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416. H. Tappeiner: Znr Oxgdation der Choleanre. 
(Eingegangen am 11. August.) 

Hr. L a t s c h i n o f f  (diese Berichte XII, 1022) macht auf einen 
Widerspruch zwischen seinen und meinen Arbeiten aufmerksam , der 
ihm vollkommen unerklarlich erscheint. Er giebt namlich (diese Be- 
richte X ,  2059) a n ,  dass er bei Oxgdation ron Cholsaure durch 
Raliumpermanganat nur Essigsaure, Rohlensaure und Cholesterinsaure 
( R e d t e n b a c h e r ’ s )  erhalten habe und glanbt deshalb die Angaben 
beziiglich der Entstehung hoher Fettsauren bei Oxydationeu mit an- 
deren Mitteln auf unreine Siiure beziehen zu miissen, welcher die 
erwlhnten fetten SLuren beigemengt sind und von denen sie nur 
durch Umkrystallisiren des Barytsalzes befreit werden kiinnen. Diese 
Mittheilung war mir bei Abfassung meiner ausfiihrlichen Abhandlung 
bekannt, ich glaubte aber auf sie nicht weiter zuriickkommen zu 
miissen, einmal weil es mir selbstrersthdlich schien, dass zwei mit 
so differenten Reagentien wie Kaliumpermanganat und Ealiumbichro- 
mat und Schwefelsaure unternommene Oxydationen nicht nothwendig 
dieselben Produkte liefern miissten, und zweitens weil icb mich gegen 
den V’orwurf mit noch fettsiurehaltiger Chlorsaure gearbeitet zn 
haben, durch meine Angaben iiber die Darstellung der benutzten 
Saure geniigend geschiitzt glaubte. Nach dieser neueren Aeusserung 
Hrn. L a t s c h i n o f f ’ s  wfire jetzt wohl die Reihe an mir es fiir voll- 
kommen unerkliirlich zu finden, wie der Verfasser dazu kommt ohne 
jedwede Priifung zwei rnit so verschiedenen Mitteln unternomrnene 
Reactionen ala identisch anzusehen und die mit dem einen Reagens 
erhaltenen Produkte als Verunreinigung der Ausgangssubstanz zu er- 
klaren, nur weil er sie rnit dem anderen nicht erhalten konnte. Ich 
kiinnte mich daher vorerst damit begniigen Hrn. L a t s c h i n o f f  auf- 
zufordern meine Versuche zu wiederholen; da  ich aber in jedem F d l e  
derartige unfrucbtbare Erbrterungen nicbt fortzusetzen gedenke, will 
ich, um abzuschlieasen, ausfiihrlich die Griinde darlcgen, weshalb 
die von mir verwendete Cholsaure frei von jedem Gehalte an Fett- 
s iuren sein musste. 1. Wurde schon bei der Darstellung der Saure 
auf die Entfernung der Fettsauren durch Verwandlung beider in die 
Rarytsalze und Trennung des in Wasser liislichen cholsauren von 
den unliislichen fettsauren Salzen Riicksicht genommen. 2. Stimmte 
die Analyse der Saure mit der S t r e c k e r ’ s c h e n  Formel iiberein, es  
konnte dieeelbe also hcchstens rnit Spuren von Fettsanren, welche 
sich in den Zahlen nicht mehr bemerkbar machten, rerunreinigt sein. 
Aus einem Gramm solcher Saure aber erhielt ich durch Oxydation 
beispielsweise eine zur Anstellung einer Analyse geniigende Qoantitlit 
des Gernenges hoher Fettsiiuren. 3. L6ate sich besagte Cholsiiure 
in Barytwasser klar auf und gab die aus dem Filtrate wieder dar- 
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gestellte, freie SPure bei der Oxydation die hohen Fettsiioren. 4. Habe 
ich, om nichts zu rersaumen, auch die in ihr Barytsalz verwandelte 
Cholsaure, nach L a  t s c h i  n o f f ’ s  Vorschrift, nochmals uplkrystallisirt, 
wenngleich ich den Nutzeii dieser Operation nicht einsehen konnte, 
denn wenn beim Lijsen der Saure itn Barytwasser fette Siiuren mit 
in Losung gegangen waren, miissten sie ale die am schwersten 16,- 
lichen Salze in der Rrgstallisation, die reine Cholsaure hingegen in 
der Mutterlauge zu finden sein. Die darauf folgende Oxydation lie- 
ferte wieder dasselbe Resultat. 

Diese letzthin vorgenommenen Oxydationen waren fur mich nicht 
ganz nutzlos, da  sie mir eine Bedingung wieder zu erkennen gaben, 
welche ich allerdings in meioen ersten, mit kleineo Mengen unternom- 
menen Versuchen immer unbewusst inne hielt, nicht aber spater, als 
mir grijssere Mengen von CholsBore zur einmaligen Oxydation zur 
Verfiigong standen, eben weil sie sich jetzt nicht mehr als nothwen- 
dig erwiee. Arbeitet man xiiilnlich nur mit Grammen (1-5), so ist 
es zur Gewinnung der Fettaauren nothwendig, von Anfang a n  die 
Oxydation our ganz echwach zu unterhalten, dieselbe aber sehr lange 
(24 Stunden und langer) dauern zu lassen. LHsst man hingegen die 
Oxydation lebhafter werden und bricht sie dementsprechend friiher 
ab  (nach 2- 3 Stunden), so erhalt man weder Fettsauren noch Cbolan- 
sauren, j a  iiberhaupt keine in Waeser unliislichen Siiuren, wogegen 
die Cholesterinsaure i n  grossen Mengen vorhanden ist. Diese Er- 
fahruog bewegt mich , zugleich entgegen der Erorterung in meiuer 
friiherea Abhandlung, jetzt jene Ansicht als die wahrscheinlichste hin- 
zustellen, welche die bei der Oxydation auftretenden drei Korper, 
Stearinsliure (und deren benachbarte homologe Glieder) , Cholansaure 
oud Cholesterinsaure von einem Molekule Cholsiiure der iiblichen 
Schreibweise durch parallel laufende Reactionen entstehdn lasst, deren 
Intensitliten rom Gange der Oxydation abhiingig sind, so dase bald 
nur eine, bald zwei, bald alle drei Sauren iu wechselndem Mengeo- 
verhaltnisse neben Kohlensliure und Essigsaure gebildet werden. Damit 
ist zugleich ausgesprochen, dass die Cholsaure in ihrem Baue einer 
ungesattigten hohen Fettsiiure sehr nahe stehen muss und keine an- 
derweitigen Gruppen in ihrem Molekiile birgt, zumal keinen aroma- 
tiscben Kern ,  wie dies letzhin mehrmals a h  wahrscheinlich hinge- 
stellt wurlle (u. A. H. B a y e r ,  Zeitschrift fiir physiol. Chemie Ill. Bd. 
5. Heft). Ich fiige diesen Bemerkungen noch zwei weitere Erglnzungen 
meiner friiheren Arbeit hinzu. Sie betreffen beide die Cholesterin- 
siiure. 

Ich hatte dort angrgeben, dass r o n  den Salzen dieser S l u r e  
n u r  das s u r e  SilLersalz krystallisire, jetzt habe ich auch das neu- 
trnle Barytsalz krystalljsirt eihalten und zwar durch Erhi:zen der 
halt gesiittigten tijsung der Siiure in Rargtwasser auf 120° im ge- 
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schlossenen Robre, dessen Wande sich in kurzer Zeit mit langen, 
weissen Prismen dicht besetzen, welche nach dem Erkalten der E h r e  
sich nicbt wieder auflosen und auch von reinem Wasser nur schwierig 
angegriffen werden. Sie wurden rasch rnit Vasser  abgespiilt und 
analysirt. 

0.2335 g an der Luft oder fiber Schwefelslure getrockneter Kry- 
stalle wogen, bei 115' getrocknet, 0.206g und gaben 0.154g S0,Ba. 

C, ,H, ,C,ba ,  + 311,O. 

Ba 43.22 43.95 
3H20 54.00 62.00. 

Das geringe Mehr a n  Barium ist auf Bildung von Spuren von 
Hariumcarbonat wahrend des Abspiilens der Krystalle, vielleicht auch 
wahrend des Erhitzens der Lijsung in der Riihre zuriickzufiihren. 

Ich babe ferner angegeben, dass die Cholesterinsaure beim Er- 
hitzen auf 198' in ihre Brenzslure iibergeht. Fiir griiesere Mengen 
ist indess diese einfacbe Darstellungsart nicht anwendbar. Es bilden 
sich zu vie1 braune, in Wasser und .\ether wenig, in Alkohol und 
Alkalien leicht Iosliche, wasserstoffiirmere, kohlenstoffreicbere KZiirper. 
Die Bildung derselben wird vermieden , wenn die Cholesterineanre 
nicht fur sicb, sondern als Lijsung in Glycerin auf die angege- 
bene Temperatur gebracht wird; die Ueberfiihrung in die Brenz- 
sacire wird hierdurch aber erheblich verlangsamt und iet eret nach 
5-8 Tagen beendet. Durch Verseifung der gebildeten Glyceriate, Ent- 
fernung von geringen Mengen fliichtiger Siluren (Propionsiiure), durcb 
Destillation, Ausschiittelung mit Aetber wird nach dem Verdunsteq 
die BrenzsHure a h  hellgelber Syrup, scblieoslich a h  gummiartige 
Masse erhalten. Analysirt, giebt sie hliufig um 3-1 pCt. zu hohen 
Gehalt an Kohlenstoff; dies und der Umstand. dass die letzten Reste 
der Saure sich nur langsam in Alkalien liisen, sprecben dafiir, daes 
bei dem beschriebenen Darstellungaverfahren baufig kleine Mengen 
ron Anhydrid mitgebildet werden. Die Analysen der dargestellren 
Salze stimmen hingegen mit den fiir Brenzcholesterinsaure geforderten 
Zahlen gut iiberein, z. B. 

Berechnet Gefunden 

Gefunden . Berechnet fllr 
c, 1 H ,  r O , * g ,  

C 29.86 29.82 
H 3.16 3.24 
Ag 48.86 48.61. 


