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228. P. Latechinoff: Ueber die Gallenstiuren. 
(Eingegangen am 26. Miirz.; mitgetheilt in der Sitzung von fin. A. Pinner.) 

In den Oxydationsproducten der Ochsengalle fand My I i U S  ausser 
der Chol- uiid Cholei’nsaure noch die Desoxycholsiiure Csr H,o 0 4  ’). 
Als ich letztere Siiure gleichfalls zo gewinnen suchte, kam ich zu 
folgenden Resultaten. Beim freiwilligen Verdunsten der vnii den 
Krystallen der Cholei’nstiure abgeschiedenen alkoholischen Losung 
schied sich lange Zeit hindurch nichts Bus, obgleich sich dabei, nach 
meinen friiheren Beobachtungen, die pyramidenfdrmigen Krystalle der 
wbsrigen Cholei’nsaure abscheiden mussten a). Endlich aber begannen 
sich in der stark verdunsteten Losung Tropfen auszuscheiden, die eich 
am Boden des Gefasses zu einer gummiartigen Schicht vereinigten, 
welche zu einer Schmiere erstarrte. In  der Voraussetzung, dass diese 
letztere die Desoxycholsiiure darstelle, fiihrte ich sie in daa Baryum- 
salz iiber, das sich sehr schwer oder fast gar nicht in  stsrkem, 
siedenden Alkohol liiste, aber  in schwachem Alkohol liislich war, wie 
es auch M y l i u s  richtig beobachtet (1. c.). Aus einer solchen LBsung 
aetzten sich Kryetalle a b ,  die sowohl dem Aussehen nacb, ale auch 
dem Gehalt an Baryum und Krystallisationswasser mit dem cholei’n- 
sauren Baryum sehr ahnlich waren. Aus dem Baryumsalz schied ich 
wieder die freie Saure aus, die ich dann, nach M y l i u s ’ s  Angabe, in 
siedender starker Essigsaure loste. Beim Abkiihlen erhielt ich Krystalle, 
die unter  Wasser beim Sieden desselben schmolzen, nach vorherigem 
Trocknen aber bei 125O weich wurden und zuletzt bei der von M y l i u s  
aligegebenen Temperatur von 160 - 1700 schmolzen. 

0.2134g der bei ll5O getrockneten Silure (wobei der Verlust 10.06 pet. 
betrug) gaben beim Verbrennen 0.2005 g Wasser und 0.5745 g Kohleneilure. 

Nach Mylius  Ber. frir Cz4&001 Gefanden Mittel a88 Analysen 
C 73.46 73.43 73.27 pCt. 
H 10.2 1 10.49 10.28 

111 meinen Handen war  also unstreitig die Saure ron M y l i u s ,  
was ausserdem noch durch ihre besondere leichte Loelichkeit in  
Alkohol bestatigt wurde. Die alkoholische Losung krystallisirte aber, 
wie friiher, weder beim Verdunsten noch Verdiinnen mit Wasser; nur 
beim Zufiigen yon Aetber begann eine reichliche Ausecheidung Ton 
Krystallen, die, nach dem Waschen mit Aether und Trocknen, bei 
157-1 75O schrnolzen. Da die Krystalle aber schlecht auegebildet 
waren, liiste ich sie in heissem Aceton, fiigte heisees Wasser hinzu 
und erhielt nach dem Abkiihlen sch6ne und homogene, Nadeln, die 

_ _  
’) 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 gahen beim Ver- 
herinen 0.'3'LW g Wasser und 0.G498 g KohleJisaure, was 73.63 p c t .  
Kohlenstotf und 10.32 pCt. Wasserstoff entspricht. Diese Zahlen ent- 
sprechen noch der  Siiure von M y l i u s ,  aber sie nahern sich gleich- 
zcitig der Cholei'nsiiure, C25 HJ? 0 4 ,  die 73.89 pCt. Kohlenstoff und 
10.34 pCt. Wasserstoff erfordert. Dieses fiihrte zur Voraussetzung, 
dass die Desoxycholsiiure nichts anderes als Cholei'nsiure sei, welclie 
eine geriiige Menge iigciid riner Hrimengung enthllt - z. B. eine 
I'ettsiiure, oder Glyco-, oder Taurncholsiiure, - die die Krystallisatiori 
aus Alkohol hindert und den Schn~elzpnnkt erniedrigt. Dnrcli be- 
sondere Versuche iibcrzeugte ich micli jedoch , dass eine solche Bei- 
nieiipuiig nicht vorhanden ist. 'l'rotzdem ist es mir iiicht gelungen, 
niittelst Krystdlisation die L)esosycliolsiiure in die Cholei'nsiiurr iiber- 
zufuhren. Daher gritf ich ziir Oxydation wid behandelte I g der z u  
untersuchenderi SBure iiach der Methode von H a m m a r s t e n  mit 
Chroimaiire in essigsaurer Lijs~iiig, wobei eine Dehydrosaure erhaltcn 
wurdv, die nach den1 Reinigen mid Cnikrystallisiren 0.55 g wog iind 
iii Form ron h i  182- 1x5'' scliuielzt~nden Tafelii erschien , die alle 
die Dehydroxycholei'iisPure charaktt.risirenderi Eigenschaften zeigte'). 
Heirn 'rrocknen fand kein Verlust statt. 

0.%152 g der Delipdroshrc gaben beim Verhrennen 0.1PS9 g Wasser untl 
0.5868 g KohlensBure. 

Bcreclinet Gefunden 
Cn; 74.62 74.36 pCt. 
Hs,s !).45 ! j . i4 D 

0 4  15.93 
Um vollkon8iiieii davoii iiberzeiigt z u  Rein, wurde 1 g der frag- 

lichen Saure noch mit deni Chrornsiiiiregernisch oxydirt. Hierbcli wurde 
die Cholanatiui e erlialten, die diliin in die Diathylcholaiisiiurc iiber- 
gefiilirt wurde , deren cliarakteristische Krpstalle vom Schmelzpunkt 
129 1 3Io  keinen Zweifel mehr aufkommen liessen. 

Die Irtzten die Idcrititiit der Desoxycholsiiure mit der  Cholei'n- 
s iure  ziemlich uberzrugend feststellenden Resultate waren noch nicht 
vollstlndig abgeschlossen, als ineine Saure aus dem Alkohol plotzlich 
zu krystallisiren begann (wohl in  Folge des eingetretenen kalten 
Herbstwetters). Dem Aussehen und anderen Eigenschaften nach sahen 
aber die Krystalle der  wssserfreien Cholei'nsiiure iiicht abnlich, sondern 
erwiesen sich als identisch mit der wiisserigen Choleinsaure. Es 
musste daher jetzt die Frage aufgeklart werden, warum die wasser- 
freie Cholei'nsiiure sich so bedeutend yon der wiisserigen SBure unter- 

1) Diese Berichte XVTII, 3040. 
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scheide, dass sogar ein so ausgezeichneter Beobachter wie M y 1  iris 
zwei verschiedene Sauren vor sich zu haben glaubte. 111 Anbetrncht 
der scliiinen, vollkontmen homogenen Krystalle beider Siiuren konnte 
\on deiii Vorhandensein einer Beimengung nicht die Rede sein. Es 
blicb daher nichts iibrig, als beide Siiuren sorgfaltig zu vergleichen 
rind zit versucheii, sie mittelst Krystallisation in einander iiberzufiihren. 

Die getrocknete wasserige Cholei'nslure wiirde in absolutem Aether 
gelost, wobei 1 Theil der Sarire i90 Theile Aether bei 180 erforderte. 
Dae Baryumsalz der Siiure brauchte zur Lijsung 1100 Theile Wasser. 
Dieselben, mit der wasserfreien Choleinsiiure schon friiher') ausge- 
fiilirten Bestimmungen hatten bei 20° fiir die Saure und Aether das 
Verhiiltniss 1 : 750 iind fur das  Baryurnsalz uiid Wasser 1 : 1200 er- 
geben, was, wie zii sehen, mit dem Vorhergehenden ziemlich iiberein- 
stimmt. Die Liislichkeit d r r  wasserigen Choleihsaure in Alkohol ist 
dagegen dreimal g r h e r ,  als die der wasserfreien. Diese Resultate 
sind also nicht entscheidend. Sodann wurde eine Liisung der waeserfreien 
Clio1ei:nsaure it1 scl~wacliem Alkohol bei Zimmertemperatur stehen ge- 
laww; die sic11 :rllnilhlich ausscheidenden Fractionen wurden jede 
besonders untersucht , a o b e i  sich lterausstellte, dass dieselben alle 
dasselbe Aussehen rind dieselbe Schmelztemperatur, 1 85--190°, zeigten. 
Dirselben Resultate ergaben sich, als an Stelle des Alkohols zum 
Lhven Aceton genommen wurde. Die Krystalle waren wasserfrei und 
schmolzen bei 185-1 870. Zur entgegengesetzten Ueberfiihrung loste 
ich die wassrige Cholei'nsaure i n  absolutem Alkohol und Aceton, er- 
hielt aber in beiden Fallen Krystalle rnit Krystallisationswasser, die 
nach dem Trocknen bei 155-175O schmolzen. Auch aue dem Baryum- 
und Bleisalze der wiissrigen Siiure erhielt ich immer wieder ,die 
wlssrige Cholei'nsiiure, wiihrend aus den Salzen der wasserfreien Sgure 
auch die waseerfreie Slure erhalten wurde. Nach vielen Versuchen 
gelang es mir aber, in dem Eisessig ein Lijsungsmittel zu finden, das 
den Uebergang aus  der wasserfreien Cholei'nsaure in die wtissrige 
gestattete. In  diesem Losungsmittel l6st sich die wasserfreie Cholei'n- 
sHure beim Erwarmen gut auf, wahrend nach dem Erkalten sich reich- 
licli nierenfiirmige Krystalle oder spharische Aggregate auascheiden, 
die beim Trocknen einen bedeutenden Verlust aufweisen uiid bei 155 
bis 1700 schmelzen. Als ich dieselben in siedendem Alkohol loate 
und siedendes Wasser zusetzte, entstand in Folge der sich in Tropfen 
ausscheidenden Siiure eine Emulsion, als aber wieder Alkohol bis zum 
vollstiindigeii Liken zugesetzt und die Losung bei Zimmertemperatur 
verdunsten gelaesen wurde, so schieden sich anfangs Krystalle der 
wasserfreien Cholei'nsiiure vom Schmelzpunkt 186 - 1 90° aus, jedoch 
in geringer Menge, worauf dann eine reichliche Aussclieidung der  
_- - 

I )  Diese Berichte XU, 1140. 
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chalakterietischen Krystalle der  wlieserigen Choleioafure von der ent- 
sprecbendeii Schmelztemperatur folgte. Ebenso wie die wasserfreie 
Cholei'nsaure rerhalt sich auch die wassrige zum Eisessig, was iibrigens 
nach dern Angefiihrten vorauszusehen war. D u r c h  d e n  E i s e s s i g  
w i r d  a l so  d e r  U n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  d e n  b e i d e n  S a u r e n  
a u fg  e h o b e  n. Nachdem auf diese Weise die Hauptsache aufgeklart 
und die Identitiit der 3 Siiuren, die Desoxycholslure mit eingeschlossen, 
bewiesen war, mussten nur noch einige untergeordnete Punkte erklart 
werden. Zuerst der den Wassergehalt betreff'ende. Um zu entscheiden, 
ob die Cholei'nsiiure nicht ebenso wie die Cholelure, nach den An- 
gaben von Mylios, die Eigenschalt habe, beini Krystallisiren an Stelle 
des Wassers Alkohol und andere Liisungsrnittel zoriickzuhalten, ver- 
frihr ich folgendermaassen: ein zweischenkliges, unter einem stnmpfen 
Winkel gebogenes Glasrohr wurde an dem einen Ende zugeschmolzen 
und 0.2-@.3 g der 211 untersuchenden Siiure hineingebracht. Darauf 
wurde aus den1 Rolire die Liift itusgepurnpt und auch das andere Ende 
zugeschrnolzen. Der Schenkel rnit der Siiure wurde dann in eine 
siedende Kochsalrlbsung getaucht. walirend der andere Schenkel mit 
Wasser oder Eis abgekuhlt wurde. 

Anderthalb Stunden genugteii , urn das ganze Krystallisations- 
product in den abgekiihlten Schenkel iiberzudestilliren. Dieser Schenkel 
wurde daraof abgebrochen r i n d  scin Inhalt nutersucht. Hierbei stellte 
es sich heraus. dass die aus schwacheni Alkohol umkrystallisirte 
wiissrige Cholei'nsiinre unstreitig Wasscr enthalt und zwxr in1 Mittel 
6.40 pCt., was I1/a Molekiilen Wasser entspricht, d. h. der Vormel 
C25 H Q O ~  + 11/2 HzO, die 6.24 pCt. erfordert. Wahrscheinlicher ist 
es, dajs  die Satire 2 Molekule Wasser euthiilt, da  sie leicht verwittert. 
Die wasserige aus Aceton, sei es darch Zufiigen ron Wnsser oder 
Verdunsten auskrgstallisirte Choleinsiiurt: enthalt zweifellos Krystal- 
lisationsaceton, im Xlittrl i .5  pCt., was etwau mehr ills Mdekul 
Aceton entspricht; die Forrnel Cz:, H42 0 4  + 1/2 C Q  H 6 0  rerlangt 
6-67 pCt. Aceton. Auch hier ist es wohl richtiger, dass ein garizeo 
Molekiil Aceton rorhanden ist, was 12.50 pet .  entsprlche, d a  sehr 
leicht Verwitterung stattfindet. 

Sowohl die wlsserige als aucli die wasserfreie Cholei'nsaure ent- 
halt beim Auskrystallisiren aus Eisessig Krystnllisationsessigsaure, im 
Mittel 3.7 pCt., was etwas weniger als ein Molekul ausmacht; die 
Forniel C2:, H4204 + C2H402 verlarigt 12 .9 i  pet .  Essigsaure. Es musa 
bemerkt werden, dass die Essigsaure enthaltenden Krystalle zuerst so 
lange unter einer Glasglocke mit Aetzkali gehalten worden waren, bie 
kein Essiggeruch mehr zu bemerken war, d m n  erst wurden eie in dao 
zweischenklige Rohr gebracht, in welchem so reine Krystalle Ton 
Essigsiiare erhalten wurden, dass sie erst bei 1 7 0  schmolzen. Nach 

' 

. 
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M y l i u s  wird die Cholstiure unter diesen Bedingongen wasser- und 
essigsaurefrei erhalten. 

Zweitens musste aufgekllrt werden , woher bei der Verbrennung 
dtJr wssserigen Choleinsiiure immer etwas weniger Kohlenstoff und 
Wasserstoff gefunden wird, ala bei der wasserfreien Siiure und als 
iiach der Formel zu erwarten wtire. Durch diesen Umstand ist auch 
\ I  y 1 i 11 s irre geleitet worden. Zur Controle dieser Thatsache verbrannte 
ich unter rniiglichst gleichen Bedingungen die beiden vollstilndig reinen 
Saureri: 

1. 0.2083 g der wasserfreicn bei 117" getrockneten S h r e  gaben bei der 
Verhrcnnung 0.1978 g Wabser und 0.5610 g Kohlcnsiiuro. 

2. 0.2024 g der wilsserigon bei 117" getrockneten Choleinsiiure gaben bei 
der Verbrennung 0.1869 g Wasser und 0.5455 g Kohlenslure. 

Berechnet Gefunden 
fiir C25E4204 f i r  C ~ A H ~ O I  fiir CX,H~OOI+ '~~H~O I. 11. 
c 73.89 73.46 73.44 73.86 73.51 pCt. 
H 10.34 10.21 9.91 10.50 10.22 

Wenn ich nicht gewusst hiitte, dass beide Sauren identisch sind, 
so wiirde ich natiirlich f i r  die wasserige Cholei'nslurc. die Formel yon 
M y l i u s  oder C25H4004 + H20 gewiihlt haben, in Anbctracht diescs 
Umstandes blieb aber nichts anders iibrig als vorituszusetzen, dass die 
wiisserige Cholei'nshire bei den Temperaturen, bei welchen ich und 
Y y l i u x  sie getrocknet hatten, n i c h t  d a s  g n n z e  K r y s t a l l i s a t i o n s -  
W a s s e r  o d e r  d i e  d n s s e l b e  v e r t i e t e n d e  S u b s t a n z  a u s s c h e i d e .  
Zur Controle unterwarf ich die bereits arialysirte Slure in einern 
Scbiffchen einem 5stiindigen Erwarmen bei 140-1450. 

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

0.1850 g der so getrockneten SIiire gaben beim Verbrennen 0.1760 g 
Wassera und 0.5030 g Kohlensiiure, was 74.16 pCt. Kohlenstoff und 
10.54 pCt. Wasserstoff entspricht. Es war also jetzt sogar mehr 
Kohlenstoff gefundeii worden. als die Formel C25H42 0 4  verlangt. B e i o  
Losen der auf dirse Weise getrockneten Saure in Ammoniak hinter- 
blieb eiiic geringe Trubung, was darauf hindeutet, dass die Saure 
bereits angefangen hirtte in das Dyslysin lberzugehen, d. h. ausser 
dem Krystallisationswasser auch schon Constitutionswnsser zu ver- 
1 ieren . 

B e i m  A u s s c h e i d e n  d e s  l e t z t e n  R e s t e s  d e s  K r y s t a l l i -  
s a t  i on s w as s e r  s b e g i n  n t augenscheinlich b e r  e i  t s d i e  Z e  r - 
s e t z u n g  d e r  S a u r e ,  was ja nicht selten sowohl bei mineralischeo, 
als auch organischen Salzen und Siiuren, die ICrystallisationswaeser 
enthalten, beobuchtet wird. 

Durch das oben Mitgetheilte erkliirt sich auch die Erniedriguiig 
des Schmelzpunktes, die grossere Loslichkeit in  Alkohol, die genrigerr 
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Krystallisationsfiihigkeit und alles andere, was die wiisserige Cholei'n- 
siiure ron  der wasserfreien unterscheidet. D i e  w a s s e r i g e  Chole i 'n -  
s i i u r e  e n t h i i l t  e b e n  e i n e  g e r i n g e  M e n g e  v o n  K r y s t a l l i s a -  
t i o i i s w a s s e r  o d e r  e i n e r  a n d e r e n  S u b s t a n z ,  d i e  d u r c h  
T r o c k n e n  n i c h t  e n t f e r n t  w e r d e n  k a n n .  Zur Bekraftigung will 
ich das bekannte Beispiel der nornialen Schwefelsaure anfiihren, deren 
Eigenschaften durch eineit Zusatz ron 1/12 Molekiil Wasser 80 stark 
reriindert werden. An und fiir sich hat die wasserfreie Cholei'nsaure 
scharf Iwstimmte und cinreriitiderliche Eigenschaften , wenn sie aber  
er3t mittelst eines Liisiingsmittels init einem Gehalt von Krystallisa- 
tioiiswasser oder einer andereii Substanz erhaltcn wird, so findrt 
sofort eine bedeutende Veriinderuitg in den Eigenschaften nicht nur 
der Siiiire selbst, sonderii was am allermerkwurdigsten, auch in denen 
ihter  1)erir;ite statt,  wie es  die angefiihrten Beispiele des Hlei- und 
Baryunisalzes bcwei.sen. Xebenbei will irh bemerkeit , dass das der 
wiisserigen Choleinsiiure cntsprechende Raryumsalz alleni Anscheine 
nach nicht nur mit 3 ,  sonderri auch niit 2 hlolekiilen Wasser krystal- 
lisiren kann (Ha = 68.5); iibrigens sind die Redingungen liierzu noch 
nirht ganz aufgekliirt. 

Die wescntliche Yeriitiderung, die die wasserige Cholernsaure beim 
Erwarmen bis auf 145O erleidet, veranlasste mich dasselbe auch mit 
der Cholsiiure vorzunehmen und zwar zur Aufklarung der streitigen 
Frage uber deren Ziisatiiitiensetzung. Die tetraedrische, bei 145O ge- 
trocknete Cholsaure (wobei der Verlust nur 8.6 pCt. betrug, da die 
Saure schon etwas verwittert war) wurde 5 Stunden hindurch bis auf 
145O erwiirmt. Es fand hierbei noch ein kleiner Verlust statt , so dass 
der Gesammtrerlust 0.3 pCt. betrng. 0.3347 g einer solchen, weder 
gelb pewordenen noch gescbmolzenen S l u r e  gaben beim Verbrennen 
0.3013 g Wasser und 0.8684 g Hohlensiiure, was 70.75 pCt. Kohlen- 
stoff und 10.01 pCt. WasserstofY entspricht. Obgleich also etwas mehr 
Kohlenstoff erhalten wurdc, a1s die S t r e c k e r ' s c h e  Formel der Chol- 
saure verlangt, so ist der Untcrschied doch zu gering, und es muss 
angeiiommen werden, dass die Temperatur von 1450 zur Zereetzung 
der Cholsaure zu niedrig ist. Dieses reranlasste mich das  Verbalten 
beider Cholei'nsauren, ebenso wie der tetrasdrischen Cholslure beim Er- 
wiirmen genauer zu erforschen. Zur Vergleichung wurden in ein 
Luftbad drei Schiffchen mit den abgewogenen und bei 1250 getrockneten 
Sicireti gebracht. Alle drei Stunden wurden die Schiffchen herausge- 
nommen und gewogen. Die Temperatur des Luftbades stieg ron 145O 
bis auf 1650, bei letzterer wurden die Schiffchen so lange gehalten, bis 
nach 3 stiindigern Erwarmen der Verlust nicht iiber 0.5 Milligramm 
betrug. Die Tabelle zeigt die Resultate zweier Versuche: 



remperatur 
~ - 

12.56 

145- 1500 
1600 
1 GOo 
1600 
1650 
I650 

Gesammt- 
verlust 

1250 
1550 
1650 
165” 
16.50 

Gesamni t - 
verliist 

Wasserfreie 
2 holeiueiiure 

0.39S3 g 

0.3”3 >) 

0.3156 n 
0.31 14 * 
0.3052 * 
0.3066 
0.3061 * 

_._.~ ~.~ - 

0.0242 g 

0.232 g 

= 6.76 pCt. 

0.2254 )) 
0.212s * 
0.21 10 >). 

0.2106 * 

0.02 14 g 
= 9.22 pCt. 

Wbserige 
2holeinsiurc 

0.3254 g 
0.3235 n 
0.3206 n 
0.3193 
0.3185 )) 
0.3154 )> 

0.3 1 SO >) 

- . .~ 

0.0 104 g 
= 3.16 pCt 

O.”lSg 
0.2074 >> 

0.2060 )) 
0.2054 >) 
- -- 

0.0064 g 
= 3.02 pCt 

:etraddrisch 
Cliolsiure 

0.235 g 
0.2323 )> 

0.2306 )> 

0.2390 * 
0.2280 >) 

0.2257 n 

.~ - 

- 

0.0073 g 
= 3.10 pCt 

0.9174 g 
0.2167 )> 

0.2129 )) 
0.2111 >) 

0.2106 n 

0.006s g 
= 3.12 pct 

Benierkung 

Die wiisserigecho- 
leinssiire sc hmolz, 
die beiden ande- 
ren Sgureu wur- 
den weich, schmol- 
zeo darauf und 
wurden allmghlich 
gelb, jedoch un- 
bedoutend. 

- -  

Aus der Tabelle ist zu ersehen, dass die wasserfreie Cholelnsliure 
aelbst bei 1500 noch keinen Verlust erleidet, dann aber, wenn derselbe 
erst begonnen hat, so geht er auch bedeutend schneller vor sich als 
bei den beiden anderen Sauren; letztere verlieren 3 pCt., wiihrend 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 CholeYnsaure sich noch eine feste Substanz ausschied, 
die sich als halbkrystallinischer Anflug in der Glasrohre ansetzte, die 
das Zugrohr des Luftbades bildete. 

Zur Controle erwarinte ich iu dern oben beschriebenen Schenkel- 
rohre die wasserfreie Cholei’nsiiure in einem Glycerinbade bis auf 170 
bis 188O. In  den1 abgekiihlteo Schenkel erhielt ich hierbei in der 
T h a t  einen festen Anflug, der sich aber iiur zu Beginn der Destillation 
bildete. Die beiden anderen Sauren gaben keinen Anflug. In Folge 
der zu geringen Menge des Anfluges konnte ich mich nur iiberzeugen, 
dass er keine Fettsliure darstellt, in Ammoniak und Alkohol unloelich, 
aber  in Aether liislich ist, dass er also die Eigenschaften einer Dye- 
lysin iihnlichen Substanz beeitzt. Wenn man diesen Verlust fiirs erste 
nicht beachtet und annimmt, dase alle drei Siuren ungefiihr 3 pCt. 
verlieren, so ist es leicht einzueehen, dass dieser Verlust etwas mehr 
als l/2 Molekiil Wasser auf 1 Molekiil Siiure entspricht. 
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In der T h a t  muss die Cholelnsiiure zur Bildung dee Anhydride, 
nach der Berechnung, 2.22 pCt. verlieren, und die Cholsaure nach der 
S t r  e c  k e r 'schen Formel 4.2 1 pCt. Fur die wliserige Cholei'n- und 
die Cholsaure ist eiri solches Resultat vollkommen verstandlich, d a  
dieselben ausser '/z Molekiil Constitutionswasser auch noch den Rest 
dee Krystallisatioiiswassers verlieren, was aber die wasserfreie Cholei'n- 
s lure  anbetrifft, so wiire ihr originelles Verhalten beim Erwarmen 
vollkonimen riithselhaft, wenn nicht Bhnlic.he Beispiele bekannt when.  
Ich will wieder die normale Schwefelsaure anfuhren, die heim Er- 
warmen zuerst Anhydrid ausscheidet und in das bestindigere System 
H a s 0 4  + 1/12H20 iibergeht, das d a m  beim weiteren Erwiirmen 
wieder in Wasser rind Anhydrid zerfiillt. In iinserern Falle findet 
~iiigei~scheinlich ganz dasselbe statt : nnfangs scheidet die wasserfreie 
Cholei'nsilure eiiie Dyslysin iihnliche Substanz aus, die sich ganz oder 
theilweise verfliichtigt, und danii erst entweicht wieder Wasser unter 
Bilduiig eines nicht fliichtigen Anhydrids. Dass in alleri drei Fallen 
sich wirklich eiii Anhydrid, der Gleichung: 4 Molekiile Saure -- 1 Mo- 
lekiil Wasser = Anhydrid cntsprechend. bildet, ist sowohl durch die 
Unterauchong der Eigenschaften der entstehenden Substanzen, als aiich 
durch deren Analyse bestiitigt worden. Die Anhydride R U S  der wamer- 
freien und der wissrigen Cholei'nsaure sind untereinander identisch. 
I i i  sirdeiider Ammoniakliisiing bleibt das Anhydrid der Cholei'nsaure 
uiiverlinderlich uiid fast unlijslich, das Anhydrid der Cholslure schwillt 
hierbei auf, bleibt aber aucti fast unloslicti; i i i  siedendein Alkohol uiid 
Aether ist ersteres fast unlijslich, letzteres dagegen liist sich in be- 
dtwteiider Menge. Urn die Anhydride in die entsprechenden Sauren 
iiberzufiihren, rniisseri sie niit einer alkolmlischen Aetzk;tlilosung gekocht 
werdeii, wobei d:rs Aiiliydrid der Cholei'ilaiiare ziim vollstandigen 
Lebergange sehr riel Zeit braiicht. Die Verbrennung ergab folgende 
Resultate: 

Gel'untLen (llittel nus je ? Analysen): 
iiir das Anliytlrid der wiissrigeu 

Bcr. fir CsuHhzOi (Icr ,v;lsserfreien C holeioshre 
c: 75.57 75.76 75.68 pct. 
H 10.33 10.33 10.27 D 

Bercchnct Gefunden 
fiir Cisl1i8 0 ! 1  fiir Csl lH~~C): :  fiir dns Anhydrid d.Chols&urr 

C 72.1X 72.64 i2.76 pCt. 
H 9 . i8  !1.92 9.84 9 

Die Forrriel yon S t r e c k  e r  CIR Hi809 stinimt :iugeuscheinlich niit 
dt.ii Resultaten der Analyse nicht iiberein. daher schlage ich auf Grund 
des Mitgetheilten und der letztrn, hiichst interessanten Arbeit vou 
~ l y l i u s l )  vor, d e r  C h o l s l u r e  e r i d g i i l t i g  d i e  F o r m e l  CasH190, 
-~ . 

I )  Diese Berirhte XIX, 2000. 
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z uzu s c h r  e iben,  welche allen bisher bekannten Thatsachen in Betreff 
dieser Saure entspricht. Nach dieser Formel habe ich auch die Zu- 
eammensetzung des Anhydrids berechnet. In der erwahnten Arbeit 
hat  M y 1 i u s gezeigt, dass die Cholsaure drei Alkohol-Hydroxyle ent- 
halt und durch den Verlust von 6 Wasserstoffatomen in die Dehydro- 
sliure ubergeht. Die Zusammensetzung diesw SBure wird unter Zu- 
grundelegung der Formel C25H42 0s der Formel CzS H36 0 5  entsprechen, 
d. h. gerade der von H a m m a r s t e n  gefundenen. Zur Begriindung 
seiner Formel fiihrt H a m m a r s t e n  14 hiichst iibereinstimmende 
Analysen an; ich Iiielt es daher fur zu gewagt, an einem solcben 
Fundamente zu riitteln, und habe immer fiir diese Formel gestanden, 
an deren Richtigkeit jetzt wohl nicht gezweifelt werden kanii. Am 
merkwiirdigsten ist es aber, dass in der Arbeit son S t r e c k e r  ’) sich 
eine Bestiitigung der von rnir vorgeschlagenen Formel findet. S t r e c k e r  
hat namlich gefunden, dass die ein Molekiil Wasser enthaltende Chol- 
siiure die letzten Spuren Wasser selbst bei 140O nur sehr schwierig 
verliert, aber schon bei 135O gelb wird, schmilzt mid sich zu zersetzen 
beginnt. Er nnalysirte daher die Saure ohne sie rorher zu trocknwi, 
mitsanimt den1 Krystnllisationswasser, wobei er folgendes fand : 

Berechnet 
f i r  Cz~H-loO5 + € 1 2 0  fur C25H4205 + Ha0 Gefunden 

C 67.61 65.18 68.34 pCt. 
H 9.86 10.00 10.00 * 

Ein iihnliches, noch iiberzeugeiider f i r  nieine Formel sprechendes 
Beispiel nehrne ich aus der leteten Arbeit 1-011 Mylius (1. c. %OOY), 
der folgende Analysen des Mono- und Diacetplderivats der Chol- 
eaure giebt: 

Ber. fur C ~ * H ~ ! I ( C ~ H ~ O ) O S  Gefunden 
c 69.33 ti8.71 pCt. 
H ‘3.33 9.54 )’ 

C 68.29 67.73 pCt. 
H 8.95 9.15 w 

Ber. fur Car Has $2 HB O)a 0 5  Gcfundeu (Mittel aus 3 Anal.) 

Dass die Analysen der Theorie nicht entsprachen, schrieb cr der 
Unreinheit seiner Praparate zu. Es erklart sich dies jedoch vie1 ein- 
facher. Sein Mouoderivat ist namlich ein Diderivat und sein Diderivat 
ein Triderivat, wie sich dies sofort herausstellt, wenn man die Be- 
rechnung nach der Formel C25H40(CaH30)a05 ausfihrt, die 68.77 pCt. 
Kohlenstoff und 9.09 pCt. Wasserstoff verlangt, und nach der Formel 
C25H39(C&H30)3O5 mit 67.88 pCt. Kohlenstoff und 8.76 pCt. Wassel- 
stoff. Die Uebereinstimmiing der Theorie mit den Versuchsdaten ist 
in diesem Falle ganz iiberraschend. 
- _ _  ~ 

1) Gnielin VII, ‘2035. 
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Die erhaltenen Resultate lassen sich 

1.  Die wasserfreie Cholsiiure (wenn 
fassen : 

folgendermaassen zusammen- 

sie uberhaupt existirt) l) ent- 
qwiclit der Formel Css Hlz 0 5 ,  die 7 I .09 pCt. Kohlenstoff und 9.95 pCt. 
Wasserstoff rerlangt. 

2 .  Die wiissrige oder irgend eine Krystilllisationssubstanz ent- 
haltende Cholsiiure, entspricht nach dem Trocknen bei 1750 der Formel 
C2.5 Hd? 05 + ‘/n HZ 0 (oder einer mderen Substanz), welche darnuf 
hinweist, das das I / I I  Molekul Krystsllisationssubstilnz eich niir beim 
Zersetzen der 88urct ausscheidet, woher bei der Analyse der auf ge- 
wiihnlichern Wege getrocklieten Siiure immer niedrigere Resultate er- 
halteii werden, als die Theorie erwarten Iiisst. 

3. Die Cholsiiiire enth%lt, wie M yl i u s gezeigt hat, 3 AlKohol-Hy- 
tlrosylr und verliert (i Wasserstoffatome, indem sie in die Dehydro- 
cholsiiure iibergeht, dereri Formel folglich Czi H36 0 5  sein wird. 

4. Die wasserfreie Cholei’nsiiure existirt unstreitig und entspricht 
sicher der Formel C ? s H ~ z O ~ .  

5. Die wiissrige oder eine andere Krystallisatioi~ssubstanz ent- 
haltende Cholei’nsiiure entspricht. nach dem Trocknen bei 1750, der 
Formel Cs:, Hlz 0 4  + I/n 112 0. 

Ci. Die Cholei’nsaure enthiilt zwei Alkohol-Hydroxyle und verliert 
vier Wasserstofl’atorne Iwi itirem Uebergange in  die Dehydrocholeln- 
slure, deren Formel C25 Has 0 4  ist. 

i .  Die Desoxycholsiirire von M y l i a s  ist mit der wiisserigeii 
Cholei’nsiiure identisch. 

3 .  Das viertel Molekul Wasser, das ich friiher der Forrnel der 
Cholsiiure und einipen andertin Siiuren beifugte, und dessen Rolle ganz 
nnverstiindlich war, hat jetzt nach Ersetzung desselben durch ‘/n H2 0 
rinen ganz bestimmten Sinii und Bedcutung erhalten. 

9. Die Anhydride der Chol- und Cholefnsiiure werden durch 
I;ing :undauerndes Erwiirmeri der Siiuren im Luftbade bis a u f  1659 
rrhdten.  

Da ich friiher 2, die Voraussetzung ausgesprochen hatte, dass in 
tler Ochsengallc? 10 m s l  weniger Cholei’nsiiure ale Cholslure vorhanden 
sei, so war es  interessant, dieses Verhiiltniss durch einen Versncb zu 
controlliren. Die frische Galle wurde zu diesem Zwecke mit Blei- 
zurker fractionirt gefiillt, wobei die ersten schmutzigeti und ptlaster- 
iihnlicheri Fiillutigen bei Seite gelassen wurden; die spateren, die 

I )  Ich vcrsuclito die wasserfrcie Cliols%urc nacti den hngabcn von Myliu  s 
(lurch Kochen der tetragdrischen Cholsiurt, mit Wasser darzustellen, erhielt 
al)cr auf diese Weist. cine Siure,  dio h i m  Trocknen bis auf 1400 3.9 Wseser 
vcrlor. 

9 Dieso Berichtc XVTIT, 3043. 
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reiner waren, wurden entbleit, durch Kochen mit Aetzkali verseift, 
niittelst Siiure gefiillt und ausgewaschen. D e r  getrocknete Niederschlag 
wog 384 g. Durch Trennung der Sauren nach der bekannten Methnde 
gelang es mir zu erhalten: 

128.3 g der reinen tetrazdrischen Cholsiiure = 73.5 pCt. 
38.5 Cholei'nsaure . . . . . . . . - - 22.1 D 

4.4 9 - 7.7 2 Fettsiiure . . . . . . . . . - 
- ~ .  ~ 

Iin Gaizen 174 .5g  1oo.OpCt. 
Die Menge der erhaltenen Sluren betrug etwa 45 pCt. des rohen 

Prodnctes, die iibrigen 55 pCt. waren in deli Pressfiltern, den Mutter- 
laugen u. s. w. zuruckgehlieben. Nimmt man nun an, obgleich es 
nicht ganz richtig sein wird, dass in diesen Abfallen dasselbe Ver- 
haltniss zwischen den Bestandtheilen sein wird, so erhalt man den 
oben in Procenten angegebenen Gehalt derselben. Vergleicht maxi 
diese Zahlen, so sieht man, dass die Menge der Cholei'nsaure zu der  
der Cholsaure sich wie 1 : 3.3 verhalt. Bei meiner friiheren Voraus- 
setzung hatte ich :dso die Menge der Cholei'nsiiure zu gering geschatzt. 

St. P e t e r s b u r g ,  Forst-Institiit, Januar  1887. 

224. P. Latechinoff: Ueber die Krystallform der Choleln- 
silure. 

(Eingegangen am 26. Miirz; rnitgetheilt in der Sitiiung von IIm. A. Pinner.) 
Hr. M. J e r o f e j e w ,  Professor der Mineralogie, war  so liebens- 

wiirdig, auf meine Bitte die krystallographische Untersuchung der Kry- 
stalle der Cholei'nsaure auszufiihren und mir das Folgeride mitzutheilen, 
winfur ich ihm hier meinen besten Dank ausspreche: 

,Die K r y s t a l l e  d e r  w a s s e r f r e i e n  C h o l e Y n s a u r e  gehijren zu 
den hemisdrischen Formen des rhombischen Systems. Das Verhaltniss 
der krystallographischen Axen ist folgendes: 

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

(001) (101) (012) (111) und (010) nach M i l l e r ,  
OP 2Po0 P und Z P Z  nach N a u m a n n ,  

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

C D E P auf der Figur. 


