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H'Wugeu ,,,, Augtest issr,,

Die in chemischer wie biologischer Hinsicht wichtige
Korper, die durch den Lebensprocess der Pflanzen ,,J 'n

gebildet werden oder fur ihn nothwendi» sind

7T1r IEh' di' merkwardi«c Eigenschaft, im’gelosfen Zu

"Ul(l d,e Ebene des polarisirten Lichtes zu drehen < ¢ 1
«ir die Eiweisskérper und die Kohlehydrate nebst einer grosse!

b*ihe ihrer Spaltungsproducte, ferner die mit rtom \t

Pflanzenalkaloide bezeiclineten stickstoffhaltigen Korner*'di*
'l ,lem pyridin in ndherer Beziehung stehen die fihmn !
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Zwischenprodui te hindurch in inaktivo Traubensaure zu v.-r-
wandeln und diese durch Krystallisalion ihres Natrium*
Animoniaksalzes in Redds- und Linksweinsaure zu zerlegt i-
Aber freilich ist diese von Pasteur herriihrende Methode
nur in wenigen Fallen mit Erfolg angewandt worden und
bis auf heute die einzige geblieben, eine racemische Verbindung
durch kuinstlich erzeugte physikalisch-chemische Einfllisse in
ihre activen Gomponenten zu spalten. Denn die beiden
LYbrigen. welche man ebenfalls den Bemuhungen von Pasteur
verdankt, nehmen ihre Zuflucht zur mittelbaren oder unmittel-
baren Mitwirkung von Lebewesen. Die eine beruht auf der
Eigenschaft gewisser aus einer inactiven Saure und einer
‘activen Base oder umgekehrt bestehenden Salze, beim Kry-
staljisiren aus ihren neutralen Losungen in die entsprechenden
Salze der beiden optischen Isomeren des inactiven Anthcih
zu zerfallen. So zeigte sich, dass aus einer LOsung von
traubensaureni Cinchonin das linksweinsaure Salz eher au>-
krystallisirte als das der Rechtsweinsdure und in analoger
Weise umgekehrt inactives Coniin durch active Weinséure in
Rechts- und Links-Goniin gespalten Werden konnte. Es wird
also hier inactives Material mittelst activer, durch den Lebens-
proeess der Pflanzen gebildeter Substanzen in seine optischen
Isomeren .zerlegt. Im zweiten Falle unterwirft man die rat» -
mische Verbindung der unmittelbaren Einwirkung von Lebe-
wesen. Wiederum ist die Traubensaure die erste Substanz, an
welcher diese Erscheinung wahrgenommen wurde. Pasteur
Hess auf einer LOsung von traubensaurem Ammoniak, der
eine geringe Menge Phosphat zugesetzt worden war, Poni-
eillitm wuchern und es zeigte sich nach einiger Zeit, dass in
der} Losung nunmehr linksweinsaures Ammoniak enthalten
war, wéhrend das rechtsdrehende Salz verzehrt worden war.
Diese Methode fand zur Spaltung zahlreicher racemischer Ver-
bindungen Anwendung, indem sich hierzu nicht nur der
Schimmel, sondern auch Spalt- und Sprosspilze als brauchbar
erwiesen. Namentlich die letzteren haben bei den bertihmten
Zuckersynthesen E. Fischer’s eine hervorragende Rolle ge-
spielt. Inficirte er die LGsung von synthetisch erzeugter, in-



Z0.K

activer *-Akrose mit Bierhefe, so blieb nach der'Gahn,,..,
rcchlsdrenonde Uvulose zurlick, wahrend die linksdrehendo
zersetzt worden war. In derselben Weise wurde von ihm
auch die synthetische, inactive Mannose gespalten Ebenso
wie hier, wo man durch die I-ebensthatigkeit.iiiedriger:Organis-
men ge« issormaassen unter seinen Augen optisch active Siih-
danzen aus inaetiven entstehen sieht, so sind auch die in den
lillur entwickelten Pflanzen aus einfachsten Verbindu.men
oder den Elementen aufgebauten Substanzen zun,. grdssten
Ibed optisch activ. Ob hierbei, was fir einige Falle siel,er-
leb Zutritte, immer zuerst inactive Substanzen gebildet und
diese dann in Analogie mit der Wirkung der Pilze weiter in
ihre optischen Isomeren gespalten wiurden, ist vollig unent-
schieden und es existirt auch gar kein Anhaltspunkt zu irgend-
welcher Vermuthung. Da der thierische Organisions das
Matena], aus dem er seinen Leib aufbaut oder milderen
chemischen Spannkréften er -die Ausgaben’ an lebendiger
aicigie bestreitet, schon fertig gebildet, als der Hand der
flanzemempfangt, so begreift es sich, dass-auch die aus
semen, Korper gewonnenen Substanzen zum gréssten Tleil
optisch activ sind. Ob er aber ebenfalls im Stande* ist, aus
optisch inaetiven Substanzen synthetisch active zu erzeugen,
is bisher nicht dargetban. Denn der von-van t’Hoffl) in
dieser Hinsicht angeftihrte Fall, der der einzige ist, der uber-
haupt ,,, Betracht kommen konnte, nédmlich die von Bau-
mann und Preusse’) entdeckte Entstehung von optisch
activer Bromphenylmercaptursaure in Hunden, die mit in-

aclivem Brombenzol geflttert worden waren, gehort, du die-
e Derivat des a«‘i"en Alanins, einem Spaltungsprodmt
der in, Organismus vorhandenen Eiweisskorper ist, nicht eigent-
lich hierher. Ebensowenig ist die Fahigkeit thierischcr Organis-
men eine raccmische Verbindung in derselben Weise wie Pilze
m ihre optischen Isomeren zu zerlegen, indem die eine ver-
ehrt, die andere mehr oder weniger unberihrt zuriickgelassen

I sprung der Atome im Raum, T Aull,, S. 2i
Ze,tscbr,ft fir I'hysiolog. Chemie, Bd. V, S. 309 und' He*iViiter
b. chemisch, (»esellschaft, Bd. XV. S. 1731, | |



wir,l, .unzweifelhaft dargethan. In den von Araki und
Hoppe-Soyfer*) berichteten Versuchen, in denen nach sub-
eulancr Injection von gahrungsmilchsaurem Natron in mit
co vergiftete Kaninchen diese ein Gemenge von Guhrungs-
milchsdauro und Paramilchsdure ausschieden, l&sst sich nicht
‘entscheiden, oh diese letztere ganz und gar aus dem Material
des Organismus oder doch zum Theil aus der eingespritzten
Géahrnngsmilchsaure gebildet ist. Sind demnach schon die
Beziehungen der rein vegetativen Vorgange im thierischen
Organismus, die doch zundchst mit den in den Pflanzen ab-
lauiemlen Processen in Parallele zu stellen sind, zur optischen
Activital organischer Substanzen noch sehr in Dunkel gehdilit.
mv ist Uber den mdoglicher Weise verschiedenen Einfluss op-
tischer Isomeren auf Nerven-, Muskel- oder Sinnesreizun» so
gut wie gar nichts auszusagen. Derartige Versuche konnen
mit Alkaloiden ausgefihrt werden, die in entgegengesetzt;
optisch activen Isomeren vorhanden sind. Es zeigte sich nun
brim Coniin, wie Falk*) angibt, dass das natlrliche rechts-
drellende in seiner qualitativen Wirkung wie in seiner todt-
liclien Dosis auf weisse Mduse mit dem synthetischen in-

aktiven a-Propylpiperidin Ladenburg’s, das dieser durch
IVaciiomrte Krystallisation seines weinsauren Salzes in seine
optischen Isomeren spalten konnte, vollstandig Ubereinstimmt.
Freilich wirde dies nur dann endgiltig beweisen, dass hier
zwel optisch isomere Korper von entgegengesetzter Activitat
sich vollstandig gleich gegen den Sadugethierorganismus ver-
hielten, wenn feststdnde, dass die specifische pharmakologische
Wirkung dieses Alkaloides an derselben Atomgruppe im Mb-
leciil gebunden ist, wie seine optische Activitdat. Vom Cocain
geben Michaelis und Ruhl3), die es in seinen beiden
optischen Isomeren darstellen konnten, an, dass das Rechts-
Cocain im Ganzen so Wie das gewohnliche Cocain wirke,
nur mit der Ausnahme, dass bei ersterem die locale anéstheti-
sirendo Wirkung rascher eintrete und in kirzerer Zeit wieder

p Zeitschrill fur physiol. Chemie, Bd. XIX, S. 455 u. Bd. XX. 8. {71.
1l Berichte der 1). chem. Ges., Bd. XIX, S. 2381.
* Berichte der t). chem. Ges., Bd. XXIIl, 8. 474.



verschwinde. Mit dem jetzt ebenfalls in zwei entgegengesetzt
optischen Modiflcalionen vorhandenen Atropin scheinen Yer-
Midie bisher nicht angestellt zu sein.

«an* und gar nicht in die Reihe .ler hier besprochener
Erscheinungen gehoéren die zuerst von Kulzl) mitgetheilten
Kilalirungcn. die spater mannigfach bestatigt' wirden ..... I
von Jmkowski ) auch an pankreasberaubten Hunden go-
inacht werden konnten, dass L&vulose von Zuckerk.anken
h'chter verbrannt wird als Dextrose. Denn hier handelt es
-ah ja gar nicht um optisch isomere Korper von entgegen-
geuten, Drehungsvermogen, sondern um Substanzen von
verschiedenem chemischen Bau. Und es ware wohl maoglich
dass sammtlichc Ketosen, denen di,. Lavulose zugehort, leicht!;

Im augethiei Organismus verbrannt wirden als die Altlosen wie
,he Dextrast.. Wollte man feststellen, ob ebenso wie-die Pilze

auch die Saugethierzellen von mehreren optischen Isomeren
die einen bevorzugt, so musste man sieh der synthetisel,
dargestellten Zucker bei den Versuchen bedienen. .

So spéarlich auch an Zahl die Thatsdchen sind, welche’

VO SUSAIOMUTN i gttt il
Materie darstellen, so reichen sie doch hin, um eine innige”.
Beziehung zwischen dem Lebensprocess und der Lagerun-
der Atome in, Raume vermuthen zu lassen. Es folgt dann”
da- dem eingehenden Studium des Einflusses specie!! physio-’
«gisch interessanter Kérper auf das polarisirte Licht, welche
"ul der genauen Feststellung ihrer Rotationsconstanto zu he-
= = ,181 7 _'veit grosseres Interesse anhallet als der
(glichen Herbeischaffung rein descriptive« Materials.

Die vorliegende Untersuchung beschaftigt siel, mit der
S e T nufilaion <ler ?<lalSame Und ih-™ Alkalisaize

-iure ist . ‘°lelnsa“re Und Desoxycholsditrc; Die Cliolal-
", dieser Hinsicht schon vor langer Zeit durch

Ut I ~I1SO." ’"0 zUf lath0'-ie "1 TI"ra>'k' "N Wibetes

«X1. S.mllh ff" "M'i-rimctelte Pathologie und Pharmakologie. |[,,].



F. Hoppe-Seyler, dor ihre Einwirkung auf das polarisirk*
Lieht entdeckte, untersucht worden, worlber im Journal fir
praktische Chemie 18t>3, Il, S. 257, berichtet ist.

Die zu meinen Versuchen dienende Gholalsdure wurde aus
Hindergalle gewonnen. Dieselbe wurde theils nach Strecker
mit Barythydrat, theils nach der Vorschrift von Mylius’i
mit Natronlauge verseift. Letzteres Verfahren erwies sich
als bequemer. Die Galle wurde mit dem flnften Theil ihres
Gewichtes 30procentiger Natronlauge versetzt und 24 Stunden
lang in einer kupfernen Kasserole, die mit einem Deckel ver-
schlossen war, gekocht, wobei das verdampfende Wasser immei
wieder ersetzt wurde. Darauf wurde sie mit Kohlensaure
geséttigt und zur Trockne verdampft. Der Rickstand wurde
mit OSprocentigem Alkohol extrahirt, der das Natriumcar-
bonat zuriickliess und dann der Alkohol zum grossten Theil
abdestiHirt.  Schliesslich wurde die alkoholische L&sung mil
dem finHachen Volumen Woasser verdinnt und mit einer
wasserigen Losung von Chlorbaryuin geféllt. Es soll hierbei,
wie Myllus angibt, ausser den Fettsduren die gesanimh
Choleinsdure sich im Niederschlage befinden, und die filtrhie
LOosung nur cholalsauren Baryt enthalten. Es ist dies nicht
der Fall, wie weiter unten gezeigt werden wird. Aus du
wasserigen Losung des cholalsauren Baryts kann die Chohd-
saure durch Salzsgure abgeschieden werden und wird dabei
als eine braune, zahe, harzige Masse erhalten, die bei langerem
Verweilen unter Wasser, besonders wenn es ungesduert i>t.
krystallinische Beschaffenheit annimmt. Die rohe Gholalsdure,
in Alkohol gelost, kann bei langsamem Verdunsten desselben
in tetraedrischen Krystallen erhalten werden. Dieses KrystaHi-
sirentassen aus Alkohol, namentlich wenn es zum Zweck*
der Reinigung oOfters wiederholt werden muss, ist nicht nur
sehr zeitraubend, sondern auch mit betrachtlichen Verluste®
an Material verbunden. Denn je verunreinigter die Cholal-
saure ist, desto leichter 10st sie sich zwar in Alkohol, aber
um so schwieriger Kkrystallisirt sie wieder aus. Zudem halt

*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bu. XII, S. 26-2.
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Muttorlauge eine nicht unbetrachtliche i\/lenge der Saure
zurick, wie schon Mylius angab und neuerdings Lassar-
Cohnl) bestatigt liat. Letzterer ist der Meinung, dass sie
Jdurch Kochen mit Alkohol zum Theil esterificirt wird und
1< Aethylester in der Mutterlauge zurickbleibt. Aber er
zeigt nirgends, dass er Gholalsaure-Aethylester durch einfaches
Kochen mit Alkohol in wesentlichen Mengen erhalten hatte.
Derselbe ist zuerst von F. lloppe-Seyler durch Sattigen
ciii.r alkoholischen Lo6sung von Cholsaure: mit Salzséaure,
langerem Stehenlassen und nachherigem Fallen mit Wasser
“ihalten worden, In derselben Weise erhielt ihn auch Tap-
peiner’). Beide geben an, dass er aus Alkohol in feinen
Nadeln krystallisirt. Warum sollte er also aus der Mutter-
lauge der Cholsdure nicht krystaUisiren, wenn er schon darin
v.»rhanden ist? Uebrigens stitzt Lassar-Gohn seine Be-
liauptung lediglich auf den Umstand, dass er durch Oxydation
der Mutterlauge zur Gewinnung der Dehydrocholstiure nicht
diese, sondern deren Aethylester erhielt. Aber es mag immer-
liin sein, dass namentlich verunreinigte Cholsaure durch Kochen
mit Alkohol leicht esterificirt wird. Ich erinnere mich, ein-
mal beim KrystaUisiren von Cholsaure aus Alkohol; nachdem
<fm grosser Theil derselben in Tetraedern erhalten worden
'wir, und die Mutterlauge von den Krystallen abgegossen
und in einem andern Glase zur weiteren Krystallisation hin-
gesteilt wurde, nach dem vdlligen Verdunsten des Alkohols
*in« braune Schmiere erhalten zu haben, in der, namentlich
am Bande, wo sie das Glas beruhrte, feine, seideglanzende
Nadeln staken. Sie sind leider nicht naher untersucht worden.
Als ich dagegen reine Cholalséure, die in glashellen Tetraedern
krystallisirt war und nach Entfernung des Krystallalkohols"
hoi 195°. schmolz, in kochendem Alkohol I6ste, auf dem
Wasserbad eindampfte und dann trocknete, zeigte die Sub-
stanz denselben Schmelzpunkt von 195° wie vorher,; wahrend
dor Aethylester bei 147—152° schmilzt (nach Tapire in er).
Ebenso unbequem zur Entfernung des braunen Farbstoffes

\

Zeitschrift f. physiol/Chemie, Ba. XVI, S. 407.
Bericht der D. chem. Ges., Bd. XVI, S. 497.
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.Iw der Cliolsaure stets anliaftel, wie das héaufige Umkry-dal-
hsneri aus Alkohol, ist das Kochen der alkoholischen iisuiw
mit Thiorkohle. Denn erstens liait dieselbe sehr viel von der
klebrigen Cliolsaure zurtick, die man ihr selbst durch ui'leivs
Auskochen mit Alkohol nur unvollkommen entziehen kann,
und zweitens gewinnt man sie auf diese Weise nie so rein'
wie es wilorderlich ist, um sie in einer Schicht von 0 Deei-
melcrn im Halbschattenapparat untersuchen zu kénnen. Viel
rascher gelangt man zu ganz reinen Producten, wenn man
-he Alkalisalze .larstellt. Man 16st die rohe Cholalsaure in
einer Losung von Kaliumcarbonat. Darauf verdampft man zur
Trockne, nimmt mit starkem Alkohol aufund verdunstet wieder
l.is zur Trockne, worauf das Salz in gelb gefarbten, kristal-
linischen Krusten zurickbleibt. Jetzt I6st man es in ver-
diiniilem Alkohol, in dem es sehr viel leichter l6slicl. ist als
m starkem. Mischt man derartige concenlrirte Lésungen mit
Aether, so erhalt man entweder sofort eine Fallung von zarten
Nadeln, oder eine milchige Tribung, die sich nach einiger
/.eit in Krystalle umwandelt. War der Alkohol, in dem man
das Salz gelost hat, stark verdinnt, so erhalt man bei Zusatz
von Aether entweder gar keine, oder nur eine sehr geringe
Fallung, .lesshalb ist cs riothwendig, dass man nach Hinzu*
figen des mehrfachen Volumen Aether, falls nicht sofort eine
milchige Tribung Eintritt, bis zum Eintreten derselben absd-
lulon Alkohol der Mischung hinzufligt. Es gelingt bei richtigem
Ausprobieren des hinzuzufigenden absoluten Alkohols und
Aethers leicht, den grossten Tlieil des Salzes aus der L6sung zu
erhalten. Den- Krystallbrei saugt man ab, und wéscht "ihn
mehrmals mit Alkohol-Aether aus, der die braunen Verun-
reinigungen mit Leichtigkeit hinwegnimmt." Freilich 16st sich
dabei auch etwas von dem Salz, aber nur sehr wenig und

es kryslallisirt aus der Losung in langen Nadeln leicht ans.
Aus der amorphen Cholalsdure kann man auf diese Weis,

die Verunreinigungen nicht leicht entfernen, da sie in Alkolml-

Aether leicht l6slich ist. Die letzten Spuren von Farbst,dl
kann man allerdings auch so nur schwer durch haufiges I'm-

ki\stallisircn entfernen. Am besten gelingt es noch, wenn
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Cholsaure mit der berechneten Menge von Baryumcarboimi
in Wasser zusammengerihrt, langere Zeit aut' dem \Wassoi-
bad erwarmt, dann erkalten gelassen und filtrirt. Es it
nothwendig, kalt zu tiltriren, da choleinsuurer Baryt im warnten’
Wasser sehr viel leichter 16slich ist, als in kaltem. Aber auch
in diesem ist er nicht vollkommen unléslich. Man muss daher
das Gemisch der beiden Barytsalze statt mit einer grossen
Menge Wasser aut* ein Mal,, mit wiederholten kleinen Portionen
behandeln, solange bis das Filtrat keine Reaction aut Clml-
saure mehr gibt. Ich bediente mich dazu der Jodchol-
sauroreaction von Mylius, welche die Chole'insdure Hieh?
gibt. Mylius gibt zwar anl), dass sie schon durch gerinn
Verunreinigungen verhindert wird, und héalt sie (berhduf.
nicht fur sehr empfindlich. Es scheint auch, dass die amorphe,
frisch gefallte Saure diese Reaction leichter gibt als die min*
krystallisirte. Aber auch diese gibt sie in noch sehr geringer
Menge. Bringt man ein] kleines Kornchen reiner Gholsdui*
auf ein Uhrschélchen zusammen mit etwas Jod und ein*m
Tropfen Alkyhot, das beide 16st, und l&sst dann denseil»» n
im Exsiccator Uber Schwefelsaure verdunsten, so bildet sic!;
auch nach tagelangem Stehen nicht die charakteristische A n-
bindung der blauen Jodcholsaure, wohl aber sofort, wn
man das Schélchen herausnimmt und dariber haucht. D*!
es ist, analog der Bildung von Jodstédrke, eine gewisse Men;
von Wasser unumgéanglich nothwendig, wahrend der gering:
Ueberschuss desselben dissociirend wirkt.  Letzteres ist auch
offenbar der Grund, wesshalb Mylius*) durch Zusammenreib!
von Cholsaure mit Jod und nachherigem Zusatz von Ma-
diese blaue Verbindung nicht erhalten konnte, was mir “leid-
wollig wenn ich mit besonderer Sorgfalt verfuhr, 6fters gelai -
Es wurde also das Barytsalz der nach Mylius' Method
gewonnenen Cholsdure so lange mit Wasser gewaschen, bisdas
Filtrat keine Jodcholsdure-Reaction mehr gab. Es gab dam.
immer noch die Pettenkofer sehe Reaction. Ob diese vo:
Spuren gelostem chole'insaurem Baryts oder einer dritten Sam

*) Zeitschrift fur physiol. Chemie, Bd. XI, S. 327.
-) Zeitschrift flr physiol. Chemie, Bd. XI, S. 311.



licinilnlo, habe ich nicht festgestellt. Aus dem Filtrat wurde
ilii- Cliolulsdure mit Salzsdure abgeschieden. Auf dem Filter
bleibt ein nicht unbetrachtlicher Rickstand, der sich in heissen,
Alkohol nicht vollstandig 16st, das Zurtckbleibende erweist sich
al- kohlensaurer Baryt. Aus der heissen, concentrirten, alko-
holischen LoOsung scheiden sich prismatische Krystalle' in si.ha-
ii>chen Aggregaten ab, wie es Latschin off') von chélcin-
-aurem Baryt beschrieben hat. Diese Krystalle werden in heiss,.,,,
Wasser gelost und mit Salzsdure zerlegt. Die in Flocken sich
abscheidende Choleinsaure wird in heissen, Alkohol; gelost.
iIf'111, Abkuhlen <loSallljei1 «“halt man ein .Hautenwerk Von
Nadeln, die sich unter dem Mikroskop als sechsseitige Prismen
erweisen, der von Latachino.ff) beschriebenen Krystallform
semer wasserfreien Choleinsaure. Die Krystallewurde,, abgesogen
and das Filtrat zur. weiteren Krystallisation hingestellt. Es
schieden sich dann noch rhombische Plattchen, aber nicht wie
ah nach Latschinoffs Angaben’) erwartet hatte, Pyramiden
aus, die er fur wasserhaltige Choleinsaure hielt. ;Beide Sorten
von Krystallen wurden in, Vacuum uber Schwefelsaure getroek-
I"s 1co "vofoChrielZpU, Ikt bes,immt- Di« erstefen schmolzen
hu 1SO-187 , Latschinoff giebt fur die wasserfreie Cl,o-
emsaure 185-18/° an. Sie wurden daher wieder in Alkohol
gelost und Iractionirt krystallisirt. All,-Fraktionen gaben dieselbe
luj stalltonn, sechsseitige Prismen und schmolzen bei 180—187".
lie ihombischen Plattchen schmolzen von 140 180°- Sie
«urden in heissen» Alkohol geldst, aus dem sich beim Abkuthlen
u; Chole'insdure in sechsseitigen Prismen vom Schmelzpunkt

inj—187 absclued.
Es zeigte sich, dass aus den ersten Portionen der aus

(;Is<f'b'sauren Losung durch Verdtinnen mitWasser gelallten
bijstallmengen mehr Choleinsaure erhalten wurde als aus den

-luteren, entsprechend ihrer geringeren Lo0slichkeit in Essig-
allll" i ST® ‘ler Cholalsdure- Jedenfalls ist in der Verdinnten
alkoholischen Lésung cholalsauren Baryts, wie man sie nach
Py '
[*er!chle der D. ehern. Ges., Bd. XVIII, S. 3041.
1l Berichte der U. cheni. Ges., Bd. XX, S. 1053
J Herichte der D. ehern. Ges., Bd. XVIII, S. 3041.
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Mylius erhélt, eine betrachtliche Menge von cholehisauroiii
Baryt enthalten, die.das Mehrfache von dem im Rickstand
der Barytseifen enthaltenen betragt. Lassar-Cohnl; hat
aus seinen 100 Litern Galle nicht viel Cholei'nsdure erhallen.
<t\va den zwanzigsten Theil in Procenten von der Menge, di.
Latsellino ff gefunden hatte. Es war ihm eben ein grossir
Theil in den Mutterlaugen der Cholalsdure stecken geblieben.
Kein Wunder also, dass er durch Oxydation dieser Mutter-
laugen eine Deliydrocholsaure erhielt, die zu viel Kohlenstoff
enthielt, eben weil sie vermuthlich mit der kohlenstotTreicheicl
Dehydrocholemsaure verunreinigt war, wahrend er sich dadurch
veranlasst sah, anzunehmen, dass dieselben Cholalsaure-Aetliyj.
est(*r enthielten. Die nach meiner Angabe von Cholemsaili.
sicher befreite Cholalsaure erhalt man in Alkohol geldst si-lu
viel rascher in Tetraedern krystalhsirt, ids wenn Chole'mséauiv
sich mit in der L6sung befindet.

Die Bestimmungen der specifischen Rotationen wurden-;-
mit Landott's llalbschattenapparat mit Lippich s Poiail-
sator ausgefuhrt. Der Drehungswinkel wurde als Mittel von:
mehreren, meist 20 Ablesungen bestimmt. In derselben "Vei'c
wurde jedesmal der Nullpunkt ermittelt, indem abweeliscIni
funfmal der Nullpunkt und finfmal derDrehungswinkel abgelebt,
wurde. Als Lichtcjuello dienten Steinsalzwurfel, die in einen
Platinl6llel Gber einen Bunsenbrenner erhitzt wurden. I);e
specifische Gewicht wurde mit dem Pyknometer bestimmt uni
auf Wasser von ungefahr derselben Temperatur, als die Lésui:
hatte, bezogen. Die Ablesung des Drehungswinkels erfolgte
bei ziemlich derselben Temperatur, bei der das specifisch»
Gewicht bestimmt worden war. In den meisten Fallen wurff
<in Bi‘obachtungsrohr von 5 Decimeter Lange angewandt, da*
mit einer Messinghiilse versehen war, durch welche, tll*
die Zimmertemperatur von der gewinschten Beobachtung**
tempeiatur erheblich abwich, Wasser von bestimmten Warmt*
graden hindurch geleitet wurde. Zur Bestimmung '
Procentgehaltes wurde die Substanz in einem ‘abgewogenen
Kolbchen mit eingeschliffenen Stopfen gewogen, die ent*

- Zeitschrift fur physiol. Chemie, Bd. XVII. S. 010.



sprechende Menge des Losungsmittels hinzugefiigt und abermals-
aeivogen. Schliesslich wurde die spezifische Rotation nach der

formel berechnet: |[a)D = * -, wo a den Drehung*-

uinktl, | die L&nge des Rohres in Decimeter*, s das speci-
tistle Gewicht und p die Anzahl Gramm activer Substanz in
100 Gramm Lo6sungsmittel bezeichnet. Alles Nahere ergibt
sich aus den Tabellen. Da es sich Uberall um Rechtsdrehung
handelt, ist das Vorzeichen weggelassen.

1. Cholalsaure. :

Das benttzte Praparat der Cholalsdure krystallisirte in
fladiellen lelraedern und zeigte nach vorsichtigem Erhitzen
bis auf 10U" im Trockenschrank den Schmelzpunkt 195°. Zu-
rn list wurde die specifisehe Rotation der in Tetraedern kryslalli-
Mrfen Cholsdure ermittelt, die 10,13% = | Molecil Kryslall-'
dlkohol enthalt. Da diese Krystalle beim langeren Aufbewahren
clliiidlig verwittern, wurde die Cholsdure zu jeder Bestimmung
aus Alkohol frisch umkryslallisirt, darauf die Kryslalle sorgfaltig
«vhclion Filtrirpapier abgepresst und nur kurze Zeit, bis zur
«iigiing, im Exsiccator aufbewahrt. Die Bestimmungen der
Nation wurden in alkoholischer Losung ausgefiihrt; Der dazu

"'f'vandte Alkohol hatte das specifisehe Gewicht von 0,808(1
| 118,40° (bezogen aufWasser von derselben Temperatur), was

Lielialt von 97 Volumprocent entspricht. Die Tabelle I.

Tabelle 1.
I"'(<iranun 1.fl- n
-siinl enthalten: Spe- Temperatur, bei . . M
cifisches  der das specif. Temperatur.l,% 5 IIW' " D.
e Gewicht ~ Gew. bestimmt | wahrend 5 — VN -

Reine I ; .. * ..
p.khe q wurde. der | é € | Far tetra*, Fir
Heij.  thol- ger | S ot ‘edriacbe - reine

siure. Losung } ) Ablesung. l g & Chol- (’hOl*

Ldsung. Wasser. ' SAUre. siure.
WH,72017 i | 16,2 -
140886 051518 ,'I' n4 s l » 24520 31,2077 ;34.8258
_{oaeyg 0010012345234 23 15 10860 31,1188 | 34,0207

’ 081000 204 204 20,4-21 5 | 14610 31,2077 | 34,8258
Moih) (2)'%590(3' 081493 |j 21,1 211 21,2 O | 3,7740 31,7154 {35,2010

! 10,815018 142 15 12,2 K

11 12602 32,0214 35,0310

|
081200 | 134 151 1 - ™, 0.0208 31,85357 35.4440



zoigl. die specifische Rotation der totraedrischcn Cholalsauiv.
Die Wertlie fir [a]D weichen nicht erheblich voneinander ah.
Die hochsten Wertlie, Nr. 5 und 6, fallen mit den niedrigsten
Temperaturen und C.oncentrationen zusammen. Es best(fit
also vielleicht eine geringe Zunahme der specifischen Rotation
mit Abnahme der Concentration und Temperatur. Als Millf!
ergibt sich aus diesen Bestimmungen fur [aju = 31,5507h.
Da in der tetraedrischen Cbolsaure 87,87°/0 reine Cholsaun
enthalten sind, so ergibt sich der jedesmalige Werth du
Concentration und specifischen Rotation fir reine CliolsiUm
aus den gefundenen durch einfache Rechnung. Als Mittel aie
summtlienen Bestimmungen ergibt sich fir reine Gholsdm»>
|Y],, = 35,10740. Es wurden auch directe Bestimmungen
..der specifischen Rotation krystallalkoholfreier Cholalsainv

(Sclnnel/.p. 195°) gemacht. Sie sind in Tabelle II. zusammen*

Tabelle 11.
) r -
I rmy i Temperatur, ! 1 Lange | SO
(iramm L6- Xpecifisches hei der das ; Temperatur | des | Winkel t
»us; sind - Gewicht  specif. Gewicht ~ wahreud o " ° liotaf » |
ent ltalt«-ii «ler bestimmt ist. der tung«- a hl
tnulkeno Losung, | Ablesung. mnl,
Cholsaure. ! i Loésung.! Wasser. | ' v rohres. I\

- . - f « . ) A
i. iuMim 0,808IS 22,1 21,8 21,8-22,4 o | 1,0485 @ 37,ivj:.

12,0025
i. 1.80533 0,81212 21,8 22 22,2—22,0 5 :0;,42"

1,74500 0,811317 ' 21,0 | 21,6 21 .6-22,2 b 2,03825 37.270"
b

4. 1,30022 0,800433 22,0 22,8 22,8—23,7 ", 2,0530

gestellt. Die Wertlie sind durchweg hdoher als die aus »U
Drehungswinkeln der tetraedrischen berechneten. Als Mitte!
orgiebt sich |[a]D = 37,01645, also um 2 Grad hoher als die
specifische Rotation der in der tetraedrischen enthaltenen Cliolal-
saure. Man konnte daraus den Schluss ziehen, dass die totne
edrische Cholsaure auch in der alkoholischen L&sung Kryslall*
alkohol enthélt und die krystallalkoholhaltige Cholalséure eben
ein geringeres Drehungsvermogen besitzt als die davon fni'.
F. Hoppe-Sey ler*) findet fur.tetraedrische Cholsauiv in
alkoholischer Losung geringere Werthe als ich, ndmlich in
Durchschnitt von sechs Bestimmungen 31,2 und daraus fur



hoekm. Saure berechnet .74,7. Dagegen findet er die specific,,.
Rptalmn der trocknen Saure durch directe Bestimmung = t<t 1
h- handelt »ich liier sicher um Verunreinigungen.

2. Cholal8aures Kali.
Die benutzten Praparate waren limits in der oben be-

-, hr,ebenen Weise durch Zusatz von Aether zur stark

n'iiliirten alkoholischen LoOsung des Salzes erhalten. Iheils
mms der zu den obigen Bestimmungen angewandten Cliol-
saiiie gewonnen. Man kann dieselbe mit der berechneten
lege Kaliumhydroxyd in Wasser losen, CO, einleiten; zur

Irticknp, c,,,dampfen, mit starkem Alkohol extra),iren und
nieder e,,,dampfen. Hierbei farbt sich das Salz stets etwas
gelb, selbst wenn das Ausgangsmaterial absolut farblos

..Ls ,?t dahcr bcsscr* «ne abgewogene Menge trockener
holsmire mit der berechneten Menge einer wasserigen
h.iimniliydroxydlosung zu versetzen und durch Verdlnnen
imt Wasser L6sungen von bestimmter Concentration liera,-

-0l en. Die Bestimmungen der specifischen Rotation des

'‘holsauren Kal, in wasseriger Losung sind in Tab. Ill, zn-
Tabelle I111.
Hx* Gramm
<lor Lésung  Siiocilischfs | Tein ~ Lange des
«nthalten chois & LW . Heul,aclt-
Kali. ewicht. iteratur. tungsrohrcs.
1,04326 1,00200 15
1.043M» 0.99926 30 X 1227}3 29,1010
, 1,00427 23 5 2,6385 313529
3,49401 1,00975 0 !
, 1,00949 9 2 1931
, 27,3147
3,49401 1,00923 20 1.896
1, 30771 : 26,8855
$. 30771 ' 92
) 1,00654 20 2 1.701
10. , 27,0456
5,45700 1.01498 11 5
11 7,529 27,6937
5,45700 101237 22
1 ! S 7,365 26,6631
- + 5,45700 1,01039 30 !
B 545700 100695 40 foy sl
’ ! 7,333 27,0625

| <»,082.50 1.01843 24 9.0180  26.50563
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sammengestellt. Man ersieht aus ihr, dass die specifischc
Rotation mit der Abnahme tier Concentration zunimmt. Dieses

Resultat hatte auch schon F. Hoppe-Sey!er gefunden,
allerdings erhielt er etwas hohere Werthe. Denn bei einer
Concentration von fi Procent, die niedrigste von ihm an-
gewandte, findet er [a]D — 28,2. Demnach wiurden sich
fir niedrigere Coneentrationn noch hdhere Werthe ergeben,
wahrend wir erst Fir 1 procentige Losungen 30° finden. Ein
merklicher Einfluss der Temperatur kann nicht erkannt werden.
Aus den in Tabelle 1lI zusammengestellten Werthen be-
rechnen sich flr trockene Cholsaure die in Tab. IV zusammen-

Tabelle IV.

IOU Gramm der
No. | L@sung enthalten

N . "
1 reine Cholsaure.

0,95208 33,74334

3. 1,37302 34,35500
3,18863 29,46100

- 2.80816 30,26500
11. 4,98005 29,21670
14. 0.0984t 29,04400

gestellten Rotationen. Sie sind alle niedriger als. die flr freie
Cholséure in alkoholischer Lésung gefundenen. Und dies ist
nicht nur die Wirkung des Kalis, sondern auch des Ldsungs-
mittels, wie sich aus den Bestimmungen der specifisclien
Rotation des Salzes in alkoholischer LoOsung, Tab. V ergibt.
Das Losungsmittel war Alkohol vom specifischen Gewicht
0.8104 bei 15°, entsprechend einem Gehalt von 95 Vol.-Proccnt.

Tabelle V.
Cholalsaures Kali in Alkohol.

*k| | i i -
1__0 Gramm Specilisches( I : ! Mi.
d«-r Losung enthalten > o .Temperatur.! Rohrlange. | *D
. Gewicht. | .
active Substanz. ; ' I | i
2,11776 0,810266 25 5 2,711 ' 31,597h

2,11776 0.81875 17 5 2,756 312710



Aus der Tab. V ergibt sich fir reine Cholsdure [ol|d ==
ot,Jb58. Man sieht also, dass der Alkohol die specifische

Rotation der Cholalsaure erhoéht. Es stimmt dies Ergebnis*
mit den vop F. Hoppe-Sejrler auch an anderen Verbind-
ungen der Cholalsaure gemachten Erfahrungen uberein.

3. Cholalsaures Natron.
Das in analoger Weise wie das cholalsaure Kali dar-
fsteilte Natronsalz wurde in wasseriger LOsung untersucht
Tab. VI zeigt die gefundenen Zahlenwerthe.

Tabelle YI.
Gholsaures Natron.
loo Gramm ” .
X".  der Lituing enthalten ; P,el *» es Tem-  Ruhr- Md
il' active Substanz. | Gewicht. peratur. lange «D
- 7,5888 1,01969 225 0 10,62345 27,45625
1 4,9450 1,012977 24 0 7,06600 28,1900
] 4.0119 1,00826  9g 0 563 276495
% 2,2920 ] 1,00595 23 5 3,52975 3061200

Auch hier zeigt sich, wie beim Kalisalz, eine Zunahme
ui Rotation mit Abnahme der Concentration. Fur trockene
' holsdure berechnet sich aus den obigen Werthen:

Tabelle VII.
Nu. Mld Cuncentratiun.
1, 29,0353 7.40447
2 29,8120 4,82489
29,2300 3,94372
32,37286 2,23633

\ergleicht man das moleculare Drehungsvermdgen der
"klen Salze’ 50 zeift sich eine Uebereinstimmung mit dem
~udemans-Lan doit'sehen*) Gesetze: Aus Tab. VI ergibt
K'h fir No. 1 [M]Jd = 118,06187 und fir das Kalisalz bei

'engefahr derselben Concentration der Losung Tab. Il No. 14

n van t’Hoff, die Lagerung der Atome im Raum; 1804. 08 um
»*«dolt, Ber. d. D. ehern. Ges., Bd. VI, S. 1076.
ZeitHchrift fur physiologische Chemie. XXI.



= 118,21511, ferner fur Tab. VI No. 4 = 131,03100 uinl
Tab. Il 3 = 139,83393 und 4 = 123,69542. Die der Tab. VI
No. 4 entsprechende Concentration der Ldsung liegt unge-
fahr in der Mitte, zwischen den No. 3 und 4 der Tab. Il
zugehorigen Concentrationen. Nimmt man daher das Mittel
der aus diesen berechneten Molecularrotationen, so findet man
[M|D = 131,76468, welcher Werth genau mit dem des Natrou-
salzes Ubereinstimmt.

4. Choleinsaure.

Die Choleinsaure ist bisher auf ihre optische Activitat
nicht untersucht worden. Das von mir angewandte Préparat
ist in der oben beschriebenen Weise aus Ochsengalle darge-
sl«*1ll worden und zeigte die von Latsch in off fur die kry-
stallwasserfreie Choleinsdure angegebene charakteristische Kry-
stallform und den Schmelzpunkt 182—185°. Die Bestimmungen
der Rotation erfolgten in alkoholischer Losung, der dazu be-

nutzte Alkohol hatte dieselbe Concentration wie der bei der
Untersuchung der Cholalsdure angewandte. Die Resultate

sind in Tab. VIII zusammengestellt. Demnach zeigt die Ulio-
leinsaure eine sehr viel hohere specifische Rotation als die

Tabelle VIII.
(:holtiTllSaure, rechtsdrehend.

j« ~ =\ | Temperatur,

: -
K "Temperatur _ 1
HK)Gramm = Spedfische»  hei der daa 'wéhrend J'? Winkel
Losungaiiuljj Gewicht | SPecif. Gewicht : Do H=
enthal;erlw !|‘ n-h i bestimmt ist. der tiJg a
Cholein- 'der Lésung., . Ablesung. ®
| Lésung.! Wasser. || it £
| 48,8677
1. 246876.-1 (,81100 24,2 238 24,2 5 4.892
2’ 178551 | g g1046 | 22 oo ji 23—22,4. 5 3,58175 | 49.5177*

3. 0,86168j 0,80610 24.1 24,3 24,2-24.4 5 1,6880 48,60::::

4. 0694421 (gogp2 : 21,5 21,2 21,8—226 5! 14742 | 2480
| I T

(.holsaure. Oben ist erwahnt worden, dass F. Hoppe-Seylet

bei Untersuchung der krystallalkoholfreien Cholsdure demi
specifische Rotation auffallend hoch, namlich zu 49,4, fan'l

Unzweifelhaft war seine Cholsaure mit Choleinsaure venin-
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I'cinigt. Ferner zeigt die Clioleinsdure eine deutliehe Zunahme
Kr specifischen Rotation mit abnehmender Concentration.

5. Desoxyeholsaure.

Als Desoxyeholsdure bezeichnet Mylius') eine Substanz,
dir er in gefaulter Galle entdeckt hatte. Sie zeigte die Zu-
«amniensctzung 73,327, C, und 10,3t»*/, H und O. Er schrieb

Zusammensetzung CJI.,0, zu und betrachtete sie
als eine Cholalsanre, der durch F&ulniss ein Atom O entzogen
"Orden war. Spater bestritt Latschinoff*) die Angaben
ion M) hus und suchte zu beweisen, dass die Desoxychol-
same ident,sch se, mit der wasserhaltigen Choleinsure und
die gewohnliche Kkrystallwasserfreic Choleinsdure durch-'Er-
I':I""" mit Eisessig in die Desoxyeholsdure Libergelul,rt werden
konne. Mylius ) weist zwar diese Einwande zurlck, aber
Joitlmohl ist die Frage nach der Einheitlichkeit der Des-
oxycholsaure nicht enegittig erledigt. Noch neuerdings nahm
Lassar -Co hn ) fir Latschinoff Partei.

Ich ging, wie Mylius, zur Gewinnung der Desoxychol-

-aiire von gefaulter Galle aus. Die Intensitdt der Faulniss
Le,n von wesentlichem Einfluss zu sein. Nach mancherlei
ergebt,chen Versuchen gelangte ich in einen, Falle zu einem
-'SS 'Ch 7. 3 Litcr Galle ohne Zusatz von
wurde die ra,|T 86 ,m gohcitzlen Zimmer, faulen. Darauf
» de d,e Galle eingeengt und mit Salzsdure stark sauer ge-
m. ht. Das Ausgeschiedene, offenbar zum grossten Théil aus
a l«, aure bestehend, wurde mit starkem Alkohol behandelt

oM, m | 'S aUf e'n7 K'einen Rest l6sle- Von der alko-
- flis7ngMWU |, "7 A,kOhO1 abdesli,,irl u"d dabei
t L& ,n SSe, a'S Rackstand halten, die nun mit

inch Mvi T 7 WUrde- Es bildote sich dabei, wie
«ch Mylius Angaben zu erwarten war, ein Brei mikro-

-5 Jench‘e der D. ehern. Ges., Bd. XIX, S. 373.
d Berichte der D. ehern. Ges., Bd, XX, S. 1043.
, ler'chte der D- che,n. Ges., Bd. XX, S 1969.
y Zeitschrift fur physiol. Chemie, Bd. XVII, S. 609.
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skopischer Krystéallehen, die nach langerem Stehen noch an
Menge zunahm. Der Krystallbrei wurde abgesogen und mit
Eisessig gewaschen, der fast alle farbenden Substanzen weg-
nahm. Der Riuckstand wurde darauf in Alkohol gel6st, in
dem es sich sehr viel leichter loste als Choleinséaure. Beim
Verdunstenlassen dieser Losung schieden sich mikroskopische
Krystéallehen in Form rhombischer Blattchen und vierseitiger
Doppclygramiden ab. Diese Krystalle schmolzen tber Schwefel-
saure getrocknet bei 150 —160®. (Die Desoxycholsdure von
Mylius schmolz bei 160—170°). Sie wurden in warmem
Alkohol gelost. Beim Erkalten derselben schieden sich wiederum
mikroskopische Krystallehen aus, welche grésstentheils die Form
vierseitiger Doppelpyramiden zeigten, mdoglicherweise die Kry-
stalle der wasserhaltigen Choleinsdure (vergleiche Latsc hin off,
Ber. d. D. ehern. Ges., Bd. XX, S. 1055), wahrend der grosste
Theil als dicker Syrup zurickblieb. Diesen hielt ich flr Des-
oxycholsaure, von der Mylius angibt, dass sie aus Alkohol
gar nicht oder doch nur sehr schwer krystallisirt. Versetzte
man diesen Syrup mit wenig starkem Alkohol, so sah man
eine Tribung entstehen, die von mikroskopischen Krystéllehen
der Choleinsaure herruhrte, wahrend der Syrup in Lo4sung
ging und leicht abfiltrirt werden konnte. Wiederholte man
diese Procedur mehrere Male, so konnte man fast alle bei-
gemengte Choleinsaure entfernen. Die so gereinigte Desoxy-
cholsdure wurde in Ammoniak gelést und mit einer wasserigen
Losung von Chlorbaryum geféallt. Man erhalt so, wie schon
Mylius angibt, einen krystallinischen Niederschlag von Des-
oxycholsaurem Baryt. Dieser wurde abfiltrirt, gewaschen und
mit Salzsaure zerlegt. Die amorphe Saure schmolz nach dem
Trocknen bei 153—155°. Ich fand, dass sie sich in Aether
I6ste, aus dem sie sich beim Verdunsten in mikroskopischen
Prismen abschied. Diese zeigten ebenfalls den Schmelzpunkt
153—155. Von dieser Substanz, die Mylius vermuthlich mit
¢ Iholei'nsdure verunreinigt in Handen gehabt und als Oesoxychol-
sdure bezeichnet hat, erhielt ich aus 3 Litern Galle etwa ein
halbes Gramm. Mit diesem wurde eine Bestimmung der specifi-
selicii Rotation ausgefuhrt, weil diese vielleicht wesentliche Ab-
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«Eichungen von der Cholalsaure und Choleinstiure cval..
Als Losungsmittel diente Alkohol von derselben Concentration

«ic das zur Bestimmung der Cholal- und Choleinsiure an-
gewandte. Die speciflschc Rotation der Desoxycholséure ist

Prooeutgehalt. Specif. Gew. weetel I AwwI>ZF.  Tei“|x,r»tor. .
Hi.
!

1,96823 0.81142 1,5925 | 2 234 4«50l 11
etwas grosser als die der Choleinstiure bei gleicher Concen-
tration der LoOsung, vergl. Tab. VIII No. 2. '

Weitere Bestimmungen der specifischen Rotation wie der
Zusammensetzung der Desoxycholsaure hoffe ich bei nachster

Gelegenheit, wenn ich mir mehr Material werde beschafft
haben, geben zu konnen.



