beim Trocknen nichts an Gewicht und 
lieferten beim Verbrennen 0"1352g H20 und 0 ' 4 4 0 6 g  CO.,. 

In 100 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden C2,iHa607 

C . . . . . . . . . .  65"81 66.01 
H . . . . . . . . .  8"28 8"31 

Endlich gelingt es, desselben K6rpers habhaft zu werden 
durch Oxydation yon Desoxychols/iure mit concentrierter 
Salpeters/iure (d = 1"42). 

28" Desoxychols/iure wurden mit 20 cr162 Salpeters/ture 
gekocht, bis die Entwickelung von salpetrigsauren Diimpfen 
aufgeh(Srt hat. Nach dem Verdfinnen mit Wasser bis zum Ent- 
stehen einer bleibenden Trfibung und darauffolgendem Ab- 
kfihlen kommt es zur Abscheidung yon feinen, anfangs durch- 
sichtigen, spS.ter weit31ichen Tr~Spfchen, die bei der Unter- 
suchung mit dem Mikroskope eine radi/ire Structur zeigen und im 
dunklen Gesichtsfeld des Polarisationsmikroskopes helleuchtend 
mit einem regelm/iflig gestellten dunklen Kreuz erscheinen. 
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Dieses Bild ist so charakteristisch, class ich es geradezu als 
Erkennungsmittel f/Jr Desoxychols~iure benutzen konnte, weil 
Cholals/iure und ihre Derivate niemals dies Bild liefern. Dutch 
Behandlung dieser Ausscheidung mit Barytwasser und durch 
weiteres Umkrystallisieren aus verdtinntem Alkohol in der zuvor 
geschilderten Weise wurden wieder feine N~idelchen vom 
constanten Schmelzpunkt 294 bis 295 ~ erhalten. 

0 '1477g lieferten beim Verbrennen 0 "1115 g H~O und 0 '3564 g 

CO~. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~4Ha607 

C . . . . . . . . .  65"81 66"01 
H . . . . . . . . .  8"44 8"31 

12Iberblicken wir die Ergebnisse der eingreifenderen Oxy- 
dationen von Desoxychols/iure mit Chroms~iure, Kaliumper- 
manganat und Salpeters~ure, so sehen wir in allen drei F/illen 
der Hauptmenge nach denselben K/Srper entstehen, die Cholan- 
s/iure, 1 yon welcher L a t s c h i n o f f  den Schmelzpunkt mit 285 ~ 
angegeben hat, w/ihrend unsere Versuche ftir die sorgfiiltig 
gereinigte Sfi~ure den constanten Schmelzpunkt yon 294 bis 
295 ~ ergeben haben. Aus den Analysenzahlen ist auch zu 
ersehen, dass der Cholans/iure ebenso wie anderen aus Galle 
isolierten S/iuren 24 Kohlenstoffatome zukommen und nicht, 
wie L a t s c h i n o f f  meinte, 25, was tibrigens schon aus dem 
Grunde ausgeschlossen erscheint, als auch die Desoxychol- 
s~iure ihrer nur 24 besitzt. 

Die gesammten Ergebnisse dieser Oxydationsversuche 
zeigen, dass nicht, wie V a h l e n  erwartet hat, die Desoxychol- 
s~iure bei der Oxydation Dehydrochols/iure und Bilians/iure, 
sondern zuerst Dehydrochole'/ns~iure und dann Cholans/iure 
tiefert, also jene K6rper, die L a t s c h i n o f f  bei der Oxydation 
der Choleins~iure aufgefunden hat. 

I Tappe ine r ,  Liebig's Ann, 194, 231; La tsch inof f ,  Ber., 15, 414; 
18, 3045; 19, 474; Cl~ve, Bull. sor chim., 35, 432; 38, 133. 
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So wahrscheinl ich  es auch ist, so mSchte ich aus  meinen 

Versuchen doch nicht den sicheren Schluss  gezogen  wissen,  
dass Desoxychols/ iure und Chole'(ns/~ure identische K6rper  

sind, sondern inamer noch die MSglichkeit einer Isomerie im 

Auge behalten, solange es mir nicht gelingt, den einen K~rper 
in den anderen t iberzuf/ihren oder  die gro[3en Unterschiede  

beider in Schmelzpunkt  und LSslichkeit befriedigend zu er- 

kl/i.ren. Leider macht  L a s s a r - C o h n ]  der naeh Verarbei tung 
der bei der Cholals/ iuredarstel lung abfallenden Barytsa lze  

typische Chole'insgure isoliert hat, keine Angaben t'lber die 
LSslichkeit in Alkohol und den Schmelzpunkt  seines Pr/i.parates; 

er hS.lt die Identitiit yon Desoxychols/~ure und Chole'insiture 

durch L a t s c h i n o f f  f~r bewiesen.  

II. Weitere Darstellungen y o n  Cholalsgure.  

hn Sommer  1900 win'de ftinfmal arts je 10 kg Rinder- 

galle Rohcholals/iure dargestellt.  Zu diesem Ende wurde die 

erw~thnte Menge Blasengalle im hiesigen Schlachthause  wo-  
mSglich im Verlaufe eines halbert oder eines Tages  gesammel t  
und noch an demselben Tage  mit Ka l iumhydroxyd  zu kochen 

begonnen.  Withrend ich fi 'fiher" zu einer solchen Darstel lung 

500 g Atzkali verwendete ,  setzte ich diesmal nur 150 g Kalium- 

hydroxyd  zu, weft ich mich im vorhergehenden Winte r  davon 
aberzeug t  hatte, dass  diese Menge vol lkommen genfigt. Im tibrigen 

verfuhr ich so wie zuvor. Die nach der Ftillung mit Chlorbaryum 

mit Salzstiure n iedergeschlagene  Sommerrohs/ iure,  wie ich sie 

fortan nennen  will, hatte die grol3e Eigenthtimlichkeit ,  nicht 

e twa wie sonst  ziemlich feste Kuchen zu bilden, sondern welch 
zu bleiben und mit W a s s e r  leicht Emuls ionen zu bilden und 

weder  nach dem Anreiben mit Alkohol in feuchtem, noch in 

ge t rocknetem und gepulver tem Zustande,  noch aus  Eisessig 
zu krystallisieren, kurz:  sie verhielt sich yon Anfang an so wie 

eine nicht krystal l is ierende Mutterlauge yon Cholals~ure. Die 

gesammte  Menge wurde getrocknet  und gepulvert.  Bei diesen 

1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 17, 609 und 610. 
2 Pfltiger's Archiv fth" die ges. Phys., Bd. 71, S. 303 bis 317. 
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ftinf Darstellungen wurden erhalten 2027 g Rohcholalsiiure und 
736 g" robe Barytsalze als Nebenproduct. 

Nachdem alle directen Krystallisationsversuche misslungen 
sind, ftihrte folgendes empirisch aufgefundenes Verfahren zum 
Ziele. Die ammoniakalische L6sung dieser Sommerrohs/iure, 
die schon bei ihrer Darstellung mit Chlorbaryum ausgefS.11t 
worden war, gab jetzt auch noch eine solche F/illung, wenn 
die LSsung entsprechend verdtinnt war, in der concentrierten 
L6sung rief hingegen Chlorbaryum keine oder kaum eine 
Fgllung hervor. Durch Ausprobieren wurde ermittelt, dass die 
ammoniakalische L/Ssung hSchstens 1~ der Sommerrohs~iure 
enthalten dtirfe, wenn mit Chlorbaryum ein reichlicher Nieder- 
schlag erzielt werden soll. Dementsprechend wurden immer je 
100g Sommerrohsiiure in verdiinntem Amm~niak heil3 gel6st, 
auf 10 l L6sung mit Wasser verdfinnt und mit zwanzig- 
procentiger Chlorbaryuml6sung solange versetzt, als noch 
reichliche Trtibung eintrat. Der entstandene Niederschlag setzte 
sich im Verlaufe yon 24 Stunden meist in Form eines 
schmutzigen, harzartigen Niederschlages auf dem Boden des 
Gef/il3es ab. Die dadurch viel klarer und heller gewordene 
L6sung wurde mittels eines Hebers, der mit Kautschukschlauch 
und Schraubenquetschhahn versehen war, auf ein Faltenfilter 
in derselben Geschwindigkeit auftropfen gelassen, als das Fil- 
trat ablief. In dieser Weise gieng die sonst sehr 1/istige Filtration 
grol3er FKissigkeitsmengen ganz automatisch vor sich. Das 
klare Filtrat lieferte nach dem Ausf/illen mit verdfinnter Salz- 
s/iure eine harzige F/illung yon den Qualittiten einer guten 
Rohs/iure, denn sie erstarrte nach dem Anreiben mit wenig 
Alkohol zu einem steifen Brei von meist tetraedrischen 
Krystallen, die nach dem Absaugen tiber evacuierten und luft- 
dicht verschlossenen Kolben von der z~ihen Mutterlauge 
getrennt und dutch neuerliches Anreiben mit wenig Alkohol 
zu einem zghfltissigen Brei, Absaugen und schliel31ichem Um- 
krystatlisieren aus heil3em Alkohol vollkommen reine, 
krystallisierte Cholals~ure darstellte, F - -  195 ~ Die yon diesen 
Krystallen getrennte Mutterlauge liel3 beim Stehen nur verein- 
zelte Krystalle fallen; sie wurde daher nach dem AuflSsen in 
Ammoniak in etwa einprocentiger L6sung einer erneuten Fiillung 

Chemic-Heft Nr. 1. 3 
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mit Chlorbaryum unterzogen und krystallisierte nach dem 
Ausf/illen des Filtrates mit verdtinnter Salzs/iure und Anreiben 
dieser F/i, llung mit Alkohol ebenfalls, obwohl schon etwas 
tr~iger. Die hiebei abgefallenen Mutterlaugen konnten in keiner 
Weise mehr zum Krystallisieren gebracht werden. Die ge- 
wonnenen Krystalle bestanden aus Cholals/iure und grolgen 
Mengen von Desoxychols/iure, deren Trennung nach einem 
spO.ter ausK'thrlich zu besprechenden Verfahren vorgenommen 
wurde. Es soil aueh sp/iter gezeigt werden, dass die aus 
den Barytf~llungen regenerierte freie SS.ure, die ebenfalls allen 
Krystallisationsversuchen Widerstand geleistet hat, sowie die 
letzte Mutterlauge der Hauptmenge nach aus Desoxychols~ure 
bestanden. 

Im darauffolgenden Winter 1900/1901 wurden in 15 Dar- 
stellungen 150 fg Rindergalle auf Rohcholalst/ure nach einem 
aul3erordentlich einfachen und sehr billigen Verfahren ver- 
arbeitet. Die Vereinfachung und Verbilligung beruht darauf, 
dass statt des kostspieligen Kaliumhydroxydes rohes Natron 
verwendet wurde und dass, statt Kohlens~.ure einzuleiten, 
abzudampfen und mit Alkohol zu extrahieren, die gekochte 
Galle mit Salzs/iure geftillt und der gewonnene Kuchen sofort 
wieder in Ammoniak gel6st wurde. 

Die Einzelheiten des Verfahrens sind folgende: 10 kg 
Galle versetzt man mit 180g rohem Natron des Handels 
und kocht sie in einem eisernen Topfe mit einsitzendem Deckel, 
der gewissermal3en als ROckflusskiihler wirkt, durch mindestens 
24 Stunden, indem man zeitweise das verdampfte Wasser 
ersetzt. Die erkaltete Fltissigkeit ftillt man mit verdtinnter (1:2) 
roher Salzs/iure vollst/indig aus, gieBt die tiberstehende 
FKissigkeit nach dem Absitzen ab, knetet mit etwas Brunnen- 
wasser durch und 10st nach Entfernung des letzteren unter 
vorsichtigem Erwtirmen in dem ursprfinglichen Gef/il3e unter 
Zugabe der n/Sthigen Menge vonAmmoniak und wenigWassser. 
Die erhaltene LOsung bringt man in einen 4/-Kolben,  versetzt 
mit 3/~1 Alkohol und bringt durch Sptilwasser das Volumen der 
gesammten Lt3sung auf ungef/ihr 3 l. Diese f/illt man mit Chlor- 
baryum vollsttindig aus, wozu stets 50 g, geI6st in 250 cm a 
Wasser vollauf gentigten. Tags darauf wird filtriert und das 



Isolierung von Dcsoxychols/ture und Cholalstiure. 35 

nachher  verdtinnte Filtrat mit verdt innter  roher Salzsgmre bis 

zur vollstiindigen Ausf/illung der Rohcholals~.ure versetzt .  Nach 

dem Absi tzen und Abgiefien der Fl t issigkeit  wird  der Kuchen  

wiederhol t  mit Brunnenwasse r  abgekne te t  und dann zum frei- 

willigen Auspressen  der e ingeschlossenen Flfissigkeit  auf  

mehrere  Stunden hingestellt. 

Um aus Rohcholals~ture reine krystal l is ierte Cholals/iure zu 

gewinnen,  knetet  man den Rohst turekuchen,  ohne ihn vorher  

getrocknet  und gepulvert  zu haben,  was  auch eine sehr  vor- 

theilhafte Vereinfachung,  auch gegenfiber  meinem frtiheren 
Verfahren bedeutet ,  in der KS.lte in einem starken Batter ieglas  

mit einem starken Eisenspatel  unter  Zugabe  yon kleinen 

Port ionen absoluten Alkohols zu einem dickflfissigen Brei 

tfichtig ab. Das heil3e Umkrysta l l i s ieren aus Alkohol, wie es 

andere Autoren gefibt haben,  ist zu verwerfen,  weil dadurch 
gegenfiber  diesem die Ausbeute  an Krystal len wesent l ich 

herabgedrf ickt  wird. L a s s a r - C o h n  1 ffihrt diese Ersche inung  

auf eine unter dem Einflusse yon in der RohsS.ure zurfick- 

gebl iebener  Salzs~ure dabei s tat tf indende Ester if ic ierung der 
Cholalsiiure zuriick und empfiehlt  daher, die Ausf/illung 

der rohen Cholals/iure nicht mit Salzs/iure, sondern mit Ess ig-  

s/iure vorzunehmen.  Ich habe  letzteres auger  der Kost-  

spieligkeit wegen,  die bei der Darstel lung grol3er Mengen eines 
K~Srpers Bert ' lcksichtigung verdient, auch aus dem Grunde  

unter lassen,  well, wie ich reich ffiiher schon in zwei  dies- 

bezfiglichen Versuchen  t iberzeugen konnte,  die Ausbeu ten  
mindes tens  ebensogut  ausfallen, auch wenn  man  zur F/illung 

Salzs/iure nimmt, wenn man nur, start heil3 aus  Alkohol um- 

zukrystal l is ieren,  den Rohsi iurekuchen in der K/iRe mit Alkohol 
zu einem dickflfissigen Brei abknetet .  Da diese Arbeit  stets in 

denselben Gl/tsern, ohne dass  sie zuvor  gereinigt  w o m e n  

w/iren, v o r g e n o m m e n  wurde,  also stets  eine Impfung  mit 

Krystal len der vorhergehenden  Darstel lung stattfand, krystal-  
lisierte off schon w/ihrend des Knetens der g e s a m m t e  Inhalt  des 

Glases, und nach 24st f indigem Stehen in der Wintertdilte war  

I Bet., 25, I, 807. - -  Die Siiure der Rindergalle und die S~iuren der 
Menschengalle. Habilitationssehrift. Hamburg und Leipzig, 1898, S. 44 his 45 
und S. 52. 

3" 
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die Krystal l isat ion fast immer beendet.  Da die Cholalsiiure mit 
einem MolecOl Krystal la lkohol  krystallisiert,  finder dabei stets 

ein Dickerwerden des Breies statt, so dass man oft tags 

darauf  gen/Jthigt ist, den Inhalt  des Glases  mit erneuten Mengen 

yon Alkohol durchzukneten.  

Durch Absaugen  fiber evacuier ten Kolben, die luftdicht 
versch lossen  s tehen bleiben, trennt man meist  im Verlaufe 

eines Tages  die Krystalle yon der z/ihen Mutterlauge.  Ohne sie 

gewaschen  zu haben, bringt man sie in das Batterieglas zurfick 
und reibt sie wieder  mit Alkohol zu einem steifen Brei an, 

lti.sst einen oder mehrere  T a g e  stehen, wobei  e twas gr6f3ere 

Krystalle entstehen,  die dann leichter abzusaugen  sind und 
dann ziemlich weir3 erscheinen. Sollte dies noch nicht der 

Fall sein, so wiederhol t  man dieses Anreiben mit Alkohol 

noch einmal und 16st endlich die erhaltenen Krystalle in 
heil3em Alkohol und filtriert rasch durch Baumwolle ,  welche  

gr6bere, in Alkohol unl6sliche Verunreinigungen zurOckhiilt. 

Das Filtrat rtihrt man wiihrend des Erkal tens  mehrmals  urn, 

well sonst die Krystal le  besonders  leicht in Form zusammen-  
h/ingender Krusten attsfallen, die das Absaugen  und Waschen  

wesent l ich erschweren.  Diese Krystal l isat ion ist reine CholaI- 

stiure, F - - 1 9 5  ~ die sich zu allen weiteren Verarbei tungen 

eignet, obwohl  sie noch eine minimale Menge eines aul3er- 
ordentlich fein vertheilten braunen K6rpers  enth/ilt, der nut  

dutch Filtration der heil3en alkohol ischen L6sung  im Heil3- 
wasser t r ichter  fiber Filtrierpapier zu entfernen ist. Abet  gerade 

dies ist sehr umst~indlich, weil dabei die Filter sehr leicht ver- 
stopff werden  und infolge Auskrystal l is ierens  an den Aul3en- 

fl/ichen der Faltenfilter die Filtration bald g/inzlich aufh6rt. Viel 

besser  ist es, sich glatter Filter zu bedienen, fiber die man einen 

zweiten Trichter  umgekehr t  aufsetzt.  Darin werden die Alkohol- 
d/impfe condensier t  und fliel3en zum Rande des Filters zurtick, 

das auf  diese Weise  besttindig gewaschen  wird. Die Mutter- 

lauge, die nach dem heif~en Umkrystal l is ieren erhalten wurde, 
lieferte, nachdem soviel Alkohol abdestilliert worden war, als 

auf  dem W a s s e r b a d e  leicht abzutre iben war, eine zweite  Kry- 

stallisation, deren Mutter lauge ebensowenig  wie die erstge- 
wonnene  Krystallisation zeigte. 



Isoi{erung yon Desoxychoisi~ure und Choials~ure. 37 

Diese nicht krystallisierenden Mutterlaugen mehrerer 
Einzeldarstellungen wurden nun wieder mit tiberschtissigem 
rohen Natron 2 his 3 Tage lang gekocht, nach dem Erkalten mit 
Salzs~iure ausgef~illt, und, ohne sie einer Barytf~.llung zu unter- 
ziehen, mit Alkohol zu einem Brei abgeknetet und hierauf mit 
etwas Ather versetzt. Der erhaltene Krystallbrei erschien nach 
mehrmaligem Anreiben mit Alkohol~.ther und nachfolgendem 
Absaugen rein weif~ (dritte Krystallisation) und bestand aus 
zweierlei Krystallen aus Tetraedern yon CholalsS.ure und 
feinen Prismen yon DesoxycholsEure. 

Die geringen Mengen yon Mutterlaugen, die von den 
dritten Krystallisationen s~immtlicher 15 Darstellungen abfielen, 
konnten auf einmal dem Kochen mit rohem Natron unterworfen 
werden, und nach dem Ausf~llen mit roher SalzsS.ure konnten 
sie nicht mehr durch Anreiben mit AlkoholEther zum Krystal- 
lisieren gebracht werden, sondern erst nach Anwendung des 
Mittels, welches bei der >>Sommerrohs~iure<, zum Ziele geftihrt 
hat.Dieetwaeinprocentige wttsserige, ammoniakalische L6sung 
dieser harzigen, tief dunklen Ftillung liel3 auf Zusatz von 
Chlorbaryum einen reichlichen Niederschlag fallen, und im 
Filtrat davon erzeugte Salzs~iure einen harzigen Niederschlag, 
der nach dem Anreiben mit Alkohol, nachtr~iglichem Versetzen 
mit 2~ther und l~ngerem Stehen in der K~.lte noch eine be- 
tr~ichtliche Menge yon Krystallen anschief~en liel3 (vierte Krystal- 
lisation), die fast nur aus Desoxychols~ure mit geringen 
Beimengungen yon Cholals~.ure bestand. Die allerletzte Mutter- 
lauge, sowie die aus den Barytft~llungen durch Kochen mit 
Soda regenerierte Masse konnten in keiner Weise zum Krystal- 
lisieren gebracht werden, aber auch daftir werden wir den Nach- 
weis erbringen k6nnen, dass sie der Hauptmenge nach aus 
Desoxycholsiiure bestanden. 

Das bisherige Ergebnis sind also vier Krystallisationen, von 
denen die erste reine Cholals~ure, die vierte hauptsS.chlich Desoxy- 
chols~ure und die zweite und dritte wechselnde Gemenge 
beider sind. Wenn auch die Desoxycholsiiure ein nahezu 
unlSsliches, die Cholals~.ure ein leicht 16sliches Barytsalz 

bilden, so gelingt diese Trellnung dennoch nicht aus dem 
Grunde, den ich schon angeffihrt: well cholalsaures Baryum 
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betr~tchtliche Mengen yon desoxycholsaurem Baryum in 
LSsung zn halten vermag. Wohl aber gelingt es, Cholalsiiure 
und Desoxycholsaure durch fractionierte Krystallisation zu 
trennen, weil Desoxychols~ure weir leichter in AIkohol 15slich 
ist als Cholalsiiure. Es wurde so vorgegangen, dass z. B. die 
nach dem heiBen Umkrystallisieren der zweiten Krystallisation 
erhaltene Mutterlauge zum hei/ilen LSsen der dritten Krystal- 
lisation benfitzt wurde, allenfalls unter Zugabe neuer Mengen 
yon Alkohol. Die beim Erkalten ausgefallenen Krystalle 
bestanden der Hauptmenge nach aus Cholals~.ure, w~thrend die 
Desoxychols~ure in der neuen Mutterlauge blieb und daraus 
nach dem Abdestillieren und Versetzen mit Ather in der K/iRe 
zum reichlichen Auskrystallisieren gebracht werden konnte. 
Um das ganze vorhandene Materiale einerseits in reine Cholal- 
sS.ure, anderseits in eine wenigstens der beiweitem grSl3ten 
Menge nach atts Desoxychols/iure bestehende Portion zu 
scheiden, dtirften wohl tiber dreifJig Einzeloperationen nSthig 
gewesen sein. 

Zur Untersuchung der sich beim fractionierten Umkrystal- 
lisieren ergebenden Zwischenfractionen bediente ich mich ent- 
weder der unmittelbaren Betrachtung mit dem Mikroskop, am 
besten im dunklen Gesichtsfelde zwischen gekreuzten Nicols, 
um zu entscheiden, ob die Tetraeder der Cholals/iure oder die 
Prismen der Desoxychols~ure tiberwiegen, oder abet ich 
bediente reich mit grol3em Vortheile der vorhergehenden Oxy- 
dation mit concentrierter Salpeters/iure, die, wie schon erwS.hnt, 
Desoxychols/iure in Cholans/iure f~berffihrt. Bei Verwendung 
reiner Desoxychols~iure gelingt es ohneweiters, beim Kochen 
mit Salpeterstiure und nach entsprechendem Verdtinnen die 
doppelbrechenden Ktigelchen yon Cholans/iure mit radi/irer 
Structur, die im dunklen Gesichtsfelde des Polarisations- 
mikroskopes helleuchtend mit einem regelm/il3ig gestellten 
dunklen Kreuze erscheinen, zu erhalten. Bei gleichzeitigem 
Vorhandensein yon Cholals/iure und Desoxychols/iure, insbe- 
sondere wenn Letztere in nicht krystallisiertem Zustande vorliegt, 
wie in den allerletzten Mutterlaugen und in den mit Chlor- 
baryum erzeugten, schmierigen F/illungen, kann jedoch das 
ausfallende Reactionsproduct amorph bleiben, wenn man nicht 
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ftir eine tiefergreifende ZerstSrung der minder widerstands- 
f~.higen Cholals~.ure und der Schmieren sorgt, Als geeignetes 
Mittel dazu erwies sich Kaliumpermanganat. Die Ausffihrung 
der Reaction war folgende: Ein etwa bohnengrofies Stfick der 
zu untersuchenden Krystallisation oder aber eines amorphen 
Productes wird mit 3 bis 5 c m  s concentrierter Salpeters~iure solange 
getcocht, bis die Entwicklung salpetrigsaurer Diimpfe aufgeh~Srt 
hat, und in das siedende Gemisch tropfenweise solange yon 
einer vierprocentigen Kaliumpermanganatl6sung zugetropft, 
als noch augenblickliche Entfg.rbung eintritt. Darauf wird unter 
Schiitteln rasch abgekfihlt, bis zur L6sung der Hauptmenge 
wieder erhitzt und endlich unter anhaltendem Schfitteln ab- 
gektihlt. Waren in dem untersuchten Materiale irgendwie 
nennenswerte Mengen von Desoxychols/iure vorhanden, so 
zeigt das erhaltene Reactionsprodttct entweder sofort oder 
abet nach l/ingerem Stehen das schon geschiIderte h6chst 
charakteristische Bild im Polarisationsmikroskop. Mit dieser 
Verfahren ist es mir z. B. mit Leichtigkeit gelungen, nach- 
zuweisen, dass in den amorphen Abfallsproducten, wie den 
allerletzten Mutterlaugen und in den mit Chlorbaryum aus der 
Sommerrohs~ure und aus den Mutterlaugen der Wintersi~ure 
ausgef/illten Massen der Hauptmenge nach Desoxychols/iure 
enthalten ist. 

W~ihrend aus den Krystallisationen, in denen Cholals~iure 
vorherrschte, letztere dutch blol3es Umkrystallisieren leicht 
vollkommen rein zu erhalten war, musste die Reinigung der 
mit Desoxyeholsgture angereicherten Fractionen yon Cholal- 
s/iure auf Grund des L6slichkeitsunterschiedes ihrer Bary*- 
salze erfolgen. Dazu eigneten sich aber aus dem schon 
bekannten Grunde nut jene Krystallisationen, in welchen die 
Cholals/iuremenge so gering war, dass nut unbetr~ichtliche 
Mengen von desoxycholsaurem Baryum davon in L/Ssung 
gehalten werden konnten. Es wurden daher zur Darstellung 
reiner Desoxycholstture nur jene Fractionen verwendet, deren 
ammoniakalische L6sung mit Chlorbaryum einen reichlichen 
Niederschlag ausfallen liel3. Diese wurden dann vereinigt, 
in verdtinntem Ammoniak gel6st und mit tiberachfissigem 
Chlorbaryum versetzt. Nach dem Stehen fiber Nacht war der 
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ents tandene Niederschlag durchwegs in zu Rosetten vereinigten 
kleinen Prismen krystallisiert; er wurde nach dem Absaugen 
und Waschen  mit Wasse r  noch einmal aus Alkohol heil3 um- 
krystallisiert. Alles 1/Sslich Gebliebene wurde nach dem Ober- 
fC~hren in die fi'eie S/iure einer weiteren fractionierten Krystal- 
lisation unterzogen und daraus noch weitere Mengen yon 
Cholalsgure und Desoxychols / iure  gewonnen.  

Auf diese Weise  ist es mir gelungen, Mengen yon reiner 
Cholalsiiure und Desoxycholsi iure zu gewinnen,  wie sie noch 
selten oder kaum jemals zusammen vorhanden gewesen  sein 
dtirften. Leider  bin ich nicht in der Lage, genauere  Aufschlflsse 
tiber den Gehalt der Rohs/iure an Desoxychols/i.ure zu machen, 
erstens, well ich /Sfters, wahrscheinlich infolge der grol3en Nach- 
frage, zweifellos verdtinnte Galle erhalten habe, wie die pl6tzlich 
schlechten Ausbeuten an "Rohsiiure bewiesen, und well das 
Verfahren der fractionierten Krystallisation mit unvermeidlichen 
Verlusten verbunden ist und endlich, well sich die in den aller- 
letzten Mutterlaugen und in den mit Chlorbaryum bei der 
Reinigung der Mutterlaugen verbliebenen Mengen yon Des- 
oxychols/ ture der Beurtheilung entziehen. Nach einer appro- 
ximativen Sch~itzung m/Scl'tte ich den Gehalt  tier sogenannten 
Rohcholalsiiure an Desoxychols&ure auf mindestens 5 bis 1 0 %  
veranschlagen, und ich h a r e  es dabei ftir wahrscheinlich, class 
ich damit noch weir unter dem wahren Werte  geblieben bin. 

Oberblicken wit  die gesammten bisherigen Untersuchungs-  
ergebnisse, so folgt daraus als Thatsache  gegenfiber den 
herrschenden bisherigen Anschauungen,  dass sich auch aus 
der frischen, h~Schstens ein oder  zwei Tage alten Rindergalle 
des GrazerSchlachthauses  regelm/i.BigDesoxychols/iure isolieren 
15.sst, und zwar  nicht nur im Sommer,  sondern auch imWinter ,  
wo eine irgendwie betr/ichtliche Reduction yon CholMs/iure zu 
Desoxychols//.ure durch Fiiulnis in der tiberdies so kurzen 
Zeit auszuschliel3en ist, dass also Desoxychols/ iure mit Cholal- 
sg.ure zusammen die Hauptmenge  der sogenannten Rohcholal- 
s/iure ausmacht  und erstere daher bei einer quantitativen 
CholalsS.urebestimmung nach L a s s a r - C o h n  1 f/ilschlich als 

Cholals/iure in Rechnung gesetzt  werden w/irde. 

1 Lassar-Cohn, Habilitationssehrift, S. 70; Ber., 26, 149. 
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Hier muss  erw~ihnt werden, dass V a h l e n  1 aus  Rohcholal-  
sS.ure betr/ichtliche Mengen yon CholeYns/iure isoliert hat, von 

d e r e r  best immt annimmt,  dass sic nicht identisch ist mit Des- 
oxycholsfi.ure, da er yon letzterer dieselben Oxydat ionsproducte ,  

wie sic die Cholals;,~.ure liefert, erwartet  hat, wf.hrend ich gerade 

gezeigt  habe, dass  Chole'fnsg.ure und Desoxycho l s~ure  
identische Oxydat ionsproducte  liefern. 

Endlich babe  ich noch fiber Bemfihungen zu berichten, die 

darauf  gerichtet  waren,  einen zahlenmfi.13igen Ausdruck  ffir die 
Krystall isationsf/ihigkeit  tier verschiedenen reinen und amorphen  

Producte aufzufinden. Als b rauchba r  erwies sich dabei die 

Methode der volumetr ischen Carboxylbes t immung,  die stets in 

der Weise  zur Ausff ihrung gelangte, dass  die bei 100 ~ im 

Vacuum getrocknete  Probe mit 0 " l n o r m a l e r  Kali lauge unter  
Benti tzung yon Phenolphthale'/n als Indicator  titriert wurde  

und in einer zweiten Probe der ~brigens ganz  minimale Aschen- 

gehalt  bes t immt wurde.  Der Obersicht l ichkei t  wegen  stelle ich 
dieser Reihe Bes t immungen  an reiner Desoxychols~iure und 

reiner Cholals/iure voraus  und theile die Ergebnisse  nur in 
ihren Resultaten mit. 

In 100 Theilen:  

Gefunden fiir reine 
Desoxychols~.ture 

COOtt  . . . .  11 �9 79 

Gefunden fiir reine 
Cholalsiiure 

COOH . . . .  10"95 10"96 

I)ritte Krystal l isat ion der Winter-  

darstel lung . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 �9 30, 
Winterrohs~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10 '92,  
Winte rmut te r laugen  nach vorher-  

gehender  Baryt re in igung . . . . . .  10" 39, 
Nicht gereinigte Winte rmut te r lauge  . 10" 29, 
Sommerrohs/ ture  . . . . . . . . . . . . . . . . .  8" 39, 

Berechnet  fftr 

C~tH4o04 

11 "47 

Berechnet  f[ir 

C24H4o05 

11 "03 

11 "08 ~ COOH. 
11 "040/0 COOH. 

10"45~ COOH. 
10 '15~ COOH. 

8"460/0 COOH. 

1 Zeitschrift fi.ir physiol.  Chemic, 21, S. 264, und 2,3, S. 108. 
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Aus den Barytfttllungen wieder- 
gewonnene amorphe, sehmierige 
S~ture . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7" 50, 7.54% COOH. 

Wir sehen aus dieser Zusammenstellung, dass mit ab- 
nehmendem COOH-Gehalt auch die Krystallisationstendenz 
abnimmt und dass unterhalb yon etwa I0~ COOH tiber- 
haupt keine KrystaIlisation zu erwarten ist. 

Wit haben also in der COOH-Bestimmung ein einfaches 
Mittel in der Hand, um die Gtite und Krystallisationsf~.higkeit 
z. B. von Rohsgturen rasch zu bestimmen; ich verweise nur 
auf den gro~en Unterschied zwischen Sommerrohs~iure mit 
8"39 und 8"46% und Winterrohsiiure mit 10"92 und 
11"04~ COOH bin. Wit erfahren aber daraus weiter noch, dass 
die Krystallisationsbehinderung dutch K6rper hervorgerufen 
wird, die entweder tiberhaupt keine S~.uren mehr sind oder 
die im Verh~ltniss zu ihrer Basicitiit ein viel gr613eres Mole- 
culargewicht haben als Cholals~.ure und Desoxychols~.ure, 
denn diese K6rper lassen sich durch F/illung mit Chlorbaryum 
entfernen, wie des 6fteren erw/ihnt, und well gerade die Massen, 
die man erhiilt, wenn man diese Barytftillungen durch Kochen 
mit Soda zerlegt, vom entstandenen Baryumcarbonat abfiltriert 
und die opalisierenden Filtrate mit Salzs/iure ausf~llt, in dieser 
Reihe die allerniedrigsten Werte mit 7"50 und 7"54~ zeigen. 
Da wir aus den schon mitgetheilten Oxydationsversuchen mit 
Salpeters~iure und auch sp/iter mitzutheilenden Versuchen 
wissen, dass in diesen mit Chlorbaryum niedergeschlagenen 
Massen grof~e Mengen von Desoxyeholsiiure enthalten sind, 
yon welcher man nicht annehmen kann, dass sie als solche 
die Krystallisation hindert, da wir gerade bei der vorhin 
beschriebenen Fractionierung Gemenge von Cholalsiiure und 
Desoxychols~iure miteinander gut krystallisieren gesehen haben, 
so kann yon dem gefundenen niedrigen Carboxylgehalte auf 
die neben Desoxychols~.ure darin vorkommenden K6rper nicht 
mehr viel entfallen. 

Wenigstens eines dieser die Krystallisation behindernden 
K6rper konnte ich habhaft werden und gelangte dadurch zu 
einer theilweisen Erkltirung der Krystallisationsbehinderung in 
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meinen Mutterlaugen. L a s s a r - C o h n  hat ft'tr das schlechte 
Krystallisationsverm/~gen seiner Mutterlaugen bekanntlich die 
Bildung des Athylesters der Cholalsiiure beim heifien Um- 
krystallisieren der Rohs~iure aus Alkohol als Erkl/irung in 
Anspruch genommen. Da ich, wie aus dem Voranstehenden 
deutlich hervorgeht, das heil]e Umkrystallisieren der Rohs/iure 
grunds~itzlich vermieden habe, fallen bei mir die yon L a s s a r -  
Cohn  behaupteten Bedingungen f/Jr die Bildung eines Athyl- 
esters der Cholals~ure vollkommen weg. Ich ftige tiberdies noch 
hinzu, dass es mir ferne liegt, seine Erkl/irung ftir seine Mutter- 
laugen, insbesondere nachdem er bei der Oxydation derselben 
nicht freie Dehydrochols~iure, sondern ihren 2'~thylester erhalten 
hat, in Zweifel zu ziehen, sondern gebe ftir meine Mutterlaugen, 
die naeh der Art, wie sie zustande gekommen sind, anderesind 
als die seinen, auch eine andere Erkl~irung ihrer schlechten 
Krystallisierbarkeit, ohne damit auszuschlief3en, dass auch 
noch andere Ursachen daran betheiligt sein k6nnen. 

Jene opalisierenden Filtrate, die ich insbesondere naeh" 
dem Zerlegen der Barytf~.llungen aus Sommerrohs~iure erhielt, 
trtibten sich bei zunehmender Verdtinnung immer st~irker, und 
bei genauerem Zusehen konnte man wahrnehmen, dass diese 
Trtibung yon sehr feinen, in der alkalischen Fltissigkeit auf- 
geschwemmten Tr6pfchen herrtihrt. Dutch wiederholtes 
Filtrieren dutch dasselbe Filter blieb darauf eine ganz be- 
tr~iehtliche Menge eines grauen Niedersehlages zurtick, der 
sich nach dem Waschen und Trocknen als in allen gebr/iuch- 
lichen L6sungsmitteln unl6slich erwies und sogar nach ein- 
t~igiger Digestion mit starker tiberschtissiger Natronlauge auf 
dem Wasserbade seiner Hauptmenge nach ungel/fst blieb. Beim 
Kochen mit alkoholischem Kali, sowie mit einer concentrierten 
alkoholischen Cholals~iurel6sung, als auch mit w~isserigem 
Ka!i, dem groi]e Mengen reiner Cholals/iure zugesetzt worden 
waren, gieng die Hauptmenge in L/~sung. Auf Grund dieser 
Eigenschaften halte ich diesen KBrper ftir ein Dyslysin 1 und 
nehme mit einiger Berechtigung an, dass er kein genuiner 
Gallenbestandtheil ist, sondern erst im Verlaufe der spiiteren 

1 Myl ius ,  Bet., 20, 1977 bls 1979. 
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Operationen in der Rohcholals~ure als Endproduct  eines 
Anhydr ie rungsprocesses  entstanden ist, dessen Ursache z. B. 
Spuren yon Salzsgure oder a[tch andere Einfltisse sein kSnnen. 
Wir  wissen ferner seit H o p p e - S e y l e r ,  1 dass Gemenge von 
Dyslysinen und Cholals~.ure (sogenannte Choloidins~ure) sehr 
schlecht oder auch gar nicht krystallisieren, und begreifen nun, 
warum die Krystallisationsfiihigkeit eines solchen Gemenges 
nach dem Kochen mit starken Alkalien zunehmen muss. Wenn  
wir weiters in Betracht ziehen, dass die in Alkalien noch 15s- 
lichen Dyslysine eine F~illung bei Zusatz von Chlorbaryum 
erleiden, was ebenfalls schon bekannt  ist e und wovon ich mich 
an einem Priiparate, das ich mir dutch Erw~irmen yon reiner, 
krystallalkoholfreier Cholals~iure mit concentrierter  Salzs~iure 
hergestellt babe, t iberzeugen konnte, so liegt auch darin eine 
befriedigende Erkl/irung der yon mir ursprtinglich rein empirisch 
aufgefundenen Reinigungsmethode durch F~.llen der verd/_'lnnten 
ammoniakalischen LSsung mit Chlorbaryum. 

III. Oxydation yon reiner Cholalsgure und ihrer 
amorphen Abfallsproducte mit Kaliumpermanganat. 

a) V o n  re iner  Cholals~iure. 

C l ~ v e  a war der erste, dem es gelungen ist, dutch Ein- 
wirkung yon Kaliumpermanganat  in alkalischer LSsung auf 
Cholals~.ure einen krystallisierten KSrper, die Bilians/~ure, zu 
erhalten. Er bemerkt  ausdrticklich, dass dabei fast die doppelte 

Menge Permanganat  verbraucht  wird. 
Dieses Verfahren hat in j t ingerer Zeit eine wesentl iche 

Verbesserung dutch L a s s a r - C o h n  4 insoferne erfahren, als er 
das Natriumbisulfit  zur LSsung der Manganniederschl~ge und 
Barytwasser  zur T rennung  yon Bilians~iure und Isobilianstture 
in Anwendung  gezogen hat. 

Ich habe ftir meine Zwecke dieses Verfahren insoferne 
etwas modificiert, als ich in etwas kleineren Flfissigkeitsmengen 

Journal fSr prakt. Chemie, 89, S. 87 und 257. 
Myl ius ,  Ber., 20, 1978. 

a Bull. Soc. Chim., "35, 373 bis 379, 429 bis 433 (1881), 33, 131 his 136. 
4 Ber., 32, 683 bis 687. 
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arbeitete, die nothwendige Kaliumpermanganatmenge nicht auf 
einmal, sondern portionenweise zusetzte und endlich in weir 
geringerem Uberschusse. Demzufolge wurden in den mir zur 
Verftigung stehenden groBen Priiparatencylindern von 12 bis 14 l 
Inhalt je 100 bis 150, manchmal sogar 200g krystallalkoholfreie 
Cholals/iure nach dem LOsen in Ammoniak auf etwa 81LSsung 
mit Brunnenwasser verdtinnt und mit einer am Wasserbade 
frisch bereiteten LtSsung yon 100g Permanganat in 700cm ~ 
Wasser versetzt. Nach 24 Stunden war ltingst schon Entfttrbung 
eingetreten und es erfolgte ein neuerlicher, gleich gro6er Zusatz 
yon Permanganat, der bei Verarbeitung yon 100g Cholals~iure 
nach 24 Stunden in der Regel nicht vollstS.ndig verbraucht 
worden ist. Bei Verarbeitung von mehr als 100g Cholals~iure 
wurde mit diesen ttiglichen Zusiitzen yon je 100g Permanganat 
solange fortgefahren, bis doppelt soviel Permanganat als 
Cholalstiure in Reaction gebracht worden ist. Meist nahm ich 
beim letzten Zusatz tiberdies noch einen l)berschuss yon 
10 bis 2 0 g  Permanganat. Nachdem Letzteres verbraucht 
ist, also frtihestens nach 2 bis 4 Tagen versetzt man 
das Reactionsgemisch mit NatriumbisulfitlSsung, 1 bis sich 
eine herausgenommene Probe mit Schwefelsiiure vollst/indig 
entfiirbt, und fg.llt das Ganze mit Schwefels/iure. Nach 
weiteren 24 Stunden wurde die tiber dem blendend weil3en 
Reactionsproduct stehende klare Fltissigkeit abgehebert und 
der Rest abgesaugt. Die noch feuchte rohe Bilians~iure 15st 
man in der erforderlichen Menge kalt ges~ittigten Barytwassers 
(vorheriges Trocknen des Reactionsproductes empfiehlt sich 
aus dem Grunde nicht, well sonst die LSsung zu schwer 
erfolgt), erhitzt zum Kochen, wobei das in der Hitze schwer- 
15sliche Barytsalz der Isobilians/iure ausf/illt, wie schon 
M y l i u s "  ausdriicklich hervorhebt, und filtriert hei6 am Heil3- 

1 Die Natr iumbisulf i t l6sung bereitete ich mir se lbs t  dureh Einleiten yon  

sehwefeliger S~iure, die durch Erhitzen yon  Holzkohle mit concentrierter  

Schwefels~iure erzeugt  wurde,  in eine heitie LSsung  yon 1 kg roher Soda zu 

2 1. Leitet man  hingegen in die kalte L 6 s u n g  ein, so hat  man  Sehwier igkei ten 

mit dem sich aussche idenden  Bicarbonat,  wlihrend das  Einleiten in die heil3e 

LSsung  keiner Beaufs icht igung bedarf. 

2 Ber., 20, 1986. 
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wasser t r ichter .  Aus dem erkalteten Filtrate f~llt auf  Salzs/ture- 
zusa tz  Bilians/iure in feinen Flocken aus. Diese werden ab- 

gesaug t  und noch feucht in s iedendem Alkohol gel6st und mit 

W a s s e r  bis zur  en ts tehenden Tr t ibung  versetzt .  Beim Erkal ten 

f/illt anfangs  dieS/iure nut  amorph  aus, und nach mehrstf indigem 

Stehen, insbesondere in der K/ilte, entstehen reichlich Krystalle. 
Nach weiterem derart igen Umkrystal l is ieren sind die 

Krystalle nach vo rhe rgehendem Sintern bei 269 ~ geschmolzen  

( L a s s a r - C o h n a ) .  Krystallisiert man noch weiter  urn, so erhebt 

sich der Schmelzpunkt  bis zu 274 bis 275 ~ und bleibt constant,  
und auch der Abdampfungsr f icks tand  der letzten Mutterlauge 

schmilzt  bei der zuletzt  angegebenen  Tempera tur .  

In einem sp/iter zu besprechenden  Versuche handelte es 

sich mir darum, absolut  reine, insbesondere  yon Cholans/iure 
vo l lkommen fi'eie Bilians/iure zu verwenden.  Zu diesem Zwecke  

wurden  300g  meiner  reinen Cholals/iure noch zweimal  aus  

Alkohol umkrystal l is iert .  Sie schmolz  danach ebenfalls bei 

195 ~ und gab bei der Verbrennung  folgende Werte :  
I. Nach dem Trocknen  i m V a c u u m  bei 105 ~ lieferten 0 " 2 4 0 9 g  

0 " 2 1 4 4 g  H~O und 0 " 6 2 3 3 g  CO s . 
Spiiter wurden  noch von demselben Pr/iparate gleichzeitig 

zwei  Verbrennungen in meinem au tomat i schen  Verbrennungs-  
ofen ausgeftihrt :  

II. 0 " 2 4 5 4 g  dieser Krystal le  verloren beim Trocknen  im 

Vacuum bei 100 ~ 0 " 0 2 5 5 g  an Gewicht  und lieferten 

0 " 1 9 7 5 g  H~O und 0 " 5 6 7 8 g  CO 2. 
III. 0 " 1 8 8 6 g  verloren 0 " 0 1 9 5 g  und lieferten 0 ' 1 5 0 0 g  HsO 

und 0" 4364 g COs. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet fiir 
~ - - "  C24H40054- C2H60 

I II III . ~  

C~H60 . . . . . . . . . .  - -  10"39 10"34 10"13 

C . . . . . . . . . . . . . .  70" 56 70" 42 70" 38 70" 58 

H . . . . . . . . . . . . . .  9"96 10"05 9"92 9"88 

1 Bet'., 32, 684. 
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Von diesem reinsten Cholals/iurepriiparat wurden  100g 
mit Permanganat  nach dem vorher  geschilderten Verfahren 
oxydiert  und auf Biliansiiure verarbeitet. Nach oftmaligem 
luxuri6sen Umkrystall isieren blieb der Schmelzpunkt  von 
274 bis 275 ~ constant. Ich lege darauf  de5halb einigen Wert ,  
weil alle bisherigen Beobachter  niedrigere Schmelzpunkte  ft'lr 
die reine Biliansiiure angegeben haben, wohl  deshalb, weil sie, 
um Materialverluste zu vermeiden, nicht gentigend oft um- 
krystallisiert haben. 

0 " 2 7 2 2 g  dieser krystallisierten Biliansiiure verloren beim 
Trocknen  im Vacuum bei 100 ~ 0 " 0 2 0 3 g  an Gewicht und 
lieferten beim Verbrennen 0 "1716g H~O und 0" 5920g  COg. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C~4Ha408-q-2 H~O 

H~O . . . . .  7" 46 7" 48 

C . . . . . . . .  64" 09 63" 96 
H . . . . . . . .  7 "62 7 "61 

b) Oxydation yon  roher Cholalsiiure. 

Eine wesentl iche Vereinfachung hat die Darstellung yon 
Bilians~iure dadurch erfahren, dass es mir gelungen ist, auch 
bei der Oxydat ion yon roher, nicht krystallisierter Cholalsaure 
ebenso leicht reine Bilians~iure zu erhalten wie aus reinster 
Cholals~iure. Dazu ist es wie ich reich sp~iter t iberzeugt  babe, 
und es seither ausschliefSlich iibe, nicht einmal notwendig,  
nach dem Zerkochen  der Galle mit rohem Natron die F/illung mit 
Chlorbaryum vorzunehmen.  DasVerfahren i s tgenaudasse lbe ,wie  
ftir reine Cholals~ure bereits angegeben;  man erh~ilt danach ein 
ebenso schneeweil]es React ionsproduct  wie aus reiner Cholal- 
s/iure. Eine kleine Abweichung tritt nur insoferne ein, als man 
hier im robert React ionsproduct  aufter Bilians/iure und Iso- 
bilians~iure auch noch Cholanstture und Isocholansiiure, die 
beiden Oxydat ionsproducte  der Desoxychols~mre und die un- 
ver~nderten Fetts~iuren der Galle vorfindet. Durch L6sen des 
Reactionsproductes in kaltem tiberschtissigen Barytwasser  
geht  atles bis auf die Fetts~iuren in L6sung, durch Aufkochen  



48 F. Pregt, 

des Filtrates und siedend hei/3es Filtrieren entfernt man die 

Barytsa lze  der beiden Isostiuren, so dass schliet3lich nut  bilian- 
saures  und cholansaures  Ba ryum in LOsung bieiben. Zur  

T rennung  dieser beiden babe  ich anfangs die Eigenschaf t  des 

cholansauren Baryums,  beim Aufl{ochen der mit Kohlens/iure 

gesS.ttigten LOsung auszufallen,  zu bentitzen versucht,  es zeigte 
sich abet, dass  dabei nicht alles ausftillt, auch wenn  man die 

L~Ssung dutch  Abdampfen stark einengt. Leict~t hingegen 

getingt  die T rennung  dieser beiden S~uren durch fractionierte 
Krystall isation, da Cholans/iure in Alkohol e twas schwerer  

16slich ist als Bilians~ure. Die besten Resultate habe ich erhalten 

durch Anreiben der nach dem Absaugen  noch feuchten, aus 
dem letzten Filtrate mit Salzstiure n iedergeschlagenen amorphen 

freien Stiuren mit wenig  AlkohoI zu einem Brei und mehr-  

ttigiges S tehenlassen  in der Kttlte. Dutch Absaugen  werden 
fast alle Verunreinigungen,  insbesondere  Farbstoffe entfernt, 

und man erh/ilt eine Masse yon grot3er Krystallisationsf/ihigkeit.  

Nun 16st man hell3 in viel Alkohol und setzt  nur  wenig Wasse r  

zu. Es  scheiden sich in Mirzester Zeit feine N/idelchen yon 
CholansS.ure aus, wS.hrend die H a u p t m e n g e  der BiliansS.ure in 

L6sung  bleibt. Dutch weiteres Umlr in der schon 
bekannten  Weise  erhttlt man reine Cholans/iure vom Schmelz-  

punkt  294 bis 295 ~ . Dutch Einengen der Mutterlaugen und 
weiteres Umkrystal l is ieren derselben erh/ilt man reine Bilian- 

stiure, die bei 274 bis 275 ~ schmilzt. 
Nach diesem Verfahren babe ich z. B. neben Biliansgure 

grol3e Mengen yon Cholans/iure arts ,,Sommerrohs/iure<< 

erhalten. 
Bemerken mOchte ich auch noch, dass  es mir hingegen 

nicht gelungen ist, aus den BarytniederschlS.gen die beiden 

Isostiuren, Isobilians~2ure und Isocholans/iure,  zu isolieren oder 

zu trennen, wtihrend die Darstel l tmg der Isobilians/iure aus 

reinem Materiale sehr leicht gelingt. 

c) Oxydation yon Mutterlaugen und anderen Abfallproducten 
tier Cholalsi iure.  

Eine weitere Quelle ftir die Gewinnung  yon Cholans/iure 

sind mir jene tiltesten Mutter laugen geworden,  aus denen ich 
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zuerst Desoxychols~iure zu isolieren Gelegenheit hatte, ferner 
die Mutterlaugen, die yon den Krystallisationen aus der 
,,Sommerrohsiiure, abfielen, die letzten, nicht krystallisierenden 
Mutterlaugen yon den Winterdarstellungen, und endlich jene 
Massen, die sowohl beim Reinigen der Sommerrohsaure, sowie 
der fibrigen Mutterlaugen dutch Fiillung der einprocentigen 
L/Ssungen mit Chlorbaryum niedergerissen worden sind. Auch 
hier war das Verfahren genau wie bei b, nur miSchte ich hier 
erwiihnen, dass die in heil3em Barytwasser unl6slichen Theile 
des Reactionsproductes nach dem Zersetzen mit siedender 
Sodal6sung im Gegensatze zu den aus reinem Materiale ge- 
wonnenen aul3erordentlich schlecht filtrieren,weil den Baryum- 
carbonatniederschlag eine amorphe, gequollene Masse einhtillt. 
Dyslysin? 

Das Ergebnis dieser Oxydation war durchgehends Cholan- 
siiure, denn es war nicht m/Sglich, neben viel Cholans/iure 
eventuell auch noch geringe Mengen von Bilians~iure mit 
Sicherheit nachzuweisen,  was man nach den LiSslichkeits- 
Verhiiltnissen dieser beiden Siiuren begreiflich findet. 

d)  Darstellung griiflerer Mengen yon Cholansiiure. 

An dieser Stelle m6chte ich fiber meine Bemfihungen 
berichten, ein einfaches Verfahren zu ermitteln, welches er- 
miSglicht, gro13e Mengen yon Cholans/iure darzustellen. 

Zu diesem Ende versuchte ich zuerst, ob es nicht gelingt, 
durch Reduction yon Biliansiiure zu der um ein O-Atom 
/irmeren Cholans/iure zu gelangen, l g  reine Biliansgmre, geliSst 
in 20 cna ~ Eisessig, wurde mit 0" 5 g Zinkstaub unter Rfickfluss 
7 Stunden lang gekocht. Nach dem EingieBen in Wasser und 
Umkrystallisieren wurde reine Bilians~iure unveriindert wieder- 
gewonnen. 

E s  wurde daher versucht, aus roher Cholals~ure rohe 
Desoxychols/iure und durch Oxydation letzterer Cholans~ture 
zugewinnen. Schon M y l i u s  1 hat die Anschauungausgesprochen, 
dass die Desoxyehols~iure, die er zuerst in faulender Galle 
aufgefunden hat, als ein Reductionsproduct der Cholals/iure 

1 Ber., 19, 373. 

Chemie-Heft Nr. 1. 
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aufzufassen ist, und theilt mit, dass  es ihm auch gelungen ist, 
reine Cholals/iure dutch F/iulnis in Desoxychols/ iure  tiber- 

zuf~ihren. Sp/iter hat V ah  I e n 1 sogar  zwei Methoden angegeben,  

um im kleinen mit anorganischen  Mitteln Cholals/iure zu 
Desoxychols~iure zu reducieren. Eine dieser Methoden besteht  

darin, dass  man Cholalsiiure mit Zinks taub in Eisessig-  
16sung kocht. Sie war  f/Jr mich aus  dem Grunde aus- 

geschlossen,  weil sie f/Jr eine Darstel lung im Groi3en zu 

umst/tndlich und zu kostspiel ig  ist. 

Wei ters  ftihrt V a h l e n  die Reduction der ammoniaka-  
lischen LOsung von Cholalsiiure mit Zinkstaub an und meint, 

dass  dieser hiebei sehr  viel energischer  einwirke als in essig- 

saurer  L6sung, well selbst m/ifliges Erhi tzen a u f d e m  Wasse r -  
bade die Reaction bald so welt  ftihrt, dass  in der vom tiber- 

schtissigen Zinkpulver  abfiltrierten Flfissigkeit mit Salzs/iure 
keine harzigen FNlungen  mehr  zu bekommen  sind. Ich habe 

derartige Versuche 6fter angestellt ,  in der Meinung, dass es 
dabei zu wasser l6s l ichen SS.uren kommt,  und gefunden,  dass  
keine solchen entstehen,  wohl aber, class bei liingerem Er- 

wtirmen oder Kochen der ammoniaka l i schen  LOsung von 

Cholalstiure mit ZinkstaUb das sogar  krystail isierte Zinksalz 

der organischen S/iure ausf/illt infolge Ammoniakver lus tes  der 

L6sung, denn durch einen neuerl ichen Ammon iakzusa t z  ver- 
mag  man das Ausgefal lene wieder  in LOsung zu bringen, worau f  

neuerl iches Kochen wieder  Fiillung bewirkt, 
Ich habe eine Reduction yon roher Cholals/iure in der 

Weise  herbeizuft ihren versucht ,  dass  ich den feuchten Roh- 
s/ turekuchen mit dem halben Gewichte  Zinkstaub ttichtig durch- 

geknete t  und in verschloSsenen G1/isern einige Monate stehen 
liel3. Auch dabei bildete sich das Zinksalz,  in dem reichlich 

Gasblasen e ingeschlossen waren.  Die schon besprochene  Sal- 
pe te rs / iurepermanganatprobe  zeigte mir eine reichliche Menge 

yon Desoxychols / iure  an. 
Das allereinfachste und daher  empfehlenswer tes te  Ver- 

fahren zur Reduction roher Cholals~iure zu Desoxychols i iure  
ist das von M y l i u s  zuers t  getibte Faulen lassen  der Galle. Ich 

1 Zeitschrift ffir physiol. Chemie, 23, 99 bis 108. 
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habe 50 kg Galle mit Pankreas versetzt  und in nicht ganz 
luffdicht schliegenden Gefiifien yore Fffihjahre bis zum Flerbst 
an einem warmen Orte faulen lassen. Danach wurde diese 
Galle wie zum Zwecke der Darstellung yon Cholals/iure mit 
fiberschfissigem rohen Natron 2 bis 3 Tage  lang gekocht  und 
nach dem Erkal ten mit Salzsg.ure ausgefg.llt. Der erhaltene 
Rohs~iurekuchen, aus welchem man die FettsS.uren gar  nicht 
zu entfernen braucht,  eignet sich ohnewei ters  zu dem 
unter  b beschriebenen Verfahren und liefert dabei die grSi3ten 
Mengen yon CholansS.ure. 

Dadurch babe ich reich in den Besitz eines Ausgangs-  
materiales fflr das Studium der noch strittigen KSrper, die bei 
der Oxydat ion yon Cholansg.ure mit concentrierter  Salpeter- 
stiure entstehen, gesetzt, ohne den mfihsamen und kostspieligen 
Weg  fiber reine DesoxycholsS.ure gemacht  haben zu mfissen. 

IV. Einwirkung yon Phosphorpentachlorid auf Bilian- 
s~ure. 

Schon L a s s a r - C o h n  1 theilt mit, dass es ihm gelungen 
ist, dabei einen krystallisierten KSrper zu erhalten, bemerkt  
abet  ausdrticklich, dass er ihn nicht n~iher untersucht  hat. Da 
mir genfigend Bilians/iure zur Verffigung gestanden ist und 
seither nichts weiter fiber diesen K6rper verIautet hat, habe 
ich es unternommen,  ihn zu untersuchen.  

Schon in einem Vorversuche konnte ich Krystalle erhalten, 
die einen Gehalt  von 12"84~ aufwiesen, was auf eine 
Bilians/iure hindeutet,  in welcher  ein O-Atom gegen zwei 
CI-Atome ausgetauscht  ist und die 1 4 " 0 3 %  C1 verlangt. 

Weitere Versuche haben ergeben, das die beste Ausbeute 
an krystallisiertem Materiale bei einem best immten Oberschuss  
fiber die berechnete  Menge von Phosphorpentachlor id  zu 
erhalten ist. 5 " 4 g  krystallisierte BiliansS.ure wurden  in eine 
Eprouvet te  geffilIt, eine Rinne geklopff und im Vacuum bei 
100 ~ getrocknet.  Nach 1/2 bis 3/4 Stunden war  die Sg.ure t rocken  
und wog fund 5g. Sie wurde in einem K61bchen mit 20era  ~ 

1 Ber., 32, 683 his 687. 

4* 
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t rockenen und reinen Chloroform t ibergossen und zuers t  mit 

7g, nach dem AuthSren der st/Jrmischen Reaction mit 8 g  
Phosphorpentachlor id  versetzt  und, mit Steigrohr versehen, 

auf  dem W a s s e r b a d e  noch 1/2Stunde erw/irmt. Durch 6fteres 
Waschen  mit W a s s e r  i n  einer sehr  flachen Schale und 

schliel31iches Abdunsten  des Chloroforms wurde  ein braunes  
Harz  gewonnen,  welches  nach dem Trocknen  zerr ieben und in 

12cIn ~ Eisess ig  heil3 gelSst wurde. Die L6sung  begann  sofort 

zu krystallisieren. Es wurden  meist  ziemlich genau  2 g  dieser 

Krystalle ats erste Krystal l isat ion erhalten. Bei wei terem Um- 
krystal l is ieren aus  Eisess ig  ;,tnderte sich die L6slichkeit  dieses 

K6rpers  in Eisess ig  insoferne auffiillig, als er sich immer 
schwerer  16ste, und erreichte schliel31ich den constanten 

Schmelzpunk t  yon 249 bis 250 ~ . W/ihrend es vorher  nicht 

gel ingen wollte, ihn aus  Alkohol krystall isiert  zu erhalten, war  
es jetzt  ebenso leicht, ihn aus Eisessig,  wie aus  Alkohol um- 

zukrystall isieren.  Feine Prismen. 

0 " 2 0 2 8 g  dieser Krystalle verloren beim Trocknen  nichts an 

Gewicht  und lieferten nach dem Glfihen mit Kalk 0 ' 1145g  

AgCl. 

0 ' 1 8 2 6 g  lieferten 0 ' 1 1 4 4 g  H20 und 0 " 3 8 1 5 g  CO 2. 
0 "1909 g verbrauchten  beim Titrieren in a lkohol ischer  L6sung  

unter  Anwendung  yon PhenolphtaleYn als Indicator  i 1" 4c~n 8 

0 ' l n o r m a l e  KOH. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  56" 99 
H . . . . . . . . .  7 " 0 1  

CI . . . . . . . . .  13" 96 

COOH . . . . .  26" 87 

Bereehnet fi.ir 
C~4Ha407C1~ 

57" O0 

6"78 

14"03 
2 6 " 7 2  

Bei der E inwi rkung  von Phosphorpentachlor id  auf  Bilian- 

s/iure ents teht  demnach  eine ebenfalls dreibasische S/iure, die 

als eine Dichlormonodesoxybi l ians/ iure  aufzufassen  ist, weil in 
ihr zwei C1-Atome an Stelle eines O-Atomes  der Bilians/iure 

getreten sind. 
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Die ebenfalls krystallisierten Mutterlaugen yon dem be- 
schriebenen einheitlichen KSrper sind gtrmer an Chlor, es wurden 
in einer solchen Fraction nur 10"63% C1 bestimmt. 

V. I sobi l ians~ure .  

Zu ihrer Darstellung haben sich nur die in der Hitze un- 
15slichen Barytniederschl/ige ~ geeignet, die bei der Reinigung 
des aus reiner Cholals/iure erhaltenen Oxydationsproductes er- 
halten wurden, hingegen ist es bisher nicht gelungen, aus 
jenen Barytniederschl~igen reine Isobiliansiiure darzustellen, die 
bei der Reinigung yon cholansgmre- und isocholansiiurehaltigem 
Materiale erhalten wurden. Durch Erw/irmen mit tiberschtissiger 
SodalSsung auf dem Wasserbade, Abfiltrieren vom ausgeschie- 
denen Baryumcarbonat und F~illen des verdtinnten Filtrates mit 
Salzsiiure wurde die amorphe S~ure erhalten. Um sie zu reinigen, 
wurde sie nochmals mit tiberschtissigem Barytwasser aus- 
gekocht und aus dem heifl abfiltrierten Niederschlage wieder 
auf dem Wege fiber das Natronsalz die freie S/iure regeneriert. 
Sie war aus Alkohol sehr leicht zum Krystallisieren zu 
bringen, wenn man ihre heil3e alkoholische LSsung nach dem 
Filtrieren mit etwas Wasser versetzte. Schon nach dreimaligem 
derartigen Umkrystallisieren schmolz sie bei 243 bis 244 ~ und 
nach dem ftinften Umkrystallisieren blieb der Schmelzpunkt 
constant 244 bis 245 ~ ohne dass dabei Br/iunung oder Auf- 
sch/iumen eingetreten w~ire. L a t s c h i n o f f  e gibt den Schmelz- 
punkt der Isobilians~iure zu 234 bis 237 ~ unter Br/iunung und 
Zersetzung an. Im Polarisationsmikroskop untersucht, stellt die 
Isobiliansg.ure flache Prismen und Tafeln mit aui3ergewShnlich 
starker Doppelbrechung dar, so dass an jedem einzelnen 
Krystall die pr/ichtige Erscheinung der Farben dtinner Pl~ittchen 
sehr deutlich zu sehen ist. Zum Zwecke der besseren Unter- 
scheidung dieser beiden Isomeren, der Bilians/iure und der 
Isobiliansiiure, wurde yon beiden das specifische Drehungs- 
vermSgen in alkoholischer LSsung bei Na-Licht  bestimmt. 

1 M y l i u s ,  Ber., 19, 2000 bis 2009. 
2 Bet., 19, 1529 his 1532. 
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Als Drehungswinkel  ~ ist das Mittel aus e twa zehn Ablesungen  

angegeben.  

Isobilians/iure, bei I00* im Vacuum getrozknet 
Bilians/iure, ~ -  . - ~ ~  
lufttrocken Priiparat I Pr~iparat II 

c = 3" 1966 c = 2" 5020 c - -  1"73266 

= + 3 " 0 6 9  e =  + 3 " 3 8 8 7  e =  + 2 " 3 3 3 3  
I -= 200 tmn l = 200 n~/n l = 200 ~n~ 

[~D] : + 4 8 " 0 0 3  [~D] == + 6 7 " 7 2  [~D] : + 6 7 " 3 3  

Wtihrend bisher tiber das specifische DrehungsvermOgen 
der Isobilians/iure keine Bes t immungen  vorgelegen sind, wurde  

ftir dasselbe yon C1 e v e s  Mitarbeiter, An gs  t r 6 m ,  ffir die Bilian- 

s/iure mit +47"4, u n d v o n B u l l e n h e i m ,  der allerdings eine 
auf3erordentlich verdtinnte LOsung untersuchte,  + 4 5 " 9 3  ~ 

angegeben.  

Pr/iparat I: 0"2207g verloren 0 " 0 0 8 8 g  und lieferten 0'1427g 
H~O und 0 " 4 9 6 1 g  CO s . 

Sodann wurden  noch die beiden Prtiparate gleichzeitig in 
meinem automat ischen Verbrennungsofen  analysiert.  

Pr/iparat I: 0 ' 1 9 2 8 g  verloren beim Trocknen  im Vacuum bei 

100 ~ 0 " 0 0 7 4 g u n d  lieferten 0 ' 1298g  H~O und 0 '4341gCO~.  
Prtiparat II: 0"2458g" verloren beim Trocknen  im Vacuum bei 

100 ~ 0 " 0 0 9 8 g u n d  lieferten 0"1654gH~O und 0"5531g'CO~. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet ftir 

C~4H34Osq-H~O 
I I II . ~ _ ~ - - . . . ~  --...~._~ 

H~O . . . . . . . . . . . .  3" 98 3" 84 3" 99 3" 85 

C . . . . . . . . . . . . . . .  63" 85 63" 86 63" 92 63" 96 
H . . . . . . . . . . . . . .  7"53 7"83 7'84 7"61 

Wie man aus den Analysenzahlen  sieht, s t immen sie auf  

die Formel  mit 24 Kohlenstoffatomen sehr gut, und die yon 

L a t s c h i n o f f  vertretene Anschauung,  dass  auch der Isobilian- 
s/iure 25 Kohlenstoffatome zugrunde  liegen sollen, ist schon 

aus  dem Grunde unannehmbar ,  weil wir heute seit M y l i u s  

und L a s s a r - C o h n  sicher wissen, dass  die Cholals/iure, aus  
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welcher bei der Oxydation auch Isobilianstiure entsteht, nur 
24 und nicht 25 Kohlenstoffatome im Molectil enthttlt. 

Seit L a t s c h i n o f f ,  der eine Reihe yon Salzen der Isobilian- 
s/iure untersucht hat, wissen wir, dass sie ebenso wie die 
Bilians/iure dreibasisch ist. 

Um etwas fiber die aufierhalb der COOH-Gruppen 
stehenden O-Atome zu erfahren, habe ich auf [sobilians~ure 
Phenylhydrazin in essigsaurer L~Ssung und Hydroxylamin in 
alkalischer L6sung einwirken lassen und gleichzeitig auch 
und in genau denselben Mengenverh~iltnissen und unter den- 
selben Bedingungen diese Reactionen mit Biliansgmre aus- 

geffihrt. 
25 Isobilians~iure, gelSst in 6 c m  ~, Eisessig wurden mit 

einer L6sung von 1 "55 Phenylhydrazin in 4 c m "  Eisessig ver- 
setzt und auf dem Wasserbade erw/irmt. Genau so wurde mit 
reiner Biliansiiure verfahren. In beiden Fiillen erfolgte ganz 
gleichartig die Ausscheidung von langen, seidengliinzenden, 
diinnen Prismen, die abgesaugt, mit Eisessig gewaschen und 
im Vacuum fiber Kalk getrocknet, in beiden F~illen 2.65,  
wogen. Sie wurden noch einmal aus Eisessig hei6 umkry- 
stallisiert und schmolzen, gleichzeitig im Capillarr6hrchen 

erhitzt, gleichzeitig bei 262 ~ unter Aufsch/iumen und Bildung 
einer rothbraunen Flfissigkeit. 

0"15725 Isobilians~iurediphenylhydrazon lieferten beim Ver- 
brennen 0 "1037 g H~O und 0"3935 g CO s. 

0"17855 desselben Pr~parates lieferten bei b _ ~ 7 3 6 " S m m  

und t - -  15 ~ 14'i  c m  8 N, abgesperrt fiber 33procentiger 
Kalilauge. 

In I00 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  68" 27 
H . . . . . . .  7"38 
N . . . . . . . .  8" 98 

Berechnet ftir 
C24H~406 (N2H. C6H5) 2 

68"51 
7"35 
8"91 

Die l]bereinstimmung der gefundenen mit den berechneten 
Werten ergibt, dass an Stelle der beiden auf~erhalb der COOH- 
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Gruppen s tehenden O-Atome der Isobilians/iure zwei Phenyl-  

hydrazinres te  eingetreten sind, genau  so also, wie es M y l i u s  ~ 
schon ffir die Bilianstiure nachgewiesen  hat. 

2g  Isobiliansiiure, gelSst in einem Gemenge  von 5 c m  ~ 

W a s s e r  und 5 c , n  3 15procentiger Natronlauge,  wurden mit 

einer LSsung  von 1 g Hydroxy laminch lo rhydra t  in w e n i g W a s s e r  

versetzt  und auf  dem W a s s e r b a d e  erw/i.rmt. Genau  so verfuhr 
ich mit reiner Bilians~iure. In beiden Fttllen komrnt es, wie es 

M y l i u s  bei der Bilians~ure baschr ieben  hat, bald zur Aus-  
scheidung yon gl/ inzenden Krystallflitterchen, und nach dem 

Erkal ten und Verdiinnen wurden  beide Reac t ionsgemische  mit 
verdtinnter Salzs/iure gef~illt. Diese beiden F~tllungen bes tanden 

aus  aul3erordentlich kleinen Prismen, ffir die der sichere Nach-  

weis yon Doppe lbrechung  erst bei der Un te r suchung  imPolari-  

sa t ionsmikroskop  fiber einem Gipsplgttchen, das Roth erster  

Ordnung  zeigte, erbracht  werden konnte.  Beide Pr/iparate er- 

wiesen sich als sehr  schwer  15slich. Sie wurden aus e twa 
60procent igem Alkohol heir3 umkrystal l is iert .  Beide begannen  

sich bei gleichzei t igem Erhitzen bei 2 7 0  ~ unter  Brg.unung zu 

zersetzen und waren gegen  300 ~ vol lkommen verkohlt,  ohne 

zu schmelzen.  

Beide PrRparate wurden  in meinem automat i schen  Ver- 
b rennungsofen  gleichzeit ig verbrannt.  

0 ' 1 5 3 0 g  Isonitrosobil ianstture lieferten dabei 0 " 1 0 1 2 g  H~O 

und 0 " 3 3 6 3 g  CO s . 
0 " t714  g Isonitrosoisobil ians/ iure lieferten 0"1154 g H~O und 

0"3771 g CO~. 

0"2071g" Isonitrosoisobil ians/iure lieferten bei b - ~  7 2 7  r u m  

und t z 2 0  ~ 11 '4  c1/~ '~ N. 

In 100 Theilen:  
Gefunden f~r 

Isonitroso- Isonitroso- 
biliansiiure isobilians/iure 

C . . . . . . . . . . .  59" 95 60" 00 
H . . . . . . . . . . .  7" 40 7" 53 

N . . . . . . . . . . .  - -  5"98 

~l .Ber. 20, 1984~ 1985. 

Berechnet ffir 
C~4H3~O 6 (NOH)~ 

59 '  96 

7"55 

5 ' 8 5  
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Es sind also an Stelle zweier O-Atome zwei Isonitroso- 
gruppen in die Isobilians~ure eingetreten, ebenso wie dies auch 
bei der Bilians~ure geschieht. 

Aus allen diesen Ergebnissen ist nicht nur zu schlieBen, 
dass ebenso, wie es M y l i u s  schon ftir die Bilians/iure dar- 
gethan hat, auch die auBerhalb der COOH-Gruppen der Iso- 
bilians~ure stehenden zwei O-Atome mit Phenylhydrazin und 
Hydroxylamin reagieren, also wahrscheinlich Ketongruppen 
angehSren, sondern es ist mit Rticksicht auf das tiberein- 
stimmende verhalten bei ihrer Bilduflg und die physikalischen 
Eigenschaften, wie Krystallform und Schmelzpunkt, die Ver- 
muthung auszusprechen, dass die erhaltenen Hydrazone und 
Isonitrosoverbindungen der beiden untersuchten isomeren 
S/iuren identisch sein kSnnten, was erst durch weitergehende 
Versuche entschieden werden soll. 

VI. Cilians~,ure. 

Las  sar -  C o h n 1 gebfirt das grofie Verdienst, im Jahre 1899 
zum erstenmale den Weg gewiesen zu haben, wie man aus 
Bilians/~ure ein krystallisiertes Oxydationsproduct, das er 
Cilians/iure nennt, erh~lt, da es bis dahin aufier Oxals/iure und 
niederen Fetts/iuren nut mSglich war, amorphe Producte zu 
gewinnen. Er gibt daffir folgende Vorschrift: ,,Man 15st 5g 
Biliansaure in 4 0 c m  ~ Natronlauge yon 12~ Gehalt, gibt 10g 
Permanganat in 250cm 3 Wasser gel5st hinzu und kocht im 
Rundkolben so stark als mSglich. In 1/ingstens 20 Minuten ist 
vSllige Entf/irbung eingetreten<<. Nach dem Erkalten versetzt 
man mit Natriumbisulfit und iiberschfissiger Schwefels/iure. 
Aus der an Natriumsulfat sehr reichen LSsung setzt sich im 
Laufe yon 24 Stunden die Cilians~.ure in spitzen Platten, wie 
sich L a s s a r - C o h n  ausdrfickt, ab, w/ihrend ich sie als haar- 
feine, biegsame Nadeln bezeichnen mSchte. Sie ist sehr leicht 
15slich in Alkohol und kann aus der heil]en L6sung durch 
Wasserzusatz umkrystallisiert werden. Der Schmelzpunkt der 
oftmals umkrystallisierten SS.ure liegt nach L a s s a r - C o h n  bei 

1 Ber. 32, 683 bis 687, 
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242 ~ . Dazu habe ich zu bemerken,  dass  sich die nicht um-  

krystallisierten, bloI3 luft trockenen, also noch wasserha l t igen  

Krystalle zwischen 130 und 150 ~ aufbltihen und theilweise 

sch~iumen und in vo l lkommen ge t rockne tem Zus tande  gerade-  
zu typisch bei 224 bis 226 ~ unter Aufscht iumen schmelzen.  

Nach wei terem Umkrystal l is ieren erhebt  sich alim~ihlich der 

Schmelzpunkt  und nach dem sechsten bis achten U m k r y s t a l -  
lisieren ist das Verhalten erreicht, welches s ichauch  bei wei terem 

Umkrystal l is ieren nicht mehr  ~inderte, ntimlich : die vollst~indigge- 

t rockneten Krystalle beginnen bei 240 ~ z u s i n t e r n u n d s c h m e l z e n  
unter  s t t i rmischem Aufscht iumen bei 242 ~ zu einer hellen 

Fltissigkeit. lch habe dieses Verhal ten aueh mit gr6Beren 
Mengen 0 " 5 g  geprtift und dabei beobachten  k/3nnen, dass  das 

Sch~iumen infolge yon Gasentwicklung  beim Erhitzen auf  

245 bis 250 ~ in zehn Minuten kaum beendet  war.  Bisher ist es 
mir aber  auf  diesem W e g e  nicht gelungen, zu einem krystal-  

lisierten, im Molectil kohlenstofft t rmeren Producte zu kommen.  

Die vol lkommen yon der Mutterlauge getrennten,  luft- 
t rockenen Krystalle erleiden, bis sie Gewich tscons tanz  erreicht 

haben, beim Trocknen  sowohl  im kalten, als auch im Vacuum 

bei erh6hter  T e m p e r a t u r  stets einen oft sehr  betriichtliehen 

Gewichtsverlust ,  und dutch Stehenlassen derselben in einem 
mit Feucht igkei t  gesttttigten Raume nehmen  sie wieder  an 

Gewicht  zu, ohne deshalb feucht zu erscheinen. Ich halte 
es deshalb im Gegensa tze  zu L a s s a r - C o h n  wohl  ftir m~Sglich, 

dass  sie Krys ta l lwasser  enthalten, doch lassen die beob-  
achteten Gewichtsver lus te  keinen eindeutigen Schluss  tiber 

die Anzahl  der darin enthal tenen Krysta l lwassermoleet i le  zu, 
well d i e A b g a b e ( V e r w i t t e r u n g ) d e s s e l b e n  ebenso leicht als 

Seine Wiede rau fnahme  erfolgt. 

Untersucht  wurden  drei Pr~iparate, und ftir die Analyse  

theils im kalten Vacuum tiber Schwefels/iure, theils im 

Vacuum bei 100 ~ neben Schwefelst iure getrocknet ,  w o z u  im 
ersten Falle ungef/ihr zwei  Tage,  im zwei ten e twa eine 

Stunde erforderlich ist. Danach  war  weder  ein Unterschied 
im Schmelzpunkt ,  noch in den Resultaten zu bemerken.  

Ich will schon bier hervorheben,  dass  alle wei teren 

Unte rsuchungen  im Gegensa tze  zu L a s s a r - C o h n  fClr die 
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Cilians/iure die Formel C20H2808 ergeben haben, also um 
ein O-Atom weniger,  als L a s s a r - C o h n  ihr in einer seiner 

beiden Formeln CsoH30Olo und C,oH~809 zuschreibt.  Da sich 
nun die Desoxycholsi iure  und ihre Oxydat ionsproducte  
yon der Cholals~iure und deren Oxydat ionsproducten  ebenfalls 
durch einen Mindergehalt eines O-Atomes  unterscheiden,  habe 
ich zur Darstellung von Pr~iparat 3 jene reinste Bilians/iure, 
die ich aus meiner reinsten ChotalsS.ure erhalten habe 
und deren Gewinnung  und zugehSrige Analysen schon 
frfiher (S. 28 u. 29) ausfflhrlich angegeben wurden,  verwendet.  Das 
Verhal ten yon PrS.parat 3 war kein anderes als das der 
fibrigen Cilians~iureprg.parate. 

Eine Best immung des specifischen DrehungsvermSgens  
von Priiparat 3 ergab in a lkohol i scherLSsung  nachfolgende 

Werte:  
c ~-~ 1 "7953 
l = 200 m m  

a ---- + 3 " 2 9 1 7  ~ 

[aD] ~ + 9 1  "67 ~ 
Es lieferten : 

Pr~.paratI: 0 " 2 5 7 4 g  0 " 1 6 9 5 g H s O u n d 0 " 5 6 7 0 g C O  s . 
0" 1928g 0 '  1236g HsO und 0 '4274 , r  CO s . 

Pd ipara t l I :  0 " 1 7 5 0 g  0"1125 2" H~o und 0" 3852 g CO s . 
0 " 2 0 4 9 g  0" 1334g H,~O und 0 " 4 5 1 7 2  CO s . 

Pdiparat III: 0 " 2 0 1 5 g  0" 1308g  H,,O und 0"4441 g CO s. 
0 " 1 9 1 5 g  0 " 1 2 5 7 g  H20 und 0 " 4 2 3 2 g  CO s . 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I II 

60" 08 60" 46 60" 03 60"12 

7"36 7 ' 1 7  7 ' 1 9  7 ' 2 8  

Die gefundenen Wer te  

Berechnet  fiir 

III " f " ~ - - - ~ ~ -  
~ ~  CsoH.osO8 C17Hs~O7 
60"11 60 '  27 60" 57 59" 97 

7"21 7"34 7"12 7"12 

stehen, wie man sieht, mitten 

zwischen den Zahlen, welche einerseits die Formel C2oHs80 s 
und anderseits die Formel C17Hs~O 7 verlangt. Da bei den 
geringen Unterschieden eine sichere Entscheidung durch die 
Elementaranalyse allein nicht zu erwarten ist, wurde  sie 
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dutch die Unte r suchung  des Barytsalzes und durch COOH- 
Best immungen eindeutig herbeigeftihrt. 

Die Darstellung des Barytsalzes erfolgte durch L6sen 
der freien S/iure in t iberschtissigem Barytwasser,  Einleiten 
yon Kohlens/iure, Aufkochen, heil3es Filtrieren, Einengen und 
Hineinfiltrieren der eingeengten L6sung in Alkohol, worin das 
Barytsalz  der Ciliansiiure unliSslich ist. Nach dem Absaugen 
wurde es mit Alkohol und .5,ther gewaschen und im Vacuum 
getrocknet,  Es blieb unter  allen Umst/inden amorph. 

Pr~iparat I: 0 " 2 1 4 7 g  lieferten nach dem Abrauchen mit 
Schwefels/iure O" 1250 g Ba SO 4. 

Pr/iparat II: 0" 3636 g lieferten beim Veraschen 0 "1793 g BaCO 3. 

In i00 Theilen:  

Gefunden 

I I[ 

Ba . . . .  34" 27 34" 33 

Berechnet f~r 
~ ~ .  

(C~oH~5Os)2Bas (CtlH2IOT)2Ba~ C1~H~2OTBa 

34" 40 37" 94 28" 90 

Ftir die COOH-Best immungen wurden die bis zur Gewichts- 
constanz getrockneten Pr/iparate unter  Anwendung yon Phenol- 
phthalei'n als Indicator mit 0"1 normaler  Kalilauge titriert. 

Es verbrauchten:  

Priiparat I: 0 " 1 4 5 6 3  10"9c ln  ~ 0 " l n o r m a l e  KOH. 
Pr/iparat II. 0"2077 g 15"8 cl, f 0"I normale KOH. 

0 " 2 3 3 3 3  17"8 c~t ~ 0 ' l n o r m a l e  KOtt.  
Pr/iparat III: 0 " 2 1 4 9 3  17"2 c~n '~ 0"1 normale KOH. 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

II 
I ~ III 

COOH . . . . .  33"70 34"24 34"34 34"41 

C2oI-I~sO s 3-bas. 

C O 0 H  . . . . . . . . .  34"08 

Bereehnet ftir 

C17H~407 3-bas. C17H~tO 7 2-bas. 

39" 69 26" 46 
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Die Ba ryumbes t immungen  im Barytsa lze  der Cilians/iure, 
sowie die Carboxy lbes t immungen  entscheiden demnach  ein- 

deutig zu Gunsten  der Formel  C~0H28Os ffir die freie Cilian- 
s~iure. 

Auch auf  die Frage  nach den Ursachen,  welche  es veran-  

lasst  haben  mochten,  dass  L a s s a r - C o h n  yon diesem KOrper, 
der sich unter  allen Cholals/iurederivaten vielleicht durch die 

grSBte Krystall isationsffthigkeit  und leichte Gewinnbarke i t  aus-  

zeichnet,  einen urn e twa ftinf Procent  zu niedrigen Kohlenstoff- 

gehalt  gefunden und daher eine unrichtige Formel  a n g e n o m m e n  
hat, kann ich auf  Grund yon Zahlen, die ich beim Verbrennen  
yon CiliansRure mit g robem Kupfe roxyd  in verhiiltnismiiBig 

kurzer  Zeit erhalten habe, Aufschluss  geben.  
In 100 Thei len:  

C . . . . . . . . . . . . . . . . . .  54 "31 

H . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6"99 

Dauer  in Stunden . . . . .  1 

59"38 59"77 5 9 ' 3 0  59"74 

7"22 7"12 6"95 7"10 
2 2 2 2 

und 2 Diese Zahlen s t ammen  yon den Pr/iparaten 1 
her und n/ihern sich, insbesondere  das erste Paar, den yon 

L a s s a r - C o h n  mitgetheil ten auffallend. Hingegen  sind meine 

vorher  angeft ihrten Zahlen, die erst  zur Ablei tung der richtigen 
Formel  geftihrt haben,  durchwegs  nach der Methode yon 

L i p p m a n n u n d  F l e i s s n e r  ~ und einer Verb rennungsdaue r  

yon mindes tens  21/ f l  Stunden ermittelt worden.  Diese 

Tha t s achen  zeigen, dass  die zu niedrigen Kohlenstoff-  

zahlen yon L a s s a r -  C 0 h n auf  eine unvollst i indige Verb rennung  

zurt ickzuffihren sind, weil dabei wahrscheinl ich  Producte  ent- 
stehen, die der vollst/indigen Oxydat ion  besonders  leicht ent- 

gehen,  ~ was  ich hier auch als Grund daftir in Anspruch  nehmen  

mSchte, dass  auch meine bes ten  Zahlen nicht jene l )berein-  
s t immung  mit den berechneten Wer ten  zeigen, wie man  sie 

sonst  so leicht erh/ilt. Wel ters  zeigen diese T h a t s a c h e n  auch,  

dass  ft'lr die quanti tat ive Uberf i ihrung yon Kohlenstoff  und  

1 Monatshefte ffir Chemie, 7, 9 bis 19. 
Vergl. S. Guaresehi und E. Grandi: Atti R. Accad. Torino, 33; 

Chem. Centralblatt, 69, II, 61. 
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Wasse rs to f f in  die h6chsten Oxydat ionsstufen wohl die grol~e 
Oberfl~che und feine Vertheilung und nicht so sehr das 
Gewicht  des verwendeten Kupferoxydes  yon maBgebendem 
Einflusse sind, worauf  ich anderenorts  zur t ickkommen werde. 

Cilians~iuretrimethylester. 

Schon L a s s a r - C o h n h a t  ihn dargestellt, doch war sein 
Pr/iparat, wie aus dem Schmelzpunkt  yon 119 ~ und den Ana- 
lysenzahlen deutlich hervorgeht,  bestimmt verunreinigt.  Zu 
seiner Darstellung verfuhr ich /ihnlich wie L a s s a r - C o h n ,  
indem ich durch F/illung der Barytsalzl6sung yon Cilians/iure 
mit tiberschfissigem Silbernitrat das Silbersalz darstellte und 
dieses nach dem Trocknen  in feinstgepulvertem Zustande mit 
fiberschtissigem Jodmethyl  und Ather im zugeschmolzenen 
Rohre im Wasserbade  durch zwei Stunden auf etwa 70 ~ er- 
hitzte. Nach dem Erkal ten wurde der Inhalt mit Ather extrahiert  
und vom Jodsilber abfiltriert. Der Abdampfungsrt ickstand der 
/itherischen L6sung krystallisierte aus verdfinntem Alkohol 
und schmolz sehr unscharf  bei 119 ~ . Nach zwei weiteren 
Krystall isationen war der Schmelzpunkt  auf 123 bis 124 ~ ge- 
stiegen. Leider  habe ich de~ K/Srper jetzt  schon fiir gentigend 
rein gehalten, um ihn zu verbrennen. 

In 100 Theilen:  

C . . . . . . . .  61 74 61"79 
H . . . . . . . .  7"81 7"80 

Schon diese Zahlen tibertrafen die yon L a s s a r - C o h n  
f/Jr seine Formel  berechneten um 1% C, weshalb ich es nicht 
f/,ir tiberfltissig halte, sie auch anzuffihren. 

Bei weiterem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol 
wurde dieses Pr/iparat darin immer schwerer  1/Sslich und 
erreichte nacb dem siebenten Umkrystall isieren den constanten 
Schmelzpunkt  yon 127 bis 127" 5 o. Es krystallisiert in pr/ichtig 
ausgebildeten, strahlig angeordneten,  seidengl/inzenden Nadeln. 

I. O" 1724g  verloren beim Trbcknen  nichts an Gewicht und 
lieferten beim Verbrennen 0 "1228g H~O und 0" 3961eg CO~. 

II. 0" 2 0 8 9 g  lieferten 0" 1482 g H~O und 0 " 4 7 9 2 g  CO~. 
III. 0 '  1342g lieferten 0 " 0 9 4 9 g  H~O und 0"03081 g CO~. 
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In 100 Theilen:  
Gefunden 

I 1[ [[I 

C . . . . . . . .  6 2 6 6  6 2 ' 5 6  62"61 
H . . . . . . . .  7"97 7"93 7"91 

63 

Berechnet fiir 

C20H~5Os. (CHa) 3 C, 7H2107. (CHa) a C~ 7H~007. (CH3) 2 

C . . . . . . . . .  62"98 62"79 61 "92 
1:t . . . . . . . . .  7"82 7"91 7"66 

Dieses Pr/iparat wurde mit t iberschtissiger Natronlauge 
auf dem Wasserbade  verseift und das mit Schwefels/iure 
ausgef/illte Verseifungsproduct  aus Alkohol dutch Wasser-  
zusatz umkrystallisiert. Es schmolz, wie schon ffir die freie 
S~iure angegeben, bei 240 bis 242 ~ unter Aufschiiumen. 

0 '  2445 g" dieses Verseifungsproductes  lieferten 0 '1590  g H~O 
und 0 '  5399 g CO~. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  60" 22 
H . . . . . . . . .  7" 27 

Berechnet f/.ir 

C~oH2sOs 

60" 57 
7"12 

Der Versuch, die Methylierung der Ciliansgure durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl  auf das Silbersalz, das man an der 
Pumpe mit Methylalkohol gewaschen  und durch sofortiges 
Schfitteln mit Methylalkohol in feinste Aufschwemmung ge- 
bracht hat, zu erzielen, ein Verfahren, das sonst  sehr gute 
Resultate liefert und sehr bequem ist, hat bei der Cilianstture 
nur zu sehr schlecht krystal l is ierenden Producten geftihrt, daftir 
aber bei den Bemfihungen, sie zu reinigen, die Tha t sache  er- 
geben, dass regelmS.Big neben dem Tr imethyles ter  noch andere 
Reactionsproducte,  wahrscheinl ich der Mono- und Dimethyl- 
ester entstehen, die sich in ~ ther  wesentl ich schwerer  16sen 
als der Tr imethyles te r  und der /itherischen L6sung  durch 

Schtitteln mit Sodal6sung leicht entzogen werden k6nnen. 
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Darin liegt auch eine Erkl/irung fftr die yon L a s s a r - C o h n  
beobachtete schlechte Ausbeute an Ester, denn die Haupt- 
menge der in .~ther schwer 15slichen Nebenproducte bleibt bei 
der Extraction ungelSst. 

Demgem/i.13 wurde aus Pr/iparat 3, das aus dem sorg- 
f/i.ltigst gereinigten Ausgangsmaterial hergestellt worden war, 
der Trimethylester nach dem schon geschilderten Verfahren 
durch Erhitzen des Silbersalzes mit Jodmethyl bei Gegenwart 
yon ~_ther dargestellt, die ~itherische LSsung mit Soda aus- 
geschtittelt und mit Wasser gewaschen. Der Rtickstand dieser 
LSsungschmolz ohneweiters schon bei 124 ~ und erreichte 
nach dreimaligemUmkrystallisieren aus absolutem Alkohol den 
constanten Schmelzpunkt yon 127 bis 127"5 ~ 

Davon wurden gleichzeitig zwei Verbrennungen in meinem 
automatischenVerbrennungsofen ausgeftihrt. Es lieferten hiebei: 

I. 0"1884g 0"1362g H~O und 0"4342g CO~. 
II, 0"1785g 0"1287g H~O und 0"4108g CO,~. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet f/ir 

, f - ' - ' - - - -  J ~ - - - - - " ' - ~  C~oH~508. (CH3)3 
I II 

C . . . . . . . .  62"85 62"77 62"98 
H . . . . . . . .  8"09 8"07 7"82 

Auch beim Ester konnte eine sichere Entscheidung zu 
Gunsten der Formel C~oH280 s ftir die Ciliansiiure durch die 
Bestimmung der Methylgruppen nach Zeisel herbeigeftihrt 
werden. Dabei lieferten: 

I. 0"1214g Ester 0"2017g AgJ. 
II. 0"3050g Ester 0"5170g AgJ. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II 

CH~ . . . . . .  10"63 10"84 

Berechnet ~ r  

C2oH~508 �9 (CH3)3 C17H2107 �9 (CH3)3 

10"26 11 "79 
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VII. Phtalsiiure oder 0xats~ure7 

Berechtigtes Aufsehen erregte es, als S e n k o w s k i  1 im  

Jahre 1895 die Mittheilung verSffentlichte, dass es ihm gelungen 

sei, durch Oxydat ion yon Cholals/ture in alkalischer LSsung 

mit Permanganat  Phtalsg.ureanhydrid zu erhalten. Zwei Jahre 

darauf berichtet Bul l  e n h e i m 2 in seiner Inauguraldisser tat ion 

aus dem Htifner 'schen Laboratorium in Ttibingen, dass er 

zwar  keine Phtals/iure zu isolieren vermochte, wohl aber Oxal- 

s/iure, die nach dem Schmelzen mit Resorcin in alkalischer 

LSsung such  Fluorescenz zeigte. 

Da sich hier zwei Behauptungen gegentiberstehen, er- 

scheint es mir nicht tiberfltissig, mitzutheilen, dass ich genau  

nach den Angaben S e n k o w k i ' s  2 5 g  Cholals~iure mit Perman- 

ganat  oxydierte und daraus Krystalle isoliert habe, welche 

trocken bei 182 ~ schmolzen. Sie wurden unter Verlust durch 

Sublimation gereinigt und analysiert. 

0 ' 1 6 2 7 g  lieferten nach dem Trocknen bei 100 ~ 0 " 0 3 4 9 g  H~O 

und 0"1581 g CO~. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir Senkowski Berechnet ftir 
Gefunden C2H204 *bestimmt,< C8H~O3 

C . .  . . . .  : .  2 6  50 26" 66 64" 42 64" 86 

H . . . . . . . .  2 '  40 2 24 3 .05  2" 74 

Nun wurden diese Krystalle sowohl, als reine OxalsS.ure, 

als auch reines Phtals/iureanhydrid mit Resorcin unter ganz  

gleichen Bedingungen und in genau gleichen Mengen zusammen-  

geschmolzen. Nur die dritte Schmelze zeigte in alkalischer 

LSsung auffallende, prachtvolle Fluorescenz,  w/ihrend die 

beiden ersten nur ganz geringe Fluorescenz und in genau 

gleicher Art zeigten. 

1 Monatshefte fiir Chemie, Wien 1896, Bd. 17, S. 1 und Wiener Akad., 
mathem.-naturw. C1., 104. Bd., Abth. II b, 9. und 10. Heft, S. 803 bis 805. 

Beitr/ige zur Kenntnis der Gallens~iuren. Inaugural-Dissertation, S. 20 
bis 23. 

ChemJe-Heft Nr. 1. 5 
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Die w~sserige LSsung der analysierten Krystalle lieI3 

auf  Zusatz von Chlorcalcium einen in Essigs/iure unl6slichen, 

in'  Salzs/iure leicht 15slichen krystallinischen Niederschlag 

fallen. In der concentrierten alkoholischen LSsung unserer 

Krystalle veranlasst  eine concentrierte alkoholische LSsung 

yon Harnstoff Ausscheidung von krystallisiertem Harnstoff- 

oxalat. 
Die sirup6se Mutterlauge yon den gewonnenen  Kry- 

stallen erstarrte nach Zusatz yon Ammoniak zu einem dicken 

Krystallbrei. Nach dem Absaugen waren sie noch etwas 

gefS.rbt und wurden ohne Rticksicht darauf verbrannt. 

0 " 0 9 5 8 g l i e f e r t e n n a c h  dem Trocknen bei 100 ~ 0 ' 0 6 3 8 g  H~O 

und 0"0703 g C,O. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  20" 02 

H . . . . . . . . .  7 "45 

Bereehnet far 
C~04(NH~)~ 

. .  J 

19"35 

6 ' 4 9  

Es folgt daraus, dass B u l I e n h e i m  Recht hat und dass 

der Versuch S e n k o w s k i ' s ,  auf  seinem Wege das Vor- 

handensein eines cycl ischen Kernes in der Cholalst~ure glaub- 

haft machen zu wollen, vollkommen misslungen ist. 

Endlich sei noch bemerkt, dass tiber das Vorkommen yon 

Oxals~.ure unter den Oxydat ionsproducten der Cholalst/ure 

schon in der/ i l testen Literatur 1 berichtet wird. 

: Destrem, Compt. rend., 87, 880; Cl~ve, Compt. rend., 91, 1073. 


