
r

i. i.

1

Zur Kenntniss der Säuren der Rindergalle.
I Von s: i

La^sar-Co])ii.
i - » •

(III. Mitthei ihrig.)
y i . «■ /

(Der Redaction fcugegaygeii am 1».,Januar 1893 )

Die Untersuchung der in der zweiten Mittheilung er­
ahnten, als Nebenproduct bei der Cholakäuredarstdlun.. 
erhabenen Baryumsalze') ist nunmehr beendig Es folgt aus

er Gabe Tiï\ \rysta,,isirte <t^n|orkommen in?"?, n,:;ht bekannl W". sich in ihr nicht finden. Sie

ÄÄÄ “tan
. Die Baryumsalze waren, wie seiner Zeit mitgetheilt wurde 

I Na*rmmsalze "Dorgeführt und deren Lösung wiederum mit 
/baryumacetat fractionirt geföllt worden, was zur Auffindung 
■lei- Myristinsäure geführt hatte. Doch war auf diese Art nur 
cm geringer Ibeil der Säuren wieder ausffdlbar gewesen 
lortgesetzter Baryumacetalzusatz rief neue Fällungen nicht 
mehr hervor, und da auch kein passendes Mittel zur weiteren 

. lactionirung sich finden liess, wurden die noch in der Lösung 
'orhaiiilenen Sauren mittelst Salzsäure ausgefällt, Der Nieder­
schlag stellte ein hellbraunes Harz dar, das sich in nichts 
misserheh von roher Cholalsjiure unterschied.

Zwecks Reinigung wurde es unter Thierkohlenzsatz aus 
Eisessig in dem es sich als leicht löslich erwies, umkrystallisirt 
Die erste Ausscheidung wog 40 gr. und war kaum gefärbt' 
Darauf wurde die Mutterlauge auf freiem Feuer ziemlich stark

*) Diese Zeitschrift, Bd. i7, S. 07.
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nos
ungedämpft, und nach 14 Tagen konnten aus ihr durch Ab­
saugen an der Pumpe 22 gr. von den gleichen Krystallen 
gewonnen werden. Die jetzt noch vorhandene Mutterland 
liefertef auch bei langem Stehen nach weiterem Eindampfen 
keine Krystal le mehr.

Das so erhaltene Product Jiess sich sehr gut aus Aceton 
umkrystallisiren, während es in Chloroform, Essigester, Petrol­
äther. Schwefelkohlenstoff so gut wie unlöslich war, und 
Phenol es zwar massenhaft löste, ohne es indess beim Ab- 
k ühlen und längerem Stehen in krystallisirter Form wieder 
abzuscheiden. Auch Aceton lieferte es nur in Krusten, wäh- 
rend, wenn man diese Lösung mit Toluol versetzt, es in 
Einzelkn stallen anschiesst, die, wenn die Lösung viele Monate 
gestanden hat , eine Grösse von etwa 0,5 cm. erreichen und
grosse quadratisch ausgebildete Flächen zeigen.

Das ganze Verhalten der Substanz erinnerte- dureham 
au die von Lat s chi no ff in der Galle aufgefundene Choleïn- 
säure'), mit der sie sich denn auch identisch erwies. Da 
Lat s c h in o ff gezeigt hat, dass die Säure sicher nur wasser­
frei erhalten wird, wenn man sie aus Eisessig umkrystallisirt 
und die erhaltenen Krystalle von ihm bei etwa 100° im luft­
leeren Raume befreit, wurden die aus Aceton und Toluol 
gewonnenen Krystalle noch dreimal aus diesem umkrystallisirt 
und dann in der angegebenen Art bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet. Aus Eisessig krystallisirt die Säure in einem Haul - 
werk von Nadeln. In kaltem Eisessig ist sie nicht sehr los- 
lich, kaltes Aceton löst 2,152 Proc., ein Gemisch gleicher 
]Theile Aceton und Toluol nur 0,06 Proc. von ihr.

(»,2087 gr. Substanz gaben 0,6988 gr. Kohlensäure und 0,2336 gr. Wasser.

Berechnete für .f
%rr ti rt Gefunden : .

**24 ”iO M4 :

G 73,47 73,67.
; H :10,21 . I ‘ 10,0a

Lat sch i noff hat der von ihm entdeckten Cholemsäure 
seiner^ Zeit die Formel C,5H„0,*) gegeben, indem er

J) Her. d. deutsch, ehern. Gesellschaft, Bd. 18, S. 3041.
*) Bef. d. deutsch, chem. Gesellschaft, Bd. 20, S. 1032. &
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namentlich auf die analytischen Ergebnisse, zu denen fl a in - 
mar st en1) bei der Untersuchung der Debydrocholsüure ge­
kommen war, stützend in dieser und damit auch in der 
Cholalsäure 2,> Kohlenstoffatome annahm. Aus den vom 
Verfasser*) dargelegten Gründen mussten aber die Analyse!i 
.l. r aus Alkohol umkrystallisirten Dehydrocholsaure, weil 
diese, wenn sie aus diesem Medium umkrystallisirt wird 
t heil weise in ihren Aothylester übergeht, — und zu den 
Analysen war ein auf diesem Wege gereinigtes Material Ver­
wendet worden -, einen zu hohen Kohlenstoffgehalt ergeben 
Damit fallt denn die Hauptstütze, die Latschinoff für die 
Berechnung seiner Formel aus den Analysenzahlen anfülirt, 
tort. Bei der hochmolecularen Zusammensetzung der Saure 
weichen die Zahlen auch nicht viel von den für seine Formel 
geforderten ab. Die Elementaranalyse allein vermag eben in 
solchen Füllen nicht zur Aufstellung einer unanfechtbaren 
Formel zu führen, wie es die reichlich vorliegenden Analysen 
in diesem Falle wieder beweisen.

Die Choleinsäure ist nämlich, wie Latschinoff in aus­
gezeichneter «nd unanfechtbarer Weise ’) bewiesen hat, identisch 
mit einem der Cholalsäure noch sehr nahestehenden Reductions- 
producte dieser. Mvlius*) hat nämlich ans letzterer, indem 
er sie mit Pancreas faulen liess, eine von ihm als Desoxychol- 
säure bezeichnele Säure erhalten, welche uin ein Atom Sauer­
stoff ärmer ist als das Ausgangsmaterial. Da nun diesem jetzt 
ohne allen Zweifel die Formel C„H(„0, zukommt, kann die 
formel des Reductionsproducts nur C„H(.0, sein, und weil 
es identisch mit der Choleinsäure ist, kann die letztere eben- 
falls nur diese Formel haben.

Die Cholelnsäure5), welche Bezeichnung wohl der der 
Desoxycholsäure vorzuziehen ist, und die daher passend auf

*) Ber. d. deutsch, ehern. Gesellsch., Bd. 14, S. 72.
P * * ■* » Bd. 25, S. 805.

* s » - Bd. 20, S. 104ß.
4) » » » » » Bd. 19, S. 376#
°) Man hat in älterer Zeit mit diesem Namen die jetzt Taurochol- 

saure ^nannte Verbindung belegt. Nachdem dies aber so gut wie ganz-



diese übertragen wird, um zwei identische Körper auch mit 
demselben Namen zu Wiegen, ist von Lat sebinoff bereits 
in die zugehörige Dehydroeholeïnsiiure übergeführt worden, 
indem er sie,-ganz wie Hammarsten die Cholalsäure, mit 
einer Lösung von Chromsäure in Eisessig oxydirte. Eine 
Wiederholung des Versuches führte zu denselben Resultaten 
und ist den Angaben Latschinoff’s nichts hinzuzufügen, nur 
ist aus den vorhin angegebenen Gründen die Formel dieser 

J Säure CfiH„0,. Im Gegensatz zur Dehydrocholsäüre verestert 
diese Verbindung auch bei tagelangem Kochen mit Alkohol nicht.

In den Petersburger Gallen finden sich nach Latsch i- 
n o ff’s Angaben bis 331'roc. von ihr vom Gewichte der Gallen­
säuren. Ich habe von ihr, wie erwähnt, nur ca. (JO gr. er- 
halten, zu denen später aus den Mutterlaugen noch etwa 
S.» gr. hinzukamen (siehe weiterhin). Da das Ausgangsmatcria! 
100 Liter Galle betragen hatte, macht das nur 0,085 Proe. 
aus, während in den I,ätschinoff zur Verfügung stehenden 

Catien zu Folge der weiterhin zu gebenden Berechnung 
ca. 1,G Proc, von ihr, also etwa die 19 fache Menge, enthalten 
gewesen ist, wonach es nicht auffallend erscheinen kann, dass 
sie von anderen, denen in Bezug auf sie so hochprocentig.- 
Gallen nicht zur Verfügung standen, bisher nicht aufgefunden 
won!,a i-d, - ■ ::

In älteren Zeiten, in denen man die Zerlegung der ge»
uaai-ten Gallensäuren mittelst Fäulniss bewirkte, mag sie aller­
dings mancher für sich oder mit Gholalsäure gemengt in 
Händen gehabt, aber mit dieser verwechselt haben.

Dies ist die zweite Bestätigung der Thatsachc, dass 
Rindergallen verschiedenen Ursprungs sehr verschieden zu­
sammengesetzt sein können. So hat bekanntlich Hü fn e r
zuerst gefunden, dass die Galle der Tübinger Gegend nach 
dem Ansäuern mit Salzsäure und Ueberschichten mit Aether 
selir bald ohne weiteres grosse Mengen krystallisirter Glyco- 
cholsäme liefert, welches Verhalten nur der Galle jener Gegend

lieh in Vergessenheit gerathen ist, kann man, wie ich 
Xaimii liir .lie zuerst von l.atscliinoff ilavgestellte 

imv aus tl<*r (»alle beihehaltpn.luniaimtp S.

glaube, diesen 
von ihm
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eigentümlich ist. Emich1) constatirte dann, dass man ander­
wärts die Hüfner’sehe Reaction ganz einfach aus dem Grunde 
nicht eihält, weil die Gallen entweder keine oder nur wenig 
mehr Glycocholsäure enthalten, als wie durch den Zusatz von 
Taurocholsäure zu lösen ist, welche das einzig auffindbare 
Agens ist, das die Abscheidung der Glycocholsäure elniger- 
lnassen zu hindern vermag.

Es ward nunmehr zur Untersuchung.der Mutterlauge der 
Cholei'nsüure übergegangen, in der noch etwaige weitere un­
bekannte Säuren enthalten sein mussten. Sie Wurde nach 
starkem Verdünnen mit Natronlauge neutralist, und die er­
haltene wässerige Lösung fractionirt mit Salzsäure ausgefallt.
Die erhaltenen 6 Fällungen wurden aus Eisessig umzukrystal- 
lisiren versucht. 1 und 2 blieben ganz harzig, 3-—6 gaben 
in Harz eingebettete Spuren von Krystallen. 1 und 2 wurden 
darauf wiederum in Natronlauge gelöst, und nach dem Ein­
leiten von Kohlensäure auf dem Wasserbade zur Trockne 
gedampft. Alkohol extrahirte nunmehr das organisch saure 
Natriumsalz. Ein geringer Zusatz von alkoholischer Bleizucker­
lösung entfärbte die Lösung bedeutend, aus der die Saure
darauf mit Salpetersäure wieder ausgefallt wurde. Versuche, 
das erhaltene Harz aus Aceton umzukrystallisiren, führten 
wiederum nicht zum Ziele; darauf wurde es mit Barytwässer 
ausgekocht. Aus der nach dem Entfernen des1 überschüssigen 
Baryts eingedampften Lösung krystallisirte ein Salz, welches 
sich als cholalsaurea Baryum erwies. Gefunden 14,19 Proc. 
Ba statt 14,40 Proc. Es verdankte seine Anwesenheit in der 
Mutterlauge jedenfalls dem Umstande, dass es nicht möglich 
gewesen war, jene grossen Faltenfilter, auf denen einst die 
fremden Baryumsalze gesammelt worden waren, äuszuwaschen. 
Die aus dem Salz freigemachte Säure gab mit einer Lösung 
Aon Jod in Jodkalium die für Cholalsäure charakteristische 
BJaufärbung.

Das neben dem cholalsauren Baryum entstandene wasser­
unlösliche Baryumsalz lieferte bei seiner Wiederzerlegung 
•1,5 gr. eines nicht zum Krystallisiron zu bringenden Harzes.

') Monatshefte für Chemie, B<J. S. 335.
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V l ür!,0.n 3-,; wu* Jen schliesslich . zusammen in dw 
f when Art verarbeitet. Die erhaltene alkoholische Liisutw 
•Ici Natrmmsalze envies sich als durch die meisten üblichen 
Fa iunftsmiltol nicht fällbar. Nur mittelst alkoholischer Kupler- 
chloridlosung konnten vier fractionirle Fällungen erhalten 
werden. Die aus ihnen wieder in Freiheit gesetzten Säuren 
erwiesen sich als durchaus unkrystnllisirbar. Das Gesam.nl- 
gewicht dieser Harze bei rüg ca. 90 gr.

Nachdem aus der mit Kupferchlorid versetzten Lösun ■ 
aut weiteren Zusatz nichts mehr ausfiel, wurde sie mit Natrium- 
carhoiml, zur Trockne gedampft, und Wasser zog jetzt wieder 
.he löslichen Natriumsalze aus. Auf Säurezusatz fielen 64 sr 
llarz aus. 120 ehern. Normalnatronlauge brachten das Harz 
"I Losung, und die viermalige Zugabe von je 30 eben.. Xor-
lualsclnvefelsaure lieferte 4 Niederschläge, die nicht krystallisirt
zu erhallen waren. Sie wurden darauf in eisessigsaurer Lösuna
!‘" fe'Ä ox>dirt- Hierbei lieferten 1 und 2 fest rein,. 
Dehydrocholsaure. Diese wurde identifizirt : a) durch den
Schmelzpunkt, h) durcli Une Veresterung heim Kochen ii.il 
Alkohol und c) durch Analyse des hei 100» getrockneten
Haryumsalzes. (Berechnet 14,59 ßa gefunden 14,51 Ba).
, 1>0rti<>n :! ergab Deiiydrocholeinsäure, deren Baryumsalz

ebçntalls aualysirt wurde.

0.1*2.! gr. Substanz gaben (M)I(JU Wasser uml 0,Oi*27 lla.S04.
Berechnet fîtr ■ ■ ”

((i,all...,o.l. Ila + :i 11,0: «ief.mdeu :
«a 14,2U'I„ • 13JJ
H-() . °»41 * .; 5,48 » ‘

. , 0xJdationsproduct der Portion 4 war nicht zum
Ki y-stallisiren zu bringen.
_ Mau kann hieraus schliessen, dass die erwähnten 64 »r 
Niuie zu ca. 40 gr. aus Cholalsäure und Chole'insäure be­
standen, wahrend der Rest unkrystallisirbares Harz war. Aus 
den Kupfersalzcu waren 90 gr., Harz wieder abgeschieden 
u olden, vorher erwähnt wurden 3,5 gr. Harz, im Ranzen 
cru^.,, siel' also etwa 120 gr. als unkrystalfisirbar, wa<

I loc. des Rohmaterials entsprich»
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Man ist auf Grund der bisherigen Mittheilungen im 
Stande den Durchschnittsgehalt der Galle an den in ihr vor­
kommenden Säuren mit genügender Genauigkeit fcstzustellen, 
wenn es gelingt, deren Gehalt an Cholalsäure selbst wenigstens 
bis auf Zehntel Procente genau zu bestimmen, denn eine directe 
\\ ägung der im krystallisirten Zustande erhaltenen Gesamud- 
menge dieser ist wegen der grossen Menge, die von ihr in den
Mutterlaugen stecken bleibt, ganz werthlos.

Seiner Zeit') zeigte sich, dass wenn man diese Mutter­
laugen mit Chromsäure in Eisessig nach Ilammarsten’s Ver- 
lahren oxydirl, man aus ihnen Dehydroeholsäurcäthylester 
erhalt, und zwar in solchen Mengen, dass neben Cholalsäure- 
ester kaum noch etwas anderes in ihnen vorhanden sein kann 
Per sichere Beweis hierfür ist jetzt in folgender Art erbracht.

n1’- (i°r alkoholischen Mutterlauge wurden aiif dem 
\\ asserbade völlig von Alkohol befreit, und dann durch Kochen 
mit Natronlauge in Lösung gebracht. Aus der'Lösung wurden 
die in ihr vorhandenen Säuren in «Portionen nacheinander 
ausgefällt. Alle sechs verhielten sich wie Cholalsäure, gaben 
die Jod reaction u. s. w. Um ganz sicher zu gehen, .wurde 
1 orlion G noch zur Dehydrocholsäure oxydirl, und diese an 
ihrem Schmelzpunkt und der Eigenschaft,, beim Kochern mit 
Alkohol theilweise zu verestern, idcntificirl, womit die.-Nicht- 
anwesenheit sonstiger Säuren festgestellt ist.

Darauf hin wurden die Versuche zur quantitativen Be­
stimmung der Cholalsäure in der Galle folgender Art aus-e. 
lulu-t 20 eben. Galle wurden mit 2 gr. festem Aelznatron 
-4 Stunden am Rückflusskühler im Sieden gehalten, dann 
wurde durch Kohlensäure das Aelznatron in Carbonat ver­
wandelt und die so erhaltene Lösung auf dem. Wasserbade 
möglichst zur Trockne gedampft. Zugabe von ItCProc. Alkohol 
Hilirt (len Rückstand in ein leicht auswaschbares Pulver, das 
hauptsächlich aus Nalriumcarbonal besteht, über. Es wird 
au der Pumpe so lange mit siedendem Alkohol gewaschen 
ois dieser nach dem Verdünnen mit Wasser und Sämvzu.-atz 
-ich nicht mehr trübt. Die Untersuchung des im Wasser ge-

iw. »I. deutsch. duMii. (JesfUsdiaft. Hd. £>. s. ko«;. -



Uten Rückstandes zeigt dann, dass dessen Lösung ebenfalls 
durch Saurezusatz nicht mehr getrübt wird, das Auswaschen 
also wirklich quantitativ ist. Das alkoholische Filtrat dessen 
Menge durchschnittlich 100 cbcm. betrügt, wird hierauf ',2 
dein vierfachen Quantum Wasser verdünnt, und mit eine, 
Losung von 0,5 gr. Baryumchlorid in viel Wasser versetzt 
Ihe hierdurch bewirkte Fällung wird abfiltrirt. Sie bestehl' 
aus (eltsaurein und choleinsaurem Baryum, sowie den Baryum- 
sa zen j« Harze. Das Filtrat hiervon wird mit Salzsäure 
ange.-auert und die dadurch gefällte Cholalsäure mit Aether 
ausgescliuttcll Während nämlich Cholalsäure in Aether kaum 
löslich ist, geht sie in Aetheralkohol leicht über. Abdampfen 
der Losung und Trocknen des Rückstandes bis zur Gewicht <- 
constanz ergibt alsdann die Menge der Cholalsäure
„„ D'° Methode soll später zu einer wirklich quantitativen
ausgeai bei tel werden, indem nicht die auf diesem Wege ah 
Rückstand erhaltene Cholalsäure als solche gewogen, sondern
sie vorher in ein möglichst unlösliches auswäschbares Salz
von eonslanter Zusammensetzung, wozu eine genauere Unter- 
suclnuig dieser nöthig ist, übergeführt werden soll.
.. D,v'Bestimmung des Cholalsäuregehalts einer Galle auf 

diesem W ege ergab 4,80 Proe., von einer anderen wurden 
zwei Bestimmungen neben einander gemacht, die 4,68 Pro. 
und Proc. ergaben.

Die Berechnung des Gehalts der Galle an den verschiede­
nen Sauren ergibt nun Folgendes. Abgesehen von der Cholal- 
saura waren aus 100 Litern Galle 480 gr. rÖhc Natriumsalze' ) 
erhalten worden. Da fettsaure Salze etwa 8 Proc., gallensaurc 
etwa 6 Pro,-. Natrium enthalten, entspricht das ca. 445 gr' 
Sauren. Diese bestanden, wie in, Vorhergehenden gezeigt, am, :

00 {ff.

• • 4

(llioletiisäure, kryst. .
r , ^ in «Ion Miitterlaiijren
l’liolalsäure 
Fettsäuren
Harzige Säuren . . . .
Vt*rlust . . .

, : • _• ;• ••

'■> Uit*>e Zeitscliritt. Bil. 17, S. <18.

-5 »

40

120 »
r.o >

Ü5 gr.
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Im Durchschnitt erhalten 100 Liter Galle 1790 gr. Cholal- 
saure, zu denen also noch 405 gr. sonstige Säuren kommen 
Berechnet man nun procentualiler das Verhältniss der ein­
zelnen Sauren zur Gesammtmenge von 5195.gr., so ergibt 
sich, dass jenes Harz, als welches man die Cholalsäure erhält, 
wenn man die mit Natronlauge gekochte Galle in der an­
gegebenen Art durch Säuren ausfällt, sich für die Galle hiesiger 
Gegend zusammensetzt aus:

Cholalsäure. 
Cholemsäure 
Stearinsäure 
Palmitinsäure 
Oelsäure 
Myristinsäure . 
Harzige Säuren

Verlust . .

‘>2,2040 
1.G3« » >>

2,811 ,

0.077 » 
2,300 »

09,037% ’ 
0,003 v

100,000% .

und der Procentgehalt der Galle an organischen durch Salz­
ern re fallbaren Säuren nach dem Kochen mit Natronlauge 
betragt 5,195 Proc., die sich zusammensetzen aus:

Cholalsäure
Cholemsäure
Stearinsäure
Palmitinsäure
Oelsäure
Myristinsäure .
Harzige Säure

Verlust . . .

4,700%.
0,085 »

%

0.140 *

0.004 » 
0,120 >.

>145 %. 
0,050 v

K ö n i g s b e r g. Institut für medieinische Chemie. und 
1 narmakologie.


