
416. F: M y l i u s :  Ueber die CholsCLure. 
(IV. Mittheilung.) 

(Eingcgangen an1 22. ,Timi: mitgetlieilt in der Sitzung von Hrn. H. Pinner.) 

I. D i e  Z u s a n i n e n s a t z u i i g  d e r  C h o l s i i u r e .  

Hei der Untersuchong der Clidsaure, iiber welche ich der Ge- 
sellschaft mehrere Mittheiliingen gemacht habe'), diente mir die Vor- 
aussetzung als Grliridlage , dass die Zueamniensetzung der Cliolsiiure 
durch die Formel C24 H4"05 wiedergegeben werde, welche von St r e c k e r  
vor vicleri Jahren eirigrfiilirt und sritdem volt den meisten Cheiiiikerii 
brnutzt wortleri ist. Ich habe nachgewiesen, dass der daneben ~ 0 1 1  

einigcw Forschern gebrauchte Ausdruck 'C25 H4" 0 5  den bekqiintea 
Tli;itsachrii niclit entsprictit. L a t s c h i  noff  hat sich dadurch reran. 
lasst geseheii, die von ihni bisher beriitzte Formel (22.5 HloOs aufzu- 
gelieri. In einer kurzlich cbrschienerien bemerkenswerthen Abhaiidlu'ng2) 
gelangt er zii deni Ergehniss, dass auch die S t r e c k e r ' s c h e  Formel 
unrichrig sei. Er hll t  an  der Ansicht fest, dass die Cholsaure 25 
Kotilenstoffatome enthllt. Der  russischc Forscher bringt eine dritte 
Formel, niinilicli den Auidruck Ca5 Hg?O5 in Vorschlag, welche qich 
von seiner his jetzt rerweiideteri, C25H4005, durch den Mehrgehalt 
von zwei Wasserstolfatomen unteracheidet. Der St recker ' schen  
Formel erscheint die neue hoiitolog. 

Maii darf wohl annelimen , dass gewichtige Grunde den Urtieber 
zn der neaen Formel hindriingeii. 

Die voti L a t s c h i n o f f  vor .Jahresfrist3) in der Galle aufgefundene 
Chole i 'ns i i i i re  enthiilt nach der Analyse des Entdeckers 25 Rohlen- 
stoffatome, und da e r  der Ansicht is t ,  dass die Cholei'nsaure niit der 
Cholsiiure iru Zusammenhange steht, so ist es natiirlich anzuaehmen, 
dass die Zahl der Kohlenstoffatome in der Cholsaure keine geringere 
sri. Di6 beiden Siiurtw stehen dann zu einander in sehr eiiifttcher 
Rczirliung. 

C h o l s  i iure  , 
C25 H42 0s 

C h o I ei' II sii u r e  , 
c2s H42 0 4 .  

Es liegt niir fern darati zu zweifeln, dass die Cholei'nsaure die ihr  
von ihrern Entdecker zugeschriebene Zusanimensetzung besitzt, und ich 
wurde dahrr  die neue Formel fur die Cholsiiure freudig begriissen, 
wenii wirklich ein Zusammenhang der beiden Siiuren nachgewiesen 
worden wiire. Allein dies ist nieirier Ansiclit nach bis jetzt nirht der  
Fall. 
_____~  

1) F. M v l i u s ,  diese Berichte XIX, 369 und 2000, XX, 6S3. 
2) Latschinof f ,  diese Berichte XX, 1043. 
3, Latschinoff ,  dicse Berichte XI-111, 3039. 
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Man wird sic11 erinnern, dass nach meinen Verwchen die Cbol- 
saure bei der  Ftiulniss durch Reduction ein Atom Snuerstoff yerliert 
wid in eine Siibstanz iibergeht, welche ich D e s o x y c h o l s i i u r e  ge- 
nannt habe. 

C h o l s a a r e ,  D e s o x y c h o l s i i u r e ,  
Cad30 0 s  Cz4 H40 0 4 .  

L a t s c  h i n o f f  glaubt iiuu, dass Cholei’nsaure und Desoxycholsiiure 
mit eiiiander identisch sind. Ich kann mich iiicht iibeneugen, dase 
dies der Fall ist, so sehr ich niich bemuht hnbe, selbst einen Beweie. 
dafiir zu liefern. Auch ersehe ich aus L a t s c h i n o f f ’ s  Abhandlung, 
dass cr sell& eine Verschiedenheit beider Substanzen zugiebt, welcbe 
sich sogar in ihren Salzen ausspricht. Wenn dort die Anschauung 
geiiussert wird, dass diese Verschiedenheit durch einen kleinen Gehalt 
ail Wnsser verursacht werde, so kann ich dem nicht beistirnmen; ich 
glnube vielmehr, dass auch die D e s o x y c h o l s a u r e ,  welche ron  L a t -  
s c  h i  n o  f f  w a s s e  rhal t i g  e C h 01 ei’n s a  u re genannt wird, eine wasses- 
freie Verbindung ist und dass ihre Verschiedenheit von der Cholsaure 
c l i e m i s c h e  Ursachen hat’). 

‘1 Ich rormag mir nicht vorzustellen, dass ein kleiner Rest von Krystall- 
wasser, welchen dio Choleins&ure zuriickhglt, die Substanz in der Weise ver- 
indern 6011, dass diese nun Salze liefert, welche von den aus dem wasserfreien 
Material erzeugten verschieden sind, wie von dem Blei- und dem Baryum- 
salz angegebcn wird. Wir sehen auch bei der Schwefelshre, welche L a t -  
schinoff als ein Beispiel fiir soine Theorie anfiihrt, den ontgegengesetzten 
Fall. 

Der Gehalt an n’asser, welchen Latschinof f  in der Desoxycholsirure 
annimmt, entspricht keiner st6chiometrischen Quantitiit, da die ‘Differenz 
beider Verbindungen im Kohlenstoff nur 0.3-0.5 pCt. betrggt, der GeLalt an 
112 Molekiil Waaser aber schon cino solche von 1.2 pCt. bedingen whrde. 

Wenn Latschinof  f nachweist, dass die Substanz beim starken Erhitzen 
kohlenstoffreicher wird , so kann man noch zweifeln, ob sio Krystallnasser 
verloren hat: ich bin geneigt aus seinem Vcrsuch den Schluss zu ziehen, 
dass sie angefangen hat Anhydride zu bilden. 

Es l k s t  sich nicht in Abrede stellen, dass es wiinschensvertli ist, fiir die 
Desorycholshre bessere Iiriterien der Einheitlichkeit zu bcsitzen , als i c L  sie 
bisher habe verzeichnen kijnnen, und es scheint mir im Interesse der Saclie 
zu liegcn, dass L a  t s chin o f f seine bewahrte Arbeitskraft aucb der Priifung 
dieser Substanz widmet; allein seine Untersuchung ist mir lediglich einc Be- 
stiitigung dafiir, dass die beiden genannten S&uren ron einandcr, verschi6den 
sind 

Ich m6chte hier nochmals ausdriicklich hervorheben, dass ich in dem 
Praparat von Desoxychols%ure, welchea ich aus reiner Cholsiure erhalten 
babe, trotz eifrigen Suchens die sonst lei& nachweisbare Choleinshure nicht 
habe auffinden k6nnen. Es war mir auch nicht mBglich, daraus das schon 
in meiner .ersten Mittheilung erwiihnto in Alkohol unl6diche Baryumsalz zu 



Wenn aber die Cholei’nsaore bisher iiicht au8 der Cholsiiiire 
rrhalten werden konnte, so darf mati auch am der Zusammensetzllng 
der Cholei‘nsiiure keinen Schluss nuf diejenige der Cholsaure ableiten, 
sondern dieselbe muss aus der Analyse der Substanz ermittelt werden. 
Ich habe fiiiher geiiussert, die S t r e c k e r ’ s c h e  Formel CacH,oOs sei 
so giit fiuidirt, dnss in einer weitereii Hegrundung durch neues ana- 
lytisches Material nicht bedarf. Dies ist auch der bisher nicht brauch- 
lich angewandten Formel C25 HJo O5 gegenuber vollkommen richtig, 
denn die Differrnz beider Formeln betragt fur den Kohlenstoff 
0.9 pct .  Der neuen Formel jedoch entspricht eine vie1 geringere 
Verschiedenheit der Zusammensetzung. 

Bei der Wicht igkd  der Frage riach der Zusammensetzung der  
Cholslure habe ich nicht unterlassen, dieselbe nochmals zii ana- 

erhalten. Dies Baryumsala , nTelches friiher aus gefaulter Galle gemonnen 
\vorden war, schien mir anfangs eine Doppelverbindung zu sein, allein ich 
hahe jetzt gefunden. dass hier reines chole insaures  B a r y u m  vorliegt. 
Das Salz kann aitch aus krystallisirter Choleinsaure erhalten werden. 

L a  t s (:I1 i n  o f f beschreibt das choleinsaure Baryunl als eine in Nadeln 
krptallisircndc Substanz, mclche in hlkohol 16slich sei und sich daraus um- 
krystallisiren lasse. Es wird fiir das Salz die Zusammensetzung Gs& baO4 + 
3 H20 angegehen. Neine Beobachtungen stimmeu hiermit vollkommen iiber- 
ein. Das Untkrystallisiren k:mn jedovh ausschliesslich mit v e r d  linntem 
.ilkohol rorgenommen merden; versrtcht man es mit ahsoltitem Alkohol zu 
thun, so zeigt sich das Salz zuniichst in der Wiirme leicht liislich, um in der 
1Mte aIs eine ainorphe sprbde Masse sich auszuscheiden. Wird der Process 
einige Male rviederliolt, so liist sicli die Masse schmieriger auch in heissem 
Alkohol, und nacli nnil navh srlieidcn sich &us der heissen Lijsung mikro- 
skopische Bliittchen aus, mclche znletzt die ganzc Fliissigkeit erfiillen und in 
heissem mie in  kaltem hlkohol unloslich sind. dbfiltrirt , rnit heissem Alkohol 
Kenaschen und hei 1000 getrocknet stellen sie das masserfreie Baryumsalz der 
Choleinsiore dar. 

Die Analyse ergab: 
Theorie Versucli - - - C p j  300 GY.36 6837 62.42 - 

H ~ I  41 S.66 s.w P.90 - - - - 
ba 6 S . 5  14.16 - - 14.70 14.73 14.73 14.84 - - - - - - 64 13.52 

473.5 100.00 
‘’4 ~ ~ 

Es liegt hei diesem Salze der merkmiirdige Fall vor, dass eine Substanz, 
melche in absolutem hlkohol sowie in Wasser nnlbslich ist, sich in verdiinntem 
Alkohol mit grosser Leichtigkeit ldst. Es bleibt flir diese Thatsache, mie ich 
glaube, nur eine ErklLrung iibrig; die Annahme nhmlich, dass in einer durch 
verdiinnten hlkohol bewirkten Ldsung nicht das beschriebene Salz vorhanden 
sei , sondern sein Hydrat CZs HU baO4 + 3 Ha 0. Die Begierde, mit welcher 
das unl6sliche Salz sich rnit Wasser verbindet, ist sehr merkwiirdig. Bringt 
man dasselbe mit etwas Wasser zusammen, so zerfliesst es zunachst EU einer 



1971 

lysiren, um ein Urtheil zu gewinnen, inwieweit die neu vorgeschlagene 
Formel begriindet ist. 

Die Cholsiure ist ein Substanz, welche leicht in vollkommener 
Reinheit hergestellt werden kann. Man krystallisirt sie zu diesem 
Zweck aus absolutem Alkohol, und gewinnt so das Alkoholat, dessen 
einheitliche Beschaffenheit durch seine Krystallform gewahrleistet ist. 

Beim Erhitzen der Alkoholverbindung auf 1 2O-l3O0 bleibt die 
Cholsaure als ein schneeweisses Pulver zurick , welches keinen wei- 
teren Gewichtsverlust mehr erleidet, wenn man es bis auf etwa 150° 
erhitzt. Es braucht kaum bernerkt zu werden, dass auf die 
Reinigung der  Cholsaure die griisste Sorgfalt verwendet wurde. 

Bei der nahen Verwandtschaft der beiden hier in Betracht kommen- 
den Formeln war zwischen ihnen e i n e  Entscheidung nur zu treffen, 
wenn BUS einer ganzen Reihe von Analysen das Mittel gezogen wurde. 

viscosen Masse ; nach einigen Augenblicken erstarrt dieselbe jedoch zu einem 
Brei von Krystallen, und nun hat man es mit dem Hydrat zu thun, welchea 
in Alkohol lbslich ist. 

Urn zu priifen was fiir Siiureelemente in diesem Sdz vorhanden sind, 
habe ich es in verdiinntem Alkohol geliist ond die LGsung mit verdiinnter 
Salzsaure versetzt. Aus der ausgeschiedenen Substanz konnte durch Krystalli- 
siren aus Alkohol leicht Choleinslure erhalten werden. 

Theorie Versuch 
CPS 73.89 73.V pCt. 
Hi3 10.34 10.40 )) 

0 4  -15.77 - n  

100.00 
Die Mutterlauge wurde zur Trockne verdampft. Der Riickstand enthielt 

ein wenig Anhydrocholeins&iire, welche unter dem Einfluss der Salzslure er- 
zeugt worden war; mit Hiilfe von Benzol liess sich diese Verunreinigung leicht 
entfernen. Der darin nicht Ibsliche Theil murde sodann aus Eisesaig kry- 
stallisirt. Es entstanden dabei gut ausgebildete Nadelo. Eine Priifung mit 
Alkohol ergab, dass hier miederum reine Choleinsiiure vorlag; die Substanz 
liees sich leicht aus Alkohol krystallisiren und ergab eine Mutterlauge, welche 
bei freiwilligern Verdunsten bis auf den letzten Tropfea zu Choleinkrystallen 
erstarrte. Eine Analpse der aus Eiseasig gewonnenen Substanz ergab: 

Theorie Versuch 
C25 73.89 73.56.pCt. 
Hrz 10.34 1O.C.5 n 

- 0 4  15.77 
100.00 

. -  

Nach Latschinoff  gelingk es, Choleinshre und Desoxycholsiiure durch 
Erhitzen mit Eisessig ineinander iiberzufiihren; ich habe mich davon nicht 
lberzeugen ksnnen, sondern glaube bei meinen Versolchen gefunden zu hahen, 
dass der Eisessig auf Choleinshure nicht wasseraddirend , sondern wasserent- 
ziehend wirkt. 
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Die Verbrennungen wurden ohne Zuhulfenahme ron  Saueratoff, theils 
mit Kupferoxyd, theils mit Bleichromat, zur Ausfuhruiig gebracht. 
Folgendes sind die dabei erhaltenen procent ischen IVerthe: 

I. 11. 111. 11'. Y. VI. VII. VIII. 
Kohlenstoff 70.7i iO.72 70.4G 70.46 7 0 . 3 3  70.16 70.15 50.10 
Wassersto,ff 9.98 9.96 9.85 9.82 10.00 9.97 9.86 10.00 

Das Mittel dieser Analysen stelle ich den fur die in  Betrarht 

Thciwic Mittel der 1-crsuc.lie 
kornmenden Formeln d r r  Cholsiiure herechneten Werthen gegeniiber. 

fiir C24 Hrl1 0 5  fiir C25 II,? t ) j  

C24 288 70.50 C?s 3011 iI.(19 io . : i9  pCt. 
H4o 4 0  9.80 H42 42 11.95 !).!I3 )I 

0 5  Y O  19.61 0, 80 18.96 - 
408 l00.00 -42.2 100.00 

Ein Blick auf diese Zahlen lehrt, d m s  dieselben bei weiten) Iwsser 
mit der S t recker ' schen  Formel CarHho05 als niit der homologen, 
jetzt ron L a t s c h  i n o f f  vorgeschlagmen H4203 ubereinstinimrn. 

Auch die analytischen Werthe ans den1 nrspriinglichen Alkoholate 
schlittssen sich diesrr Thatsache an. 

Tlicorie 
fiir C25 Ha2 O j  + C? HI; 0 fiir Cl,flrl,Oj + C?H,;O Tereucli 

C27 . 324 69.23 C2s 312 tiX.72 6S.56 pCt. 
H4s 4% 10.25 H46 46 10.13 10.25 D 

!ici 21.15 - 
0 6  __ 96 20.32 0 6  ._ 

), 

4GK 100.00 154 10u.00 
Die Cholsiiure ist in neuerer Zeit ;inch von C. S c h o t t e n  I )  zuni 

Gegenstand einer eingehenden L'ntersuchung gemacht worden. Dieeer 
Forscher fand fiir die Cholsiiure in1 Mittel roil  3 Anulysen 70.3.' pCt. 
Kohlenstoff und 10.00 pCt. Wasserstoff, also Zahlen, welche iiur auf 
die Formel C24H4005 gedeutet werden kiinnen. S t  r e e k e r  selbst fand 
im Durchschnitt 70.52 pCt. Kohlenstoff und 9.87 pCt. Wasserstotf, Die 
hiichsteu Zahlen wurden von L at s c h i n o f f  gefunden. Er erhielt irn 
Diirchschnitt 70.73 pCt. Kohlenstotr und 10.08 pCt. Wasserstoff. 

Zieht man aus den roil den genannten Forschern und ron mir er- 
haltenen Zahlen das  Mittel, so erhiilt man 70.49 pCt. Kohlenstof und 
9.97 pCt. Wasserstoff, wahrend die Formel C ~ J H ~ O O ~  70.59 pCt. 
Kohlenstoff und 9.80 pCt. Wasserstoff erfordert. 

Miin darf es nach diesem Ergebniss fiir wahrscheinlich halten. dass 
S t r e c  k e r  die Zusamniensetzung der Cholsiiure richtig erkannt h a l e  
Streck  e r  leitete iibrigens die Moleculargrijsse der Substanz ails der 
erhr sargfaltigen Analyse des Baryumsalzes ab. 

I) C. Schot ten ,  Zeitschr. fiir physiolog. Chem. X, 175. 
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Um fiir die von mir gehegte Auffassung noch eine Bestiitigung zu 
erhalten, habe ich auch dae Silbersalz der Cholsaure analpsirt, f i r  
welches S t r e c k e r  keine Analysen anfiihrt; G o r u p - B e s a n e z ,  welcher 
daeeelbe untereuchte, fand dabei Wertbe, welche mit den von rnir 
erhalteiien ungefahr iibereinstimmen. 

Das cholsaure Silber wurde aus einer ammoniakalischen Liisung 
d e r  Cholsaure durch Silbernitrat gefallt urid im Waaserbade langere 
Zeit erwarmt, bis es unter dem Mikroskop betrachtet aue feioen Nadeln 
zusammengesetzt erschien. Auf das  Auswaschen des Niederschlages 
wurde besondere Sorgfalt rerwendet. Das Salz farbt sich beim langeren 
E m a r m e n  rnit Wasser nicht braun; im Vacuum getrocknet stellt es 
ein weisses Pulver dar ,  welches beim Erhitzen a u f  120° nichts an 
Gewicht verliert, sich dabei aber  rnit der Zeit gelblich farbt. Die im 
Vacuum getrockuete Substanz lieferte folgende aiialytische Werthe, 
welche rnit der Theorie der Verbindung C24H39AgOa geniigend iiber- 
einstim men. 

Versuche 1) 

I. 11. 111. 11'. v. VI. VII. VII1. IX. 
- p c t .  C 55.97 55.78 55.72 55.68 55.49 - - - 

H 8.10 7.87 7.65 KlG n.17 - - - - 

4 - - - - - -21.25 21.02 20.99 40.33 

T h e k e  
f i r  C25 HU Ag 0, fiir C?, Has Ag 05 

Cla 300 56.71 IS8 55.92 pCt. 
Hit 41 5.55 H39 39 7.57 s 

Ag 108 20.41 Ag 108 20.97 
0 s  80 15.54 

. _  
0 5  80 15.13 

~ _ _ _  
*529 100.00 5 15 100.00 pCt. 

Wenn ich auch der Ansicht bin, dass die analysirte Substanz 
reines cbolsaures Silber gewesen ist, so darf man nicht rerkennen, 
daes die scharfen Kriterien der Einheitlichkeit, welche der Cbolsaure 
zukommen, ihrem Silbersalz fehlen 2), und dass aus diesem Grunde 
die hier erhaltenen Zahlen an beweiskraftigem Werth den fiir die 
Cholsiiure erhaltencn nachstehen. 

Nach dem Ausfall der mitgetheilten Analysen glaube ich zur 
Formulirung der Cholsaure und ibrer Derirate den Ausdruck C24H0005 

') Es ist hier zu bemerken, dam das Ergebniss einiger BestImmungen, 
deren Ausfiihrung mit Fehlern behaftet war, nicht nlitgetheilt ist. 

I )  Es kBnnte dcr Einwand erhoben werden, dns Silbersalz sei rnit Silber- 
oxyd vernnreinigt; ich wilrde kein Mittel sehen , diesen Einwand zu ent- 
krfiften, zumal die Substanz einen Stich ins Gelbliclre hatte. 
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beibehalten zu sollen, welcher seit S t r e c k e r  eich vielfach be- 
wiihrt hat I). 

11. A l k o h o l a t c  d r r  Chol* i ture .  
In meiner erRteii Mittheilung ulwr die Cliolsaure wurde hervor- 

gehobeii . dass sich diese Ieiclit niit Alkoholen ZII krystallisirenden 
Verbiudungen vereinigt, und es wurden dic Verbindungen rnit Aethyl- 
alkohol und rnit Al1yl:rlkohol beschrieben. Die folgenden Angaben 
miigen das Mitgetheilte vervollstiindigen. 

Das C h o l s a u r e - M e t h y l a t ,  CzrH4uOj + CHdO, kann leicht 
durch Kryatallisireri der Cholsaure aus Methylalkohol gewonnen werden i 
es bildet farblose Tetrader, die oft den Durchmesser eines Centimeters 
erreichen ; der Methylalkohol entweicht ails der Substanz beim Er- 
hitzen auf 1 W .  Es wurden darin 8.45 pCt. gefunden, wahrend die 
Theorie 7.28 pCt. erfnrdert. 

Aus Cholsaure und normalem Propylalkohol entsteht das Pro- 
p y l a  t ,  C24H4O 0 5  + CB Ha 0, den tibrigen Alkoholverbindungen sehr 
iihnlich. Man fand darin 13.88 pCt. Propylalkohol; die Theorie ver- 
langt 12.82 pCt. 

Slit Isopropylalkohol konnte keine feste Verbindung gewonnen 
werden. In der Propylreibe hiirt die Fahigkeit der Alkohole, sicb 
mit der Cholsaure zu verbinden, auf. Die glanzenden Krystalle, 
welche sich ails einer Liisring in Isobutylalkohol abscheideii, sind 
alkoholfrei und stellen reine Cholsaure dar. 

Die Verbindung der Cholsiiure mit A e t h y l e n t r l k o h o l ,  C24H&Oa 
+ C2Hs02, entsteht lricht in farblosen Krystallen, wenn man eiiie 
warme gesattigte Lijsuiig der Cholsaure in Glycol erkalten llsst. Die 
Siibstanz lasst sich im Vacuum bis Zuni constanten Gewicht trocknen. 

Ihre Analyse ergab: 
Theorie Versuch 

C?6 332 66.38 tili.55 p c t .  
H16 4; 9.79 0.85 x 
0, I12 %.Is;+ - 

4 7 0  100.00 
Der  (3ehalt an Aethylenalkohol, welcher sich bei 12O0 verfliichtigt, 

betrug beiiii Versuch 13.48 pCt.; die Theorie erfordert 13.19 pc t .  

’) Man miige diese Aeusserung nicht so deuten, als glaubte ich, dass die 
Zusammensetzuiig der Cholsiure mit absoluter Sicherheit festgestellt sei. 
Gemiss liegt die Miiglichkeit vor, dass die Formel C ~ ~ H ~ P O S  die richtige ist, da 
einige Male mehr Kohlenstoff gefunden morden ist, als die Strecker’sche 
Formel verlangt. Wahrscheinlich bedarf es noch sorgfiiltigerer und zahl- 
reicherer Analysen als die bisher mitgetbeilten, um die Frage nach der ZO- 
sammensetzung der Cholsniire def in i t iv  zur Entscheidung zu bringen. 
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Die CbolsHare, welche nach dem Verjagen der Alkohole aus den 
Yerbindungen zuriickbleibt, ist eine reine Substanz. Die  Substanz aus 
dem Methylat hat bei der Analyse folgende Werthe geliefert: 

Theorie Versucli 
c24 288 70.59 70.41 pCt. 
H4" 4 0  9.80 9.ii ) 

0s so 19.61 - 
408 100.00 

Die Alkoholate der Choleaure sind voii Herrn Dr. J. B e c k e n -  
kam p ') zum Gegenstand einer vergleichenden krystallographischen 
Kntersuchung gemacht worden. Iridem ich in Betreff der krystallo- 
graphischen Details auf die Originalmittheilung verweise , erlaube ich 
mir, iiber das  Gesamrntergebniss rnit den folgenden Schlussbemerkongen 
des Verfassers zu referiren : 

SSowohl die wasserfreie, als die wasserhaltige und die rerschiedenen 
alkoholhaltigen Krystalle der Cbolsiiure gehown dernselben System a11 

{den] rhombischen). Auf das Achsenverhaltniss hat der Eintritt des 
Wassers keinen nennenswerthen Einfluss. Der  Eintritt des Alkohols 
bewirkt eine bemerkbare Veranderung, und zwar bis zum Propyl- 
alkohol einschliesslicb in der Weisb, dam das Verhaitniss a : c nahezu 
constant bleibt, wiihrend sich das Verhaltniss b : c der Einheit nahert 
Die Art der  Ausbildung und das  Acbsenverhaltniss der Cholsaure mit 
Propylalkohol ist dem tetragonalen System tauschend ahnlich. Die 
Cholsaure ohne Wasser und ohne Alkohol ist auffallend hemiedrisch 
und hernimorph. Die hiiheren Glieder der Reihe werden stufenweise 
eymmetrischeru . 

Friiher hatte ich erwahnt, die Cholsiiure verbinde sich auch rnit 
A c e t o n .  Diese Angabe'ist irrig; es  war  zu dem Versuch das  kauf- 
liche Aceton verwendet worden, welches grosse Mengen von Alkoholen 
enthalt. Bei Anwendung von Aceton, welches aus seiner Bisulfitver- 
bindung abgeschieden worden war, konnte keine Vereinigung mit Chol- 
siiure beobachtet werden. Ich bemerke dies namentlich daruni. weil 
L a t s e h i n o f f 2 )  aus der Chole i 'ns i iure  rnit Aceton eine Verbindung 
C ~ J  Hd201 + l/2C3H60 erhalten hat. 

Dagegen habe ich gefunden, dass die Cholsaure sich mit S e n f -  
61e n verbindet. Die Verbindungen tragen einen ahnlicheu Charakter 
als diejenigen rnit Alkoholen; es wurden Versuche rnit Aethylsenfiil 
und mit Allylsenfol angestellt. Die Verbindungen lassen sich im 
Vacuum bis zum constanten Gewicht trocknen, sind d a m  geruchlus 
und verlieren beim Erhitzen auf 1900 ihr SenGI, welches irn Mole- 
Fularverhaltniss mit der Choleaure vereinigt ist; rielleicht rerdankt die 

.. . - 
l) J. B e c k e n k a m p ,  Zcitschr. f. Krystallograpliie Xll, 1 6 .  
2, Lat sch inof f ,  dicso Bcrichte SS. 1046. 
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Cholsliure ibre Eigenschaft, Senf6le zu fixiren, ihrem Gehalt an Alko- 
holgrnppen, da  man j a  weiss, dass Senfijl und Alkohol zu geschwefeltem 
Ureth an zusam m ent ritt . 

111. Chols i iure t rmid .  

DRS Amid der Cholsaure, Cn4H3904. NHz, wurde im krystalli- 
sirten Zustande zuerst von H i i fner ' )  durch sechstagiges Erhitzen dre  
Aethylathers rnit alkoholischem Ammoniak in zugeschmolzenen Riihren 
auf 1300 erhalten. Es entsteht nach meinen Versuchen auch, wenn 
man einen Theil Cholsaure n i t  vier Theilen alkoholischem Ammouiak 
3-4 Stunden lang auf 2500 im geschlossenen Rohr erhitzt. Erwarmt 
man das Reactionsproduct rnit Natronlauge, so wird die anfangs aus- 
geschiedene harzige Masee gelost, wahrend das Amid sich im Zustande 
der Reinheit in k'orm mikroskopischer Nadeln niederschlagt. Es wird 
a m  besten aus rerdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Folgendes sind 
die Werthe der Analyse: 

Theorie Versuch 
I. 11. 

Cz4 2b8 70.7G 70.66 - p c t .  
HI, 4 1  10.07 10.65 . - 
S 1 4  3.44 - 4.03 B 

O1 64 15.53 _- - 
~ 

407 1 OO.Cj0 

H i i f n  e r beschreibt das Cholamid als in Wasser schwer liisliche 
hygroakopische Nadeln. Es liegt in diesen Worten kein widerspruch, 
wenn man daran denkt, dass das Cholamid Krystallwasser enthalten 
kaun, welches durch die getrocknete Substanz mit Begierde aus der 
Luft angezogen wird. Dies ist in der That  der Fall. Dss Cholamid 
enthiilt, aus wasserigen Losungen abgeschieden (es wurde aus Wasser 
unikrystallisirt, voti welchem es gegen 5000 Th.  zur Liisung bedarf), 
3 1101. Krystallwasser. Nach dem Trocknen im Vacuum bis zum 
constanten Gewicht verloren die Krystalle beim Erhitzen auf 1 loo 
11.57 und 1'2.36 pCt. ihres Gewichtes. Die Verbindung C24H;IN04 
+ :i H? 0 enthiilt 1 1.7 1 pCt. Wasser. Die wasserhaltige Substanz 
schmilzt bei 155-13Oo unter Verlust des Krystallwassers. 

Der  Schmelzpurikt des Cholamids ist von H i i f n e r  zu 130" an- 
gegebrn worden. Kach meinen Beobachtungen zeigt die wasserfreie 
Snbstanz folgendes bemerkenswerthe Verhalten: s ip  schmilzt, im C'a- 
pillarrohr erhitzt, nicht pliitzlich , sondern allmahlich, zwischen 130 
und 1-10'' zii einer klnren Flussigkeit zusammen. Erwarmt man nun 
stiirkcr, >I) erstarrt daa geschmolzene Amid gegeii 1800 ZII eirier 

I, Hiit 'ner.  .Inurn. f. prakt. Cliein. XIS. 30s. 
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strahlig krystallisirten farblosen Masse, welche nun erst gegeii 2280, 
und zwar ohne Zersetzung, schmilzt. Es wurde durch einen beson- 
deren Versuch nachgewiesen, dass bei diesem eigenthiimlichen Vor- 
gange kein Wasser frei wird und kein Gewichtsverlast stattfindet. 
Man wird daher die Vorstellung nicht ,von sich weisen konnen, 
dass aus dem Cholsaureamid beim Erhitzen eine polymere Verbindung 
erzeugt wird. Krystallisirt man die erstarrte Masse aus Alkohol urn, 
so gewinnt man wieder dns niedrig schmelzende Amid. In ahnlicher 
Weise, wie oben fiir das Cholsaureamid angegeben, hann man .au& 
die substituirten Amide gewinnen. s o  wurde z. B. das D i m e t h y l -  
c h o l a  m i d  durch Erhitzen von Cholsiiure mit wasseriger concentrirter 
DimethylaminlGsung auf 2500 erhalten und wie das  Cholamid gereinigt; 
es ist diesem sehr ahnlich und schmilzt bei 170-171°, ohne jedoch 
die beim Cholamid beschriebene Erscheinung zu zeigen. 

Das Amid der Cholsaure ist in der Hoffnung dargestellt worden, 
man werde daraus bei der Einwirkung von alkalischer Bromliisung 
nach H o f m a n  n's schiiner Reaction eino kohlenstoffarmere Base er- 
zeugen kiinnen. Die Rcactiori scheitert jedoch an der Schwerliislich- 
keit (nicht an der Zersetzbarkeit) des Amids. Einige Male wurden 
kleine Mengen einer festen Base erhalten , welche ein schwer lijsliches 
Golddoppelsalz lieferten. Die Ausbeuten waren aber so gering, dass 
sie nicht zur Fortsetzung der Versucbe ermunterten. 

IV.  Die A n h y d r i d e  d e r  C h o l s a u r e .  

Es ist seit langer Zeit bekannt, dass die Cholsaure leicht geneigt 
ist, Wasser zu verlieren und in Anhydride iiberzugeben. Man hat  sich 
vielfach bemiiht, dieselben zii isoliren, allein mail niiiss bekennen, dass 
die Producte, welche als Anhydride beschrieben worden sind, nicht 
die Renhzeichen der Einheitlichkeit besitzen. Man hat zwischen sauren 
und neutralen Anhydriden zu unterscheiden. 

Von der Choloi'dinsaure S t r e c  ker ' s ,  welche beim Erbitzen der  
Cholsaure nach der Gleicbung 

1C24H4005 = C4aH7809 + Ha0 
Cholsiure Chololdinsiiure 

entstehen sollte, hat H o p p e - S e y l e r  ') nachgewiesen; dass ein Ge- 
misch verschiedener Substanzen vorliegt. 

Die Substanz, welche L a t s c h i n a f f  2, jiingst durch Erhitzen der  
Cholsiiure auf 150-1 (55" erhalten hat, besitzt tiach seinen Analysen 
dieselbe Zusammensetzung, wie die Choloi'dinsaure S t r e  c k  er's j auch 
bei dieser Substanz werden die Kriterien der Einheitlichkeit verniisst, 

H o p p c - S e y l c r ,  Journ. fiir prakt. Chem. L Y S S I X ,  S3. 
z, Latschinof f ,  dizse Bericlite XS, 1041. 
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denn die Substanz ist amorph, gelblich gefiirbt und besitzt keiite be- 
stimmte Schmelzternperatur. 

Durch Erhitzen der Cholsaure mit Eisessig im geschlossenen Rohr 
auf  25O--30Ou kann man eio Product erhalteu, fur welches mail eben- 
falls die Zusarnrnensrtzuttg der Choloi'dinsaure in Anspruch nehmen 
konnte, detin es wnrden darin 72.1 pet .  Kohlenstoff urid 9.8 pCt. 
Wasserstoff gefunden, wlltrend die Choloi'diiislure von der Zusamn~rrt- 
setzung ClsH7800 72.2 pCt. Kohlenstoff und 9.8 pCt. Wasserstoti' rer- 
langt. Es liegt aber anch hier kein eiriheitliches Individuum vor, denn 
die Zusamnicnsetzuttg rind somit die Natur der Substanz wechselt mit 
der Zeitdauer und dern Grade der -Teniperatnr, welche zu ihrer Bil- 
dung gefiihrt haben, utid rnn I<rystalle,n ist i n  dem Reactioiisprodrtct 
nirgends et,was zu erkentten. Es darf jedoch nicht unerwiihnt bleibeit, 
dass beim Kocheri mit Kalil:tuge daraus in kleiner Menge eine Siiure 
entsteht, welche der Cholslure in rnancher Beziehung ahnlich ist, j r -  
doclt erst jenseits 300° schmilzt. Sie krystallisirt nus Alkohol i n  
Nadeln , besitzt eittert bittersiissen Geschmack und liefert eitt leicht 
liisliches Baryumsalz. 

1)io harzige Masse, welche sich abscheidet , wenn inail eine iii 

der Kll te  gesiittigte Aufliisung der Cholsaure in concentrirter Salzsiiure 
erwsrrnt, enthiilt sowolil saure als neutrale Anhydride. Es gilt f i r  
dieselbe das, was K r r z e l i u s  ') uber das Dyslisin sagt. D e r  in Am- 
ntoniak losliche Theil dieses Harzes ergab mir liei der Analysr 7 G . S  
pCt. Kohlenstoff und 9.5 pCt. W:issersloff; diese Znsaminensrtz~iitg 
kornrnt derjenigen des in  Bminoniak uiiliislichen D y s l i s i n e  ron 
S t r e c k e r ,  CzlH,i60:ir nolie, in welchem 77.4 pCt,. Kohlenstoff und 
9.6 pCt. W:issrrstidT vorh:lntletr &id. Anch hier verwahre ich niich 
dogegen, eine einheitl iche Vet+ indung analysirt zii haben. Die Yaurrti 
nelche in der Substanz ettthaltc?ri sind, besitzen einen intensir bitterer1 
Geschmack; sie lieferten i n  Wasser unliisliche Baryumsalze , welche 
eine koruige Besch:iffenheit zcigten , jedoch arnorph waren, wie das 
Gernisch der Sauren selbst. 

C .  Sc l io  t t e n  *) hat bekaiiritlich nnchgewiesen, dass die Cholsaure 
bei dr r  Destillatioii allen in ihr, aufser der Carboxylgruppe, enthaltenen 
Sauerstoff (d., h. 3 Atome) als Wasser verliert, urid dass die Vereini- 
gung von 2 auf sokhe  Weise entstandciien Complexen CsaH3402 unter 
nochnialigem Austritt, r o n  Wasser zu einern Korper ron der Zus:itnmrit- 
setzuitg (>4e H 6 6 0 3  fuhrt, welcher wohl als das wasseriirmste der Chol- 
siiureanhydride bezeichnet werden darf. 

Nach dern Mitgetheilten erscheint es zwrifellos, dass es eine gaiize 
Reihe Yon Anhydriden del- Chnlsiiure giebt, welchc iiiit den C'g ' 1 P I I -  

I) Berzc l ius ,  Lchrl,ucli, 111. Autl., IX,  235.  
?) C. Schot ten ,  Zcitschr. fitr 1)LysiiiI. ~,'Iictn. X ,  175. 
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d d t e n  vdn Manen begabt sind, welche man aber ebeuieo wenig im 
kgstallieirten Zoatande hat gewinnen kbnnen, wie die in Alkali un- 
I6elichen Anhydride. 

Denkt man daran, daes eich in der CholeBure 3 Hydroxyle in 
der Form von Alkoholgruppen befinden, welche sowohl mit einander, 
ale mit der Carboxylgruppe in Reaction treten kiinnen, dass die Waseer 
abepaltung ferner erfolgen kann wie bei der Bildung dee Aethylens 
an8 dem Alkohol, und dass die Abspaltung von Wasaer anch eu einer 
Vereiniguog mehrerer Molekiile fihren kann, 80 wird es eebr wahr- 
scbeinlicb, dsse von der Unzahl der auf eoIche Weiee mbglichen An- 
hydride stet8 mebrere zugleich gebildet werden, wodurch eich die 
Scbwierigkeit, eie zu isoliren, in geniigender Weise erklgrt 1). 

V. Zur F r a g e  n a c h  d e r  Cons t i t u t ion  d e r  CholsBnre.  

Vor einiger Zeit ist nachgewiesen worden*), dass in der Chol -  
etiure drei Atome Saueretoff in Form von Hydroxylen enthalten sind. 
Fiir die Dehydrocholsiiure, welche aus ihr durch Oxydation entsteht, 
wurde gezeigt, daas dieeelbe nicht, wie man bisher glaubte, 4, sondern 
6 Atome Wasserstoff weniger enthiilt als die Choleiiure. Wenn nnn die 
letztere die Zneammeneetzung Q ~ & O  05 besitzt, 80 muss die Dehydro- 
cholSaure durch die Formel Q ~ H ~ I  0 5  ausgedriickt werden 8). Es 
wurde ein 'Hydroxylaminderivat der Dehydrocholdure beschriebes, 
welcbem'die Znsammensetzung C&d As7 05 NJ zukommt. Es wurde bereife 
angedentet, dass auch Phenylhydrazin sowie Mercaptane mit der De- 
hydrocholeiiure in Reaction treten. Zur Verbindung rnit Phenylhydrazin 
gelangt man, wenn eine warme eseigsaure Liisung von Dehydrochol- 
eiiure rnit einer essigsauren Liisiing von Phenylhydrazin echwach er- 
wiirmt wird: die Verbindung echeidet sich dabei ale eine pulverige 
Maese ab, welche in Alkohol, in Eiseesig, in Aether und in Benzol 
leicht liielich ist; alle Versuche, die Substanz in den krystallieirten 

1) Die Anhydride bilden sich stets, wenn wasserentziehende Mittel auf 
die Cholshre einwirken. Sie entstehen znm Theil anch beim Erwarmen der- 
aelben mit Essigshreanhydrid. Die Acetylverbindung, welche sich hierbei 
bilden sollte, ist stets mit mehr oder weniger Chds~ureanhydrid verunreinigt ; 
die -yon mir (diese Berichte XIX, 2OOO) beschriebene Verbindung scheint daher 
nicht eine Diacetylchols&nre, sondern eine Triacetylchols~ore zu sein und mag 
kbftighin als solche bezeichnet werden. Dies wiirde auch dem Sinne La t s  c h i - 
nof f's entsprechen, dessen Argumenten ieh jedoch nicht vdlig bsipflichten 
kann. 

9 F. Mylius, Diese Berichtc XIX, 2000. 
3) Die ron Hammarsten der Substanz beigelegte Formel c&r,&605 er- 

seheint dieeer homolog, und sie ist riclitig, menu der Cholsgure die Zu- 
sammensetzung C ~ S  H1105 zukommt. 

BerichK d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 126 
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Zustand iiberzufahren, eind feblgeschlagen. Die 8ubetanc wurde nacB 
dam Troeknen im Vacuum analyeirt, aber da eie keine geniigenden 
Merkmale der Einheitlichkeit besass, unterlasee iah ee, die Analyeen 
mitmtheilen. Ea sei nur gesagt, dass die erhaltenen Zablen darauf 
echliessen lassen, dass mindestens 2 Molekiile Phenylhydrazb mit dem 
Molekiil der Dehydrocholsliure in Reaction treten. 

P h en y 1 m e r c a p  t an  - D e h y d r o  c h o 1 s Pure. 
Wird in 

die kalt gehaltene Liisung ein Strom von Chlorwaseerstoffgas geleitet, 
so triibt sich die Fliissigkeit in wenigen Minuten unter Ausscheidung 
von Wasser; ein kleiner Zusatz von Alkohol lasst die Mischung zu 
einem Krystallbrei erstarren. Die neue Verbindung ist in Alkohol 
sehr schwer loslich. Sie lasst sich aus Alkohol umkrystalliairen und 
erscheint dann in Gestalt farbloser glanzender Nadeln, welche gegen 
220O schmelzen und stiirker erhitzt ein Destillat liefern, welches neben 
anderen Producten Mercaptan enthllt. Die Substanz besitzt die Eigen- 
schaften einer SLure. Sie ist jedoch in Natronlauge unliislich, da ihre 
Salze sich in Wasser nicht liisen. Man erhalt das Natriumealz, wenn 
man die Mercaptanverbindung in warmer alkoholischer Natronlauge 
liist; beim Erkalten scheidet sich das Salz in haarfeinen Nadeln an8 
der Fliissigkeit ab. Das Mercaptan ist in  der Substanz fest gebunden. 
Die bei 100 getrocknete Substanz lieferte folgende Werthe: 

Theorie Verrtnch 

Dehydrocholslure 16st sich leicht in  Phenylmercaptan. 

I. 11. 
(236 432 71.53 71.14 - 

7.29 7.52 - H44 44 
0 4  64 10.59 - - 

10.44 

Es ist demnach ein Sauerstoffatom der Dehydrocholslure durch 
rwei Mercaptanreste ersetzt worden : 

+ 2 CsHg SH = Ca4&cOa(SC6H& + HaO. 
Nach Baumann ' s  Forschungen') kommt sowohl den Aldehyden 

als den Ketonen die Fiihigkeit zu, in dieser Weise mit Mercaptanen 
zu reagiren. Es ist zu beachten, daas ron den drei Sauerstoffatomen 
der Dehydrocholsaure, welche an der Hydroxylaminreaction betheiligt 
sind, nur eins durch Mercaptanreste substituirt wird. 

P h e n p 1 m e r c a p t a n  - P h e n y 1 h y d r az i 11- D e h y d r o c h o 1 s a u re. 
Es lag nahe zu rersuchen, ob die beschriebene Mercaptanverbin- 

dung noch befiihigt ist, mit Phenylhydrazin in Reaction zu treten. 
Dies ist in der That der Fall. Wahrend die Hydrazinverbindung der 

-- I 

I) E. B a n m a n n ,  Diese Berichte XIX, SS3. 
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Dehydrocholsiiure eelbst nur im amorphen Zustande erhalten worden 
iet, gelaagt man hier leicht zu einem gut definirten Individuom, wenn 
man die Mercaptanverbindung in essigsaurer Lijsung mit Phanylby- 
drhzin erw&rmt. Es scheiden sich in wenigen Minoten farblose Nadeln 
aus, welche in Eiseesig und in Alkohol nahezu unlijslich Bind nnd 
nach dem Waschen damit einer weiteren RRinigung nicht bediirfen. 
Sie zersetzen sich beim Erhitzen auf 210-220°, indem Phenylmer- 
captan in Freiheit gesetzt wird. Die Subatanz besitzt die Zusammen- 

setzung C23H33 (SC6Hs)a , und ist RUB der Mercaptanverbindung 

in folgender Weise entatanden: 

\ C O O H  

I ( N ~ H  cB wa 
C14Hs401(SCsHa)n + 2 CgHsNHNHa 

= CarH34Oa(SCsR5)2(NaHC6H5)2 + 2 Hao. 
Dass wirklich ausaer den Mercaptanresten zwei Phenylhydrazin- 

reek in dem Kiirper vorhanden sind, zeigt eine Stickstoffbestimmung. 
Es wurden darin 7.12 pCt. Stickstoff gefunden, eine Verbindung von 
der Zusammensetzung Cds &,60aSaN4 verlangt 7.14 pct. 

Es sind zahlreiche Verbindungen von Ketonen und Aldehyden 
mit Mercaptanen und mit Hydrazinen bekannt ; die beschriebene Ver- 
bindung ist, wie ich glaube, der erste Reprlisentant einer gemischten 
Mercaptan-Hydrazinverbindung. 

Die- angefiihrten Reactionen erlauben nicht zu beurtheilen , ob in 
der Dehydrocholaiure eine Aldehydsaure oder eine Ketondure vor- 
liegt. Die Entscheidung dariiber musste dem Studium derjenigen Pro- 
ducte iiberlassen bleiben, welche durch weitere Oxydation der Dehy- 
drocholsiiure entatehen. Enthiilt dieselbe Aldehydgruppen, so werden 
sie in Carboxyle iibergefihrt werden; sind Ketonguppen vorhanden, 
so bleiben diese entweder unverandert, oder die Kohlenstoffkette wird 
gesprengt, indem SIuren niedrigeren Kohlenatoffgehdtes entstehen. 

Rilinn saure.  

Die Dehydrocholsaure geht nach Latschinoff ' s  Versuchen bei 
weiterer Oxydation unter Aufnahme von drei Atomen Sauerstoff in 
B il ia nsii u r  e iiber. Nach L a  t s chi  no f f '  s Schreibweise : 

C2a H36 05 + 3 0 = Ca5 H36 0s 
Dehydrocholsiiure Biliansiinre. 

Man geht zur  Gewinnung der Biliansliure nach Latschinoff 's  
Vorschlage zweckmlissig von der Cholsiure aus, welche man in 
folgender Weiae verarbeitet : '30 g fein gepulrerte durch Erhitzen bei 
1OOg vom Alkohol befreite Cholsaure wird in eine Mischung von 
60 g Schwefelsiiure, 160 g Wasser und 40 g Kaliumbichromat einge- 
tragen. Innerhalb einer halben Stunde erwarrnt sich die Mischung 

126* 



betdabtlioh, die Ga1lenetiul.e wird jedoeh nkht gelBet, eondam 
bleibt in '8uepenaion. Man hat dorch Umhweaken  dafiir 6 U  

sorgen, daes aie gleicbmseeig in der Miechung vertheilt bleibe. 
Indem man eine atiirmieche Reaction zu vermeiden eucht, erwtirplt 
man zuletst auf dem Wasserbade, bis die Farbe der Mischong in Griin 
iibergegangen iet. Das Oxydationsproduct wird abfdtrirt und mit 
Wseeer gewaechen, zur Entfernung des anhaftenden Chrornsakes in 
Natronlauge geliiet und aue dem Filtrat durch SalzeBiure gefgllt. Auch 
fiir die R e i n i g u n g  der Biliansaure habe ich daeverfahren von La t -  
echinoff  irn Princip innegehalten. Um die Bilianeiiure von der da- 
neben vorhandenen Dehydrocholaiiure zu befreien, fiihrt man sie in 
ein in Alkohol unliialiches saures Salz iiber. Latecbinoff  hat eich 
des eauren Baryumsalzes bedient ; mir echien ee zweckdesiger, die 
Kaliumverbindung als Trennungemittel zu benutzen. Eine Liieung des 
Oxydationaproductee in absolutem Alkohol wird rnit einer beschrlnkten 
Menge alkoholischer Kalilauge vereetzt; es flillt ein pulreriges, kaum 
i n  Alkohol loaliches Kaliiirnsnlz Bus, welches rnit heiseem Alkohol 
gewaschen werden kann. Im Filtrat befindet sich die Dehydrochol- 
saure, deren Kaliumverbindung in Alkohol leicht lijelich ist. Die aue 
dem sauren Kaliumsalz in wiissriger Liisung rnit Hiilfe von Salzsgure 
abgeechiedene Biliansiiure ist aber noch keineewegs rein ; eie lgest eich 
aus Liisungsrnitteln nicht krystallisirt erhalten und wird darum zu- 
nachst iu ihren D i a t h y l e s t e r  iibergefiihrt. La tach inof f  bewirkt 
dies, indem er das Bleiaalz rnit Jodlthyl behandelt; ich habe ee vor- 
gezogen, die Verbindung durch Einleiten von Chlorwaeaeretoff in die 
alkoholische Liisung der Saure herzustellen. Man kiihle die Mischung 
dabei; ist dicselbe concentrirt, so erhiilt man nach kurzer Zeit eine 
Aueschridung gut ausgebildeter Nadeln, welche abfiltrirt, rnit Aether 
gewwchen und ails wenig Alkohol umkrystallieirt werden kiinuen. 
Sie schmelzen bei 190" und stellen den reinen Diiithylester der Bilian- 
siiure dar, C ~ ~ H , ~ O R ( C Z H ~ ) Z  '). 

Thoorie Versucli 
CaS 336 66.40 66.34 pCt. 
H42 42 8.30 8.39 
08 2 2 %  25.30 - 

506 100.00 

Obwohl es mir zweifellos ist, dass die so gewoiinene Substanz iden- 
tisch ist rnit dern von Latschinoff  rnit Hiilfe von Joditthgl erhaltenen 
Kiirper, so will ich erwahnen, daes die hier vorliegende Esterslure, 
mit verdiinnter Natronlauge iibergossen, ein unliisliches, jedoch sehr 
leicht zersetzbares Natriumsalz liefert, wahrend nach L a  tschinoff's 

I) V q l .  weiter unkn die Bilianshre. 



Angabe die E&ithylbilian&ore sich ale eolche in Natronlaoge lht. 
Em knrzes Erwtirmen mit Natronlaoge genligt, die Verbindung v6llig 
m verseifen. Versetzt man die noch warme alkalische L6sung mit 
8&&0re, 80 scheidet sich alebald die Biliansiiure in aneehnlichen 
@itten Nadeln ans, welche nach dem Waechen mit Wasser vGUig 
&in eind. 

Die Biliandnre ist von Cleve entdeckt, und von ihm eowie von 
La t 8 chi n of f mit einer eolchen Sorgfalt untereucht worden, dase icb 
die Beobachtnngen dieeer Forscher lediglich beetiitigen kann. 

Nach Latschinoff’e Ansicht iet die Biliansetore gembe dem 
Aaudmck & . H ~ , J O ~  + l/,HgO cosammeogesetzt. Wean man von dem 
1/4.Molekiil Waeser absieht, gegen deesen Gegenwart in den Gallen- 
&area ich mich echon bei einer friiheren Oelegenheit ausgeeprochen 
habe, ist dieser Auedruck gleicheinnig mit der Formel Ch4HuO8, 
*Me nach meiner Anaicht der Bilianeiiure zukommt. Die von mir 
bet der Analyse gefundenen Werthe eind folgende: 

Theorie Vereuch 
Car 888 64.00 63.66 63.65 pCt. 
H34 34 7.55 7.63 7.47 

0 8  ___ ____ 
128 28.43 - - 
450 100.00 

Die Biliansiiure ist dreibaeisch. Wird ihre ammoniakalieche 
L6e-g mit Silbernitrat versetct , so erhllt man dae kryetallisirte 
Silbemalc, deesen Analyse die Anneeenheit von drei Atomen Silber 
im Molekiil beweiet. Csd H J ~  0 8  Ap;s ergab Silber: 

Theorie Vereuch 
42.02 41.44 pCt. 

Ee ist anzunehmen, dees bei der Daratellung des Silbarealcee in 
ammoniakalischer Miechnng alle dorch Metalle vertretbaren Waseer- 
stoffatube durch Silber ersetzt werden. Wiire die Biliansihre vier- 
baeiech, so wiirde ihr Silbersalc 49.2 pCt. Silber enthalten miiesen. 

Bei der Oxydation der einbasischen Debydrocholsiiure cur drei- 
bashhen Biliansliure sind mithin zwei Carboxylgruppen elitstanden. 
Da die Oxydation in einer einfachen Addition von Sauerstoff beeteht, 
80 kann man nur annehmen, daas diese beiden Carboxylgruppen der 
Biliisiiure aus zwei Aldehydgrnppen der Dehydrocholsiiure hervor- 
gegangen sind. 

COOH csl H~~ O! c HO 
l C H 0  

Deh ydrochole&nre Bilianeilure. 
Entbielte die Bilianeiinre noch eine vierte Carboxylgrnpp, 80 

wlre der Schluee gerechtfertigt, dase ouch dae letcte Saueretoffatom 
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der  Dehydrocholsiiure in Gestalt einer Aldehydguppe darin vorhanden 
sei. Da sie nur dreibasisch ist,  so war  es nicht unwahrscheinlich, 
dam ea einer Ketongruppe angehiire. I n  diesem Fall durfte man da- 
rauf rechnen, die Ketongruppe unverletzt in der Biliansiiure wieder- 
eufinden. Einige Versuche haben gelehrt, dass dies wirklich der Fal l  
ist. Die Bilianssure verbindet sich sowohl mit Hydroxylamiii als mit 
Phenylhydrazin. Da die Biliansaure das Endproduct der Oxydation 
der Dehydrocholsiiure mit Chromsiiure darstellt, so scheint der Ein- 
wand nicht gerechtfertigt, es liege hier doch vielleicht eine dritte 
A l d e h y d g r u p p e  vor, welche als  solche in die Biliansaure iibergeht. 
Zudem findet sich in der Biliaiisaure noch ein weiteres Sauerstoffatom, 
welches eine vorliandene Aldehydgrnppe gewiss eher zum Carboxyl 
oxydirt hiitte, als dass es untlbhiingig ron dieser in den Kern der 
Verbindung eingetreten ware; anfungs glaubte ich, dies Sauerstoffatom 
sei als Hydroxyl in der Biliansaure enthalten, es hat sich aber gezeigt, 
dass es zur Rildung einer zweiten Ketongrnppe in der Riliansiiure 
Veranlassung gegeben hat. Dies geht unzweifelhaft aus d r r  Analyse 
ihrer stickstoff haltigen Derivatr herror. 

Is o n i  t ro s o  b i  l i  a n  s ii u re. 
Fiigt man zii einer schwach alkalischen Liisung ron Biliaiisaure 

eine Liisung von Hydroxylamin (Hydrochloratliisung mit Natronlauge), 
so erhalt mail beim Erwarmen der Mischung sogleich eine Abschei- 
duug weisser Krystallblattchen , welche ein saures Natriumsalz dar- 
stellen. Dasselbe ist unliislich in Wasser und kann leicht durch 
Filtration isolirt werden. Die Mutterlauge enthalt die Hauptmenge 
der Hydroxyluminverbindung in alkalischer Losung. Auf rorsichtigen 
Zusatz verdiinnter Salzsaure wird dieselbe in Form gllnzender 
TBfelchen fast im Zustande der Reiiiheit iiiedergeschlagen. Sie ist 
fast unliislich in Wasser und in absolutem Alkohol, liist sich dagegen 
in verdiinntern Alkohol und kann daraus umkrgstallisirt werden. Die 
Analyse der bei 1000 getrockneten Siibstanz ergab: 

Versuch 
I. 11. 

i .8!1 - 
- 5.76  x 

59.27 - p c t .  

- D  

Es geht aus der Analyse herror, dass auf die Biliansaure zwei 
Molekiile Hydroxylamin eingewirkt habeii: 

CzrH3408 + ~ N H ~ O H = C Z ~ H S ~ O ~ ( N O H ) Z  + 2HzO.  
Die Substanz verkohlt beim Erhitzen auf hohe Temperatur; sie 

zersetzt sich beim Erwarmen mit Salzaaure unter Aufnahiiie von 
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Waeser leicht in ihre Componenten und besitzt im Uebrigen die 
Eigenschaften einer Stiure. Das bei der Darstellung der SubstMz er- 
haltene saure Natriumeale besitzt die Zusammensetzung &r HasNaO6 
(NOH)a. Es wurden darin nach dem Trocknen bei l @ O o  4.77 pct. 
Natrium gefunden; die genannte Formel verlangt 4.50 pCt. 

Daa Hydroxylaminderivat der Biliansffure lost sich sow oh1 in 
Natronlauge als in  Ammoniak leicht auf. Die Losungen sind ge- 
schmacklos. 

. Die ammoniakalische LBsung wird weder durch Chlorbaryum 
ooch durch Chlorcalcium getriibt; wahrend aldo die sauren Salze zum 
Theil unlijslich eind, liisen sich die normalen leicht in Wasser. 

P h  enylhydraz inder iva t  de r Bil ians  lure .  
Diese Verbindung bildet sich sehr leicht, wenn man Bilianaure 

qnd Phenylhydrazin in Eiseeaigliisung einige Minuten lang erwtirmt. 
Es bilden sich dann in der Liieung farblose Krystallnadeln, deren 
Menge der angewandten Biliansffure entspricht. Abfiltrirt und mit 
Eieessig gewaechen stellen sie eine reine Verbindung dar. Dieselbe 
ist fast unloslich in Essigsaure und selbst heiesem Alkohol, unloslich 
in Wasser; sie lost sich in Natronlauge und in Amrnoniak auf; aus 
der ammoniakaliechen Liisung gewinnt man mit Chlorbaryum und mit 
Silbernitrat das Baryum- und dae Silberealz als unliisliche Nieder- 
achliige. Durch Sauren wird der Kiirper unzersetzt aus den Salz- 
lbnngen abgeschieden. Nach der Analyse erscheint die Substanz ale 
Biliansiiure, in welcher zwei Atome Saueretoff durch Hydrazinreste 
qrsetzt sind: 

C Z ~  H34 08 + 2 Ce HJ N H N HP = C P ~  Ha, 0 6  (NP H c6 HJ2 + 2 H9 0. 

Theorie Versuch 
I. 11. 

(236 432 68.5i 68.1 1 - pct. 

0 6  

i .31 7.95 - 
N4 56 8.88 - b.5G 
H46 46 

- - 96 . 15.24 
630 100.00 

Eine Verbindung der Bilianslure mit Phenylmercaptan liannte 
nicht crhalten werden. 

Durch die beschriebenen Versuche kann es als bewiesen gelten, 
dass die Biliausaure eiue dreibasische Diketonsaure ist , welche mail 
der Dehydrocholstiure in folgender Weise gegentiberstellen kann. 

\:% C O O H  
\ C H O  

GO Hal CHO C19Hs1 C O O H  
ico /co co 

Dehydroclioleirure Bilinnsiure. 



Bei dts Osydatiou der Debydrooholginte smBWei;lUre ist dem- 
a d  aiDe ncue Ketongruppe gebildet worden. Urn nich dies cu er- 
klrexi, lupn man annebmen, dase daa hierzu erforderliche hueretoif- 
atom Gnoffchst ale Hydroxyl eintritt, und daee die 80 erreugte Oxy- 
eiiure in die beetfindigere Ketonverbindung iibergeht ; ein Uebergang, 
welcher bereite iiftere beobachtet worden ist. 

Zugleich mit der Biliansiiure bildet eich bei der Oxydation der 
Choleiiure noch eine mit der ersteren ieomere Siiure. MM kano 
dieee I eob i l i ans i iu re  isoliren, indem man die rohe Biliansiiure 
(eiehe oben) in Barytwaeser liist und die Liisung zum Sieden erhitzt. 
Ee echeidet eich dabei das Baryumealz der Isobilianeiiure, noch etwPe 
gefiirbt, als ein krystalliecher Niederschlag ab. Er besitzt die iiueeeret 
charakteristische Eigenechaft , in heiseem Waeser fast unliislicb zu 
sein, wiihrend er eich in kaltem Waseer reichlich liiet. Man kann 
dies Verhalten vortheilhaft zur Reinigung benutzen, ohne Gefahr ZD 

laufen, daee der Niederechlag das Baryumealz der B i l i a n  eiiure e n t  
halte, denn dieses iat auch in he iseem Wasser aehr leicht liielich. 
Die aue dem erwfihnten Baryumealz in Freiheit geeetcte Siiure lieferte 
bei der Analgae 63.66 pCt. Kohlenetoff und 7.90 pCt. Waaseretoff. 
Die Formel Q 4 H 3 4 0 8  der Bilianeaure erfordert 64.00 pCt. Kohlenstoff 
und 7.55 pCt. Waeeerstoff; ee iet demnach sicher, daee hier eine mit 
der Bilian&ure isomere Subetanz vorliegt. 

Unter dem Namen Ieobi l iane i iure  hat bereite L a t e c h i n o f f  I) 

eine Sffure beechrieben, welche er mit Hiilfe dee echwer 1iislicKen 
Barynmealzee isolirte. Wenn er auch dee oben angefiihrten Charakte- 
rieticume nicht erwiihnt, ist wohl an der Identitkit seiner Sffure mi t  
der FOO mir gewonnenen Substanz nicht zu eweifeln. Ee scheint 
nicht auegeschloeeen, dase man ee hier mit der hypothetiechen hydroxy- 
lirten Ketoneliure zu thun hat; ich habe jedoch noch keine Gelegenheit 
gehabt, diese Frage zu priifen a). 

VI. Sch luse fo lge rungen .  
Bie vor kurzer Zeit wueete man wohl, daes die Cholsliure zwel 

Atome Saueretoff innerhalb einar Carboxylgruppe enthiilt, ee war da- 
gegen unbekannt, welche Rolle die iibrigen drei Sauerstoffatome in 
ihrem Molekiil spielen. Die durch meine Untereuchung nachgewieeene 

1) L atschinoff, diem Berichte XIX, 1529. 
'J) Das normale Oxydabionsproduct eollte nicht die Bilianekure, CzrH34 08, 

sondern die hypothetieche Monoketonssure, &&4O,, eein. Eine Verbindnng 
von dieser Zusammensetzung hat bisher neben der Bilian&ure nioht aufge- 
funden werden k8nnen. Die Cholanssure ,  &&e07, von welcher man 
friiher glaubte, daee sie Ki der Oxydation der Cholskm entstehe, bildet sich 
nach L at  s chin o f f bei der Oxydation der Choleindure ( diese Berichte 
XIX, 474). 



T b c b e ,  d u e  dimlben in Oeetalt von Rydroxylen darin vmhanden 
e i d ,  begrhdet die k g e t  ausgeeprochene Vermuthung , dass keiner 
dWer Ssukretoffatome den Zusammenhang der Kohlenetoffglieder in 
der CboIeTure vermittelt. Ee iet dadurch auch nachgewieeen, dase 
die Cbloldiure nicht in dem Sinne einen SBurerest enthglt, wie etwa die 
Hippurdure die Benzoylgruppe. Die Choldure enthllt ihre 24 Kohlen- 
stoffatome in gegenseitiger fwter Bindang. Damit eteht im Einklange, 
daas es augenecheinlich eebr mhwierig iet, kohlenetoffarmere 8paltlmg;s- 
p~Aoc te  a~ ihr en gewinnen. Die Frage, ob dieee Kohlenetoffatome 

nnunterbmhene Eette bilden, wie in den normalen FetWuren, 
m w  tmh den folgenden Betrachtungen verneint werden: 

Der Uebergung der CboWure in die Dehydrocholeiiare bedentet 
dio Osydatioo einee dreiwerthigen Alkohole: 

&4&06  -I- $0 2 ca,&O5 4- 3 H s 0  
Choldhre DehydrocholeHnre. 

Die beidea Aldehydgruppen der Desoxycholsilure khnen daher 
nnr  aus rwei p r i m h n  Alkdolgruppen der Cholehre gebildet worden 
a&. Ih die DehydrocholelLure aaeserdem noch eine Ketongrnppe 
entbiih, relche wie jede der Aldehydgrnppen durch Hinwegnnhme 
d r  Wseemtoffatome entatanden t, so iet ea klar, dam eie nur 
ru~'ein#r secundlre 'n Alkoholgruppe der Cholelure hervoqpgangen 
eein keno. Dieee letztere ist aleo eine einbasieche Alkoholelure mit 
einer eecundiiren und ewei primairen Alkoholgruppen, wie eie r. B. im 
Giperin mrhanden sind. Auf dieee Alkoholgrnppen muw aaoh der 
dime Oeechmack der ChqJelure eoriickgefiihrt werden; demelbe ver- 
-t, wem die Hydroxyle eemtnrt :werdeo, eei es d m h  Einfijh- 
ru* vdd Acetylgruppen, eei ee durch Oxydationeeinfliieee, eei ee d w h  
Ab8pl tbg  von Wseeer. Sowohl die Aeetylcholslkve ale die Dehydro- 
oholdnre echmecken intemiv bitter; ebenso die Anhydrosiimn, welcire 
dch durch Verluet von Waseer aue der Choldure bilden. Die Biljan- 
e&are ist geechmackloe. 

Die rationellen Formeh der drei miteinander in W e b a n g  etehen- 
den $&wen Bind nach der oben geechilderten Auffassung folgeede: 

CholsiLnre DehydrocholeBure Bilianeliure 
c 0 4  H l o  0 5  Cr4 ) 4 4  0 5  Ha4 0 s  

4 

~ Die CholecLure enthiilt aleo drei einwerthige Atomgruppen, welobe 
fir den Zueammenhang einer Eette nicbt verwendbar Bind; d e  miireen 
sich darnm M den Enden der Kette befinden. Der Choldiuw kann 
daher keine einfache Kette zu Grunde liegen, eondern ee muse 
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darin mindestens e ine  Seitenkette vorhanden sein. Ob es dereo 
mehwre giebt, ist aus den mitgetheilten Beobachtongen nicht abzu- 
leiten; vielleicht enthtilt sie noch Methylgruppen; dies wiirde miig- 
licherweise aus dem Studium der mit Hiilfe von Salpetersllure ent- 
stebenden Oxydationsproducten beurtheilt werden kiinnen. 

Welcher Art der Kohlenwasserstoff sei, von welchem Rich die 
Cholefure ableitet, kann nur vermutbet werden. E s  kann als sicher 
gelten, dass darin kein aromatischer Kern vorkommt, denn niemale 
ist ein Benzolderivat aus der Cholsiiure erhalten worden. Es wiire 
zeitgemass, zu fragen, ob nicht andere wingfijrmige Gebildec das Mo- 
lekiil der Cholsaure zusammeneetzen. Dies ist nicht wahrscheinlich, 
da die Cholsiure bei der Oxydation leicht viillig zerstiirt wird; festere 
bestiindige Gruppen wiirden zu Zwischenproducten Veranlassung gebeo. 
I n  den Destillationsproductenl) der Cholsiiure freilich kiinnten der- 
artige Gruppen angenommen werden , allein dieselben sind sauer- 
stoff haltig, und ohne Zweifel fiuden bei der Destillation tiefgreifende 
Zersetzungen statt. So bleibt denn nur die Annahme iibrig, die Chol- 
saure leite Bich vnn Eohlenwasserstoffkernen ab, wie sie der Fettreihe 
zu Grunde liegen. Dafiir spricht, dass man, wie ich beobachtete, bei 
der Destillation der Cholsaure Fettsauren erhflt, und dass nach 
G o r u p - B e s a n e z  bei dem Schmelzen mit Kirli Essigstiure und Pro- 
pionsiiure gebildet werden. Bei der Einwirkung alkaliecber Brom- 
liisuug wird die Cholsaure leicht zerstiirt; ale Zwischenproduct er- 
scheint hiiufig dns feste Bromid eines ungesattigten Kohlenwasserstoffes. 

Man kann die Cholsaure als einen .Kohlenwasserstoffcomplex 
C,,H,, betrachten, in welchem ein Atom Wasserstoff durch die 
Carboxylgruppe COO H, zwei andere durch je eine primare Alkohol- 
gruppe CH, OH, und endlich zwei durch die secundare Alkoholgruppe 
C H O H  ersetzt wird. Es fehlen diesem Complex 6 Waseeretoffatome, 
damit er der Grenzreihe angeh6re. Unter der Voraussetzung, dass 
keine Ringschliessungen rorhanden sind, wiirde daher die Choldure 
in ihrem Molekiil drei Doppelbindungeii (oder 2 dreifache) enthalten. 

Da ich nicbt weiss, oL ich in der Lage sein werde, die von mir 
vor zwei Jahren begonnene Arbeit fiber die Cholsaure weiter fiihren 
zu kijnnen, so miige es erlaubt sein, zum Schlusse die bemerkens- 
werthesten Ergebiiisse meiner Untersuchung in folgenden Satzen 
zusammenzufassen : 

1. Die aus Alkohnl krystallisirte Cholsaure ist kein Hydrat, 
sondern ein Alkoho la t .  

2. In der Cholsaure kann durch einen Reductionsprocess ein 
Sauerstoffatom eliminirt werden; es entsteht so die Desoxycho l -  

1) F. Mylins, diese Berichte SIX, 379. 
C. Schotten., Zeitschc f. phgsiol. Chem. X, 175. 
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stiure. Der Uebergang ist der Bildung der Bemeteinstiwe aus Aepfel- 
&ure zu vergleichen. 

3. Es ist eine A c e t y l r e r b i n d u n g  der Cholsaure herstellbar, 
in welcher drei Acetylgruppen enthalten sind. Die Cholsiiure stellt 
daher einen dreiwerthigen Alkohol dar. 

4. Die Dehydrochols i iure  enthiilt drei durch Hpdroxylamin- 
reste rertretbare Sauerstoffatome. 

5. Die Bil iansi iure  enthailt drei Carboxyle und zwei Keton- 
gruppen, da sich in ihr zwei mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin 
reagirende Saueretoffatome befinden. 

6. Die C h o 1 siiur e eothiilt eine Carboxylgruppe, zwei primtire 
Alkoholgruppen und eine secundiire Alkoholgruppe. Man kann ihre 
empirische Formel C,, H,, 0, auflosen in den rntinnellen Ausdruck: 

COOH 

C20H311 ::;g 
C H O H  

Die Anregung zu dieser Unterauchung erhielt ich .durch Hm. 
Professor E. Baumann. Derselbe miige mir gestatten, ihm an dieser 
Stelle meinea ehrerbietigen Dank auszusprechen fiir das warme Interesse 
und das freundliche Wohlwollen, welches er meinen wissenschaftlichen 
Bestrebungen stets entgegengebracht hat. 

F r e i b u r g  i. Br., 19. Juni 1887. 
Lnborntorium des Professor Baumann. 

411. P. T. Cleve: Ueber die Einwirkung von Chlor 
auf Aoet -$-naphtglmh. 

(Eingegangen am 17. Juni.) 

A c e  t m o n o c h l o r - $ - n a p b t y l a m i n ,  C ~ O  Hs C l N H C . 0  CBs.  
Wenn man in eine Liisung yon Acet-@-naphtylamh in verdiinntem 
Eiseseig einen Strom von 1 Molekiil Chlorgas einleitet, erhtilt man 
beim Zusatz von Wasser einen krystallinischen Niederschlag von 
Acetmonocblornaphtylamin. Durch Krystallisiren aus Alkohol erhdtlt 
man die Verbindung in radial gruppirten, sehr feinen, farblosen Nadeln, 

. die bei 1470 constant schmelzen. Die Verbindung lost sich schwierig 
in kochendem Wasser, aber sehr leicht in Alkohol. 


