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Fig. 3. Horizontaler Durchschnitt durch den Schenkelkapf, Schenkelhals tnd Tro-
chanter major eines Erwachsenen,- We,lch'exf durch. die ‘Mitte des Schenkel-
Kopfes dqxd die Lingsaxe des Schepkelhalses: gelt..

Fig. 4. Derselbe Durchsghnitt durch das obere Femurende eines Neugelorenen.

Fig. 3, 6, 7 und 8. -Frontale Durchschnitte durcl das obere Femurende, welche
die Insertion des Ligamentum teres und ‘die Mitte™ des Schenkelkopfes
treffén; von einem Neugeborenen (Fig. 5.); von ‘einem etwa 7jihrigen
Kinde (Fig. 6.), von einem. etwa 16jihrigen (Fig. 7.) und von einem aus-
gewachsenen Individuum (Fig. 8.), Die - - - Linien' bezeichnen die Punkte
der ‘Kapselinsertion.

XX1V.

Ueber die Schicksale der Galle im Darmkanale.
Von Prof. Felix Hoppe~-Seyler in Tiibingen.

{Hierzu Taf. XIV.)

1. Gallenbestandtheile in den Excrementen der
Hunde, Rinder und Végel.

ln diesem Archive (XXV. Band) habe ich vor Kurzem einige
Untersuchungen mitgetheilt, die zu dem Resulate geftihrt hatten,
dass der Koth mit Fleisch gefiitterter Hunde als einziges nachweis-
bares Derivat der Gallensiuren Cholalsiiure enthalte und dass diese
Sdure sich constant in diesen Excrementen finde. Die Reactionen,
das Verhalten der Salze. der aus diesen Excrementen erhaltenen
Siure liessen keinen Zweifel, dass dieselbe mit Qe'r von Strecker
genauer untersuchten Cholalsdure identisch sei. Ich habe spiter
gréssere Quantitiiten dieser SHure aus den Hundeexcrementen dar-
gesietlt und kano nach der Untersuchung derselben meine friitheren
Angaben iber diese Substanz noch erginzen.

Wenn man die Excremente von Hunden mit kaltem Alkohol
auszieit, den Alkohol abdestillit und den zum volligen Verjagen
des Alkohols abgedampfien Rifckstand mit Wasser extrahirt, so er-
hilt man cine braune in Alkohol leicht losliche Masse als Riicke
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stand, welche in Alkohol gelost, beim allmiligen Verdunsten des-
selben "Cholalsiure ueben Cholesterin krystallisiren lisst. Durch
Behandeln der Krystalle mit etwas Aether und Umkrystallisiren kann
man kleine Mengen schon ziemlich reiner Cholalsiure auf diesem
einfachen Wege. erhalten, doch stets mit bedeutendem Verluste und
es hat daher diese Darstellung allein den Vortheil, dass-sie be-
stimmt nachweist, dass Cholalsture bereils fertig. gebildet und im
freien Zustande in den Fices enthalten sei, denn .eine eingreifende
chemische Behandlung findet offenbar bei dieser Darstellungsweise
nicht stalt.  Um aber die Sdure mdglichst rein und vollstindig zu
erhalten, eignet sich besser das folgende Verfahren. Der Riickstand
des kalten Alkoholextractes wird mit Wasser gewaschen, in schwachem
Weingeist geldst -und mit Losung von kohlensaurem Natron im
Ueberschusse versetzt unter gutem Umriihren zur volligen Trockne
verdunstet. Der Riickstand -in Wasser gelost, filtrirt, durch Ab-
dampfen concentrirt, im ‘Scheidetrichter mit Aether geschilttelt und
mit mehreren Portionen Aether ‘gewaschen. Die Fliissigkeit wird
dann zur Trockne verdunstet, aus dem Rilckstande durch absoluten
Alkohol - das cholalsaure Natron exirshirt, die Losung durch Thibr-
kohle entfarbt, zur Trockne verdunstet, der Riickstand in Wasser
gelost und mit Chlorbarium  versetzt, so lange ein Niederschlag
entsteht. Fliiss‘ig\kei't und Niederschlag werden dann zum Kochen
erhitzt, siedend filtrirt und der Riickstand mehrmals mit kochendem
Wasser ausgezogen. Beim Erkalten -der filtrirten Lisung scheidel
sich farbloser cholalsaurer-Baryt. in Gruppen  radial gestellter bis
4 Zoh langer Nadeln aus und beim Ein‘damp’fen der wasserigen
Losung erhdlt man noch mehr davon. Die vom Wasser nicht ge-
Joste harzartige Masse besteht ausser Spuren von' cholalsaurem
Baryt aus den Salzen fetter"Sﬁuren; ‘nur sehr unbedeutende Mengen
der letzteren gehen in die heisse wisserige Lésung itber. Durch
Salzstiure oder Essigsiure kann man dann aus dem Barytsalze die
Cholalsiure abscheiden und durch Umkrystallisiren' aus Alkohol
oder Aether in festen Krystallkrusten erhalten. - Nur die Anwesen-
heit grosser Quantititen von Palmitinsiure und Stearinsiure macht
die Darstellung der -reinen- Cholalsiure aus diesen Fices 'so um-
stindlich, obschon der gr‘ii\ss\te Theil dieser Korper dadurch un-
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schidlich wird, dass sie grosstentheils an Kalk gebunden in kaltem
Alkobol kaum ldslich sind. Zieht man die bereits mit kaltem Al-
kohol behandelten Fices dann wit heissem siurehaltigen Weingeist
- aus, so erhilt man grosse Quantititen jener fetten SHuren aber
ohne eine Spur von Cholalsiure, wenn mit kaltem Alkohol vorher
geniigend ausgewaschen war.

Bei der Verbrennung des als cholalsaurer Baryt angesehenen
Salzes erhielt ich folgende Resultate: 0,2045 Grm. bei 120°-ge-
trocknetes Salz gab 0,1558 Grm. Wasser und 0,4524 Grm. Kohlen-
siure. 0,3271 Grm. desselben trocknen Salzes gab 0,0789 Grm.
schwefelsauren Baryl. Hieraus ergiebt sich die Zusammensetzung:

gefunden berechnet

(e-za H.x Baes)
H = 846 - 82 -
Ba = 15,84 - 16,1 -~

Die Sture selbst gab folgende Werthe: 0,2524 Grm. bei 125° ge-
trockneter Substanz gab 0,2257 Grm. Wasser und 0,6559 Grm.
Kohlensdure oder

gefunden : berechnet :
¢ 170,87 pCt. 70,6 pCu.
H 993 - 98 -

" Die Krysialle, welebe aus der itherischen oder alkoholischen Lb-
sung beim langsamen Verdunsten derselben erhalien wurden, wa-
ren nicht gross genug zur goniometrischen Bestimmnung und ihrer
Form nach, wenn sie gui ausgebildet waren, nicht geeignet zur
Messung unter dem Mikroskope. Die Formen, welche sich beim
Beginn der Krystallisation stets zunfichst zeigien, waren die-in Fig. 1
und 2. dargestellten; vierseitige Prismen an den Enden durth 2
Endflichen zugeschirft. Die Winkel a, a, 3,a in Fig. 2 betrugen
stets etwa 119°% b, b dem entsprechend etwa 122° Es sind dies
die Mittel einer grossen Zahl von Messungen an vielen Individuen.
Die aus Rindsgalle durch Behandlung mit. Kalilauge nach Strecker’s
Vorschriften erhaltene Cholalsiure giebt beim Krystallisiren aus sehr
siarkem Alkohol oder Aether zuniichsi dieselben Formen mit den
. bezeichneten Winkeln; auch aus fauliger Galle wurden dieselben
Krystalle erhalten.
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Beim . ruhigen ldngeren Krystallisiren zeigen sich vollkommnere
Formen, Fig. 3 u. 4, welche den von Strecker und Kopp %) dar-
gestellten und gemessenen vollkommen gleichen, wenngleich die
von denselben gefundenen zweiten Paare der Pyramidenflichen a, a
in den Abbildungen mir sich nie zeigten, auch die Winkel dem
Augenmaasse nach andere zu sein schiemen. Die Krystalle waren
stark doppelbrechend und gehdren offenbar in das rhombische oder
monoklinoedrische System; sie enthalien ein wenig Wasser und
zeigten daher geringen Gewichtsverlust beim Trocknen bei 125°
verwittern aber nicht in trocker Luft. O. Funke hat in seinem
Atlas der physiologischen Chemie (Tab. VIIL) Krystalle abgebildet,
welche ganz das Ansehen der von mir aus den Hundefices erhal-
tenen in den ersten Stadien der Krystallisation haben.

Die b Atome Wasser enthalienden verwitternden grossen Kry-
stalle des tetragonalen Systems, welche man in grossén schinen
Individuen erhdlt, wenn man trockne gepulverte Cholalsiure mit
Wasser zum dicken Brei anriihrt, dann unter Erhitzen 3%oviel Al-
kohol hinzufiigt, bis siedend Alles geltst ist und hun erkalten lisst,
habe ich von der Cholalsiure aus den Hundefices nicht “erhalten
trotz vielfacher Versuche. Ich glaube jedoch nicht, dass diesem
Verhalten ein Gewicht beizulegen ist, da es auch mit der aus
Rindsgalle dargestellten Cholalsdure im Kleinen oft schwer gelingt,
die Tetraeder und Octaeder zu erbalten, wilbrend es mit der ge-
reinigten SHure in grosseren Quantititen sofort gelingt, sobald der
16sende Alkohol hinlinglich mit Wasser verdiinnt ist. Aus wasser-
armem Alkohol scheidet die heiss concentrirte: Losung -beim Er-
kalten rhombiseh krystallisirende Cholalséure ab.

*Dass aber ein molekularer Unterschied zwischen der kiinstlich
aus Rindsgalle dargestellten und der aus Hundefices gewonnenen
Siure besteht, . dafiir yspricht das verschiedene Verhalten beider im
polarisirten Lichte.

Nach einer Reihe von Besummungen mit Cholalsdure aus Rmds-
galle, die bei 120° erst getrocknet, dann in Alkohol geltst war,
fand sich die specifische Drehung. dieser Siure = +436° fir gelbes

*) Strecker, Untersuchungen- iiber d. chem. Constitution der Haup!bvsldndlhexle
d. Ochsengalle Giessen, 1848. 8. 6.
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Licht (Linie D im Spectrum) und die bei 120° getrocknete Sub-
stanz berechnet.  Die aus Hundefices erhaltene Sdure gab auf
gleiche Weise untersucht tbereinstimmend in 4 Bestimmungen fiir
dasselbe. Licht und in alkoholischer Lésung die specifische Drehung
== +48°% in alkalischer wissriger Losung wurde dieselbe’ = +44°
gefunden. Ein so grosser Unterschied der Drehung liegt ausser-
halb der Beobachitungsfehlergrenzen und kann nur in einer wesent-
lichen molekularen -Verschiedenheit der beiden verglichenen Sub-
stanzen begriindet sein. Ich unterlasse jedoch hier auf das Detail
dieser Untersuchungen und die weiteren sich bietenden Fragen
einzugehen, da ihre Verfolgung noch nicht beendet ist und ich hoffe
in -nichster Zeit eine genauere Zusammenstellung der Circumpolari-
sationsverhiilinisse der Gallensubstanzen verdffentlichen zu konnen.

Im Ganzen geht aus den obigen Untersuchungen hervor, dass
die chemischen Eigenschaften der aus Hundefices erhaltenen Siure
mit denen der kiinstlich aus Rindsgalle dargesteliten Cholalsiure
soweit ilbereinstimmen, dass man beide filr identisch hallen kann,
dass jedoch einige physikalische Verschiedenheiten gegen die lden-
titdit sprechen. Wenn sich aber auch diese Differenz weiter besti-
tigen sollte, so wiirde man immerhin die aus den Hundefices er-
haltene Substanz gleichfalls als eine Cholalsdure ansehen miissen.

Die Galle der Hunde enlhilt nach Strecker’s Untersuchungen
allein oder fast allein Taurocholsiure. Die Spaltung dieser Siure
in Taurin und Cholalsiure gelingt durch Kochen mit Aetzkalilauge
oder Féulniss weii leichter als die Spaltung der in der Rindsgalle
reichlich enthaltenen Glycocholsiure. Es war daher von Interesse,
Excremente von Thieren zu untersuchen, deren Galle diese letztere
Sdure reichlich enthilt. Zu diesem Zwecke wurden 8,7 Pfund
Kuhkoth frisch mit Alkohol extrahirt, der Alkohol abdestillirt, die
riickstandige Flissigkeit zum kleinen Volumen abgedampft, naeh
dem Erkalten mit Salzséiure stark angesduert und einige Zeit stehen
gelassen. Der entstandene. Niederschlag wurde abfiltrirl, etwas mit
Wasser gewaschen, in Alkohol gelost und mit tiberschiissigem koh-
lensauren Natron auf ein kleines Volumen verdunstet. Diese Fliissig-
keit wurde darauf im Scheidetrichter mit- Aether geschiitielt, ab-
setzen gelassen und die klar ablaufende wissrige Losung nach Ab-
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dunsten des gelosten Aethers mit Salzsiure gefillt. Nach einigen
Tagen hatte sich der Niederschlag soweit abgesetzt, dass filtrirt
werden konnte, der Niederschlag wurde noch mit Wasser gewaschen,
dann in Alkohol geltst mit Thierkohle entfirbt, auf ein kleines Vo-
lumen verdunstet, mit Aether gefillt und einige Male mit kleinen
Portionen Aether der Niederschlag gewaschen. In kochendem Was-
ser loste sich der letztere fast ganz auf, und als die heisse Flis-
sigkeit filtrirt war, schied sich beim Erkalten derselben Glycochol-
siure in schonen seidenglinzenden langen farblosen Nadeln mit
nur wenigen harten dicken Prismen von Cholalsiure untermengt
aus. Die #Htherischen Extracte - enthielten hauptsﬁchlich Cholalsiure,
die beim Verdunsten in den oben heschriebenen Formen krystalli-
sirte. Dass die seidenglinzenden Krystalle aber wirklich Glycochol-
siure waren, komnie nicht zweifelhaft sein, da sie. Stickstoff ent-
hielten, sich nicht bemerkbar in Aether losten, sehr leichi dagegen
in Alkohol, sehr schwer in kaltem, reichlicher in heissem Wasser
und in ihren Formen die vollkommene Uebereinstimmung mit der
aus Rindsgalle gewonnenen krystallisirten Glycocholsiure zeigten.
Die Quantititen Glycoeholsiure und Cholalsiure, welche ich erhielt,
waren gering, aber es war auch -anzunehmen, dass bei jhrer Dar-
stellung, durch ihre Loslichkeit in -Wasser viel verloren gegangen
sei. Die wissrigen sauren Fliissigkeiten, aus denen die- Sduren
gefillt waren, wurden mit Salzsiiure eingedampft und -einige Zeit
dann noch im Kochen erhalten, nach dem Erkalten filtrirt, - der
Riickstand mil Wasser gewasehen, in Alkohol geldst, mit Thier-
Kohle entfirbt und die Losung verdunstet. Es blieb eine gelbe,
sprode Masse zuriick, welche durch die Pettenkofer’sche Probe, Cir-
- compolarisation nach reehts, Stickstoffgehalt und aromatischen Ge-
ruch .beim Verbrennen sich als cholonsiurehaltige Choloidinsiure
zu erkennen gab. ;

Es geht aus diesen Resultaten hervor, dass ebenso
wie bei der Fiulniss oder dem Kochen der Galle mit
Aetzalkalien auch im Darme die Taurocholsiure leieht,
die Glycocholséiure weit schwerer zerlegt wird, dass
aber sowohl Cholalsdure als Glycocholsiure in den Ex-
crementen zum Vorsehein kommen.
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Die Untersuchung eines guten Peru-Guano ergab, dass auch
in diesem Producte Gallensiuren in nicht zu. unbedeutender Menge
sich -befinden. - 10 Pfund dieses Guano wurden mit kaltem Wasser
ausgezogen, das Extract bis zum beginnenden Auskrystallisiren des
oxalsauren Ammoniak eingeengt, dann mit Salzsiiure gefillt, einige
Zeit slehen gelassen und filtrirt, der gewaschene Niederschlag mit
Alkohol behandelt und filtrirt, endlich die Losung mit Thierkohle,
soweit dies moglich war, entfirbt. Die gelbe Losung wurde nun
mit kohlensaurem Natron zur Trockne verdunstet, mit absolutem

- Alkohol extrahirt, filtirirt, das Filtrat verdunstet, der Riickstand in

Wasser ge\lﬁst und diese Liosung mit Chlorbarium gefillt. Hierbej
verschwand der zuerst entstehende Niederschlag wieder beim Um-
rithren, erst nach Hinzufigung von grosserer Qnantitit des Baryt-
salzes -wurde er bleibend. Er wurde darauf abfiltrirt und mit
kochendem  Wasser ausgezogen, heiss filtrirt. Das Filtrat bildet
beim Abdampfen eine Haut an der Oberfliche und am Boden
schieden sich harzige Tropfen ab, die auch nach dem Erkalten
und Stehen keine Spuren von Krystallisation zeigten. Auch die
durch Salzsiure aus dem Baryisalze erhaltene SHure krystallisirte
weder beim Eindampfen der alkoholischen Losung noch bei ihree
Féllung durch Wasser oder Aether. Die alkoholische Lésung rea-
girte deutlich sauer, zeigte keine bemerkbare Circumpolarisation.
In Wasser ist die Sdure unloslich, leicht loslich in fixen Alkali-
oder Ammoniakldsungen. Nach dem Kochen mit concentrirter
Salzsiure war nur noch ein Theil der Substanz in Ammoniak 16s-
lich, der uhggli‘ist gebliebene loste sich dagegen leicht in Aether.
‘Die SHure, sowie die eben beschriebenen Zersetzungsprodukte, die
man als analog der Choloidinstiure und dem Dyslysin ansehen kann,
geben recht schone Pettenkofersche Reaction und l8sen sich in -
Schwefelsiure zur griin fluorescirenden Fliissigkeit. Beim Verbren-
nen geben sie die aromatisch riechenden Destillationsprodukte, wie
die Gallensdiuren und deren Derivate aus der Rindsgalle.

‘Bei der Verbrennung mit Natronkalk gab 0,5707 Grm. des
.Barytsalzes 0,0197 Grm. Platin oder 0,0028 Grm. Stickstoff.

0,4819 Grm. des Salzes gab 0,1044 Grm. schwefelsauren Baryt.

0,2446 Grm. desselben Barytsalzes gab bei der Verbrennung
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mit Kupferoxyd 0,6356 Grm. Kohlensiure und 0,1808 Grm. Wasser.
Die Zusammensetzung des Barytsalzes dieser Siure, die man wohl
vorldufig als Guanogallensiure bezeichnen kann, wire sonach:

C 70,9 pCt.

H 82 -

N 05 -

Ba 12,7 -
Schwefel enthiit die Siure nicht. Da es nicht gelang, die Séure
oder eines ihrer Salze krystallisirt zu erhalten, so fehit alle Ge-
wissheit dariiber, ob diesclbe in villig reinem Zustande untersucht
ist; der geringe Stickstoffgehalt lisst dies sogar- hbchst unwahre-
scheinlich erscheinen und es wurde deshalb auch durch die Ana-
lyse keine Formel fiir die untersuchte Substanz gewonnen, die
auch nur die mindeste Garantie bote. Kohlenstoff und Wasserstoft
stehen ungefshr in dem Verhiltniss von 32 Atomen zu 44 Atomen
H, also in einem anderen Verhiltnisse, als es Heintz und Wisli-
cenus fiir die Ginsegallensiiure gefunden haben.

Der Taubenkoth enth#lt gleichfalls reichlich eine #hnliche Gal-
lensubstanz.

In allen diesen Excrementen fanden  sich neben den Gallen-
siuren -noch Cholesterin und ausser im ~“Guano auch Gallen-
farbstoff.

Von Frerichs®) wird angegeben, dass die Fices Choloidin-
siure und Dyslysin enthielten. Er beschreibt ausfiihrlich, dass die
Bildung der Choloidinsiiure im Jejunum beginne und nach abwirts
allmilig fortschreite, im Dickdarme  gehe -dieselbe fast ganz in Dys-
lysin tiber, soweit eben keine Resorption der Gallensdure ins Blut
-erfolgt sei. Die Choloidinsiare -unterscheidet sich von der Cholal-
siure durch ihre Unfihigkeit zu kryslallisiren, wnd in der Zusam-
mensetzung durch geringeren® Gehalt von HO; die iibrigen Unter-

. schiede sind fast alle graduelle. ‘Man kinnte sich somit mit der
Behauptung, dass Choloidinsdure vorhanden sei, nur darauf stiitzen,
dass eine harzartige Gallensiiure da sei, welche nicht krystallisire
und stickstofffrei sei. Da aber die ganze, aus Hundeexcrementen

*) Wagner, Handwirterbuch der. Physiol. Artikel Verdauong.
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erhaltene St#ure zur Krystallisation zu bringen ist, so kann auch
keine Choloidinsiure da sein.. Dyslysin 16st sich sehr schwer in
Alkohol, leichter in Aether. Als die Hundefices nach dem Extra-
hiren mit kaltem schwachen Alkohol, nech mit Aether behandelt.
wurden, lieferte das Aetherextract nach Abdestilliren des Aethers
einen ligen Riickstand von Seifen, Fetten und Cholesterins Mit
kohlensaurem Natron eingedampft und dann mit Aether und Wasser
im Scheidetrichter behandelt, lieferte die wissrige Losung noch
etwas Cholalsiure. Die Ztherische Losung lieferte dagegen nach
Verdunsten des Aethers und Kochen des Riickstandes mit alkoho-
lischer Kalilosung keine Choloidinséiure, {Uberhaupt keine Gallen-
substanz.. Die Hundefiices enthalten sonach durchaus keine anderen
Gallenstoffe als Cholalsdure, Gallenfarbstoffe und Cholesterin. Andere
Excremente auf Choloidinsiiure ete. zu priifen, hielt ich natiirlich
fiir nutzlos, da ja auch gar kein Grund vorliegt, diese Substanzen
in den Excrementen anzunehmen.

Ueber die An- oder Abwesenheit von Taurin in den Fices
habe ich nichts Sicheres ermitteln kdnnen.

Die Quantitiit der von Hunden ausgeschiedenen Cholalsiure
wurde mit Hiilfe der Circumpolarisation einmal bestimmt. Nach
der oben angegebenen Methode wurden die Fiices eines wmittel-
grossen Hundes, die er binnen 3 Tagen bei 2 Pfd. Rindfleisch als
tigliche Nahrung (er hatte diese Kost bereits seit 8 Tagen) ge-
liefert hatte (die Fices wurden sofort in Weingeist gebracht),
287 Grm. an Gewicht betragend, auf ihren Gehalt an Cholalsdure
untersucht. Die schliesslich in Alkohol geloste, noch fette SZuren
enthaltende Subsianz gab eine Ablenkung, welche 1,25 pCt. Trau-
benzucker entsprach; die ganze Losung betrug 80 Cem. Da die
spec. Drehung dieser Cholalsiiure 4 48° belrtigt, so ergiebt sich
das Gewicht der ganzen enthaltenen trocknen Cholalsiure in dieser
Losung zn 1,1 Grm. Die Bestimmung im Mitscherlich’schen Appa-
rate ergab bei 200 Mm. langer Schicht der Fliissigkeit eine Dre-
hung = 4 1,3°; somit fand sich auch nach dieser Bestimmung
1,1 Grm. Cholalsiiure in jenen Fiices.



II. Ueber die Lithofellinsiure.

Goebel¥) 'beschrieb zuerst unter dem Namen Lithofellinsiure
eine schon krystallisirbare Siure, welche er in einem Concremente,
das sich ohne niihere Bezeichnung des Ursprunges in der Samm-
lung des Dorpater zoologischen Cabinetes befindet, gefunden hatte,
Ettling und Will *¥) kniipften an die Veriffentlichung der Gobel-
schen Untersuchungen ausgedehntere chemische Analysen derselben
Substanz, welche Gébel gefunden hatte. Bald darauf wurden diese
Arbeiten noch ergiinzt und verbessert durch Untersuchungen Wh-
ler’s ¥¥%) welcher gleichfalls ein Concrement unbekannten Ursprungs
aus dieser Substanz bestehend vorfand. Wohler vermuthete, dass
diese Lithofellinsiure liefernden Concremente Bezoare seien und
diese Vermuthung' wurde durch eine bald darauf folgende Mitthei-
lung von Heumann't) bestitigt. Es folgte dann eine zweite
Bestitigung dieses alleinigen Vorkommens der Lithofellinsiure in
den orientalischen Bezoaren in einer Notiz von Malaguti und
Sarzeau}), die ein Product der trockenen Destillation und ferner
die Einwirkung der Salpetersiure untersuchten und eine ausfiihr-
liche Publication iiber die Salze dieser Sidure in Aussicht stellten,
aber seit dieser Zeil scheint eine weitere Untersuchung nicht ver-
bffentlicht zu sein. - Ausser in Bezoaren ist diese S#ure moch nir-
gends aufgefunden, auch kiinstlich ist sie noch nicht dargestellt.
Dass die Bezoare aus dem Darme von Wiederkiuern stammen, ist
wohl nicht zu bezweifeln, ob aber die Lithofellinsiure den Gallen-
siuren beizuziihlen oder ein Umwandlungsproduct‘ der Nahrungs-
substanzen dieser Thiere- sei, ist noch nicht entschieden, obschon
die meisten Chemiker sich fiir die erstere Ansicht ausgesprochen
haben, auch Strecker ttt) auf die Aehnlichkeit ihrer Eigenschaften

*) Annalen d. Chem. v. Pharm. 1841. 'Bd.39. 237.
**) Ebendaselbst 242.

**) Apnalen d. Chem. u. Pharm. 1842. Bd. 41. .150.
1) Ebendaselbst Bd. 41. 303.

1) Compt. rend. Tom. 15. 518. 1842.

1) Aunslen d. Chem. u. Pharm. 1848. Bd.67. 53.
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mit denen der Gallensiiure und das gleiche Verhalten gegen Zucker
und Schwefelsiure hingewiesen hat.

Weder aus den Excrementen der Hunde, noch denen der Kiihe
‘habe ich eine Substanz gewonnen, welche Aehnlichkeit mit der
Lithofellinsaure hétte. Um aber dariiber vollige Gewissheit zu er-
jangen, dass ich sie nicht itbersehen hiite, fand ich es nbthig,
einige weitere Untersuchungen iiber die Eigenschaften dieser Siure
anzustellen, da beziiglich der Krystallisation, des Verhaltens gegen
Alkalilaugen in der Hitze und gegen Siure, sowie ilber das Baryt-
salz theils zu unvollstindige, theils sich widersprechende Angaben
gemacht sind. ‘ )

Das Material, das mir zu Gebote stand, war gering, etwa die
Hiilfte eines eiformigen Bezoars, noch nicht 2 Gramme schwer,
-Dies wachsartig glinzende, concentrisch scha]ig zusammengesetzte,
olivenbraune, sprode Concrement liste sich pulvérisirt leicht in
heissem Alkohol. Die griinrothe Fliissigkeit setzte concentrirt all-
milig Krusten schoner gldnzender, farbloser, harter Krystalle ab,
deren Formen zum Theil bereils bei 12 facher Vergrosserung ziem-
lich deutlich bestimmt werden konnten. Diese Krystalle sind so
eigenthiimlich, dass sie eine ausfiihrlichere Beschreibung wohl ver-
dienen. Alle in Fig. 5. bis 13. abgebildeien Krystallformen oder
Flichen der Krysialle wurden nur mikroskopisch beobachiet. Die
ersten sich auf dem Objecttriiger aus der coucenirirten alkoholi-
schen Losung abscheidenden Krystalle zeigten die Formen Fig. 3.,
6., 8., 11. Nach der Reinigung durch Umkrystallisiren wurden be-
sonders die Formen der Figg. 5. und 7. erhalten. Nach eintiigigem
Kochen mit Kalilauge, Abscheidung mit Salzsdure und Umkrystal-
lisiren aus Alkohol zeigi sich neben den obigen Formen auch noch
die bizarre Form 12 sehr hiiufig; ferner traten die Formen Fig. 10.
und 13. hdufig auf. Bei dieser Mannigfaltigkeit der Formen war
es nicht schwer, sich iiber die Zusammengehorigkeit derselben zu
orientiren. Die in Fig. 8., 9., 11., 12. und 13. dargestellten Fli-
chen gaben durch ihre Begrenzungen schon zu erkennen, dass es
kurze SHulen waren oder Skalenoéder (Fig. 13.), und dass alle
3 Kanten, welche die Fliche begrenzten, gleicliwerthig waren. Der
Zwilling Fig. 11. zeigt dies ebenso wie die Kanten e. e. e., die sich
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in Fig. 9. an den 3 unter gleichem Winkel abgeschnittenen Ecken
befinden, die Zurundung der Kanten in Fig. 12. traf alle 3 Seiten
gleich. Die Form Fig. 8. war hiufig. Die Form Fig. 6. kann man
sich aus der Fig. 7. durch Zurundung von 3 gleichwerthigen Kanten
entstanden denken. Die Untersuchung im polarisirten Lichte zeigte,
dass die optische Axe senkrecht auf der ein gleichseitiges Dreieck
bildenden Fliche der Basis dieser Formen steht, es ist also ausser
Zweifel, dass diese Formen simmtlich dem rhombogdrischen Sy-
,steme zuzuzdhlen sind, und dass die hauptsichlich ausgebildeten
Formen 1) das 3 seitige Prisma Fig. 5., 2) ein spitzes Rhomboéder
Fig. 7. mit den Pinakoidfiichen, 3) ein stumpfes Rhomboéder
Fig. 10. sind.

. Die Krystalle schmelzen, wie es Gobel und Wohler angeben,
bei 204—205° ohne vorher sich zu verdindern, erhitzt man noch
ein wenig hoher, so bleibt die Masse auch nach dem Erkalten
amorph und- schon bei niedriger Temperatur weich werdend. Schunell
stark erhilzt, geben die Krystalle ein weisses Sublimat, das-nicht
krystallinisch ist. Beim schnellen Erhitzen an der Luft erhiilt man
denselben aromatischen Geruch, den auch die Gallensduren hierbei
lietern. S

Die alkoholische Lisung der Krystalle zeigt wie die der Gal-
lensiiure Circumpolarisation nach rechts, doch so schwach, dass
das Drehungsvermigen weit hinter’dem der letzteren zuriicksteht.

Der Alkohol geldst und mit kohlensaurem Natron zur Trockne
verdunstet, gab die Lithofellinsiure, ein Natronsalz, das sich leicht
mit absolutem Alkohol extrahiren liess und nach dem Concentriren
der Losung schieden sich beim Erkalten Krystalle als feine Nadeln
a~us, welche denen des glycocholsauren Natron durch Aether ge-
fillt sehr Hhnlich erschienen; doch wurde nur ein Theil der Masse
kryStallisirt erhaiten. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade schmolzen
die Krystalle wieder und gaben dann eine gummiartige Masse. .Das
Natronsalz 1dste sich unter Hinterlassung weniger Flocken (gewiss
eine Verunreinigung) in Wasser leicht auf. . Durch Chlorbarium
wurde nur in der &oncentrirten Losung des Salzes ein Niederschlag
erzeugt und dieser loste sich nicht schwer beim Erwidrmen mit
Wasser unter Hinterlassung einer geringen Menge eines harzigen
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barythaltigen Kdrpers. Aus dieser Lisung schied sich beim Ab-
dampfen eine amorphe Haut an der Oberfliche ab und nach dem
Erkalten blumenkohlartige Krystallefflorescenzen, die aus schinen
mikroskopischen Nadeln bestanden.

" Die -wissrige Losung des Barytsalzes mit Essigsiure gefillt,
liess amorphe Lithofellinsdure fallen, welche aus Alkohol sehr schon
‘rein krystallisivte. Ich glaube, dass man durch diese Darstellung
aus dem Barytsalze durch dessen Losung in Wasser viel reinere
SHure erhilt, als nach den fritheren einfacheren Methoden, denn
der in Wasser nicht lgsliche Theil des Barytniederschlages enthilt
eine blige, nicht krystallisirbare Siure, die offenbar der Lithofellin-
siiure in den Bezoaren nur beigemengt, weder durch Umkrystalli-
siren, noch durch Darstellung des Natronsalzes gut entfernt werden
kann. Man hat jedoch bei Ausfillung der Lithofellinséure aus der
wiissrigen Losung des Barytsalzes etwas Verlust, wenn man die
wiissrige, vom Niederschlag abfiltrirte Losung dann nicht eindampft
und eine kleine in Ldsung gebliebene Quantitit der SHure wieder
gewinnt.

Durch Kochen mit Salzsiure wird die Lithofellinséiure in eine
braune harzartige, in Alkohol leicht 10sliche, der Choloidinsiure
ihnliche Masse umgewandelt. Durch etwa 12stiindiges Kochen
mit starker Kalilauge wurde die SHure nicht verlindert; sie wurde
durch Salzsiure amorph abgeschieden in volumintsen Flocken, die
bald zu einer spréden Masse verklebten und sich Jeicht in Alkohol
l6sten. Beim Verdunsten der Lisung bei gewthnlicher Temperatur
schieden sich zuniichst nur wenig Krystalle und reichlich Glige
Tropfen ab, naech mehrinaligem Wicderlosen in Alkohol und Ver-
dunstenlassen krystallisirt die ganze Masse.

So #hnlich sich im Ganzen die Lithofellinsdure verglichen mit
der Cholalsiure verhiilt, so ergiebt sich doch aus diesen Versuchen,
dass ausser den sehr charakteristischen Krystallformen der ersteren
auch das Verhalten der Salze wesentliche Unterschiede zeigt. Beim
Eindampfen der alkoholischen L8sung des Natronsalzes giebt die
Cholalsiiure Krystalle, die Lithofellinsiure nicht, sondern diese nur
beim Erkalten der heissgesiittigten Losung. Das Barytsalz der
Lithofellinsdure ist in kaltem und heissem Wasser viel loslicher,
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als ‘das ‘entsprechende Salz der Cholalsiure. Der lithofellinsaure
Baryt scheidet. sich nicht in sternformigen Gruppen von Krystall-
nadeln aus wie der cholalsaure Baryt. Man wiirde hiernach auch
Quantititen von Lithofellinsiure und Cholalsiure unterscheiden
konnen, die nicht zur Elementaranalyse und ebenso wenig zur spec.
Drehungsbestimmung - ausreichen.

Hitten die Excremente der Hunde und Kiihe Lithofellinsiure
in npicht zu geringen Quantitiiten enthalten, so hiitte siesich durch
ihre Krystalle ete. zu erkennen geben miissen, sie hiitte mit dem
cholalsauren Baryt und - der daraus gewounnenen Cholalsiure zu-
sammen aufireten miissen. Geringe Spuren freilich, die in Wasser
l16slieh sind, konnten in der Fliissigkeit bleiben, aus welcher die
Cholalsture gefalit wurde:

Das Dunkel iiber den Ursprung und das ‘beschriinkte Aufirelen
der Lithofellinsiure bleibt durch diese Versuche durchaus unauf-
gekldrt, doch ergiebt sich aus den Eigenschaften derselben, dass
sie ‘als eine der Cholalséiure analoge Substanz aufgefasst werden
kann und vielleicht selbst das Spaltungsproduct einer gepaarten
Gallensiiure ist.

M. Ort und Ursache der Spaltung der Gallensiure
tm Darme.

Aus den oben beschriebenen Verhiltnissen geht hervor, dass
eine Spaltung der Taurocholsiure vielleicht auch theilweise der
Glycocholsdure ‘im Darmcanale statifindet, es ist nun’ weiter zu
priifen, ob diese Spaltung bereits im Diinndarme oder erst im Dick-
darme erfolgt und ferner, ob dieselbe durch ein bestimmies Secret
veranlasst oder durch eine fiulnissartige Zersetzung bewirkt wird.

Ziemlich reines taurecholsaures Natron aus Rindsgalle darge-
stellt,” wurde -in 5 procentiger wissriger Losung mit dem zerrie-
benen Pancreas einer: eben geitdteten Elster in einem Glase, unter
ofterem Umschiitieln bei warmer Temperatur 2 Tage stehen gelassen,
-dann .mit Alkohol gefillt filirirt, das Filtrat - zur Trockne verdunstet,
der Rilckstand in wenig Wasser gelost, filtrirt, das Filtrat mit
Chlorbarinm versetzt; es entstand kein Niederschlag selbst -nach
Zusaiz von viel Chlorbarium und durch etwas Salzsiure wurde eine
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hochst unbedeutende Fillung, die zu gering zur weiteren Unter-
suchung war, bewirkt.

Der Inhalt der Gallenblase eines eben géttidteten Hundes wurde
mit zerriechenem Pancreas desselben Thieres 8 Stunden bei etwa
35° unter Ofterem Umschiitteln stehen . gelassen.. Die Fliissigkeit
roch dann faulig, entwickelte etwas ‘Gas, gab aber auch nur un-
bedeutende Filiung mit Chlorbarivm in der concentrirten wissrigen
Losung des Alkoholextractriickstandes und dieser Niederschlag ldste
sich nicht in Wasser..

Es geht hieraus hervor, dass eine schnelle Spaltung der Tau-
rocholsiiure durch Pancreassecret nicht bewirkt wird. Ein gleicher
Versuch mit einem abgewaschenen Diinndarmstiicke und frischer
Rindsgalle angestellt, ergab gleiches Resultat. Die Fliissigkeit faulte
nicht so schnell. Nach dem Zusatz von Chlorbarium wurde in
diesem Versuche noch mit Salzsiure gefillt, der Niederschlag mit
Aecther behandelt. Es fand sich im Aetherextracte allerdings Cho-
lalséiure, doch in héchst unbedeutender Quantitit.

Der Darminhalt von Kaninchen und Hunden wurde ferner nach
folgender Methode unfersucht. '

Aus dem verblutenden Thiere wurde der Darm (nach Unter-
bindung des Diinndarmes nach oben und unien) herausgenommen
und sein Inhalt in 80 procentigem Weingeist gebracht, damit ge-
mengt und filtrirt, das Filtrat auf dem Wasserbade verdunstet. Der
Riickstand mit absolutem Alkohol ausgezogen und dieses Exfract
mit etwas Sodalésung zur Trockne verdunstet, der Riickstand mit
Aether von Fetten befreit, dann mit absolutem Alkohol ausgezogen,
der Riickstand dieses Extractes in wenig Wasser geldst, mit Chlor-
barium gefdllt, filtrirt, mit etwas Wasser gewaschen. Der Riick-
stand wurde dann mit viel Wasser lingere Zeit auf dem Wasser-
bade digerirt, heiss filtrirt und das Fi]trat'auf ein kleines Volumen
verdunstet. War cholalsaurer Baryt zugegen, so schied er sich
beim Abdampfen krystallisirt oder amorph ab, zuweilen auch in
rundlichen, halbkrystallinischen Kérnern und Knollen. Da der gly-
cocholsaure und taurocholsaure Baryt in Wasser leicht ldslich sind,
so lassen sie sich ziemlich gut vom Barytsalze der Cholalsiure
trennen, doch scheint es, als wiirde der cholalsaure Baryt bei Gegen-
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wart jener Salze schwerer gefillt. Durch Umkrystallisiren gereinigt,
wurde dann aus demselben Cholalsiiure dargestellt, in Aether ge-
16st, aus Alkehol krystallisiren lassen und die Pettenkofer’'sche Probe
ausgefiihrt.

Auf diesem Wege wurden im -Dinndarminhalte von Hunden
bei 4 Versuchen nur sehr geringe Mengen, in dem von Kaninchen
nur unsichere Spuren von Cholalstiure gefunden, wihrend: schon
in dem Inhalte des oberen Theils des Dickdarmes bei Hunden sich
reichlichere Quantititen ergaben und bei Kaninchen die Anwesen-
beit sich sicher constatiren liess. Von Kaninchen ist es schwer,
ganz reine Producte zu erhalten; unzersetztes Chlorophyll und andere
Reste der Nahrung- erschweren durch ihre Zersetzungsproducte bei
der oben beschriebenen Behandlung die Reinigung. Bei Hunden
ist dagegen die ganze Untersuchung einfach und sicher.

Anmerkung. Bei diesen Untersuchungen zeigte sich im Diinn- und Dickdarm-
inhalte, sowie ich es bereits friiher im Kothe gefunden, ein sehr hedeuten-
der Gehalt an ‘Stearin--und Palmitinsiore neben relativ geringen - Mengen
unzersetzter Fette. Es weist dies darauf hin, dass die Zerlegung. der Fette
durch Pancreassecret bei der Verdauung dieser Nabrungsstoffe in- viel grosse-
rem Umfange wirklich stattfindet, al§' man noch im Allgemeinen anzunehmen
geneigt scheint,

Es gehi im Ganzen aus diesen Untersuchungen hervor, dass
die Spaltung der Taurocholséure im Diinndarme beginnt, aber haupt-
sichlich im Dickdarme vor sich gebt, und dass sie wohl ‘eine spon-
tane wenigstens insoweit ist, als kein Secret des Darmes ein spe-
cifisches Ferment fiir diese Zerlegung liefert. Man kann diese
Spaltung als ganz analog dem Zerfallen der Hippursiure beim Faulen
des Harnés auffassen. Dass die Fiulniss der Galle ausserhalb des
thierischen Korpers Cholalsaure‘produ'cirt, haben GorupéBesanéz
und Strecker¥) bereits gezeigt. Der nicht unbedeutende Gehalt
der Fices von Hunden en freier Buitersiiure , Baldriansiure, Ca-
pron- und Caprylsiure beweist, »dﬁss’ im Dickdarme reichlich Zer-
setzungen erfolgen, die wohl nur als Fﬁulhissprocesse ) angesehen
werden konnen.

*) Strecker, Untersuchungen iiber d. chem. Constitut. der Hauptbestandtheile
der Ochsengalle. Giessen, 1848. 52.
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IV. Ist die Galle ein Exeret oder wird sie grissten-
theils resorbirt?

Nachdem es festgesiellt ist, dass unzersetzte Gallenséuren oder
deren Cholalsiure ebenso wie Gallenfarbstoff und Cholesterin un-
zweifelhaft constante Bestandtheile normaler Fices sind, kann nur
noch ein Zweifel dariihér obwalten, ob diese Galle ganz oder nur
theilweise zu den Excreten zu rechnen sei.

Ueber die Quantitdlen iglich secernirter Galle haben wir so -
zuverldssige und iibereinstimmende Untersuchungsresultate als iiber
irgend ‘ein Secret mit Ausnahme des Harnes; 3 neuere Arbeiten,
welche diesen Punct behandeln, geben fast vollkommen gleiche
Werthe. Bidder und Schmidt*) fanden, dass 1 Kilogrm. Hund
0,7—1,3 Grm. feste Gallenstoffe in 24 Stunden, also im Mittel
1 Grm. feste Galle secerniren. Kolliker und Miiller geben
1,2 Grm. feste Gallenstoffe als das Secret von 1 Kilogrm. Hund
in derselben Zeit an; fast vollkommen gleiches Resultat fand Scoti#¥).
Der letztere hat auch die Quantitiit der binnen 24 Stunden darin
ausgeschiedenen Gallensiuren angegeben; sie betragen danach jedoch
nur etwa die Hilfte des Gallenriickstandes.

Der von mir zur Bestimmung der tiglich in den Fices aus-
geschiedenen Cholalsiure benutzte Hund wog 8 Kilogrm. Seine
tigliche Secretion von Gallenriickstand wiirde sich nach den obigen
Bestimmungen auf etwa 8 Grm. belaufen haben, mit mindestens
4 Grm. Gallensiuren. In den Fices fanden sich in 24 Stunden
0,36 Grm. Cholalsiiure, entsprechend 0,45 Taurocholstiure; nimmt
man an, dass etwas Verlust, wie er bei derartiger Behandlung
nicht zu vermeiden ist, stattgefunden habe, so wird doch nur etwa
0,5 Grm. Taurocholsiure als Cholalsiure den Fices verfallen sein,
Dies Resultat, welches gewiss nur zufillig mit der zum selben
Zwecke von Schmidt angestellten Berechnung tibereinstimmt, giebt
eine Vorstellung von den Verlusten an Gallensiiure, welche der
Korper durch die Excremente erleidet. Die Berechnung von Schmidt.

*) Bidder u. Schmidt, Verdauungssifte. S. 186 u. 209.
**) Beale’s Archives of Medecine. Octbr. 1858.
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ist allein auf den Schwefelgehalt der Fices basirt und insofern
eben unzulissig, als schwefeihaltige Zersetzungsproducte der Galle
in den Fices noch nicht mit Sicherheit ermitielt und doch so
viel andere Schwefel enthaltende Stoffe- in denselben vorhanden
sind.

Die Schmidt’schen Untersuchungen fithrien zuerst zu dem be-
reits friiber von anderen angenommenen Glauben, dass die Galle
picht mit den Fices enileert wiirde, sondern im Wesentlichen vem
Darme- in das Blut zuriickkehrte. Es ist dieser Satz eben nur
eine. Hypothese, so lange die aufgenommenen Gallensduren nicht
selbst nachgewiesen sind, denn wenn auch die Gallensiuven als
solche . sehr unvollst‘zihdfg in den Excrémenten zum Vorschein
kemmen, konnen sie doch auch weiteren Verinderungen im Darm-
canale unterliegen, so dass die Zersetzungsproducte derselben -auf-
genommen oder ausgeschieden werden. Diese letztere Anschauung
hat jedoch sehr viel Unwahrscheinliches, da in den Excrementen
der Kithe die schwerer spaltbare Glycocholsiure sogar unverindert
den Darm passirt, also nicht wohl anzunehmen ist, dass wihrend
ein Theil derselben ganz intact bleibt, der- grésste Theil soweit
zerlegt . wiirde, dass die Zersetzungsproducle unkennilich hinsicht-
lich ihres Ursprungs wiirden.

© Zu den. vielen &lteren vergeblichen Versuchen verschiedener
Physiologen, im Chylus und Pfortaderblute Gallensiuren nachzu-
weisen, habe ich noch eine Reihe von 5 Versuchen an Hunden,
die in bester Verdauung waren (bei Milch und Fleisehkost), hinzu-
gefiigt. Der Chylus wurde theils vor seinem Eintritt in die Mesen-
terialdriisen , -theils aus dem Duectlus thoracicus entnommen, das
Pfortaderblut ‘wurde nach Unterbindung dieses Gefisses. bei seinem
Eintritt- in die Leber dicht.vor der Ligatur aus einem sehr kleinen
Schnittchen aufgefangen, so dass das Thier al‘lmﬁlig sich - verblu-
tete und also das Pfortaderblut gut ausgespiilt wurde. Von einem
grossen Hunde wurde auch noch nachher das ganze Mesenterium
mit den gefilllten Chylusgefiissen bei unverletztem Darme, unter
Schonung des Duct. choledochus ausgeschnitien, nach dem Zer-
reiben mit Alkohol extrahirt und dieses Extract. sowie das von
Chylus und Pfortaderblut gepriift.
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Zur Trennung von den fetten Sduren, die sich  wihrend der
Verdauung im Pfortaderblute und besonders im Ghylus sehr reich-
lich im verseiften Zustande vorfinden, wurde die wissrige Lisung
des Alkoholextractriickstandes mit Chlorbarium gefilll und die ab-
filtrirte Losung, sowie die wissrigen Absude des Baryiniederschlages
nach dem Abdampfen auf ein kleines Volumen uniersucht. Die
Pettenkofer’'sche Probe ‘gab zwar eine rosenrothe Fdrbung, doch erst
nach sehr reichlichem Zusatz von Schwefelsiure und dadurch er-
reichter starker Erhitzung, und beim ruhigen Stehen setzten* sich
purpurrothe Tropfchen ab,  Hieraus lisst sich wohl sclxiiessen, dass
diese Reaction durch Spuren fetter Sduren bedingt war, da diese
sich bekanntlich in der angegebenen Weise gegen Zucker wund
Schwetelsiure  verhalten. Alle iihrigen Proben auf Gallensiuren
gaben negative Resultate, insbesondere wurde keine Circumpolari-
sation -beobachtet.

Nun lisst sich allerdings nicht leugnen, dass der Gehalt des
Pfortaderblutes und des Chylus an Gallensiuren nur ein sehr ge-
ringer sein kann, aber selbst in 127 Ccm. Chylus von einem ver-
danenden Plerde aus dem Duct. thoracicus gewonnen, fand ich
keine Spur von Gallensiuren mit dem DPolarisationsapparate trotz
moglichster Concentration der untersuchten Fliissigkeit.

Es bleibt somit zur Entscheidung iiber diese Frage der einzige
Weg, den Darm soweit mit Galle zu beladen, dass eine Steigerung
der ‘Aufnahme erfolgen muss, wenn dieselbe auch ohne jene Ver-
mehrung iiberhaupt stattfindet und dieser Untersuchung werde ich
mich zuniichst zuwenden.

Tiibingen, 6. December 1862,
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