Untersuchungen (ber die Gallen einiger Polartiere.

H Uber die Galle des Moschusochsen.
Von

Olof Hainmarsten.

(Der Redaktion zugftganpon am 27. August 1SMi4)

i untersuchten Gallen stammten von zwei verschiedenen
Expeditionen, namlich von der schwedischen Expedition mit
«Antarctic» 1809 und der schwedischen Gronlandexpedition
unter Kolthoff im Jahre 1900. In beiden Fallen war die Galle,
welche von mehreren Individuen stammte, unmittelbar nach
dem To6ten der Tiere, um jede Verdnderung durch Faulnis
auszuschlieRen, in viel Alkohol aufgesammelt worden. Beziglich
der néheren Details des Aufsammelns kann ich auf das in einem
vorigen Aufsdtze (in dieser Zeitschrift, Bd. XXXII S. 486) Ge-
sagte hinweisen. -

Die Farbe der, von dem aus Gallenschleim und Zellresten
bestehenden Bodensatze durch Filtration getrennten alkoholischen
Losung war, infolge der starken Verdinnung mit Alkohol, ver-
haltnisméalig schwach, grunlich gelb mit Uberwiegend griner
Nuance.

Der aus sog. Gallenschleim bestehende Bodensatz war,
selbst nachdem er mehrere Monate unter Alkohol aufbewahrt
worden war. noch in Wasser stark quellbar und zum Teil 16s-
lich. Er war graulich weil3 gefarbt und enthielt nach sorg-
faltigem Auswaschen mit Alkohol keinen GallenfarbstolT. Der
in Wasser l6sliche 'Feil konnte mit Essigsaure geféllt werden
und der Niederschlag war in Uberschissiger Essigsaure l6slich.
Der in Wasser nicht I0sliche Anteil konnte in sehr schwach
alkalihaltigem Wasser zum allergrofiten Teil gelost werden,
und die filtrierte LOosung verhielt sich zu Essigsaure wie das
\Vasserexlrakt. Der mit Essigsdure gewonnene. Niederschlag
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gab beim Sieden mit verdlinnter Salzsaure (von 2°'0) so schwache
Reaktion aut reduzierende Substanz, dal sie nur durch die
Babo-Meil3nersche Probe nachgewiesen werden konnte. In
Salzsaure von 0,2"/o l6ste sich die mit Essigsaure gefallte
Substanz leicht, und nach Zusatz von Pepsin schied sich bei
der Verdauung eine Pseudonucleinltllung aus. Der sog. Schleim
der Blasengalle des Moschusochsen bestand also wie der aus
Kindergalle aus einem Nucleoalbumin, dem hdchstens sehr un-
bedeutende Mengen von Mucin beigemengt waren.

Die obengenannte, gelblichgriin gefarbte alkoholische
Losung zeigte* bei der spektroskopischen Untersuchung direkt
keinen Absorptionsstreifen. Nach Zusatz von ZnCL, sei es allein
oder mit NH3, zeigte sie weder merkbare Eluoreseenz noch
das Spektrum des Urobilins. Ebensowenig wurden hierbei die
bei Gegenwart von Bilirubin auftretenden charakteristischen
Speklralerschcinungen beobachtet. Die Gmelinsche Reaktion
lict negativ aus. Mit dem von mir angegebenen Sauregemenge
(Salpetersaure und Salzsaure | . 19), der alkoholischen Lo6sung
direkt zugesetzt, wurde die Lo6sung grin oder richtiger blau-
grun gefarbt. Das violette oder violettrote Stadium der Reaktion
kam dagegen nicht deutlich oder schon zum Vorschein. Es
konnte also kein Urobilin und hochstens sehr geringfligige
Mengen von Bilirubin nachgewiesen werden.

Da dieses MilRlingen der Reaktion zum Teil vielleicht an
der grolen Verdinnung liegen konnte, wurde die alkoholische
Losung bei 10—50™ U. rasch von dem Alkohol befreit. Hierbei
anderte sich aber die Karbe wesentlich. Da der Rickstand von
neuem in Alkohol gelést wurde, nahm die Losung namlich eine
im aulldllenden Lichte grine und im durchlallenden Lichte
schont* rote Karbe an. Die Reaktionen auf Urobilin und Bili-
rubin. sei es in alkoholischer oder wasseriger Lo&sung, Helen
jetzt ebenso schlecht wie friher aus; bei der spektroskopischen
Untersuchung zeigte, aber die alkoholische Ldsung nunmehr-sehr
schon das Spektrum des Cholehamatius, wie es von Mae
Miinn 1. beschrieben worden ist. Der Streifen bei U war aller-

' Proceedings ui the Royal Society ISNH, Nr. 22(5. und Journal
of I'llvMoJdogy, Itd. (.
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dings sehr schwach, die drei Ubrigen Streifen waren aber sehr
deutlich zu sehen.

Die untersuchte Galle enthielt also last kein Ihliruhin,
was, in Anbetracht ihrer mehrmonatlichen Aufbewahrung in
Alkohol, natdrlich nicht die Mdglichkeit aussehlielU, dal3 sie
von Anfang an viel reicher an diesem Stoff gewesen sei. Da-
g(g(n &hnelte dit* Galle des Moschusochsen sehr der Hinder-
und der Schafsgalle darin, dal sie einen Stoff enthéalt, welcher
heim Verdunsten der Galle an der Luit in Cholehamatin (welches
wohl in allernachster Beziehung zu dem von Loebisch und
Fisch ler)) isolierten Bilipurpurin stehen durfte) Ubergeht.
Besonders schon land sich das Cholehimatin, wie beider Ver-
arbeitung von Binder- und Schalsgalle, in einigen bei den
weiteren Untersuchungen erhaltenen Atherextrakten vor.

Der obengenannte, nach Verdunsten der alkoholischen
Losung bei 10—00° C. erhaltene Ruckstand loste sich leicht
in Wasser zu einer ganz klaren Losung, die von verdunnten
Sauren und von IReizuekerlisung, nicht aber von |6slichen
Baryum- und Calciumsalzen gefallt wurde».. Die Galle des Moschus-
ochsen verhielt sich also wie eine glykocholsdurereiche Galle.

Behufs weiterer Analyse der alkoholléslichen Stolle wurde
ein Teil des obigen Ruckstandes in der fur die Eisbarengalle
angegebenen Weise?2) verarbeitet. Ls wurde hierbei in erster
Linie die Menge der in absolutem Alkohol unléslichen Stoffe
bestimmt, und es kam hierbei sogleich ein wesentlicher Unter-
schied zwischen (ten zwei Gallen zum Vorschein. Bei dem
hintrocknen der Kisbéarengalle und Auflésen des Bickstandes
in absolutem Alkohol blieb immer ein ungeldster Teil zurlck,
selbst wenn man die Operation mehrmals wiederholte, und so-

nach 21 maligem hintrocknen mal Wiederau!"l6sen war ich
nicht ganz zu Ende gekommen. Ganz anders verhielt sich die
Galle des Moschusochsen, indem sie namlich schon nach
I omaligem .Eintrocknen und Wiederauflosen ohne-Ruckstand

ganz klar in absolutem Alkohol I6slich war.

_ _Nitzunpsbrr. <1 K. Akai. d. Wissenscli. in Wien. Matli.-Nat KI
IW. CXtl. \m.

* Diese Zeitschrift. IM. XXXII. S. \\\ u. fok
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Hie Menge der* bei dieser Behandlung zurtckbleibenden,
in Alkohol unldslichen Substanz betrug fur die Eisbéarengalle
10.r>°/D der urspringlichen, alkoholléslichen Stolle und von
ihnen waren 77.5°/0 organische StolTe. Fur die Galle des
Moschusoohsen (von der Gronlandexpedition 1900 herrtihrend)
waren dagegen die Verhaltnisse ganz andere. 2,004- g feste
Stoffe lieferten nach 5maligem Eintrocknen einen alkoholun-
l6slichen Rickstand von im ganzen 0,0055 g = 4,26°/0 der
gesamten in Alkohol von 95°/0léslichen Stoffe. Von den
Bestandteilen dieses Ruckstandeswaren 00,0805 g Salze, und
nur 0,015 g — 15,7 °/0 bestanden aus organischer Substanz.
Von den organischen Bestandteilen der schleimfreien Galle waren
also in der Eisbarengalle rund 8°/0 und in der Moschusochsen-
galle rund 0,7 °/o in absolutem Alkohol unléslich. Die Asche
der alkoholunléslichen Stoffe in der letztgenannten Galle be-
stand zum allergré3ten Teil aus Chloriden mit nur Spuren von
Sulfaten und Phosphaten; die entsprechende Asche aus der
Eisbarengalle enthielt dagegen 50°/o0 Sulfat (alsNa.,S()4 berechnet).

Enter den in Alkohol unléslichen organischen Stoffen der Eis-
barengalle konnte ich eine reduzierende, schwefelhaltige, jecorin-
ahnliche Substanz nachweisen. Da die Menge der in absolutem
Alkohol unléslichen organischen Bestandteile der Moschusochsen-
galk» nur eine geringfigige und die Menge des mir zu Gebote
stehenden Materiales Uberhaupt sehr gering war, schien es mir
ziemlich aussichtslos zu sein, in dieser Galle nach einer Jecorin-
substauz zu suchen« Das Vorkommen einer solchen durfte
jedoch auf Grund der folgenden Beobachtung sehr wahr-
scheinlich sein. «

.Die Hauptmenge der bei 40— 50° C. eingetrockneten
Galle wurde in wenig Alkohol (von 95°/0) geldst und mit einer
groBeren Menge absoluten Alkohols versetzt, und diese Ldsung
blieb dann einigt» Monate bei Zimmertemperatur stehen. Nach
dieser Zeit hatte am Boden und auf der Innenseite der Flasche
ein sparlicher Niederschlag sich abgesetzt. Dieser Niederschlag
war in Wasser l6slich und dit» Lésung reduzierte Kupferoxyd
in alkalischer Losung. Die Substanz, welche bei qualitativer
Eriilitig als phosphorhaltig sich erwies, konnte mit CdGL und
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aus der wasserigen LOsung Hindi Saurezusatz {»(»lallt werden.
Sie verhielt sien also wie die .lecorinsiihslanz der Eisharengalle,
und wenn auch ihre sehr gerinne Mengt» keim» mehr eingehende
Untersuchung gestaltete, machen doch die nun mitgeteilten Be-
obachtungen es recht wahrscheinlich, dal! es auch iii diesem
Falle um eine jeeorinartige Substanz sieh gebandelt hat. Fs ist
jedoch ebenso gut mdglich, dali hier nur eine Lecilhinzucker-
verbindung vorlag.

Die weitere Verarbeitung der in absolutem Alkohol 16s-
lichen Gallenbestandteile geschah ebenfalls nach dein fur die
Eisbarengalle angegebenen Verfahren. Nach dein Eintrocknen
der LoOsung auf dem Wasserbade konnte der Ruckstand leicht
gepulvert und dann durch Trocknen im Exsikkator auf konstantes
Gewicht gebracht werden. Erhitzen des Pulvers auf InbucC.
wahrend mehrerer Stunden &nderte dann das Gewicht nicht.
Die Bestimmung von Stickstoff, Schwefel und Phosphor in der
so getrockneten Substanz ergab folgendes:

Slicksfoffbestiininiing nach Kjehlahl.

a) 0.3145 g Substanz erforderten 7.17 ccm ll jo Saure
- 0,0101»; jr Stickstoff = H.035U;« N.
bi 0,1100 g Substanz erforderten 0,00 ccm «'0 S&ure
= 0,0120 g Stickstoff d.OO0.T"u N.
Mittelwert: 1,010 ' - N.

Schwefel- und Phosphorbesl i mrnung nach Verbrennen
mit Kaliliyd rat nnd Salpeter.

al 1lan; p Substanz lieferten 0.1005 g B;iSO4
0.021270 g Schwefel — 2.05°6 S.
Sie lieferten ferner 0.0135 g Mg”™Pj).  0.00177 g Phosphor — 0.332% P.
bi 1.028 g Substanz lieferten 0.1572 g liaSO4
-- 0.0210 g Schwefel 2,10°/.» S.
Die in Alkohol {von )5 Vol.-Proz.) 16slichen Shdl'c (aus der
Galle von [HtMI) enthielten also als Millet 3.02°/0 N,’2,07">n/lo S
mol 0,332° 0 P. Wird der Phosphor in Lecithin (mit einem
mittleren Gehalte von P» iimgcrechnot, so wirde also
der Gehalt an Lecithin N,48°/0 betragen.
Um die Relation zwischen den durch Allier aus &lkoho-
liscber Losung falloaren und den durch Ather nicht fallbaren
Stoffen zu ermitteln, wurden 2,091 g aus alkoholischer L&sung,

Ho|Hio-Si yicr's Zeitschrift f. pliysion Ctreniie. XI.III. 8
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wi<' ilr die Eishurongalle angegeben wurde, mit Allier «refillt.
Die Menge der durcli Ather fallbaren Stolle war 2.000 g un(j
olie der nicht fallbaren 0,181» ¢g. Es waren also:

Durch Allier #  féallbar WU2°/o

* nicht 0.88°..,
Hie mit Allier nicht fallbaren wurden zur Bestimmung

des Bhospborgehalles verwendet.
(, I'st ir Substanz lieferten 0.0(45 g MgJ"O.
= (M»0125 g Phosphor — 0.1)82° o P.

Aus dem behalt au Phosphor, 0,()82°/0, berechnet sich ein
(iehtdt vonO.oBl g Lecithin in den durch Ather nicht fallbaren
Stollen. Da die in Arbeit genommene Substanzmenge (.2.001 g)
nach der oben mitgeteilteu Bestimmung 8,4-Wo Lecithin, ent-
sprechend 0,180 g Lecithin. enthielt, mul} also ein bedeutender
h'il <les Phosphors i8.>" v desselben), entsprechend 0,105 ¢
Liiithiu. in d(*n durch Ather gelallten Stollen sich vorgefunden
haben. Ahnlich verhielt sich, wie aus dem spater Mitgeteilten
hervorgelien wird, auch die von der zweiten Expedition (H)OOi
stammende balle. Die balle des Moschusochsen verhalt sich
also wie die Eisbaren- und Mensehengalle (und wahrscheinlich
viele dndert* ballen), indem namlich der aus gallensauren Salzen
und Seifen bestehende, durch Ather erzeugte Niederschlag
phosphorhallig ist.

Die mit Allier geféllten Stoffe kristallisierten leicht unter
Ather wie gewohnliche kristallisierte balle und sie konnten
h*icht zu konstantem bewicht getrocknet werden. Die Schwefel-

und StiekslollI'bostimmung ergab folgendes:

Slickstolfb<'stiinniung nach Kjddaltl.

0.iSO g Substanz erforderten !t8f» ccm »/n S&ure
=" Q.oiaTi» ¢ Stickstoff = 2.87",« N.

Sc hwe fei im*stim niung.

0..i6T g Substanz lieferten 0.15a g 11aS()!
= <<l g Schwefel *=3 2.107°,.» S.

Enter der Voraussetzung, dal aller Schwefel als Tauro-
esholiit in der ball«' enthalten war (Atherschwefelsauren habe
i*h. nicht naehweisen koénnen), wirden also die mit Ather ge-
fillten Stolle folgende* Zusammensetzung gehabt haben.
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Tiiurocliolat 21.5%0
Glykoeholat 4- Seifen, Lecithin (de.) <>2.7°/0

Kiir (*in solches (lernende berechnet sich ein Gehalt von
2,78°/o N (gefunden 2,87°/0).

Diese, \on d(*r «Antarctic ---Expédition IStift stammende
Galle, welche Mischgalle von mehreren Individuen war, gehdorte
also wie die Hindergalle zu den glykocholsaurereichen Gallen.
Bemerkenswert ist ferner die kleine Menge der in Alkohol-
ather loslichen Stolle. Sie betrug namlich nur 6,88°/0 samt-
licher alkoholl6slichen Stolle, wahrend die entsprechende Menge
in der Eisbarengalle zwischen 28,4 °/n und 4m.% 1% ¢ schwankte.

Fir die aus der Gronlandexpedition 1!)<> stammende
Galle, die ebenfalls Mischgalle war, habe ich fir die durch Ather-
fallbaren und nicht fallbaren Stoffe Werte erhallen, die den
oben fir andere Moschusochsengalle mitgeteilten sehr nahe stehen.

Hei Verarbeitung von 1,1)07 g alkoholl6slichon Stollen aus
dieser Galle wurden von Ather gefallt 1,746 g, wahrend 0,160 g
in Losung blieben. Es waren also:

Durch Ather fallbar 01,010 ¢
¥ « nicht « .8,80%0

Die in Alkoholather l16slichen Stoffe, welche nach dein
Eintrocknen und Auflésen in wenig absolutem Alkohol nicht
im geringsten von Ather gefallt wurden, dienten nur zu einer
Phosphorbestimmung. Diese ergab (‘inen Gehalt von 1,48°/0
Phosphor, welches einem Gehalte von etwa 880/0 Lecithin
entspricht.

O.i0 g Substanz lieferten 0.0085 g )7
— 0.00*287 g Phosphor -- 1.iS0/» P.
Die Délation der zwei Gallensduren zu einander war aber

in dieser Galle eine andere, als in der vorigen. Die Bestimmung
von Stickstoff, Schwefel und Phosphor in den &thergefallten
Stoffen ergab namlich folgendes:

Stiekstoffbestirnmung nach Kjeldahl.

0.8085 g Substanz erforderten 8.5 ccm »  Saure
— 0.01P) g Stickstoff 2.00% .V

Sehwetel- und Phosphorhést-iniiuung.
LOI 15 g Substanz lieferten 0.248 g p,aS04  0.881 » Schwefel  8.802:" | S.

Sie lieferten ferner: 0.000 g Mg”VVb  0.00100 » Phosphor — 0.10° - P.
8*
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Die mil Ather jjclaliton StoRe enthielten also 3.302"» S,
2.99",0 X um! O.ir,°/0 I*. Dor Phosphor, in Lecithin umgereehnet,
gibt einen (iehalt an Lecithin von 0,0429 g, entsprechend 424 °/o.
Aus dem Schwofolgehalte berechnet sich eine Mongo von 0,0587 ¢
Taurooholat, entsprechend 57,70", «.

Die ulhcTlallbaron Stolle enthielten also:

Taurooholat 57,70°/0
Glykocholat (-J- Seifen etc.) 38,00"<>
Lecithin 4.21° 0

Fur ein solches Gemenge berechnet sieh ein StickstolF-
gehalt von 2,80° 0 N (gefunden 2,99°/0j. Sowohl in diesem
wie in dem vorigen Falle (S. 115) ist die gefundene StickstolFmenge
etwas groRer als die berechnete. Der Unterschied liegt wonhl
innerhalb der Fehlergrenzen der Bestimmung, kénnte aber viel-
leicht aul die Anwesenheit kleiner Mengen einer beigemengten
stiokstolfreiehen Substanz hindeuten.

I MI' UIL
gallo war also viel reicher an Taurooholat .als die von der
ersten stammende. Auch hier wurde! jedoch der unverhaltnis-
maRig grolte Teil der alkohol-l6slichen Stoffe, gegen 92°/<>, durch
Ather gelallt, und der hauptsachlich aus gallensauren Salzen
bestehende Niederschlag enthielt auch in diesem Falle eine
phosphorhaltige Sut»stanz.

Ich habe auch. Gelegenheit gehabt, Moschusochsengalle von
einem Kalbe zu untersuchen.

Diese Galle, deren kleine Menge keine hinreichend aus-
fahrliche Analyse gestattete*, enthielt in der urspringlichen, von
Gallenschleim abfiltriortcn Lésung 0.234 g in absolutem Alkohol
(nach wiederholtem Fintrocknen) unl6sliche und 1.311 g in
absolutem Alkohol 16sliche Stolle. Ks waren also 15°/» der
gesamten Stole in absolutem Alkohol unldslich, gegen 42()°/o bei
den erwachsenen | ieren. Die nlkoholunl6slichcn Stolle bestanden
hier zu 1-7°/«, gegen nur 15% bei den erwachsenen Tieren, aus
organischer Substanz. Diel Asche des alkoholunléslichen Rick-
standes bestand auch hier hauptsachlich aus Chloriden, war aber,
dem Augenmale nach, bedeutend reicher an Sulfat und Phosphat.
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Von don in absolutem Alkohol ldslichen Stollen waren:
Durch Ather falloar 1,208 g — 95,9°0
nicht y 0,017 * == 11°N0

Die Schwofelbestiinmunji er*ab folgendes: 0.801 y Substanz lieferten
0.030 g HaS04 -= 0.00i01 g Schwefel < IMIIK®/« S.

Aus dem SchweTelgehalte 0,1)18°/« kann man berechnen,
daR diese (lalle in den &therfallhdren Stollen enthielt:
Taurocholal 10,3li°/o
Glvkoeholat t-f- Seifen eie.) 89,01 °/o
Diese Galle* war also bedeutend reicher an Glvkoeholat,
als die von erwachsenen Tieren, und wie hei Menschen, Hin-
dern und wahrscheinlich auch anderen Tieren schwankt auch
heim Moschusoehsen die Delation der zwei Gallensaurcn zu

einander recht bedeutend. Dies geht am deutlichsten aus der
folgenden Ubersicht hervor.

Gallen vom Moschusoehsen.

Taurocholal  Glvkoeholat f-f Seifen etc.)

e | a) 87,30°0 02,70w:0
rwachsene ‘lier : o
erwachsene ‘liere h) >7.70°% 12.30°/0
Kalb 10,3U>°/0 89.,01°/0

Die nach diesen rntersuclmngen noch Ubrig gebliebenen
Desto der aus den zwei Expeditionen stammenden Gallen".'wurden
behufs weiterer rnlersuchung zusammengemischt. Die Gesamt-
menge der so gewonnenen alkohollGslichen Stoffe betrug gegen
21 g, die indessen noch die Mineralstoffe, viel Farbstoff und
uberhaupt die in absolutem Alkohol unl6slichen Stoffe enthielten.
Aus dieser Portion wurden 1,528 g durch Ather aus alkoholischer
LOosung nicht fallbare Stoffe gewonnen. f

Fs wurden nun diese 1,528 g mit wasserfreiem Ather
erschopft, und die Menge der hierbei gewonnenen, in Ather
allein l6slichen Stolle war 0.311 g. Der nach dem Erschopfen
mit Ather zurtickgebliebene ungeltste Diickstand wurde in Al-
kohol gelost und diese Losung konnte nunmehr mit Ather ge-
lallt werden. Die neue alkoholisch-atherische Lésung wurde;
eingetrocknet, der ganz unbedeutende* Rickstand wurde in wenig
Alkohol gelést und mil Ather versetzt. Es entstand hierbei wieeier

eine* kle*ine* Fallung und die hiervon getrennte alkoholisch-
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atherische Losung lieferte beim Verdunsten fast keinen Hick-
stand. Ls wiederholte sich also hier di(v von mir schon friher
an der Lisbarcngalle gemachte Beobachtung, dah die durch
Ather aus alkoholischer Lo6sung nicht fallbaren Stolle nach
Lnlfei mjng de> in Atlau* allein l6slichen Anteiles nunmehr aus
tilkoholi>cher Losung durch Ather gelallt werden konnen.

Dieser durch Ather nunmehr fallbare Teil war in Wasser
klar l6slich, halte den Geschmack der Galle, gab die Petten-
kof ersehe Gallensdureprobe und wurde von verdinnter S&ure
gefallt.

Dir Schwefel- mul Plia.sphorbostmuming ergab folgendes:

g Substanz lieferten 0.07« g HaSO04 «= 0.010t g Schwefel. = 1.11% S.

Sie lieferten ferner:

0.0T!» g Mgjy»r - 0.022 g phosphor = 2,:ir,0> p.

Wird aus den obigen Zahlen, 2,850/0 P und 1,11 °/o S,

der Gehalt an Lecithin und Taurocholat berechnet, so findet

man liii diet in Alkoholather gellsten, in Ather allein nicht
I6slichen Stolle folgende Zusammensetzung:

Lecithin. 59,77 °lo

Taurocholat 18,88 "o

Glykocholat (-j- Seifen etc.) 21,85'Vo

Ls blieb also hier, wie bei Verarbeitung der Lisbaren-
galle, ein Teil der gallensauren Alkalien in der alkoholisch-
atherischen Losung zurlck und sie konnten nur nach Entfernung
der atherloslichen Stolle ausgeféllt werden. Der Umstand, dal}
hier, wie bei der ersten Ausféllung der gallensauren Salze,
immer etwas Lecithin (oder eine andere phosphorhaltige Sub-
stanz) mit ausgeféllt wird, dirfte bei quantitativen Analysen
der (.alle nicht auf’er acht gelassen werden.

Die in Ather allein loslichen Stoffe (deren Menge, wie
oben bemerkt, 0,314 g betrug) stellten eine amorphe Masse
dar, in welcher keine Cholesterinkristalle zu sehen waren. Zur
| iiifung auf Cholesterin wurde mit alkoholischer Kalilauge ver-
seilt. Die Menge der nach dieser Verseifung gewonnenen ather-
I6slichen Stotie war nur 0,028 g. Sie stellten eine amorphe,
wachséhnliche Masse dar, die in keiner W’eise zur Kristallisation
gebracht werden konnte und die keine Cholesterinreaktionen
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jrai). Ls war mir also nicht moglich. etwas Gholesterin nach-
zuweisen: aber selbst wenn die ganze Masse (0,025 g) aus
unreinem Cholesterin bestanden hatte,'wulrde dies, auf das ge-
samte verarbeitete Material (gegen 2ig) berechnet, weniger als
0,1 °,0 der testen Gallcnbestahdteile betragen. l)ie wv;nii mir
untersuchten (lallen des Moschustichsen waren also als chol-
esterinfrei anzusehen.

In den nach Verseifung der (therloslichen Stolle mit
alkoholischer Kalilésung erhaltenen Seilen konnte ich leicht und
sicher Olsiture naehweisen. Aulerdem erhielt ich auch ein
Gemenge von festen Sauren, deren Natur ich indessen, infolge des
unzureichenden Materiales, nicht habe naher lestslellen kdnnen.

Die Hauptmasse der mit Ather aus alkoholischer Losmi"
geflllten Stolle, welche hauptséchlich aus gallensauren Alkalien
bestand, wurde mit den aus anderen Versuchen zurlickge-
bliebenen Kesten von gallensauren Salzen -vereinigt, so dali
mir im ganzen 25 g gallensanre Salze (von Seifen, Farbstoff
und Lecithin verunreinigt) zur Verfigung standen. Diese Portion
wurde zur naheren Untersuchung der gepaarten Gallensduren
verwendet.

Diese Untersuchungen sind schon vor mehreren Jahren,
bevor ich noch das Verhalten der Galle zu Klei- und Kisen-
salzen mehr eingehend studiert hatte, ausgefiihrt worden, und
ich versuchte damals das fraktionierte Fallen nach einander mit
Bleizucker, Kleiessig und ammoniakalisehem Bleiessig. Die ver-
schiedenen Fraktionen wurden dann mit Natriumkarbonat zer-
setzt, die gallensauren Alkalien durch wiederholtes Kintrocknen
und Loésen in Alhohol gereinigt und als Alkalisalze gewogen.
Die Mengen der durch a) Bleizucker, b) Bleiessig und e) Blei-
essig und Ammoniak erhaltenen Fraktionen waren: a/.= 5 g,
by = 8,7 g und ¢) = 8,4 g oder im ganzen 20,1 g. Das
Lndfiltrat enthielt liier, wie es bei Verarbeitung der Rinder-
galle immer der Fall war, einen Kost von Gallensalzen, die
aus der verdiinnten Losung nicht durch abwechselnden Zusatz
von Kleiessig und Ammoniak geféllt werden kénnten. Um auch
diesen Rest wieder gewinnen zu konnen, behandelte ich das
Filtrat mit Gberschissigem Natriumkarbonat, filtrierte vom Blei-
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karhoiKit ah. neutralisierte don gréfiten Toil des Alkalikarbonates
mif Schwefelsdure. konzentrierte shirk iin Wasserbade, fallte
mil Alkohol, liltrierte. konzentrierte von neuem und behandelte
die heim Abkihlen kristallinisch erstarrende .Masse iAcetat)
mit kaltem Alkohol. l)ie alkoholische Ldsung wurde von neuem
eingclrocknet und mit kaltem Alkohol behandelt. Da man in
dieser Weise nicht das Acetal vollstandig entfernen kann, wurde
ziih Izt, na< h dem \ erjagen des Alkohols, in Wasser geldst und
mit amnioniakalisehcm Illeiessig gefallt. Diese Fraktion d, mit
Soda zersetzt und als Alkaiisalz gewogen, betrug 1.20 g. Fs
wurden also im ganzen 2UM g wiedergewonnen.

Von dieser Fraktion d. in welcher man wohl ausschlieBlich
Taurocholat zu erwarten hatte, wurde ein Teil zu einer Schwefel-
bestimnnmg verwendet.

0.702 g Substanz lieferten 0.201 g Ha><){
0,0g.)S& « Schwefel — 11 S.

Nach dem (Schulte an Schwefel, 5,11 °/0, zu urteilen, wiirde
also diese Fraktion nur 85,7 0 Taurocholat enthalten haben.
Welcher Art die anderen- Stolle gewesen sind, kann ich nicht
sagen. llei der Verarbeitung von Hindergalle habt* ich wieder-
holt beobachtet, dal das Kbndliltrat nach der Fallung mit
ammouiakalischem Hleiessig aullallendeiweise noch Seifen ent-
halten kann. Die Fraktion d konnte also vielleicht auch Seilen
enthalten haben, doch ist eine Beimengung von ldyl0/« Seifen
nicht anzuuehmen. Allem Anscheine nach enthielt also diese
f raklion auch eine sehwelclircie (iullcnsaure. und hierin liegt
ein neuer Beweis fir die Fnbrauchbarkeit der Hleisalze zur
| remuiiig und Rcingewinmmg der verschiedenen Gallensduren.

Da die traklion d nicht aus Taurocholat allein bestand,
hallo mau in den I*raktioucn b und e (*iiu' nicht unbedeutende
Beimengung von Glykoeholat zu erwarten, wahrend die Fraktion a
tbe»! \\ legend tdykoeholat enthalten dijrlto. | m eine Trennung
der zwei Sauren wenn mdoglich zu bewirken, wurden die
f luklionen b und e zusammen in Wasser gelost und diese
Losung- mit Fiseiiehlorid geféllt. Das Filtrat von der reich-
lichen FScufallimg wurde mit Soda von Uberschiissigem Fisen
I»elreit. last neutralisiert, eingetrocknet und der Hiiekstand dann
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mit Alkohol erschopft. Das illkelolis<ljo Filtrat wurde* einge-
trocknet. der liiicksland in Wasser gelost und diese* Ldsung
wieder mit Kisenehlorid gefallt. Das neue Filtrat wurde wie
oben behandelt und die obigen Prozeduren wiederholt, bis im
ganzen > mal mit Fiscnehlorid gefallt worden war.

Die Kisetildllungen wurden dureh Zersetzung mit \a.,(’O
in die» entsprechenden Alkaliverbindungen iibergefihrt. Da die
erste sehr rcielilielie Fisenfraktion allem Anscheine nach die
Hauptmasse der Dlykochol- fiinu (ilvkoeholein-isaiue enthielt,
wurde diese Fraktion ials Alkalisalzi mit der obigen Fraktion a
vereinigt und zur Verarbeitung auf (iiykoeholsduren verwendet.
Die zwei anderen Fisenfraktionen wurden bis'auf weiteres auf-
bewahrl, und das billrat von der letzten FiscnfuHung wurde
auf Taiiroeliolsdure verarbeitet.

Zur Darstellung der (jjykoeholsduren wurde die wasserige
Losung mit Salzsdure und Alber versetzt. Fs wurde hierbei
eine reichliehe Kiristallisation von fast ungefarbter Saure er-
halten. wahrend der Ather fast allen Farbstoff aufnahm. Die
mit Wasser, behufs Futterming aller Salzsdure, genau ausge-
waschene Kristallmasse wurde ausgeprelit und wiederholt mit
Wasser ausgokoeht. In den Filtraten schieden sich beim Fr-
kalten reichliche Mengen von rein weder (ilykoi holsaure aus.
Dieselbe wurde umkristallisiert und ihre lIdentitat mit gewohn-
licher (ilykocholsdure dureh die Figensehaften sowohl der ge-
paarten Saure wie der aus ihr dargestellten Cholsdure kon-
statiert. Hei dem Fmkristahisieren der S&dure wurde auch
ziemlich viel l‘araglykoehnlsaure erhalten.

Hei «lern Auskochen der obengenannten* aus Hohsauren
bestehenden Kristallmasse mit Wasser blieb ein sehr sehwer-
loslieher leil als ungebde Masse zuriiek. die nach dem von
Wahlgrenl) angesehenen Verfahren auf (iivkoolioleinsauie
verarbeitet wunle. Fs wurde also zur Trennung dieser Saure
von der beigemengten Farnglykocholsdure die Masse in Wasser
mit Hilfe von etwas Alkali gelést und die neutrale Lésung
mit Hatl ,-F6ésung versetzt. Hierbei trat eine Fallung auf. die
als eine zahe Masse am Hoden sik h sammelte. Das hiervon

Diese Z.Mtschnfl. \U\ XXXVI
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g«‘tionnte Filtrat «all mit Salzsaun* und Alihm* eine um>
Kristallisation. diu groBtenteils aus (iIYkoehpIséim* 1><*S||7
diu ;tixk* liuim Aiokoehcn mil Wasser ebenfalls uinun uulo--
liehen Ie.-| lieleile. DieserJd»e>l, als Alkalisalz in neutraler
wasseriger l.6sunji’, gab mil llaC.l, einen neuen \i»*dersehla<’
der mit dem obigen vereinigt und auf (dvkoeholeiiiséiirc ver-
arbeite! wurde. Durch aliwerhselndes Ausfallen «ler freien Saur»*
mil Allier und Salzsaure. Auskoehen mil Wasser und | herfihren
in das llar\unisalz «*rlii*ll u h zuh'lzl das lelzlere krislaliisierl
Das llarymnsalz wurde in das Alkalisalz tbergefuhrt und aus der

wasserigen Losung d«*s letzteren die freie S&ure dureh Zusatz
von Allier und Salzsaure in farblosen Kristallen erhallen.

Ihe so gewonnene Saure, welche ' stickstoffhaltig und
also eine gepaarte Saurt' war, halle dieselbe Kristalitorm wie
du* von \\ alil*ren isoliertc (ilykoeholeinsaure. Sit* war auch
in siedendem W asser aul3erst schwer l6slich, ihr Alkahsalz halle
einen intensiv hilleren (ieselunaek und es gab mit I»a(.L-L6snng
t'iu sehwerlusliehes, aus heil3er wasseriger Losung heim Ah-
kiihleii. wie «las llarymnsalz <k’ (ilykoelmleinsturc, kristal-
lisierendes Salz. Dit' Saurt* verhi«*lt sieh in allen Beziehungen
wie (ilyktxholeins&ure und nur in einem Punkte, namlich be-
ziglich ««'s Schmelzpunktes, wich sik* ein wenig vomier It'lzleren
ah. Die hlykoeholeinsaur«' schmilzt namlieh nach Wahlgren
h«i ITA -17T»0 (.., wahrend tli<* von mir isolierte gepaart«*
Saur«* «len.Schmelzpunkt Iso 182° C. hallt*, In diesem Punkte
ahntdle si«* also «ler ebenfalls s hwerlisliehen Paraglykochol-
saure, deren Schmelzpunkt nach KrniehM hei 183—181° und
nach Wahlgren hei 18>—188° (\ hegt.

hall «lit* Siiurt* indessen nicht Paraglykocholsaure sein
k«knnl’, ging schon aus dem rein bitteren (ieschmacke des
Alkalisalzt*s und dt*r Schwerldslichkeit ««*s Baryumsalzes hervor,
hanz sicher wird «lies aber dadurch bewiesen, daR die Para-
glykocholsaurt* dureh | nikristatlisieren aus Alkohol in gewdhn-
liche (ilykocholsdure von dein Schmelzpunkte 138—110° (1.
Ubergefuhrt wird, hie von mir isolierte Saurt* hatte dagegen nach
dem | mkristallisicren aus Alkohol den Schmelzpunkt 180° C.

‘I Morwi’sliefk* far C.lienic*. M«t. ‘i. tSSg.
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Dic Same konnte o[~ unlit [%5triMvkoclicol~ i<t s«Hfi
mi'l da sic nur bezlglich des Schmelzpunkte.® cm wenig von
'l. r (ilvkocliolcins'iiirc abwich, w.ilnend sic in allen anderen
llinsichlen wie diese Saure -ich verhielt, dirfte wohl diese
Abweichung am einfachsten ihre Lrklirung durch die An-
nahme finden, dal» ich die S&ure nicht ganz rein erhalten
hiibe. Ibc I»<*iudarstel'ntio der (ilyko< holein-duie id namlich,
o‘lhst hei Verarbeitun- von grollen Mengen I|Jmdcrgalle, eme
'M'ht  schwierige Aufgabe. die, wenigsten- nach der Indier
In kannten Methode, nur unter «rohen Verluden' an Material
gelingt.

Zur endgultigen Knl-ehcidung. oh hier eine (»lykoeholein-
-aure vom« oder nicht, var es indessen notwendig. da* ent-
sprechend«* (&iolalsaure «larzuslellen. Zur Lésung die.-cr Aufgabe
verwendete ich alles nach Ausfuhrung samtlicher <{ualila.tiven
I'lohen noch riVkstandigc Material. dessen Menge rund 0 2 «
hetru«. Diese Menge. in 10 eem Natronlauge von 10',«ehrst,
wurde in einem Kohre im Autoklaven 2i Stunden hei etwa
loo°® (,. «(kocht. Die Lholalsaure wurde aus der mit Wasser
verdinnten Lo6sung mit Salzsaure gefallt, auf einem kleinen
filter mit Was.-er ausgewaschen und im Kxsikkator getrocknet.
Km wenig dieser Séaure in Alkohol gelist, gab mit .lod keine
>1"|r der .lodcholsaurereaktion und sie konnte also nicht fihol-
sdure sein. Die Uubrige, getrocknete Saure wurde in moglichst
wenig heil'iem absolutem Alkohol gelést und war am |l
gl uden lag iecht schon kristallisiert« ]»ei der ! iit«*rs'iieliung
mit (*iner Lupe erwiesen sich die Kristalle als Oseitige. zu-
gespitzte Prismen, welche genau die von LatsehinoHl» fir
die Lholeinsaure beschriebene Form hatten. Infolge ihrer ge-
ringen Menge konnten sie nicht von dem Alkohol getrennt
werden und ich konnte also keine Sehmelzpunkthestimmung
machen. Ich l6ste deshalb die Krislalle durch Krwérmen
unter Zusatz von noch ein wenig Alkohol, fiigte dann Ather
hinzu und verdinnte mit Wasser, bis der Ather als eine he-
o.ndere Schicht sich ansammeite. Der Ather wurde v,n der
flussigkeit getrennt und in einem Beehcrglase der' spontanen

v Her. der deutsch, ehern. Gesellschaft, lid Is



\-2\ Oint Il am mars! en.

Veidunstimg »ilmtlusscii. Die Saure schic«! .-ich nun in Drusen
von loiihmi Xa«leln aus. «lie jedoch leider in einer amorphen
Haul., von der ich sa: nicht trennen konnte, lagen. Ich konnte
also auch .jetzt keine Schmelzpunkt bestimmung ausfiihren, wo-
gegen ich konstatieren konnte, dal) die Kristalle den widerlieh
hitloren Geschmack der C.tioleinsdurc hatten.

Da die erhaltene Clmlalsaure keine .lodreaktion gab, so
folgt hieraus, dal) sie nicht Gholsdure sein konnte. Da sie
aber den stark lutteren- Geschmack und die Kirislalilbbrm der
(.holeinsaiire batte, wird es also hdchst wahrscheinlich, dal)
die letztgenannte Saure hier vorlag. Da hierzu noch kommt,
dal) die gepaart«* Saure, bis auf eine kleine Abweichung be-
zuglich des Schmelzpunktes, alle Kigensetiaften «ler Glykocholein-
saure halte, durfte es wohl berechtigt sein, zu behaupten, dal)
die untersuchte Dalle von Moschusochsen neben der gewdhn-
lichen (ilykocholsaure auch Glykocbolcinsdure enthielt.

Dal) die untersuchte (lalle auch Taurocholsaure enthielt,
geht schon aus den Schwefelhestimmungen hervor. Es konnte
sieh also nur darum handeln, ob sie gewdhnliche Taurocliol-
snurc oder Taiirocholcinsaurc oder ein (Icmengc von beiden
enthielt, und aus.dem Grunde wurde das von den Eisenféallungen
getrennte Endtiltrat auf Taurocholate verarbeitet. Das Filtrat
wurde durch Zusatz von Xa.,(X)3 vom Eisen befreit: das neu«*
Filtrat wur«l«* fast neutralisiert, eingetrocknet und der Rick-
stand mit Alkohol b«*band«*lt. Das durch wiederholte Alkohol-
bcbaiullung gereinigi«* Gemenge von gallensawren Alkalien
enthielt in<l«*ss«*n nur 1.12"<> S. was einem Gehalt von etwa
OP",.» Tauro« bolat <*nlspricht Der Gehalt an Glykocboiat war
also recht bedeutend. Da man indessen hollen konnte, dal)
wenigstens der allergrofdte Teil «h*s durch Eisenchlorid leicht
fallbaren Glykocholcinales «lurch die vorausgegangene Behan«!-
lung entfernt worden war, wurde die nach <k Schwefel-*
besjimmimg rui-kstlrnlige Menge, die etwas mehr als 2 g betrug,
durch Sic*«cn mit gesattigter I»aryumliy«Iratldsung auf Gliolal-
sauren und Taurin verarbeitet.

Aiis der Raryllosung und dem zum Auswaschen des nn-
lt"slich«*n  Rilckstandes benltzten \\ aschwasser wurde die
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(".holalsdure mit Salzsaure gefulit. sike sandig-koérnig
gew<>rdeii war, wurde sik* ahliltriert, mit \\ asser genau ge-
waschen mul im Exsikkator getrocknet. hie IrOt*k<*im’ S&ure,
in moglichst wenig siedendem Alkohol geldst, schix « sich nach
dem Ahkiihicn sehr bald als schone typische (ihols&ure-
krisfalle ans.

Auf der anderen Scito wurde auch der ungeldst zurick-
gebliebene Barytriickstand, in welchem man etwa vorhandenes
cholemsaures Baryum zu erwarten hatte, mit Salzsaure zer-
setzt. das Ungeléste gewaschen und im Exsikkator getrocknet.
Die trockene Masse, deren Menge nur gering war, wurde, in
dem von den obenerwahnten (.holsaurekristallen getrennten
Alkohol (welcher die leichtlgslichere (‘.holcinsaure enthalten
durfte) unter Erwdrmen gelost. Nach dem Erkalten schied sich
eine neue Portion typische (‘.holsdure in Kristallen aus. Samt-
liche. aus diesen zwei Fraktionen gewonnene Lholsaure wurde
noch einmal umkristallisiert. Die so gewonnene Saure war
icin weilt, gab schéne .lodreaktion, hatte die typische Kristall-
lorm und den Schmelzpunkt HK)I (.. Die .Menge* dieser ganz
reinen (.holsture war 1,270 g.

Samtliche, von auskrislallisiertor (‘.holsaure getrennten
AlkohoHiltrate. di welchen also die C.holeinstiure zu suchen
war. wurden vereinigt, mit Alkali neutralisiert, von Alkohol
belreit, in wenig Wasser gelést und mil Saure gefallt. Nach
der Auflésung der getrockneten Féallung in moglichst wenig
siedendem Alkohol und Erkalten wurde noch eine geringe
Menge kristallisierte (.holsdure gewonnen. Die von ihr tu*-
trennte alkoholische Losung i nebst der zum Abspilen »ler Kristalle
benutzten kleinen Alkoholmengei wurde genau neutralisiert, von
dem Alkohol befreit und in wasseriger Lésung mit BaLl., ge-
lallt. Aus dem llaryluiedtrsculage konnte indessen gar keine
Lnllen-&ure. sondern nur Fettsauren gewonnen werden, und
dieser Niederschlag enthielt also keine Lholemsaiire. Das von
dem [Ilaryl niederschlage getrennte Filtrat samt dem Wasch-
wasser wurde mil Salzsaure geféllt, der Niederschlag gewaschen
0 id im Exsikkator getrocknet. Da* Menge der so gewonnenen
Saure betrug <MM»77 g. Die Saure war nicht rein weil;, sondern



1-1> O lof llam inmi .m'ten, rntersucliunmi (ber die fiallrii etc.

blalgelb. sie gab eine starke .lodreaktion und Instand also
minder-tens zu einem groRen Teil aus (Tolsaure. Die weiteren
Versuche. dies<* kleine Menge auf (hiolcinsaurc zu verarbeit(,n.
flllrlen zu keinem licsultat«.

Aus dein von der Dohcliolalsawe getrennten baryiun-
haltigcn Killrate wurde das Taurin isoliert. Ks wurden im
ganzen nur 0.100 g¢. reines Taurin gewonnen, dessen ldentitat
dureli eine Sehwefelbostiinmung kontrolliert wurde. Die Aus-
beute war im Verhaltnis zu der berechneten Menge (rund 0.850 ; |
etwas klein, was dureli die Schwierigkeit, das Taurin von den
Mineralstollen zu reinigen, bedingt war. Die Menge des ge-
wonnenen laurins (O.IRO g) entspricht einer Monge von mehr
als 0.0 g (Iholsdure. bezw. (llioleinséiire. Da aber die Menge
der letzteren, wenn sie Uberhaupt vorhanden war, weniger als
0.0077 g betrug, folgt hieraus ganz sicher, dall die untersuchte
(lalle gewdhnliche Taurneliolsdure und in dem Filtrate von
den Fisenl'UGllungen ausschliellich oder fast ausschlieRlich diese*
Tauroeliolstiure enthielt. Hiermit ist aber nicht die Moglichkeit
ausgeschlossen, dal» die (lalle des'Moschusoohsen auch Tauro-
eholemsaure enthélt. Aus ineinen an anderen (iahen ausge-
lithrtcn. noch nicht abgeschlossenen Untersuchungen scheint
ndmlich horvorzugoheii, dal? die Tauroeholeinsdurc in den Fisen-
niedejschlagen sieh vorhndel. Da <li<'ses Verhallen zur Zeit
der Ausfuhrung der nun mitgeteilten Untersuchungen mir noch
nicht bekannt war. wurden die Kisenlallungen leider nur auf
(ilykoehol- und tilykoeholeinsiiure verarbeitet.

~ In den untersuchten (iahen des Moschusochsen konnten
also (ilykoehol-. (ilyknchnleiustiurc und gewoéhnliche Taurochol-
siure nachgewiesen werden.



