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223. P. Latschinoff: Ueber die Gallensduren.
(Eingegangen am 26. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner)

In den Oxydationsproducten der Ochsengalle fand Mylius ausser
der Chol- und Choleinséiure noch die Desoxycholsiore CgHao O4t).
Als ich letztere Siure gleichfalls zu gewinnen suchte, kam ich zu
folgenden Resultaten. Beim freiwilligen Verdunsten der von den
Krystallen der Choleinssiure abgeschiedenen alkoholischen Ldsung
schied sich lange Zeit hindurch nichts aus, obgleich sich dabei, nach
meinen friiheren Beobachtungen, die pyramidenférmigen Krystalle der
wissrigen Choleinsiure abscheiden mussten?). Endlich aber begannen
sich in der stark verdunsteten Losung Tropfen auszuscheiden, die sich
am Boden des Gefisses zu einer gummiartigen Schicht vereinigten,
welche zu einer Schmiere erstarrte. In der Voraussetzung, dass diese
letztere die Desoxycholsiure darstelle, fiihrte ich sie in das Baryum-
salz iiber, das sich sehr schwer oder fast gar nicht in starkem,
siedenden Alkohol l5ste, aber in schwachem Alkohol 13slich war, wie
es auch Mylius richtig beobachtet (l. c.). Aus einer solchen Losung
setzten sich Krystalle ab, die sowohl dem Aussehen nach, als auch
dem Gehalt an Baryum und Krystallisationswasser mit dem cholein-
sauren Baryum sehr dhnlich waren. Aus dem Baryumsalz schied ich
wieder die freie Siure aus, die ich dann, nach Mylius's Angabe, in
siedender starker Essigsiure loste. Beim Abkiiblen erhielt ich Krystalle,
die unter Wasser beim Sieden desselben schmolzen, nach vorherigem
Trocknen aber bei 125° weich wurden und zuletzt bei der von Mylius
angegebenen Temperatur von 160—170° schmolzen.

0.2134 g der bei 115° getrocknéten Saure (wobei der Verlust 10.06 pCt.
betrug) gaben beim Verbrennen 0.2005g Wasser und 0.5745 g Kohlenséure.

Ber. fiir Co(Hy00, Gefanden Mittellqzctﬁ; gxlnl:l;s en
C 7346 73.43 73.27 pCt.
H 1021 10.45 10.28 »

In meinen Hiinden war also unstreitig die Sdure von Mylius,
was ausserdem noch durch ihre besonders leichte Ldgslichkeit in
Alkobol bestiitigt wurde. Die alkoholische Lisung krystallisirte aber,
wie frither, weder beim Verdunsten noch Verdiinnen mit Wasser; nur
beim Zufigen von Aether begann eine reichliche Ausscheidung von
Krystallen, die, nach dem Waschen mit Aether und Trocknen, bei
157—175% schmolzen. Da die Krystalle aber schlecht ausgebildet
waren, loste ich sie in heissem Aceton, fiigte heisses Wasser hinzu
und erhielt nach dem Abkiihlen schéne und homogene Nadeln, die

1) Diese Berichte XIX, 376.
?) Diese Berichte XVIII, 3041.
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beim Trocknen bis zu 120° 6.51 pCt. verloren und bei 155—175°
schmolzen. (0.2408 g der getrockneten Krystalle gaben beim Ver-
brennen 0.2260 g Wasser und 0.6498 g Kohlensdure, was 73.63 pCt.
Kohlenstoff und 10.42 pCt. Wasserstoff entspricht. Diese Zahlen ent-
sprechen noch der Siure von Mylius, aber sie ndhern sich gleich-
zeitig der Choleinséiure, Cg; Hye Oy, die 73.89 pCt. Kohlenstoff und
10.34 pCt. Wasserstoff erfordert. Dieses fiihrte zur Voraussetzung,
dass die Desoxycholsiure nichts anderes als Choleinsiure sei, welche
eine geringe Menge irgend einer Beimengung enthilt — z. B. eine
Fettsiiure, oder Glyco-, oder Taurocholsiure, — die die Krystallisation
aus Alkohol hindert und den Schmelzpunkt erniedrigt. Durch be-
sondere Versuche iiberzeugte ich mich jedoch, dass eine solche Bei-
mengung nicht vorhanden ist. Trotzdem ist es mir nicht gelungen,
mittelst Krystallisation die Desoxycholséiure in die Choleinsiure iiber-
zufiihren. Daher griff ich zur Oxydation und behandelte 1g der zu
untersuchenden Siure nach der Methode von Hammarsten mit
Chromsiiure in essigsaurer Losung, wobei eine Dehydrosiure erhalten
wurde, die nach dem Reinigen und Umkrystallisiren 0.55 g wog und
in Form von Dbei 182—185° schinelzenden Tafeln erschien, die alle
die Dehydroxycholeinsiiure charakterisirenden Eigenschaften zeigte!).
Beimn Trocknen fand kein Verlust statt.

0.2152 g der Dehydrosiure gaben beim Verbrennen 0.1889 g Wasser und
0.5868 g Kohlensaure.

Berechnet Gefunden
Ce; 74.62 74.36 pCt.
Has 9.45 974 »
0, 15.93

Um vollkomimen davon iiberzengt zu sein, wurde 1g der frag-
lichen S#iure noch mit dem Chromsiiuregemisch oxydirt. Hierbei wurde
die Cholansiiure erhalten, die dann in die Diithylcholansiure iber-
gefiihrt wurde, deren charakteristische Krystalle vom Schmelzpunkt
129 - 1310 keinen Zweifel mebhr aufkommen liessen.

Die letzten die Identitit der Desoxycholsiure mit der Cholein-
silure ziemlich Gberzeugend feststellenden Resultate waren noch nicht
vollstiindig abgeschlossen, als meine Sdure aus dem Alkohol plétzlich
zu krystallisiren begann (wohl in Folge des eingetretenen kalten
Herbstwetters). Dem Aussehen und anderen Eigenschaften nach sahen
aber die Krystalle der wasserfreien Choleinsiure nicht dhnlich, sondern
erwiesen sich als identisch mit der wiisserigen Choleinsidure. Es
musste daher jetzt die Frage aufgeklirt werden, warum die wasser-
freie Choleinsiiure sich so bedeutend von der wiisserigen Siure unter-

1) Diese Berichte XVIII, 3040.
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scheide, dass sogar ein so ausgezeichneter Beobachter wie Mylius
zwei verschiedene Sduren vor sich zu haben glaubte. In Anbetracht
der schinen, vollkommen homogenen Krystalle beider Sduren konnte
von dem Vorhandensein einer Beimengung nicht die Rede sein. Es
blicb daher nichts iibrig, als beide Sduren sorgfiltig zu vergleichen
und zu versuchen, sie mittelst Krystallisation in einander iiberzufiihren.

Die getrocknete wisserige Choleinsiure wurde in absolutem Aether
gelost, wobei 1 Theil der Sidure 790 Theile Aether bei 18° erforderte.
Das Baryumsalz der Siiure brauchte zur Lisung 1100 Theile Wasser.
Dieselben, mit der wasserfreien Choleinsiure schon friiher!) ausge-
fiihrten Bestimmungen hatten bei 20° fiir die Sdure und Aether das
Verhiiltniss 1: 750 und fiir das Baryumsalz und Wasser 1:1200 er-
geben, was, wie zu sehen, mit dem Vorhergehenden ziemlich iiberein-
stimmt. Die Loslichkeit der wisserigen Choleinsidure in Alkohol ist
dagegen dreimal grosser, als die der wasserfreien. Diese Resultate
gind also nicht entscheidend. Sodann wurde eine Ldsung der wasserfreien
Choleinsiiure in schwachem Alkohol bei Zimmertemperatur stehen ge-
lassen; die sich allmiihlich ausscheidenden Fractionen wurden jede
besonders untersucht, wobei sich herausstellte, dass dieselben alle
dasselbe Aussehen und dieselbe Schmelztemperatur, 185—1909, zeigten.
Dieselben Resultate ergaben sich, als an Stelle des Alkohols zum
Lésen Aceton genommen wurde. Die Krystalle waren wasserfrei und
schmolzen bei 185—187% Zur entgegengesetzten Ueberfiihrung loste
ich die wissrige Choleinsiiure in absolutem Alkohol und Aceton, er-
hielt aber in beiden Fillen Krystalle mit Krystallisationswasser, die
nach dem Trocknen bei 155—175° schmolzen. Auch aus dem Baryum-
und Bleisalze der wiissrigen Siure erhielt ich immer wieder ‘die
wiissrige Choleinsiure, wiihrend aus den Salzen der wasserfreien Siure
auch die wasserfreie Siiure erhalten wurde. Nach vielen Versuchen
gelang es mir aber, in dem Eisessig ein Liosungsmittel zu finden, das
den Uebergang aus der wasserfreien Choleinsiure in die wiissrige
gestattete. In diesemn Losungsmittel 16st sich die wasserfreie Cholein-
siiure beim Erwirmen gut auf, wihrend nach dem FErkalten sich reich-
lich nierenformige Krystalle oder sphiirische Aggregate aunsscheiden,
die beim Trocknen einen bedeutenden Verlust aufweisen und bei 155
bis 170° schmelzen. Als ich dieselben in siedendem Alkohol léste
und siedendes Wasser zusetzte, entstand in Folge der sich in Tropfen
ausscheidenden Siiure eine Emulsion, als aber wieder Alkohol bis zam
vollstindigen Lisen zugesetzt und die Lésung bei Zimmertemperatur
verdunsten gelassen wurde, 80 schieden sich anfangs Krystalle der
wassgerfreien Choleinssiure vom Schmelzpunkt 186 —190° aus, jedoch
in geringer Menge, worauf dann eine reichliche Ausscheidung der

) Diese Berichte X1X, 1140.



charakteristischen Krystalle der wiisserigen Choleinsidure von der ent-
sprechenden Schmelztemperatur folgte. Ebenso wie die wasserfreie
Choleinsiure verhilt sich auch die wissrige zum Eisessig, was iibrigens
nach dem Angefiibrten vorauszusehen war. Durch den Eisessig
wird also der Unterschied zwischen den beiden S&uren
anfgehoben. Naclidem auf diese Weise die Hauptsache aufgeklirt
und die Identitiit der 3 Siiuren, die Desoxycholsiiure mit eingeschlossen,
bewiesen war, mussten nur noch einige untergeordnete Punkte erklirt
werden. Zuerst der den Wassergehalt betreffende. Um zu entscheiden,
ob die Choleinsiiure nicht ebenso wie die Cholsiure, nach den An-
gaben von Mylius, die Eigenschaft habe, beim Krystallisiren an Stelle
des Wassers Alkohol und andere Lésungsmittel zariickzuhalten, ver-
fuhr ich folgendermaassen: ein zweischenkliges, unter einem stumpfen
Winkel gebogenes GGlasrohr wurde an dem einen Ende zugeschmolzen
und 0.2—0.3 g der zu untersuchenden Sidure hineingebracht. Darauf
wurde aus dem Rohre die Luft ausgepumpt und auch das andere Ende
zugeschmolzen. Der Schenkel mit der Siiure wurde dann in eine
siedende Kochsalzlosung getaucht, wihrend der andere Schenkel mit
Wasser oder Eis abgekiihlt wurde.

Anderthalb Stunden geniigten, um das ganze Krystallisations-
product in den abgekiihlten Schenkel iiberzudestilliren. Dieser Schenkel
wurde darauf abgebrochen und sein Inhalt uutersucht. Hierbei stellte
es sich heraus, dass die aus schwachem Alkohol umkrystallisirte
wiissrige Choleinsiure unstreitig Wasser entbilt und zwar im Mittel
6.40 pCt., was 11/3 Molekiilen Wuasser entspricht, d. h. der IFormel
Cas Hy2O4 + 116 Ho O, die 6.24 pCt. erfordert. Wahrscheinlicher ist
es, dass die Siure 2 Molekiille Wasser enthiilt, da sie leicht verwittert.
Die wisserige aus Aceton, sei es durch Zufiigen von Wasser oder
Verdansten auskrystallisirte Choleinsiure enthilt zweifellos Krystal-
lisationsaceton, iin Mittel 7.5 pCt., was etwas mehr als /s Molekiil
Aceton entspricht; die IFormel Cg; Hyo Og + 12 C3HgO verlangt
6.67 pCt. Aceton. Auch hier ist es wohl richtiger, dass ein ganzes
Molekiil Aceton vorhanden ist, was 12.530 pCt. entspriiche, da sehr
leicht Verwitterung stattfindet.

Sowohl die wisserige als auch die wasserfreie Choleinsiure ent-
hilt beim Auskrystallisiren aus Eisessig Krystallisationsessigsiure, im
Mittel 9.7 pCt., was etwas weniger als ein Molekil ausmacht; die
Formel Cq; Hyz Oy + C2HyO2 verlangt 12.87 pCt. Essigsiiure. Es muss
bemerkt werden, dass die Essigsiure enthaltenden Krystalle zuerst so
lange unter einer Glasglocke mit Aetzkali gehalten worden waren, bis
kein Essiggeruch mehr zu bemerken war, dann erst wurden sie in das
zweischenklige Rohr gebracht, in welchem so reine Krystalle von
Essigsiure erhalten wurden, dass sie erst bei 179 schmolzen. Nach
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Mylius wird die Cholsiure unter diesen Bedingungen wasser- und
essigsiurefrei erhalten.

Zweitens musste aufgekldrt werden, woher bei der Verbrennung
der wisserigen Choleinsiure immer etwas weniger Kohlenstoff und
Wasserstoff gefunden wird, als bei der wasserfreien Silure und als
nach der Formel zu erwarten wiire. Durch diesen Umstand ist auch
Mylius irre geleitet worden. Zur Controle dieser Thatsache verbrannte
ich unter méglichst gleichen Bedingungen die beiden vollstindig reinen
Sduren: -

1. 0.2083 g der wasserfreien bei 117° getrockneten Siure gaben bei der
Verbrenoung 0.1978 g Wasser und 0.5640 g Kohlensiure.

2. 0.2024 g der wisserigen bei 117" getrockneten Choleinsiure gaben bei

der Verbrennung 0.1869 g Wasser und 0.5455 g Kohlensiure.

Berechnet Gefunden
fiir Cos Hya Oy fiar Coy Hy Oy fiir Cos Hyo 04+ /4 HO 1. 1I.
C 7389 73.46 73.44 73.86 73.51 pCt.
H 10.34 10.21 9.91 10.50 10.22 »

Wenn ich nicht gewusst hitte, dass beide Sduren identisch sind,
so wiirde ich natiirlich fiir die wisserige Choleinsiiure die Formel von
Mylius oder Cp3 Hio Oy + !/4 HyO gewiihlt haben, in Anbetracht dieses
Umstandes blieb aber nichts anders iibrig als vorauszusetzen, dass die
wiisserige Choleinsiiure bei den Temperaturen, bei welchen ich und
Mylias sie getrocknet hatten, nicht das ganze Krystallisations-
wasser oder die dasselbe vertretende Substanz ausscheide.
Zur Controle unterwarf ich die bereits analysirte Sdare in einem
Schiffchen einem 3stiindigen Erwirmen bei 140—145°.

Der Verlust erreichte hierbei 7.7 pCt. an Stelle der 6.34 pCt., ohne
dass die Siiure sich briunte.

0.1850 g der so getrockneten Siure gaben beim Verbrennen 0.1760 g
Wasser- und 0.5030 g Kohlensiiure, was 74.16 pCt. Kohlenstoff und
10.54 pCt. Wasserstoff entspricht. Es war also jetzt sogar mehr
Kohlenstoff gefunden worden, als die Formel Cg; Hqa Oy verlangt. Beim
Losen der auf diese Weise getrockneten Sidure in Ammoniak hinter-
blieb eine geringe Tribung, was darauf hindeutet, dass die Saure
bereits angefangen hatte in das Dyslysin iberzugehen, d. h. ausser
dem Krystallisationswasser auch schon Constitutionswasser zu ver-
lieren.

Beim Ausscheiden des letzten Restes des Krystalli-
sationswassers beginnt augenscheinlich bereits die Zer-
setzung der Siiure, was ja nicht selten sowohl Lei mineralischen,
als auch organischen Salzen und Siiuren, die Krystallisationswasser
enthalten, beobachtet wird.

Durch das oben Mitgetheilte erklirt sich auch die Erniedrigung
des Schmelzpunktes, die gréssere Loslichkeit in Alkohol, die geringere
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Krystallisationsfihigkeit und alles andere, was die wisserige Cholein-
siiure von der wasserfreien unterscheidet. Die wisserige Cholein-
siure enthilt eben eine geringe Menge von Krystallisa-
tionswasser oder einer anderen Substanz, die durch
Trocknen nicht entfernt werden kann. Zur Bekriftigung will
ich das bekannte Beispiel der normalen Schwefelsiure anfiihren, deren
Eigenschaften durch einen Zusatz von 1/;2 Molekiil Wasser so stark
verindert werden. An und fiir sich hat die wasserfreie Choleinséure
scharf bestimmte und unverinderliche Eigenscbaften, wenn sie aber
erst mittelst eines Lisungsmittels mit einem Gehalt von Krystallisa-
tionswasser oder einer anderen Substanz erbalten wird, so findet
sofort eine bedeutende Verinderung in den Eigenschaften nicht nur
der Siiure selbst, sondern was am allermerkwiirdigsten, auch in denen
ihrer Derivate statt, wie es die angefiihrten Beispiele des Blei- und
Buryumsalzes beweisen. Nebenbei will ich bemerken, dass das der
wiisserigen Choleinsiiure entsprechende Baryumsalz allem Anscheine
nach nicht nur mit 3, sondern auch mit 2 Molekiilen Wasser krystal-
lisiren kann (Ba = (8.5); iibrigens sind die Bedingungen hierzu noch
nicht ganz anfgeklirt.

Die wesentliche Verdinderung, die die wisserige Choleinsidure beim
Erwirmen bis auf 145° erleidet, veranlasste mich dasselbe auch mit
der Cholsiiure vorzunehmen und zwar zur Aufklidrung der streitigen
Frage iber deren Zusammensetzung. Die tetraddrische, bei 125 ge-
trocknete Cholsiiure (wobei der Verlust nur 8.6 pCt. betrug, da die
Séure schon etwas verwittert war) wurde 5 Stunden hindurch bis auf
145° erwiirmt. Es fand hierbei noch ein kleiner Verlust statt, so dass
der Gesammtverlust 9.3 pCt. betrng. 0.3347 g einer solchen, weder
gelb gewordenen noch geschmolzenen Sdure gaben beim Verbrennen
0.3013 g Wasser und 0.8684 g Kohlensiiure, was 70.75 pCt. Kohlen-
stoff und 10.01 pCt. Wasserstoff entspricht. Obgleich also etwas mekr
Kohlenstoff erhalten wurde, als die Strecker’sche Formel der Chol-
siure verlangt, so ist der Unterschied doch zu gering, und es muss
angenommen werden, dass die Temperatur von 145° zur Zersetzung
der Cholsiure zu niedrig ist. Dieses veranlasste mich das Verhalten
beider Choleinsiuren, ebenso wie der tetraédrischen Cholsdure beim Er-
wirmen genauer zu erforschen. Zur Vergleichung wurden in ein
Luftbad drei Schiffchen mit den abgewogenen und bei 125° getrockneten
Siuren gebracht. Alle drei Stunden wurden die Schiffchen herausge-
nommen und gewogen. Die Temperatur des Luftbades stieg von 145°
bis auf 1659 bei letzterer wurden die Schiffchen so lange gehalten, bis
nach 3stindigem Erwirmen der Verlust nicht dber 0.5 Milligramm
betrug. Die Tabelle zeigt die Resultate zweier Versuche:
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Wasserfreie | Wisserige |Tetragdrische

Temperatur
P Choleinsaure | Choleinsiaure | Cholsiure

Bemerkung

1250 0.3283 g 0.3284¢g 0.235 g |DiewasserigeCho-

. ; ¢ 92, leinsiure schmolz,
145—1500 0.3283 » 0.3238 » 0.2323 » dic beiden ande-
1600 0.3186 » 0.32006 » 0.2306 » | ren Siiu;en hwul;-

< . den weich,schmol-
1. 160° 0.3114 » 0.3195» 0.2290 » zen darsuf und
1600 0.3082 » 0.3188 » 0.2280 » wurdeq allmihlich
1650 | 0.3066» | 0.3184» | 0.2077» |8cib, jedoch uo-

bedeutend.
1650 0.3061 » 0.3180 » —

Gesammt- 0.0222 g 0.0104 g 0.0073 g
verlust = 6.76 pCt. | = 3.16 pCt.{ = 3.10 pCt.

1250 0232 g 0.2118 g 0.2174 g
1550 0.2284 » 0.2074 » 0.2167 »

1L 1650 0.2128 » 0.2660 » 0.2129 »
1650 0.2110 »- 0.2054 » 0.2111 »
1630 0.2106 » — 0.2106 »

Gesammt- 0.0214 g 0.0064 g 0.0068 g
verlust =9.22 pCt.| = 3.02 pCt.| = 3.12 pCt.

Aus der Tabelle ist zu ersehen, dass die wasserfreie Choleinsiure
selbst bei 150° noch keinen Verlust erleidet, dann aber, wenn derselbe
erst begonnen hat, so geht er auch bedeutend schneller vor sich als
bei den beiden anderen Siuren; letztere verlieren 3 pCt., withrend der
Verlust der ersteren im Mittel 8 pCt. betriigt. Anfangs wusste ich
nicht, wodurch dies bedingt wird, bald aber bemerkte ich, dass aus
der wasserfreien Choleinsiiure sich noch eine feste Substanz ausschied,
die sich als halbkrystallinischer Anflug in der Glasréhre ansetzte, die
das Zugrobr des Luftbades bildete.

Zur Controle erwirmte ich in dem oben beschriebenen Schenkel-
rohre die wasserfreie Choleinsiiure in einem Glycerinbade bis auf 170
bis 188° In dem abgekiihlten Schenkel erhielt ich hierbei in der
That einen festen Anflug, der sich aber nur zu Beginn der Destillation
bildete. Die beiden anderen Sduren gaben keinen Anflug. In Folge
der zu geringen Menge des Anfluges konnte ich mich nur iiberzeugen,
dass er keine Fettsiiure darstellt, in Ammoniak und Alkohol unléslich,
aber in Aether 18slich ist, dass er also die Eigenschaften einer Dys-
lysin #hnlichen Substanz besitzt. Wenn man diesen Verlust fiirs erste
nicht beachtet und annimmt, dass alle drei S#uren ungefihr 3 pCt.
verlieren, so ist es leicht einzusehen, dass dieser Verlust etwas mehr
als 1/ Molekiill Wasser anf 1 Molekiil Siure entspricht.
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In der That muss die Choleinsiure zur Bildung des Anhydrids,
nach der Berechnung, 2.22 pCt. verlieren, und die Cholsiiure nach der
Strecker’schen Formel 2.21 pCt. Fiir die wiissrige Cholein- und
die Cholsiure ist ein solches Resultat vollkommen verstdndlich, da
dieselben ausser /2 Molekiil Constitutionswasser auch noch den Rest
des Krystallisationswassers verliecren, was aber die wasserfreie Cholein-
siure anbetrifft, so wire ihr originelles Verhalten beim Erwéirmen
vollkommen riithselbaft, wenn nicht dhnliche Beispiele bekannt wiren.
lech will wieder die normale Schwefelsiure anfiihren, die bheim Er-
wirmen zuerst Anhydrid ausscheidet und in das bestindigere System
Ha8 04 + Y12H2O iibergeht, das dann beim weiteren Erwirmen
wieder in Wasser und Anhydrid zerfillt. In unserem Falle findet
augenscheinlich ganz dasselbe statt: anfangs scheidet die wasserfreie
Choleinsiiure eine Dyslysin ithnliche Substanz aus, die sich ganz oder
theilweise verfliichtigt, und dann erst entweicht wieder Wasser unter
Bildung eines nicht fliichtigen Anhydrids. Dass in allen drei Fillen
sich wirklich ein Anhydrid, der Gleichung: 2 Molekiile Sdure -- 1 Mo-
lekil Wasser = Anhydrid entsprechend. bildet, ist sowohl durch die
Untersuchung der Eigenschaften der entstehenden Substanzen, als auch
durch deren Analyse bestiitigt worden. Die Anhydride aus der wasser-
freien und der wissrigen Choleinsiinre sind untereinander identisch.
In siedender Ammoniaklésung Lleibt das Anhydrid der Choleinsiure
unveriinderlich und fast unléslich, das Anhydrid der Cholsiure schwillt
hierbei auf, bleibt aber auch fast unléslich; in siedendemn Alkchol und
Aether ist ersteres fast unlislich, letzteres dagegen 14st sich in be-
deutender Menge. Um die Anhydride in die entsprechenden Siuren
iiberzufiihren, miissen sie mit einer alkoholischen Aetzkalilésung gekocht
werden, wobei das Anhydrid der Choleinsinre zum vollstindigen

Uebergange sehr viel Zeit brancht. Die Verbrennung ergab folgende
Resultate:
Gefunden (Mittel aus je 2 Analysen):

G -
C 75.57 75.76 75.638 pCt.
H 10.32 10.33 10,27 »
Berechnet Gefunden
flir 041.; }I‘;a ()‘J fir CsuHsg O;} far das A nhydnd d.Chols#ure
C 72.18 72.64 72.76 pCt.
H 9.78 9,92 984 »

Die Formel von Strecker Cy Hy3 0y stimmt augenscheinlich mit
den Resultaten der Analyse nicht iiberein, daher schlage ich auf Grand
des Mitgetheilten und der letzten, hochst interessanten Arbeit von
Mylius?) vor, der Cholsiure endgiiltig die Formel CyHyaOs

) Diese Berichte XIX, 2000.
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zuzuschreiben, welche allen bisher bekannten Thatsachen in Betreff
dieser Siure entspricht. Nach dieser Formel habe ich auch die Zu-
sammensetzung des Anhydrids berechnet. In der erwihnten Arbeit
hat Mylius gezeigt, dass die Cholsdure drei Alkohol-Hydroxyle ent-
hiillt und durch den Verlust von 6 Wasserstoffatomen in die Dehydro-
siure ibergeht. Die Zusammensetzung dieser Sdure wird -unter Zu-
grundelegung der Formel Co;Hys O; der Formel Cy; H3sO; entsprechen,
d. h. gerade der von Hammarsten gefundenen. Zur Begriindung
seiner Formel fiihrt Hammarsten 14 hachst iibereinstimmende
Analysen an; ich hielt es daher fiir zu gewagt, an einem solchen
Fundamente zu riitteln, und habe immer fiir diese Formel gestanden,
an deren Richtigkeit jetzt wohl nicht gezweifelt werden kann. Am
merkwiirdigaten ist es aber, dass in der Arbeit von Strecker ) sich
eine Bestiitigung der von mir vorgeschlagenen Formel findet. Strecker
hat ndmlich gefunden, dass die ein Molekiil Wasser enthaltende Chol-
siure die letzten Spuren Wasser selbst bei 140° nur sehr schwierig
verliert, aber schon bei 145° gelb wird, schmilzt und sich zu zersetzen
beginnt. Er analysirte daher die Siure ohne sie vorber zu trocknen,
mitsammt dem Krystallisationswasser, wobei er folgendes fand:

Berechnet

fir Cas Hao O5 + Hs O fisr Cos Hyg Os + HzO Gefunden
C  67.61 65.18 68.34 pCt.
H 986 10.00 1000 »

Ein #hnliches, noch iiberzeugender fiir meine Formel sprechendes
Beispiel nehme ich aus der letzten Arbeit vou Mylius (L e. 2003),
der folgende Analysen des Mono- und Diacetylderivats der Chol-

sidure giebt:
Ber. ﬁ'll‘ Cﬂ Ha{\ (C? H3 0) 05 Gefunden
C (9.33 $8.71 pCt.
H 9.33 9.54 »
Ber. fiir Cag Hag {CaH30)9 05 Gefunden (Mittel aus 3 Anal.)
C 68.29 67.73 pCt.
H 8.95 9.17 »

Dass die Analysen der Theorie nicht entsprachen, schrieb er der
Unreinheit seiner Priparate zu. Es erklirt sich dies jedoch viel ein-
facher. Sein Monoderivat ist nimlich ein Diderivat und sein Diderivat
ein Triderivat, wie sich dies sofort herausstellt, wenn man die Be-
rechnung nach der Formel Cys Hyp(CsH30)2O;s ausfiihrt, die 68.77 pCt.
Kohlenstoff uod 9.09 pCt. Wasserstoff verlangt, und nach der Formel
Cas Hyp (CoH3O)3 05 mit 67.88 pCt. Kohlenstoff und 8.76 pCt. Wasse:-
stoff. Die Uebereinstimmung der Theorie mit den Versuchsdaten ist
in diesem Falle ganz iiberraschend.

5 Gmelin VII, 2035.
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Die erhaltenen Resultate lassen sich folgendermaassen zusammen-
fassen:

1. Die wasserfreie Cholsiiure (wenn sie iiberhaupt existirt) 1) ent-
spricht der Formel C2sHy2 Os, die 71.09 pCt. Kohlenstoff und 9.95 pCt.
Wasserstoff verlangt. )

2. Die wiissrige oder irgend eine Krystallisationssubstanz ent-
haltende Cholsiiure, entspricht nach dem Trocknen bei 175° der Formel
Co; Hy2 05 + !/nH2 O (oder einer anderen Substanz), welche darauf
hinweist, das das !/n Molekiil Krystallisationssubstanz sich nur beim
Zersetzen der Sidure ausscheidet, woher bei der Analyse der auf ge-
wihnlichem Wege getrockneten Siure immer niedrigere Resultate er-
halten werden, als die Theorie erwarten liisst.

3. Die Cholsiiure enthiilt, wie Mylius gezeigt hat, 3 Alkohol-Hy-
droxyle und verliert G Wasserstoffatome, indem sie in die Dehydro-
cholsiiure iibergeht, deren Formel folglich Cos Hge O5 sein wird.

4. Die wasserfreie Choleinsiiure existirt unstreitig und entspricht
sicher der Formel CosHso O,

d. Die wiissrige oder eine andere Krystallisationssubstanz ent-
haltende Choleinsiure entspricht, nach dem Trocknen bei 1759, der
Formel Co3 Hy2 Oy + Yl O.

6. Die Choleinsdure enthillt zwei Alkohol-Hydroxyle und verliert
vier Wausserstoffatome Dbei ihrem Uebergange in die Dehydrocholein-
sidure, deren Formel Cos His Oy ist.

7. Die Desoxycholsiure von Mylius ist mit der wiisserigen
Choleinsiure identisch.

5. Das viertel Molekiill Wasser, das ich frither der Formel der
Cholsiiore und einigen anderen Siiuren beifiigte, und dessen Rolle ganz
unverstiindlich war, hat jetzt nach Ersetzung desselben durch !/n H: O
einen ganz bestimmten Sinn und Bedeutung erhalten.

9. Die Anhydride der Chol- und Cholefnsiure werden durch
lang andauerndes Erwirmen der Séduren im Luftbade bis auf 1659
erhalten.

Da ich frither ?) die Voraussetzung ausgesprochen hatte, dass in
der Ochsengalle 10 mal weniger Choleinsiiure als Cholsdure vorhanden
sei, 80 war es interessant, dieses Verhiiltniss durch einen Versuch zu
controlliren. Die frische Galle wurde zu diesem Zwecke mit Blei-
zucker fractionirt gefillt, wobei die ersten schmutzigen und pflaster-
ihnlichen Fillungen bei Seite gelassen wurden; die spiteren, die

) leh versuchte die wasserfreie Cholsiure nach den Angaben von Mylius
durch Kochen der tetraédrischen Cholsiure mit Wasser darzustellen, erhielt
aber auf diese Weise eine Siure, die beim Trocknen bis auf 140° 3.9 Wasser
verlor.

?) Diese Berichte XVTII, 3043.
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reiner waren, wurden entbleit, durch Kochen mit Aetzkali verseift,
mittelst Siure gefdllt und ausgewaschen. Der getrocknete Niederschlag
wog 384 g. Durch Treonung der Séiuren nach der bekannten Methode
gelang es mir zu erhalten:

128.3 g der reinen tetraédrischen Cholsiure = 73.5 pCr.
38.5 » Choleinsdure . = 22.1 »
7.7 » Fettsiiure = 44 >

In Ganzen 174.5g "~ 100.0 pCt.
Die Menge der erhaltenen Sduren betrug etwa 45 pCt. des rohen
Productes, die iibrigen 55 pCt. waren in den Pressfiltern, den Mutter-
laugen u. 8. w. zuriickgeblieben. Nimmt man nun an, obgleich es
nicht ganz richtig sein wird, dass in diesen Abfillen dasselbe Ver-
hiltniss zwischen den Bestandtheilen sein wird, so erhilt man den
oben in Procenten angegebenen Gehalt derselben. Vergleicht man
diese Zahlen, so sieht man, dass die Menge der Choleinsiure zu der
der Cholsiure sich wie 1: 3.3 verhilt. Bei meiner friiheren Voraus-
setzung hatte ich also die Menge der Choleinsiiure zu gering geschiitat.

St. Petersburg, Forst-Institut, Januar 1887,

224. P. Latschinoff: Ueber die Krystallform der Cholein-
sdure.

(Eingegangen am 26. Mérz; wmitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner,

Hr. M. Jerofejew, Professor der Mineralogie, war so liebens-
wiirdig, auf meine Bitte die krystallographische Untersuchung der Kry-
stalle der Choleinséure auszufiihren und mir das Folgende mitzutheilen,
wofiir ich ihm hier meinen besten Dank ausspreche:

»Die Krystalle der wasserfreien Choleinsdure gehiren zu
den hemiédrischen Formen des rhombischen Systems. Das Verhiltniss
der krystallographischen Axen ist folgendes:

a:b:c=1:0.5057:1.85979 (wo a die Linge der Makro-, b die
der Brachy- und ¢ die der Hauptaxe ist. Die beobachteten Formen sind

(001) (101) (012) (111) und (010) nach Miller,
0P PZX 2P P und P % nach Naumann,
c D E P auf der Figur.

Zur Bestimmung wurden an sechs Krystallen die Winkel gemessen,
deren Grisse weiter unten angegeben ist. Die Winkel, die zur Be-
rechnung der iibrigen Winkel ebenso wie der Grisse der Axen gedient
haben, sind mit einem Sternchen bezeichnet.



