Zur Frage uber die Einwirkung von Reduktionsmitteln auf
Cholsaure.

\Von
Alfr. Ekbom.

(Der Redaktion zugegangen am 29. Oktober 1906.)

Zahlreich sind die Versuche Uber die Einwirkung von
Oxydationsmitteln auf Cholsaure, welche aus Rindergalle dar-
gestellt ist; die Experimente haben jedoch das Problem von der
Konstitution dieser Saure nicht 16sen konnen. Ebenso sind auch
verschiedene Reduktionsversuche mit Cholsaure ausgefiihrt wor-
den; Uber die Konstitutionsfrage haben dieselben aber noch
weniger Klarheit bringen konnen.

Es war, als ich die Untersuchungen Uber die chemische
Natur der Cholsdure begann, meine Absicht, durch Wegnahme
von Hydroxylgruppen mittels alkalischer Reduktionsmittel — bis-
her hatte man geglaubt, nur eine Hydroxylgruppe durch solche
Mittel entfernen zu konnen (Vahlen und Mylius)l) — eine
Saure darzustellen, die nur die Carboxylgruppe enthielt. Mit
dieser Saure héatte ich wahrscheinlich einen Einblick in die kon-
stitutive Zusammensetzung der Cholsaure erhalten konnen. Raid
fand ich jedoch, dal die friheren Arbeiten, auf welche ich mich
verlassen hatte, einer erneuerten Prifung sehr bedtrftig waren,
und aus dem Grunde muldte ich eine Revision der Arbeiten Uber
die Redaktion der Cholsaure ausflhren.

Diejenigen Reduktionsexperimente mit Cholsdure, welche
mit Hilfe von Zinkstaub von Destrem?2) und Pregl,3) sowie

O Diese Zeitschrift, Bd. XXIII, S. 99, und Ber. d. Deutsch, chem.
Ges., Bd. XIX, 1, S. 374.

2) Bulletin Soc. chim., Bd. XXXVIII, S. 187, und G. R.. Bd. LXXXVII,
S. 880.

3) Pflugers Archiv, Bd. LXXI, S. 303.
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mit Jodwasserstoffsaure von Pregll) ausgefihrt worden sind
und welche nur amorphe, nicht reine Produkte gegeben hatten,
kann ich beiseite lassen und ich werde in dem folgenden nur die
anderen Reduktionsversuche kritisch prifen, welche zur Isolie-
rung von angeblich krystallisierenden Verbindungen gefthrt haben.

F. Mylius?) fand im Jahre 1886, dal}, wenn Gholsaure
mit Pankreasdrisen in Faulnis gebracht wird, Desoxvcholsdure
entsteht.

Elf Jahre spéater beschrieb Vahlen3) seine mit anorga-
nischen Reduktionsmitteln ausgefiinrten Experimente an der
Gholsdure wie folgt: «lch entschlolf mich um so lieber dazu,
da man bisher bei dem Studium der Cholsdure hauptsichlich
oxydierende Mittel auf sie hat einwirken lassen und wo man
sie mit reduzierenden Mitteln angriff, dieselben sofort in so
energischer Weise in Anwendung brachte, dall das ganze Molekil
dabel In Sticke ging. »4)

Vahlen behauptet auf Grund seiner Versuche, dal} Des-
oxycholsiure entstehe, wenn Cholsaure, in Ammoniak gel0st,
und Zinkstaub einige Tage bei Zimmertemperatur auf einander
einwirken, und dieselbe Saure erhielt er ferner, als er Cholsaure,
Zinkstaub und Eisessig in der Warme auf einander einwirken
lieB. Nach ihm soll aber Zinkstaub in ammoniakalischer Ldsung
sehr viel energischer als in essigsaurer einwirken, weil selbst
méaliges Erhitzen auf dem Wasserbad die Reaktion in jenem
Falle bald so weit fihrt, da in der vom Uberschissigen Zink-
pulver abfiltrierten FlUssigkeit mit Salzsaure keine harzigen
Fallungen mehr zu bekommen sind. Das Verhalten der Chol-
saure zu Zink und Essigsaure betreffend, schreibt Vahlen:
«Nachdem ich mir Cholsdure durch Verseifen von Ochsengalle
mit Natronlauge dargestellt hatte und dann durch Aufldsen in
Ammoniak und Fallen mit Chlorbaryum von Choleinsaure befreit
hatte, l0ste ich sie in kochendem Eisessig und fligte Zinkstaub

Y Pflugers Archiv, Bd. LXXI, S. 303, und LXXII, S. 266.

a) Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XIX, 1, S. 374.

3) Diese Zeitschrift, Bd. XXIII, S. 99.

4) Auf welche Untersuchung VVahlen mit diesen Worten hindeutet,
habe ich nicht ermitteln kdnnen.
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hinzu. Darauf wurde sie auf kleiner Flamme mehrere Stunden
am Ruckflul3kahler erwarmt. Erhitzt man zu stark, so wird sehr
rasch die gesamte Cholsdure in einer Weise verandert, dald aus
der verdinnten und neutralisierten Losung auf Zusatz von Salz-
saure uberhaupt keine Fallung mehr entsteht, Andrerseits geht
die Reaktion auf dem Wasserbade nur dufBerst langsam vor
sich. Nach mehreren Stunden filtriert man die eisessigsaure
LOosung vom Uubriggebliebenen Zinkpulver ab und verdinnt mit
dem mehrfachen Volumen Wasser. Dabei scheidet sich die Chol-
saure sofort in der bekannten harzigen Weise aus. Nun wurde
sie nach wiederholtem Auswaschen in Ammoniak gel6st und
mit Chlorbaryum geféllt. Es entsteht sofort ein Niederschlag
oder eine reichliche, milchige Tribung, die sich nach einiger
Zeit als amorpher Niederschlag absetzt. Dieser ist das Rarytsalz
einer durch Reduktion aus der Cholsdure entstandenen Saure.»
Dieses Raryumsalz zerlegt VVahlen mit Sodalosung und im Fil-
trat von Baryumcarbonat stellt er durch Salzsaure die freie
Saure dar; nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig
schmolz die Saure bei 140—145°. Aus diesem nicht scharfen
Schmelzpunkt und aus nur einer Analyse schlieft \Vahlen,
dall die so gewonnene Sadure Desoxycholsaure ist.

Pregll) hat sich sodann mit den alkalischen Reduktions-
experimenten Vahiens beschaftigt und dabei gefunden, dal
keine wasserlGslichen Sauren entstehen, «wohl aber, dall bei
langerem Erwarmen oder Kochen der ammoniakalischen Ldsung
von Cholsaure und Zinkstaub das sogar krystallisierte Zinksalz
der organischen Saure ausfallt infolge Ammoniakverlustes der
Losung, denn durch einen neuerlichen Ammoniakzusatz vermag
man das Ausgefallene wieder in Ldsung zu bringen, worauf
neuerliches Kochen wieder Fallung bewirkt». Wenn ich Pregl
richtig verstanden' habe, scheint er also der Ansicht zu sein,
«dall das sogar krystallisierte Zinksalz der organischen Sdure»
das Zinksalz der Desoxycholsaure gewesen ist.

Es folgt also aus den Untersuchungen von Mylius, VVahlen

0 Sitzungsberichte der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften
(Wien), Bd. CXI, S. 1055.
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und Pregl, dall bei der Reduktion von Gholsaure immer
Desoxvcholsaure entsteht.

Hiermit gehe ich zu meinen eigenen Arbeiten Uber und
gebe zuerst eine Ubersicht der Resultate.

Das Faulnisexperiment von Mylius habe ich wiederholt,
habe jedoch bisher nicht das Entstehen von Desoxycholsiure
konstatieren konnen. Chlorbaryumlosung gab freilich einen
Niederschlag, aber dieser enthielt nur Fettsauren. Es ist meine
Absicht, in einer folgenden Arbeit ausfihrlich Uber dieses Ex-
periment zu berichten.

Die Experimente Vahlens mit Ammoniak und Zinkstaub
sind auch von mir nachgeprift worden. Dabei habe ich gefunden,
dall konzentriertes Ammoniak und Zinkstaub weder beli Zimmer-
temperatur wahrend 6 Tagen noch bei 75i wahrend 7 Stunden
auf Cholsaure einwirken. Die urspringliche Gholsaure wurde
fast quantitativ unverandert wieder erhalten.

Weiter sind Versuche Uber die Einwirkung von Zink und
Natriumhydratlésung ebenso wie von Schwefelwasserstoff auf
Cholsaure ausgefiihrt worden. Die Experimente mit Zinkstaub
und Natriumhydratlosung, welche bei verschiedenen Konzentra-
tionen, sowohl bei Zimmertemperatur wie bei Siedetemperatur
des Wassers wahrend wechselnder Zeiten vorgenommen wurden,
zeigten wie das Experiment mit Schwefelwasserstoff, dal} diese
Reduktionsmittel nicht auf Cholsaure einwirken ; auch hier wurde
die urspringliche Saure fast vollstdndig wieder gewonnen.

Endlich habe ich metallisches Natrium und 99°/oigen
siedenden Alkohol auf Gholsdure einwirken lassen. Auch hier
konnte ich keine Reduktion beobachten; ich erhielt das urspring-
liche Material fast vollstandig wieder.

Ich habe auch die Experimente Vahlens mit Zink, Eis-
essig und Cholsaure nachgemacht. Bei meinen Versuchen habe
ich indessen der Kontrolle halber die Gholsaure nicht nur mit
Eisessig und Zinkstaub, sondern auch mit Eisessig allein wah-
rend wechselnder Zeit zum Sieden erhitzt, und ich machte dabei
die unerwartete Erfahrung, dal das Resultat in beiden Féllen
dasselbe blieb. Das Rohprodukt, welches nicht die Myliussche
Cholsaurereaktion gab, wog immer mehr, als die in Arbeit ge-
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nommene Cholsénre und es stellte ein Gemenge von zwei Sub-
stanzen dar. Die eine, welche in verhaltnismaRig kleiner Menge
sich vorfand, gab eine In Wasser schwer l6sliche Baryumver-
bindung; die Baryumverbindung der anderen, welche die Haupt-
masse darstellte, war dagegen in Wasser leicht 16slich. Da die
Versuche mit oder ohne Zinkstaub stets unter sonst denselben
Bedingungen ausgefuhrt wurden und dasselbe Produkt lieferten,
konnte es offenbar nicht um eine Reduktion der Cholsaure zu
Desoxycholsaure sich handeln. In Anbetracht dessen, dal das
Rohprodukt immer mehr als das Ausgangsmaterial wog, hatte
man entweder an eine molekulare Verbindung zwischen Chol-
saure und Eisessig oder an die Entstehung von Acetylderivaten
zu denken. Die weitere Untersuchung zeigte nun, dal} das letztere
tatsachlich der Fall war. Diejenige Substanz, welche eine prak-
tisch unlosliche BarvumVerbindung gab und aus diesem Grunde
leicht mit Desoxvcholsidure verwechselt werden konnte, erwies
sich als ein Gemenge von Acetylderivaten. Die andere, welche
eine leichtlosliche Baryumverbindung gab, war ein Monoacetyl-
derivat. Diese Derivate sind dadurch entstanden, dal} eine oder
zwel der Hydroxylgruppen der Cholsdure gegen die Gruppe
CHQCOO ausgetauscht worden sind.

Ich habe also niemals eine Reduktion von Cholsdure und
die Bildung von Desoxycholsdure beobachten kdnnen.

Experimentelles.

Die zu den Versuchen verwandte Cholsaure ist von meinem
hochgeschatzten, leider zu frih verstorbenen Lehrer Prof. P.
T. Cleve dargestellt worden. Sie zeigte nach Umkrystallisieren
aus Alkohol den Schmelzpunkt 195—196°.1) Der Zinkstaub und

9 Bondi und Muller (Diese Zeitschrift, Bd. XLVII, S. 499) Dbe-
haupten, dall der Schmelzpunkt der Cholsaure bei 198° liegt. Sie
hatten Cholsdure von diesem Schmelzpunkte dadurch erhalten, daB sie
Cholsaure von dem Schmelzpunkte 194° 4 Stunden mit 10°/oiger Natrium-
hydratlosung kochten und dann die Ldsung mit Chlorwasserstoffsaure
versetzten. Ich habe diese Versuche nachzumachen versucht, aber ohne
Erfolg. Beim Sieden am RuckfluBkihler von 25 ccm 9,7 °/oiger Natrium-
hydratlosung und 1 g, 0,7 g, 0,5 g Cholsdure resp. schieden sich nam-



102 Alfr. Ekbom,

der Eisessig waren von Kahlbaum bezogen; der Zinkstaub
enthielt 88,78°0 Zink (nach der Methode von Klemp, Z f.
anal. Chemie 29, bestimmt) und der Eisessig besall den rich-
tigen Siedepunkt. Samtliche diese Praparate sind von meinem
gegenwartigen, hochverehrten Lehrer, Professor 0. Hammar-
sten, welcher mir auch einen Arbeitsplatz in seinem Labo-
ratorium gegeben hat, zu meiner Verfigung gestellt worden.
Ich benutze diese Gelegenheit, um ihm sowohl hierfir wie auch
flr das Interesse, mit welchem er meiner‘Arbeit gefolgt ist,
und die Aufklarungen und Ratschlage, die er mir bei dem theo-
retischen und dem praktisch mihsamen Studium der interessanten,
aber sehr verwickelten Chemie der Gallensduren gegeben hat,
meinen warmen und herzlichen Dank auszusprechen.

|. Reduktionsversuche bei alkalischer Reaktion.

Zu diesen Versuchen ist bei 120—130° getrocknete Chol-
saure benutzt wmrden und ich will schon hier die Aufmerksam-
keit hierauf lenken, weil die zuriickgewmnnene Cholsaure immer
als krystallalkoholhaltig gewogen wrorden ist und weil es sonst
unverstandlich ist, dal} die zurlickgewlonnene Cholsdaure regel-
méalkig ein wenig mehr als die verwandte w-og — lg wrnsser-
oder alkoholfreie Cholsdure entspricht namlich 1,11 g krystall-
alkoholhaltiger Saure. Die Rohprodukte — durch Ausféallen mit
Chlorwasserstoffsaure (in allen Versuchen mit Ausnahme von dem
Experimente mit Schwefelwasserstoff), Auswaschen und Trocknen
an der Luft erhalten — sind immer mit 99°/oigem Alkohol in
einem Kolbchen behandelt worden. Die Lésung wurde dann
nach passendem Konzentrieren filtriert und die aus derselben
kristallisierende Substanz nach dem Trocknen zwischen Filtrier-

lich reichlich Nadeln von Natriumcholat ab — beim Erkalten 10sten sich
wieder die Nadeln — die nach etwa einer halben Stunde ein so heftiges
Stollen verursachten, dalR die Versuche nicht fortgesetzt werden konnten.
Ich erhitzte aus dem Grunde die Cholsdaure mit Natronlauge — 0,5 g Chol-
saure und 10 ccm der obigen Natriumhydratldsung — im Digestor die
vorgeschriebene Zeit. Die so behandelte Cholsaure hatte fortwahrend
den Schmelzpunkt 195—196°. Ich muR jedoch betonen, dafl ich nicht
diese Experimente flr entscheidend halte.
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papier gewogen (die Krystalle nehmen beim Trocknen Uber
Schwefelsaure nicht an Gewicht ab). Filtrierpapier, Filtrum,
Trichter und Krystaliisationsgefald wurden darauf mit 99°/oigem
Alkohol ausgelaugt bezw. gewaschen, diese alkoholische Losung
zur Mutterlauge der Krystalle gefligt, alles im oben erwahnten
Kolbchen auf dem Wasserbade konzentriert, nach passender
Konzentration filtriert und zur Krystallisation hingestellt. Das
obige Verfahren wurde dann wiederholt, bis eine letzte Mutter-
lauge, die nur eine sehr kleine Menge Gallensdure enthielt,
ubrig blieb. Diese Mutterlauge wurde zum Trocknen abgedampft
und der Rickstand mit Sodalosung versetzt. Aus der Ldsung
wurde (nach Filtrieren) die Gallensdure mit Chlorwasserstoff-
saure ausgefallt, mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen
an der Luft gewogen.

A. Reduktionsversuche mit Cholsaure, Zink und
Ammoniak.

Experiment 1. Ig Cholsdure wurde in 25 ccm konzen-
triertem (0,91 spez. Gew.) Ammoniak geldst und die Ldsung
mit 5 g Zinkstaub versetzt. Das Gemenge liel} ich unter zwei-
maligem taglichen Umschutteln in einem verschlossenen Kolben
bei Zimmertemperatur 5V2 Tage lang stehen. Wahrend der Zeit
der Einwirkung wurde eine sehr schwache Gasentwickelung
beobachtet. Der Zinkruckstand wurde dann abfiltriert und das
Filtrat, wie oben erwdahnt ist, behandelt. Das Gewicht des Roh-
produktes, welches die Reaktion von Mylius gab, betrug 0,97g.
Dieses Produkt, in Alkohol geldst, gab 0,92 g (zwei Fraktionen)
tetraedische Krystalle vom Schmelzpunkte 195—196°. Aus der
Mutterlauge krystallisierten 0,05 g (2 Fr.l)) tetraedische Kry-
stalle mit einem etwas niedrigeren Schmelzpunkte aus. Endlich
wog die aus der letzten Mutterlauge abgeschiedene, amorphe
Gallensdure, welche die Reaktion von Mylius gab, 0,09 g. Ich
habe also in diesem Experiment 0,97 g mit Alkohol krystalli-
sierte Cholsédure und 0,09 g ausgefallte amorphe Cholsaure
Isoliert.

9 Ich bezeichne mit Fr. das Wort Fraktion.
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Experiment 2. 2 g Cholsaure, 50 ccm konzentriertes Am-
moniakl) von 0,91 spezifischem Gewicht und 10 g Zinkstaub
wurden 7 Stunden lang bei 750 am RuckflulRkihler erhitzt.
Nach dem Erkalten, Filtrieren und Auswaschen wurde das Fil-
trat wie Im Experiment 1 verarbeitet. Das Rohprodukt wog
2,04 g und gab die Reaktion von Mylius. Reim Umkrystalli-
sieren wurden zuerst 1,89 g (5 Fr.) tetraedische Krystalle vom
Schmelzpunkt 195—196° gewonnen, dann schieden sich 0,06 g
(3 Fr.) tetraedische Krystalle vom Schmelzpunkt 191—195°2)
ab und weiter krystallisierten 0,04 g (2 Fr.) tetraedische Krystalle,
die bei etwa 190° schmolzen, aus. Sowohl diese als die Quan-
titat 0,08 g, welche die letzte Mutterlauge gab, zeigten die
Reaktion von Mylius. Folglich haben wir in diesem Experi-
mente 1,99 g krystaliisierte Cholsaure und 0,08 g ausgefélltes
amorphes Produkt zurtickgewonnen.

B. Reduktionsversuche mit Cholsaure, Zink und
Natriumhvdratlosung.

Experiment 1. 1g Cholsdure wurde mit 25 ccm 6°/oiger
Natriumhydratlésung und 3 g Zinkstaub bei Zimmertemperatur
In einem verschlossenen Kolben versetzt. Der Inhalt wurde
zwel- bis viermal des Tages geschittelt, wmbei eine schwache
Gasentwickelung bemerkt wurde, Das Experiment dauerte einen
Monat. Es wurde dann wie in den EXperimenten mit Am-
moniak verfahren. Das Gewicht des Rohproduktes betrug 1,03 g.
Dieses Produkt, welches die Reaktion von Mylius zeigte, gab
zuerst 0,83 g (2 Fr.) tetraedrische Krystalle vom Schmelzpunkt
195—196°, dann 0,15 g (4 Fr.) Krystalle vom Schmelzpunkt
190—195°. Diese wie auch die aus der letzten Mutterlauge
gewonnene Menge, 0,12 g, gaben die Jodcholsdurereaktion von
Mylius. Also in diesem Experimente 0,98 g krystaliisierte und
0,12 g amorphe Cholsaure.

Experiment 2. 1 g Cholsaure, 20 g 10°/oige Natriumhydrat-

1) Nach dem Verlaufe von 5 Stunden wurden noch 20 ccm zu-
gesetzt.

2) Diese Zahlen geben den niedrigsten und den hochsten Schmelz-
punkt, welcher in den verschiedenen Fraktionen beobachtet ist, an.
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losung und 3 g Zinkstaub lieR ich aufeinander etwal) zwel
Wochen lang einwirken. Sonst wurde wie in den oben be-
schriebenen Experimenten verfahren. Das Rohprodukt wog
0,97 g und gab die Reaktion von Mylius. Beim Umkrystalli-
sieren isolierte ich zuerst 0,77 g (1 Fr.) tetraedrisehe Krystalle
vom Schmelzpunkt 195 -196° und dann 0,20 g (3 Fr.) tetra-
edrische Krystalle vom Schmelzpunkt 192—195 °.  Endlich wog
die Gallensaure, welche amorph ausgeféllt wurde, 0,07 g, und
diese gab ebenfalls die Myliussche Reaktion. Folglich in diesem
Experimente 0,97 g krystallisierte und 0,07 g amorphe Cholsaure.
Experiment 3. 100 g einer Natriumcholatlosung, welche
2 °lo Cholsaure und 0,4°/0 Natriumhydrat enthielt, wurden mit
20 g 10°/'oiger Natriumhydratlésung und 3 g Zinkstaub versetzt
und das Gemenge am RuckfluBkihler bei ungeféahr 100° (kochen-
des Wasser) 8 Stunden 45 Minuten lang erhitzt. Nach dem
Filtrieren (nach 36 Stunden) wurde das Filtrat wie oben be-
handelt und das Gewicht des Rohproduktes, welches die Re-
aktion von Mylius zeigte, betrug 1,95 g. Beim Umkrystalli-
sieren schieden sich 1,64 g (2 Fr.) tetraedrisehe Krystalle vom
Schmelzpunkt 195—196° aus, deren Mutterlauge 0,38 g (7 Fr.)
tetraedrisehe Krystalle vom Schmelzpunkt 189—194° lieferte.
Die zuletzt ausgeféllte Gallensdure wog 0,09 g und gab die
Reaktion von Mylius. Hieraus sehen wir, dal 2,02 g Kkry-
stallisierte und 0,09 g amorphe Cholsdure wieder erhalten sind.
Experiment 4. 29 Cholsaure wurden in 40 ccm 10 °/o iger Na-
triumhydratlésung gelost, 7 g Zinkstaub zugeftigt und wie im Ex-
perimente 3 wahrend 8 Stunden erhitzt. Das Rohprodukt wog
2,05 g, gab die Reaktion von Mylius, lieferte beim Umkrystalli-
sieren zuerst 1,64 g (1 Fr.) tetraedrisehe Krystalle vom Schmelz-
punkt 195—196°, dann 0,45 g (4 Fr.) tetraedrisehe Krystalle,
welche bei 190—195° schmolzen, und endlich 0,08 g ausgefallte
Gallensaure mit der Reaktion von Mylius. Folglich in diesem
Experiment 2,09 g krystallisierte und 0,08 g amorphe Cholsaure.
0,309 g (Uber Schwefelsaure getrocknet) von den in den
Experimenten 1—4 aus den letzten Mutterlaugen ausgeféllten
*) Die Zeit fur den Anfang des Experimentes vergall ich leider
aufzuzeichnen.

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. L. 8
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amorphen Gallensduren wurden mit Ammoniak versetzt, die
Losung auf 30 ccm verdannt und dann mit 20 ccm 20°/oiger
Chlorbaryumldsung behandelt. Es entstand nicht sofort, sondern
erst nach einiger Zeit ein unbedeutender Niederschlag, welcher
nach 18 Stunden mit 20 ccm von der erwahnten Chlorbaryum-
I6sung gewaschen wurde. Dieser Niederschlag wurde nicht
weiter verarbeitet. Dessen Filtrat lieferte dagegen mit Chlor-
wasserstoffsdure eine ziemlich grofie Fallung, welche nach dem
Trocknen Uber Schwefelsdaure 0,233 g wog. Das Filtrat von
diesem Niederschlag wurde dann mit SodalGsung bis zur alkali-
schen Reaktion versetzt, nach der Filtration beinahe zur Trockene
abgedampft und der Rlckstand mit 95°/oigem Alkohol behandelt.
Nach dem Abfiltrieren vom Chlornatrium und vom Natrium-
carbonat wurde das Filtrat zur Trockene abgedampft, der Ruick-
stand in Wasser gel6ost und die Losung mit Chlorwasserstoff-
saure versetzt. Die auf diese Weise erhaltene Gallensaure wog
0,061 g (Ober Schwefelsaure getrocknet). Die 0,294 g gaben
die Reaktion von Mylius und 0,164 ¢ tetraedrische Krystalle.
Die Mutterlauge konnte wegen des Schlusses des Laboratoriums
leider nicht verarbeitet werden.

C. Reduktionsversuche mit Cholsaure, in Ammoniak
gelost, und Schwefelwasserstoff.

1 g Cholsaure wurde in 10 ccm konzentriertem Ammoniak
vom spezifischen Gewacht 0,91 gel6st und in die Losung Schwefel-
wasserstoff DA Stunden lang eingeleitet. Die Temperatur war
Im Anfang des Experimentes 11°, am Ende 7° Nach etwa
16 Stunden wurde die Losung auf dem Wasserbade zur Trockne
abgedampft, der aus freier Cholsdure *) und Schwefel bestehende
Ruckstand mit Ammoniak behandelt und der Schwefel abfiltriert.
Da ein wenig Schwefel durch das Filtrum ging, wurde die L0-
sung aufs neue zur Trockene abgedampft; hierbei schieden sich
weilie Krystalle ab. Nachdem der Rlckstand darauf in Am-
moniak gelost worden wrar, filtrierte ich die LOosung und kon-
zentrierte stark, wlobel ein reichlicher Niederschlag entstand;

9 Das Ammoniumcholat zerfallt namlich in Ammoniak und Chol-
saure. Weiteres hiertuber Seite 108.
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dieser wurde abfiltriert, an der Luft getrocknet und dann aus
Alkohol umkrystallisiert. Tetraedrische Krystalle, 0,83 g (2 Fr.),
mit dem Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials wurden zuerst
isoliert, dann 0,12 g (4 Fr.) vorn Schmelzpunkt 189—194°. Die
letzte Mutterlauge lieferte endlich 0,12 g Gallensaure mit der
Reaktion von Mylius. Es wurden also 0,95 g krystallisierte
und 0,12 g amorphe Cholsaure wieder gewonnen.

1,17 g der in den oben erwahnten Versuchen gewonnenen,
tetraedrischen Krystalle von niedrigerem Schmelzpunkt als 195°
wurden aus Alkohol umkrystallisiert und es schieden sich zuerst
0,89 g (2 Fr.) vom Schmelzpunkt 195—196° aus, dann 0,10 g
vom Schmelzpunkt 193—194° und weiter 0,13 g (2 Fr.) tetra-
edrische Krystalle vom Schmelzpunkt 191—194°. Endlich gab
die letzte Mutterlauge 0,05 g Gallensaure mit der Reaktion von
Mylius.

D. Reduktionsversuch mit Cholsaure, in 99°/oigem
Alkohol geltst, und Natrium.

2 g bei 100° getrocknete Cholsaure wurden in 20 g 99°/oigem
Alkohol gel6st und die Losung zum Sieden am Ruckflulzkihler
erhitzt. Wahrend der Erhitzung (33L Stunden) wurden von
Zeit zu Zeit Natriumscheiben, insgesamt 4 g, eingefthrt und
nach ungefahr 2 Stunden, da der Kolbeninhalt dickflissig wurde,
wurden noch 4 g des erwahnten Alkohols zugesetzt. Nach Zu-
satz von Wasser wurde alles auf dem Wasserbade verdunstet,
bis der meiste Alkohol verjagt worden war, worauf das Ab-
dampfen in einer Schale fortgesetzt wurde. Wenn kein Ge-
ruch nach Alkohol mehr bemerkbar war, wurde die LOsung
filtriert und das Filtrat wie oben verarbeitet. Das Rohprodukt,
mit einem Stich ins gelbliche, wog 2,09 g und gab die Reaktion
von Mylius. Nach dem Umkrystallisieren gab dieses Produkt
zuerst 1,8 g (2 Fr.) tetraedrische Krystalle vom Schmelzpunkt
195—196°, dann 0,13 g tetraedrische Krystalle vom Schmelz-
punkt 194 —1950 und weiter 0,15 g (3 Fr.) Krystalle vom Schmelz-
punkt 190—193°. Die ausgefallte amorphe Gallensaure (aus
der letzten Mutterlauge) wog 0,11 g und zeigte die Reaktion
von Mylius. Folglich in diesem Experimente 2,08 g krystalli-

sierte und 0,11 g ausgefallte, amorphe Cholsaure.
8*
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Bemerkungen zu den Experimenten bei alkalischer
Reaktion.

In allen meinen Versuchen mit Cholsdure und Reduktions-
mitteln in alkalischer Ldsung habe ich also die angewandte
Cholsaure fast ganz quantitativ zurickgewinnen konnen und
die Bildung von Desoxycholsdure habe ich nie beobachtet.
Die Angabe Vahlens, dal} beim Behandeln der Cholsaure mit
Zinkstaub in ammoniakalischer Ldsung selbst beim maéRigen
Erhitzen auf dem Wasserbade die Reaktion soweit geftihrt wird,
dall mit Salzsdure keine harzigen Fallungen mehr zu bekommen
sind, muB ich unter Hinweis auf die oben unter A beschriebenen
Versuche als entschieden unrichtig bezeichnen. Die Unhalt-
barkeit dieser Behauptung Vahlens ist tbrigens schon friher
von Pregll) hervorgehoben worden. Dagegen kann ich diesem
Autor nicht beistimmen, wenn seine Behauptung, dall das Zink-
salz der organischen Saure infolge Ammoniakverlustes der Lésung
sogar krystaliinisch sich ausscheidet, derart zu deuten ist,
dal er mit der organischen Saure Desoxvcholsdure oder eine
andere aus Cholsdure entstandene Saure versteht. Ich behaupte
vielmehr, dal die Saure Cholsdure gewesen ist, jedoch kann
ich nicht die Mdoglichkeit in Abrede stellen, dal Pregl ein
Zinksalz dieser Sadure gewonnen hat. Ich bin aber der Meinung,
dall dieses nicht wahrscheinlich ist, sondern dafll es sich um
krystallisierte Cholsdure gehandelt hat, denn beim Erhitzen des
Ammoniumcholats zerféllt dasselbe durch Hydrolyse in Ammoniak
und Cholsaure, welche letztere in dem Malie, wie das Ammoniak
entweicht, sich nach dem folgenden Schema ausscheidet :2)

/CHOH

GAH3L4 JCHOH
\ CH20H) + H20 ---> GAH3l4
\.COohidN \A(CH20H) + hinoh

~"COOH

Aus meinen Untersuchungen folgt ferner, dal} bei Reduktion
(wie bel Oxydation) der Gallensidurekern im hohen Grade stabil

b Sitzungsberichte (1. c.), S. 1055.
2) Siehe das Experiment mit Cholsaure in ammoniakalischer Losung
und Schwefelwasserstoff.
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Ist; derselbe zerféllt nicht leicht in Bruchstliicke. Dieses wird
auch durch meine folgenden Experimente bestatigt.

In einem Experimente erhitzte ich 1 g Cholsdure mit
25 ccm 10°/oiger Natriumhydratldsung im eisernen Bombenrohr
1 Stunde bei 125—168° (die niedrigste Temperatur wahrend des
Versuches war 128°, die hochste 168°; es wurden nach dem
Filtrieren, Zusatz von Chlorwasserstoffsaure und Auswaschen
1,04 g lufttrockenes Bohprodukt gewonnen, ein Produkt, welches
die Reaktion von Mylius gab. Aus ihm erhielt ich mit Alkohol
zuerst 0,78 g (1 Fr.) tetraedische Krystalle mit einem Schmelz-
punkt zwischen 197—19801) und dann 0,15 g (3 Fr.) Krystalle
vom Schmelzpunkte 194—196.2) (Die Mutterlauge ging ver-
loren.) In einem zweiten Experimente wurde bel 182—196° 1 g
Cholsaure mit 25 ccm 20°/oiger Natriumhydratlosung 5 Stunden
lang erhitzt; hier erhielt ich 0,97 g Rohprodukte mit Mylius
Reaktion. Aus dieser Quantitat wurden zuerst 0,80 g (2 Fr.)
tetraedrische Krystalle vom Schmelzpunkt 195—196° isoliert,
dann 0,19 g (4 Fr.) Krystalle vom Schmelzpunkt 191—194°.
Die aus der letzten Mutterlauge mit Salzsaure ausgefallte amorphe
Gallensaure wog 0,05 g und gab die Reaktion von Mylius. In
einem dritten Experimente wurde aus 1 g Cholsaure, mit 25 ccm
10°/oiger Natriumhydratlésung wéhrend 3 Stunden 15 Minuten bel
200—2110 erhitzt, 1 g Rohprodukt mit der Reaktion von Mylius
gewonnen. Erst bel 259—266° schien es, als ob eine Ein-
wirkung auf die Cholsdure stattgefunden hatte. Da bei dieser
Temperatur Ig Cholsdure und 25ccm 20°/oiger Natriumhydrat-
|0sung 6 Stunden 50 Minuten lang erhitzt wurden, erhielt ich
ndmlich als Rohprodukt 0,88 g, welche nicht die Reaktion von
Mylius zeigten. Indessen gelang es mir, aus dieser Quantitat
0,3 g in Tetraedern krystallisierte Cholsdure zu isolieren.

Nachdem ich so die Reduktionsversuche bei alkalischer
Reaktion besprochen habe, sollte ich demnéachst zu den Re-
duktionsversuchen mit Zink in saurer Losung Ubergehen. Da
aber bei diesen Versuchen die Maoglichkeit einer Bildung von

0 Ich habe in meinen \7ersuchsprotokollen diese Zahlen geschrieben;
ich vergal leider Uber die Fraktion | eine ndhere Untersuchung zu machen.
*) Siehe Seite 104, die Note -)e
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Acetylderivaten nicht ausgeschlossen war, hielt ich es flr not-
wendig, Versuche mit Cholsaure und Eisessig allein auszufthren.
Ich will also zuerst Uber diese Versuche berichten.

ll. Uber die Einwirkung von Eisessig auf Cholsaure.

Auch zu diesen Versuchen wurde bei 120° getrocknete
Cholsdure verwendet. Sie wurde mit Eisessig in einem Kolben
mit RuckfluBkihler auf einer Asbestplatte verschieden lange Zeit
In den verschiedenen Versuchen im Sieden erhalten. Darauf
wurde die Ldsung in eine groflere Quantitat Wasser eingegossen
und die entstandene, volumindse Fallung mit Wasser fein zer-
rieben, genau ausgewaschen und an der Luft zum konstanten
Gewicht getrocknet. Der so behandelte Niederschlag wird als
Rohprodukt 1 bezeichnet. Das von ihm getrennte Filtrat ent-
hielt regelmaliig etwas Substanz, welche, wie besondere Ver-
suche zeigten, ebenfalls nicht die Reaktion von Mvlius gab.
Diese Substanz, als Rohprodukt 2 bezeichnet, wurde in zwel
Versuchen (3 und 4) als solche, in den zwei anderen (1 und 2)
dagegen erst nach dem Rehandeln mit Gberschissiger Sodaldsung
In der Warme und Ausfallung mit Chlorwasserstoffsaure aufge-
sammelt. Die verschiedenen Rohprodukte 2 wurden immer nach
Auswaschen an der Luft zum konstanten Gewicht getrocknet.

Das Rohprodukt 1 wurde in Ammoniak geldst und diese
Losung mit gesattigter Chlorbaryumlosung versetzt. Nach einer
bestimmten Zeit wurde der Niederschlag aufs Filtrum genommen
und mit gesattigter Chlorbaryumldsung gewaschen. Der Nieder-
schlag und das von ihm getrennte Filtrat wurden gesondert mit
Salzsdure behandelt; die in Freiheit gesetzten Gallensdauren mit
Wasser bis zum Verschwinden der Rarvumreaktion gewaschen
und an der Luft bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das
Produkt aus der Raryumféllung bezeichne ich als A und das
aus dem Filtrate als Bl) — diese Produkte gaben, wie das
Rohprodukt 1, nie die Reaktion von Mylius.

Experiment 1. 1g Cholsdure wurde 4 Stunden 15 Minuten
lang mit 10 g Eisessig erhitzt, Das Gewicht des Rohproduktes 1

R Uber das Verhaltnis zwischen den Gewichten des Produktes B

In lufttrockenem und exsikkatortrockenem Zustande, siehe Seite 122. die
erste Note.
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betrug 1,04 g. Der durch Chlorbaryumlésung erzeugte Nieder-
schlag war gelb gefarbt und teigig, wurde aber durch Reiben
ganz fest. Die Gewichte der Produkte A und B betrugen
0.34 g und 0.5 g respektiv.

Das Filtrat von dem Rohprodukte 1 wurde abgedampft,
bis die grolte Menge Eisessig verjagt war, und darauf, wie oben
| S. 110) beschrieben, mit Sodalésung behandelt. Das Rohprodukt 2
wo? 0.10 g und zeigte die Reaktion von Mvlius.

Experiment 2. 5 g Cholsdure wurden mit 50 ccm Eis-
essig wahrend 4 Stunden 15 Minuten erhitzt «eigentliches Sieden
konnte ich in diesem Experimente nicht beobachten). Als die
Losung mit viel Wasser versetzt wurde, schieden sich als Roh-
produkte 1 sowohl eine amorphe Fallung als eine halbfeste
Masse aus, welche nach einigen Tagen (die halbfeste Masse
wurde allmahlich fest) wie oben erwahnt (S. 110) zusammen
behandelt wurden. Das Rohprodukt 1 wog 5.62 g. In der
ammoniakaiisehen LOsung des Produktes 1 entstand mit ge-
sattigter Ghlorbarvumldsung sogleich kein Niederschlag: am
folgenden Tage beobachtete ich aber eine unbedeutende Fallung,
die nach Verlauf von 48 Stunden abfiltriert wurde. Diese Féllung
enthielt viel Baryumcarbonat und gab von dem Produkte A
nur 0,04 g. Die Menge des Produktes B war dagegen 5.32 g.

Das Filtrat von dem Rohprodukte 1. wie das entsprechende
Filtrat im Versuche 1 behandelt, lieferte 0.18 Gallensaure (das
Rohprodukt 2\ welche die Reaktion von Mvlius gab.

Aus diesen Versuchen sehen wir also, dall die Rohpro-
dukte 1, welche die Reaktion von Mvlius nicht gaben, bezw. 1.04 g
und 5.62 g. also mehr als die urspriinglichen Gholsduremengen,
bezw. 1 g und 5 g. wogen und dal} die Rohprodukte 2 erst
nach der Verseifung die Reaktion von Mvlius gaben. Hieraus
kann man also ihit Wahrscheinlichkeit schlie3en, dal} entweder
eine molekulare Verbindung zwischen Cholsdure und Essigsaure
oder ein Acetylderivat entstanden ist.

Die erste Annahme kann jedoch schon der Behandlung
des Materials zufolge mit Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen
werden. Folgendes Experiment zeigt auch das Unzuléssige einer
solchen Annahme.
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Titrierungsexperiment.l) Von dem Produkte B (Ver-
such 2) wurden 0,4150 g, Uber Schwefelsaure zum konstanten
Gewicht getrocknet, in Alkohol von 99 °/o geldst, und die Ldsung
mit einer Natriumhydratlosung (Phenolphtalein als Indikator)
tritriert, welche auf 1000 ccm 4,08 g Natriumhydrat enthielt.
Es wurden zur Neutralisation 9,0 ccm derselben verbraucht.

Dieses Experiment zeigt, dal} hier keine molekulare Ver-
bindung vorliegt, denn eine solche von der Zusammensetzung
G24H4005+ C2H402 z B. verlangt tauf 0,4150 g berechnet) 17,39 ccm
der erwdhnten Natronlauge. Dagegen wird das Vorhandensein
eines Monoacetylderivates sehr wahrscheinlich, indem namlich
ein solches 9,04 ccm der obigen Natriumhydratlosung verlangt.

Folglich haben wir bei der Erhitzung von Cholsdure mit
Eisessig ziemlich sicher Aeetylderivat erhalten.

Die Entstehung von Acetylderivaten wird jedoch erst durch
das folgende Experiment zur vollen Evidenz bewiesen.

Verseifungsexperiment. Von dem Produkte B (Ver-
such 2) wurden 0,4600 g (Uber Schwefelsdure zum konstanten
Gewicht getrocknet) mit 10 ccm einer Baryumhydratlosung, welche
auf 100 ccm 2,70 g Baryumhydrat enthielt, am Ruckflukihler
JU Stunde lang gekocht. Nach Abkiihlung wurde der Inhalt
mit einer Schwefelsaurelosung, die auf 1000 ccm 5,25 g Schwefel-
saure enthielt, titriert; und es wurden dabei 9,8 ccm zur Neu-
tralisation verbraucht. Darauf wurden 19,6 ccm von der Schwefel-
saurelosung zugesetzt, um samtliches Baryum als Baryumsulfat
zu erhalten, und nach 24 Stunden die Fallungen von Baryum-
sulfat und Gallensaure abfiltriert und ausgewaschen. Die Nieder-
schlage wurden dann mit Sodaldsung in der Warme (um Baryum-
sulfat von der Gallensaure zu trennen) behandet; nach Filtrieren
wurde ChlorwTasserstoffsaure zugesetzt. Das so gewonnene Ver-
seifungsprodukt wog nach dem Auswaschen und Trocknen an
der Luft 0,33 g; diese Quantitat gab die Reaktion von Mylius.

Das Filtrat von dem Baryumsulfate und dem nicht ge-
reinigten Verseifungsprodukte wiurde der fraktionierten Destillation
unterworfen und hierbel schieden sich wiederholt kleine Por-

9 Die von mir benutzten Atomgewichte sind: H = 1, 0 = 16,
C =12, S = 32, Ba — 1374, Na — 23, Ag = 107,9.
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tionen Substanz aus, die ebenfalls mit Natriumcarbonatlosung
gereinigt wurden und welche alle die Reaktion von Mylius
gaben. Auller den oben erwahnten 0,33 g wurden In dieser
Weise 0,07 g gewonnen, und die Gesamtmenge des Verseifungs-
produktes war also 0,40 g.

Das Destillat (zusammen 3 Fraktionen) wurde mit der
oben erwéhnten Baryumhydratlosung und Phenolphtalein als
Indikator titriert. Es wurden zur Neutralisation 2,9 ccm ver-
braucht. Eine flichtige Saure ist folglich Uberdestilliert; dal
diese S&dure Essigsaure ist, geht aus dem unten zu besprechenden
Experimente 4 hervor. *)

Wenn man die in diesem Verseifungsversuche gewonnenen
Resultate mit dem obigen Titrierexperimente in alkoholischer
Losung zusammenstellt, so kommt man zu dem bestimmten
Resultate, daR die jetzt analysierte Verbindung aus
einem Monoacetylderivat der Cholsaure besteht und
dall dieses durch Kochen mit Baryumhydratlosung in

Baryumcholat und Baryumacetat nach dem folgenden
Schema zerfallen ist:

CHOCOCH33
2 C20H31 CHOH
(CH20H)2 (900) + 2 Ba(0H)2 (342,8) Voo W, £
\GOOH (CH20H). Ba

\coo
(951,4) + Ba(0COCHS3)? (255,4) -+ 2 H20.

Ein Vergleich der berechneten und gefundenen Werte er-

gibt namlich folgendes:

Berechnet: Gefunden:
Schwefelsaure zur Resttitrierung auf die Barytlosung : 10,32 ccm 9,80 ccm
Barytlésung zur Titrierung des Destillates . 3,24 » 2,90 »
Verseifungsprodukt . 0,417 g 0,40 g

9 Es wurde auch der kleine Ruckstand in dem letzten Fraktionier-
kolben titriert und dabei der Inhalt durch nur einen Tropfen Baryum-
hydratlosung stark rot gefarbt. Darauf wurde alles mit Sodalésong in
der Warme behandelt; nach dem Filtrieren gab aber Chlorwasserstoff-
saure nur eine schwache Opalisierung. ES war also alle flichtige Saure
Uberdestilhert und auch keine Gallensaure zuruckgeblieben.

2) Dall die Acetylgruppe in der sekundaren Alkoholgruppe stehe,
habe ich nicht bewiesen; ich schreibe nur aus gewissen Griunden die
Verbindung in dieser WAise.
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Zur Bestimmung der Temperatur, welche in der Ldsung
beim Kochen mit Essigsdure herrschte, wie auch behufs eines
genaueren Studiums der Ausbeuten und des Rohproduktes A
habe ich noch zwei Experimente ausgefihrt.

Experiment 5. 5 g Cholsdaure und 50 ccm Essigsaure wurden
wie in den vorigen Versuchen 8 Stunden 15 Minuten lang er-
hitzt. Die Temperatur zeigte im Anfang des Experimentes 122n,
nach dem Verlaufe einer Stunde 123° und am Ende des Ver-
suches 125—125,5°.

Mit der LoOsung wurde wie oben verfahren. Das ent-
standene Rohprodukt 1 wurde nach 12 Stunden verarbeitet, es
wog 5,8 g und war durch einen Stich ins Gelbliche gefarbt;
das Rohprodukt 2 wog 0,170 g.1) Die Gewichte der Produkte A
und B betrugen 0,97 und 4,32 g respektive.

In diesem Versuche also aus 5 g Cholsdure 5,8 g Roh-
produkt 1 und 0,17 g Rohprodukt 2. ¢ Die Mengen von A und B
waren bezw. 0,97 und 4,32 g.

Experiment 4. 5 g Cholsaure und 50 ccm Essigsaure wurden
wahrend 8 Stunden 30 Minuten erhitzt. Die Temperatur wie
Im Experiment 3. Das Rohprodukt 1 wog 5,87 g. Die aus
der ammoniakalischen L&6sung — die LOsung war in diesem
Versuche vollig klar, in den Gbrigen ein wenig opalisierend —
erzeugte Baryumfallung war etwas gelblich gefarbt, teigig (die
teigige Konsistenz verschwand jedoch durch Zusatz von Am-
moniak) und blieb im Becherglase 35 Stunden stehen, ehe sie
verarbeitet wurde. Im Filtrate von dem Niederschlage entstand
binnen kurzem eine neue Fallung, welche in gewdhnlicher Weise
behandelt wurde. Die aus diesen beiden Fallungen dargestellten

9 Aus dem Filtrat des Rohproduktes 1 setzten sich nach einiger
Zeit Nadeln ab, welche nach dem Auswaschen und Trocknen an der
Luft 0,01 g wogen und nicht die Reaktion von Mylius gaben. Das
Filtrat davon wurde jetzt abgedampft, bis die meiste Essigsdure ver-
flichtigt war, und dann Wasser zugefligt. Die dabei entstandene Fallung
wog 0,08 g und diese zeigte nicht die Reaktion von Mylius. Das Filtrat
wurde konzentriert und, wie oben erwahnt, verarbeitet. Durch dreimalige
Wiederholung dieser Operation wurden noch 0,10 g, welche nicht die
Mylius sehe Reaktion zeigten, isoliert. Also aus dem essigsauren Filtrat
von dem Rohprodukte 2 zusammen 0,17 g.
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Sauren wogen 0,8 g. Im Filtrate von dem zweiten Baryum-
niederschlage entstand noch eine Fallung, welche nach 19 Stunden
wie die Ubrigen verarbeitet wurde. Die aus derselben erhaltene
Saure wog 0,23 g. Die Gesamtmenge von A war also 1,03 g;
die Menge von B 4,35 g.

Aus 5 g Cholsdure wurden also in diesem Versuche 5,87 g
Rohprodukt 1 (nebst 0,15 Rohprodukt 2) erhalten. Das Roh-
produkt 1 lieferte 1,03 g von A und 4,35 g von B.

Das Produkt A (1,03 g) wurde noch einmal mit Ammoniak
und Ghlorbaryumlosung behandelt. Aus dem entstandenen Nieder-
schlage (dieser blieb 24 Stunden vor Verarbeitung stehen) wurden
mit Salzsaure 0,74 g Gallensaure, als Ax bezeichnet, gewonnen.
Das salzsaurehaltige Filtrat von Ax liel3 ich ins Filtrat von dem
Barvumniederschlage hinabflieBen; die dabei ausgefallte Saure,
welche ich als A2 bezeichne, wog 0,21 g.

Aus diesen Zahlen und den entsprechenden im EXxperi-
mente 3 sehen wir, daR eine ziemlich gute Ubereinstimmung
zwischen den Ausbeuten herrscht. Weiter darften wir aus den
Gewichten der Rohprodukte vielleicht schliefen kdnnen, dal
auller einem Monoacetvlderivat noch eine Verbindung mit ho-
herein Molekulargewicht entstanden ist; ware namlich die Chol-
sdure nur in ein Monoacetylderivat Ubergegangen, so wiurde
das Gewicht des Rohproduktes nur auf 5,51 g sich belaufen.
DalR der obige Schlul? berechtigt ist, zeigt das folgende EXx-
periment.

Untersuchung von Ar 0,5620 g (Uber Schwefelsaure
zum konstanten Gewicht getrocknet) wurden am RickfluBkthler
mit 20 ccm von einer Baryumhydratlosung, welche auf 100 ccm
2,78 g Baryumhydrat enthielt, 1 Stunde 42 Minuten lang er-
hitzt. Im Anfang:des Experimentes lag die Substanz wie eine
teigige Masse auf dem Boden des Kolbens, der groBte Teil der
Masse loste sich jedoch allmahlich, besonders nachdem Kolben
und Kihler ungeféhr alle 10 Minuten geschuttelt wurden. Nach-
dem der Inhalt erkaltet war, wurde mit der im Experiment 2
erwahnten Schwefelsdurelosung mit Phenolphtalein als Indikator
titriert und dabei 31,3 ccm bis zur Entfarbung verbraucht. Jetzt
wurden zur Ausféllung des Baryums weiter 29,9 ccm von der
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Schwefelsdurelésung zugesetzt und nach einigen Tagen im ver-
schlossenen Kolben der Niederschlag abfiltriert und mit Wasser
gewaschen.

Der Niederschlag, wie In Experiment 2, Seite 112, ver-
arbeitet, gab 0,40 g Gallensdure mit der Reaktion von Mylius.

Das Filtrat von Baryumsulfat und Gallensaure wurde dann
In der Hauptsache derselben Behandlung wie im Experiment 2
(S. 112 u. 113) unterworfen und die aus diesem Filtrate isolierte
Gallensaure wog 0,08 g; sie gab die Reaktion von Mylius.

Im ganzen wurden also 0,48 g Verseifungsprodukt er-
halten.

Das in die Vorlage bergegangene Destillat wurde mit
Natriumhydratldsung titriert (Phenolphtalein als Indikator) und
es wurden zur Neutralisation 12,95 ccm derselben verbraucht.
Die Natriumhydratlésung enthielt auf 100 ccm 0,57 g Natrium-
hydrat.

Endlich wurde die neutralisierte, fliichtige Saure mit Silber-
nitrat versetzt und dabei entstand eine in silberglanzenden Nadeln
krystallisierende Verbindung. Mit den Nadeln, aus Wasser um-
krystallisiert und Uber Schwefelsdure bis zur Gewichtskonstanz

getrocknet, ist folgende Analyse ausgefiihrt worden.
Analyse: 0,1027 g lieferten nach Erhitzung 0,0661 g Silber oder
in Prozenten:
Berechnet : Gefunden
Ag = 64.65 64,36
Auf Grund dieser Analyse ist also festgestellt, dal} die
flichtige Saure Essigsaure ist.
Vergleicht man die oben gefundenen Zahlen mit den fir
Diacetyl- und Monoacetylderivat berechneten, so ergibt sich

folgendes:

Diacetyl- Monoacetyl-
derivat derivat

Berechnet: Gefunden: Berechnet:
Schwefelsdure zur Barytresttitrierung: 28,58 ccm 31,30 ccm 37,24 ccm
Natriumhydratlésung zur Titration des
Destillats : 16,03 » 12,95 » 8,76 »
Verseifungsprodukt (Cholséure): 0,466 ¢ 0,48 ¢ 0,509 ¢

Aus diesen Zahlen kdnnte man mit Wahrscheinlichkeit
schlieBen, dal ein Gemenge von Mono- und Diacetylderivat und
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zwar Iin dem Verhéaltnisse von ungefdhr 70°/o0 Diacetyl- und
30°/o0 Monoacetylderivat, welches 31,19 ccm Schwefelsaurelosung,
13,85 ccm Natriumhydratlésung und 0,479 g Cholsaure erfordert,
vorlage. Die nadhere Untersuchung des Verseifungsproduktes
zeigt indessen, daB die Verhaltnisse etwas verwickelter sind.

Untersuchung des Verseifungsproduktes (der Chol-
saure). Die obigen 0,48 g wurden aus 99 °/oigern Alkohol um-
krystallisiert. Nachdem 0,29 g!l) (6 Fr.) tetraedrische Krystalle
Isoliert waren, beobachtete ich, dal die Ldsung nur schwer
weiter Kkrystallisierte. Ich dampfte folglich die letzte Mutter-
lauge zum Trocknen ab, setzte Ammoniak zu, filtrierte die L0-
sung und verdinnte dieselbe auf 20 ccm. Dann wurde die
Losung mit 10 ccm Chlorbarvumlosung versetzt: dabei entstand
ein Niederschlag, welcher sich allmahlich als eine teigige Masse
abschied. Nach 24 Stunden (die teigige Konsistenz war nun
verschwunden) wurde die Fallung abfiltriert und mit einigen
Kubikzentimetern von der Chlorbarvumldsung gewaschen. Darauf
wurden Niederschlag und das Filtrat mit Chlorwasserstoffsaure
behandelt und dabei 0,127 g und 0,08 g Sauren respektive er-
halten. Aus den 0,08 g krystallisierten tetraedrische Krystalle aus.

Pregl?) und Mylius3) erwadhnen, daR die in Alkalien
I6slichen Dyslysine durch Zusatz von Chlorbaryumlésung gefallt
werden. Aus diesem Grunde kann man vermuten, dal’ die 0,127 g
zum groBten Teil aus Dyslysinen4) bestehen; dieselben miuRten
durch die Einwirkung von Eisessig auf Cholsdure bei der im
Experimente herrschenden Temperatur entstanden sein, im Ein-
klang mit der Dyslysinbildung bei der Einwirkung von konzen-
trierter Salzsgure auf Cholsiure in der Warme.

p 0,2844 g von diesen wurden abgewogen. Das Gewicht nahm
nichts Uber SchwefQlsdaure ab. Beim Erhitzen auf 125° verloren die
Krystalle 0,0296 g an Gewicht oder in 100 Teilen:

Berechnet fur C24H4005 4- C2H60 Gefunden .
C2H60 = 10,100 10,4°/o

2) Sitzungsberichte (1. c.), Bd. CXI, S. 1049.

3) Berichte der Deutsch, chem. Ges., Bd. XX, S. 1978.

4) Ich bezeichne das Produkt im Einklang mit Pregl Dyslysin;
ich kann jedoch nichts dartber aussagen, ob ein besonderes Dyslysin
oder die sogenannte Gholoidinsiure hier vorliegt.
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Fortgesetzte Untersuchungen rtcksichtlich der Einwirkung
von Eisessig auf Cholsdure sind notwendig, um Uber diese Frage
Klarheit zu bringen; ich glaube aber, dall meine obige Annahme
— das Produkt Ax besteht aus einem Gemenge von Mono- und
Diacetylderivat — in der Hauptsache richtig ist und dal3 die
Dyslysinbildung nur ein sekundarer Prozel ist.

Untersuchung von dem Produkte B. 0,5653 g von
diesem, Uber Schwefelsdure zur Gewichtskonstanz getrocknet,
wurden in 99°/oigem Alkohol gel6st und mit.Phenolphtalein als
Indikator mit einer Natriumhydratlosung, welche auf 1000 ccm
4,08 g Natriumhydrat enthielt, titriert. Es wurden zur Neutrali-

sation 12,0 ccm derselben verbraucht.

Gefunden:  Berechnet
Auf Monoacetylderivat von der Natronlauge: 12,0 ccm 12,3 ccm

Ich gehe nun zu meinen Experimenten mit Zink, Cholsaure
und Eisessig Uber. Im wesentlichen wurden diese Experimente
ebenso wie die Versuche mit Cholsaure und Eisessig ausgefuhrt;
es wurden die verschiedenen Produkte in den Experimenten 1,
2 und zum Teil 3 wie in jener Reihe bezeichnet.

I1l. Reduktionsversuche mit Zink, Cholsaure und Eisessig.

Experiment 1. 1g Cholsdure, in 10 ccm Eisessig gelost,
wurde 4 Stunden 15 Minuten lang mit 4 g Zinkstaub erhitzt
— der Zinkstaub wurde von Zeit zu Zeit hineingeworfen, die
letzte Portion nach 1 Stunde 35 Minuten. Nach Hinzufligen von
ein wenig Essigsdure wurde der Inhalt filtriert. Um soviel wie
moglich von den Reaktionsprodukten zu erhalten, wurden die
Zinkreste dreimal mit kalter Essigsaurel) behandelt, filtriert und
dem ersten Filtrate zugefiigt. Das Rohprodukt 1, welches erst
nach ungeféahr 12 Stunden verarbeitet wurde, wog 0,76 g. Als
Rohprodukt 2 wurden in drei Fraktionen bezw. 0,08 g, 0,11 ¢
und 0,08 g oder insgesamt 0,27 g, welche nicht die Reaktion
von Mylius gaben, aus dem Filtrate von 1 gewonnen. Das
Rohprodukt 1 und die zwel ersten Fraktionen (0,19 g) des Roh-
produktes 2 wurden zusammen verarbeitet. Sie gaben einen

9 Nach viermaligem Behandeln der Zinkreste mit Essigsédure gab
das Filtrat nach Wasserzusatz keine Fallung.
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Baryumniederschlag, der sich im Anfang wie eine teigige Masse
— dieselbe wurde allméhlich fest — abschied ; darlber setzte
sich eine flockige Fallung ab. Nach ungeféhr 12 Stunden wurde
der Niederschlag verarbeitet und es wogen die Produkte A und
B 0.20 g und 0,57 g resp.

Experiment 2. 5 g Cholsdure, 50 ccm Essigsaure und 20 g
Zinkstaub wurden 4 Stunden 15 Minuten lang gekocht und nach
dieser Zeit der Inhalt wie im vorigen Experimente verarbeitet.
Das Rohprodukt 1 wog 4,74 g. Im Filtrate krystallisierten nach
einiger Zeit Nadeln aus, welche 0,08 g wogen, bei etwa 120°
schmolzen und die Reaktion von Mylius nicht gaben. Das Fil-
trat von den 0,08 g lieferte nach Behandeln mit Gberschissiger
Sodal6sung beim Konzentrieren zuerst Zinkcarbonat. Nach Ab-
filtrieren des Carbonats gab das Filtrat beim Abdampfen Nadeln
(2 Frakt.)l); die Losung derselben, mit Chlorwasserstoffsaure
versetzt, gab auch Nadeln, welche 0,28 g (2 Frakt.) wogen und
die Reaktion von Mylius zeigten. Das Rohprodukt 2 macht also
eine Mischung von einer Substanz, 0,08 g, welche die Reaktion
von Mylius nicht gab, und einer Substanz, 0,28 g, welche diese
Reaktion zeigte, aus,

Mit dem Rohprodukt 1 wurde wie im Experiment 1 ver-
fahren — der Baryumniederschlag war in diesem Experimente
nicht teigig, ich liel ihn vor der Verarbeitung wahrend 24 Stunden
sich absetzen. Die Gewichte der Produkte A und B betrugen
0.76 g und 3.7 g resp.

Untersuchung von A. Die ganze Menge, 0,76 g, wurde
noch einmal der Behandlung mit Chlorbaryumldsung unterworfen
— der Baryumniederschlag wurde nach 23 Stunden verarbeitet.
Die Gewichte der aus Fallung und Filtrat dargestellten Sauren
betrugen 0,58 g (Aj und 0,02 g2) (A2) resp.

Analyse von Ar 0,5419 g (lUber Schwefelsdure Dbis
zur Gewichtskonstanz getrocknet) wurden am RuckfluRkthler
wahrend 1 Stunde mit 25 ccm von einer Baryumhydratiosung,
welche auf 100 ccm 1,85 g Baryumhydrat enthielt, gekocht. (Die

1 Die Mutterlauge von der letzten Fraktion ging verloren.
2) Das Filtrat lieferte nach Behandeln mit Sodalosung in der
Warme und Alkohol 0,11 g mit der Reaktion von Mylius.
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Substanz l6ste sieh dabei bald klarD Da die folgende Ruckti-
trierung mit Schwefelsdure es wahrscheinlich machte, dall nur
ein Teil der Substanz von der Baryumhydratlosung gespaltet
war. wurde nach der Ausflllung des Baryums als Baryumsulfat
alles mit 10° oiger Sodal6sung bei Wasserbadtemperatur wah-
rend 6 Stunden behandelt. Danach wurde mach dem Filtrieren)
Chlorwasserstoffsdure zugesetzt: das nach Auswaschen erhaltene
Yerseifungsprodukt wog. Uber Schwefelsaure getrocknet, 0.45 g
und gab die Reaktion von Myiius. Aus dem Filtrat hiervon
wurden weiter 0,03 g Uber Schwefelsdaure getrockneti mit der
Reaktion von Myiius und also im ganzen 0.48 g Yerseifungs-
produkt erhalten, Durch Umkrystallisieren aus 99° Tigern Alkohol
wurden hieraus 0.43 g tetraedrische Krystalle und aus der letzten
Mutterlauge 0.08 g Saure Uber Schwefelsdure getrocknet') ge-
wonnen. Die Krystalle 0.43 gt lieferten bei fraktioniertem Um-
krystallisieren zuerst 0,34 g s3 FraktO tetraedrische Krystalle
vom Schmelzpunkt 194—195°. dann 0.02 g tetraedrische Krystalle
vom Schmelzpunkt 191—193° und weiter 0.006 g solche Kry-
stalle von einem etwas niedrigeren Schmelzpunkt. Endlich wog
die aus der letzten Mutterlauge dargestellte Sdure >.035 g uner
Schwefelsdure getrocknet).

Untersuchung von B. 0.3990 g Tiber Schwefelsaure bis
zur Gewichtskoostanz getrocknet! wurden am RuUckflulZkthler
wahrend 40 Minuten mit 10 ccm einer Baryumhydratlosung,
welche auf 100 ccm 2.70 g Barvumhvdrat enthielt, gekocht,
Nach dem Erkalten wurde mit der oben gebrauchten Schwefel-
saureldsung titriert und dabei zur Resttitrierung auf das Baryum-
hvdrai 12.75 ccm Schwefelsaurel6sung verbraucht. Im Gbrigen
wurde wie Im Versuche 2. Seite 112 und 113. verfahren.

Das Yerseifungsprodukt. welches die Reaktion von Myiius
gab. wog 0,34 g.

Zur Titrierung der Uberdestillierten, flichtigen Saure wurden
mit Phenolphtalein als Indikator 2.45 ccm der Baryumhydrat-
I6sung >2.70 g Baryumhydrat auf 100 ccm verbraucht.

DaRR diese Saure Essigsaure war, geht aus der folgenden
Untersuchung hervor: Aus der soeben gewonnenen Baryumsalz-
I6sung wurde vermittelst Sodal6sung eine Natriumsalzlosung dar-
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gestellt, und aus dieser mit Silbernitrat seideglanzende Nadeln
erhalten. Diese Nadeln, aus Wasser umkrystallisiert und Uber
Schwefelsédure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, gaben bei der

Analyse: 0,0640 g lieferten nach Glihen 0,0410 g Silber oder
in 100 Teilen:
Berechnet fir AgOGOGHj3: Gefunden .
Ag = 64,65 °fi 64,06%
Alle diese Versuche haben also gezeigt, dall ein Mono-
acetylderivat der Cholsaure vorlag:
Berechnet flir Monoacetyidérivat: Gefunden :
Schwefelsdurel6sung zur Resttitrierung

des Baryumhydrats ' 12,85 ccm 12,75 ccm
Baryumhydratlésung zur Neutralisation

des Destillats : 2,81 » 2,45 »
Verseifungsprodukt : 0,36 ¢ 0,34 g

Experiment 3. 4,9 g bei 100° getrockneter Cholsaure (vor
dem Trocknen wurden die Krystalle pulverisiert) wurden mit
50 ccm Essigsaure und 20 g Zinkstaub wéahrend 8 Stunden
15 Minuten erhitzt; im Anfang des Experimentes zeigte das
Thermometer 117,5°, am Ende desselben 114°. Nach dem
Filtrieren wurden die Zinkreste viermall) mit siedender Essig-
sdure behandelt und diese Filtrate mit dem ersten Filtrate ver-
einigt. Das Gewicht des Rohproduktes 1 betrug 5,15 g, und
vom Rohprodukte 2 wurden 0,41 g nach Abdampfung (bis so
gut wie alle Essigsaure verjagt war) und Verseifung mit Soda-
losung erhalten. Dieses Produkt gab die Reaktion von Mylius.

Das Rohprodukt 1 wurde in Ammoniak gelost, die filtrierte
Losung auf 150 ccm verdinnt und zu dieser Ldésung 30 ccm
geséttigte Chlorbaryumldsung gesetzt. Dabei entstand ein Nieder-
schlag (ein Teil des Niederschlages warteigig), der nach 24 Stunden
aufs Filter genommen und mit 25 ccm gesattigter Chlorbaryum-
losung gewaschen wurde. Im Filtrate entstand dabei eine neue
zum Telil teigige Fallung, die nach 20 Stunden abfiltriert und
mit 30 ccm gesattigter Chlorbaryumlosung gewaschen wurde.
Die Raryumniederschldge, mit Chlorwasserstoffsaure versetzt,
gaben 0,23 g (Frakt. 1) und 0,19 g (Frakt. 2) Sauren resp. Im

9 Als die Zinkreste noch einmal mit siedender Essigsaure be-
handelt wurden, entstand im Filtrate durch Wasserzusatz nur eine schwache
Opalisierung.

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. L. 9
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Filtrate von dem letzten Baryumniederschlage schied sich auch
eine etwas teigige Fallung ab, die nach 48 Stunden mit 25 ccm
gesattigter Chlorbaryumlésung ausgewaschen wurde. Die aus
dieser Baryumféllung dargestellte Saure wog 0,08 g (Frakt. 3).
Das Gesamtgewicht von A betrug also 0,50 g. Das Produkt B
wog 4,41 g.])

Von dem Produkte A wurden 0,42 g in Ammoniak geldst
und zum zweiten Male die Lésung (38 ccm) mit Chlorbaryum-
l6sung (10 ccm) geféllt, wobei eine volumindse Fallung sich
abschied. Diese Fallung gab nach dem Waschen mit gesattigter
Chlorbaryumlésung (10 ccm) usw. 0,22 g (Uber Schwefelsdure
getrocknet) von dem Produkt Ar?

Untersuchung von Aj und Frakt. 3 (aus A). 0,2972 g,
Uber Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, wurden
am RuckflulRkihler mit 12 ccm einer BaryumbydratlGsung (28,6 g
Baryumhydrat auf 1000 ccm) wahrend 1 Stunde gekocht. So
gut wie alle Substanz loste sich bei dem Sieden auf; Kolben und
Kihler wurden dann und wann beim Experimente geschuittelt.
Darauf wurde wie im Versuch 2, Seite 112 und 113, verfahren.

Von der Schwefelsaureldsung (5,25 g auf 1000 ccm) wurden
zur Resttitrierung des Baryts 23,1 ccm verbraucht; zur Neu-
tralisation der Uberdestillierten Essigsaure (mit Phenolphtalein
als Indikator) waren 8,25 ccm einer Natriumhydratlosung, die
auf 1000 ccm 4,08 g Natriumhydrat enthielt, erforderlich und
das Verseifungsprodukt, Uber Schwefelsdure getrocknet, wog
0,24 g. Es zeigte die Reaktion von Mylius.

Die Resultate dieses Experimentes sprechen dafir, daB
hier ein Gemenge von etwa 40°/o Diacetyl- und 60°/0 Mono-
acetylderivatd) der Gholsdure vorlag:

P Beim Trocknen Uber Schwefelsdure verloren 1,8152 g aus dem
lufttrockenen Produkte B 0,0540 g; das macht, auf 4,41 g berechnet,
0,1312 ¢ aus.

2) Die Filtrate von den Produkten B, At und Fraktion 3 lieferten
nach Behandlung mit Sodalosung und Alkohol 0,25 g S4ure (Uber Schwefel-
saure getrocknet) mit der Reaktion von Mylius.

3) Ich will nicht in Abrede stellen, dal das Produkt A aus einer
Mischung von Triaeetyl- und Monoacetylderivat bestehen kann, finde
aber eine solche Annahme nicht wahrscheinlich.
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Berechnet fur diese Mischung: Gefunden
Schwefelsaureldsung zur Resttitrierung

des Baryts: 23,21 ccm 23,1 ccm
Natriumhydratlosung zur Neutralisation

des Destillats: 8,62 8,25 >
Verseifungsprodukt : 0.26 ¢ 0,24 ¢

Das Verseifungsprodukt, aus 99°/oigem Alkohol umkry-
stallisiert, gab 0,175 g (5 Frakt.) tetraedrische Krystalle. Die
aus der letzten Mutterlauge ausgefallte Gallensaure wog 0,067 g
(Uber Schwefelsdure getrocknet), und diese Quantitat zeigte
keine deutliche Reaktion von Mylius.

Bemerkungen zu den Essigsaureexperimenten.

Aus den Experimenten mit Zink, Cholsaure und Eisessig
sieht man also, dal} ich keine Reduktion von Cholsaure zu
Desoxycholsaure beobachten konnte.

Man sieht auch aus den Essigsaureexperimenten, dal} die
Substanz, welche aus dem lGslichen Baryumsalz isoliert wurde,
ein Monoacetylderivat ausmachte und daB das praktisch unlos-
liche Baryumsalz eine Mischung von Mono- und Diacetylderivaten
lieferte. Q

F. Mylius?) beschreibt auch ein Mono- und ein Diacetyl-
derivat; das erste erhielt er aus Cholsdure mit Essigsaure und
Chlorwasserstoffsaure, das letzte aus Cholsaure mit Essigsaure-
anhydrid. Beide sind nach ihm amorph, l6sen sich leicht in
organischen Lésungsmitteln, aber nicht in Wasser, und liefern un-
|6sliche Baryumsalze. Seine Analysen des Monoacetylderivats
stimmen indessen besser fir ein Diacetylderivat.

Obgleich mein Monoacetylderivat so gut wie rein ist, hat
dasselbe nur eine unbedeutende Krystallisationsfahigkeit. Das
von mir dargestellte Monoacetylderivat ist ebenso wie die Mischung
von Mono- und Diacetylderivat nur wenig l6slich in Wasser,
aber auRerst leicht I6slich in Alkohol, Ather, Benzol und Essig-

U Bei Anwesenheit von Zink entsteht nicht so viel vom Diacetyl-
derivate als sonst; die Temperatur ist ja auch bei den Zinkexperimenten
nicht so hoch.

2) Ber. d. Deutsch, ehern. Ges., Bd. XIX, 2., S. 2000 (in Ber., Bd. XX,
S. 1979 — die Note — behauptet Mylius jedoch, dal} das Diacetylderivat
eigentlich aus einem Triacetylderivat besteht).

9*
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saure. Dasselbe iIn krystallisiertem Zustand zu erhalten, hat
mir viel Mihe und Zeit gekostet. Nur durch Auflosen einer
kleinen Quantitat, 0,7 g, In einigen Kubikzentimetern Essigsaure
und allmahliche Wasserzusatze (etwas mehr als das Volumen
Essigsaure) schieden sich auflerst langsam kleine Nadeln aus.
Ich hoffe spater durch Elementaranalysen meine soeben be-
schriebenen Versuche bestatigen zu konnen.
SchluRanmerkungen.

Wie aus dem Obigen ersichtlich ist, habe ich also nie
Desoxycholsaure, sondern in den alkalischen Reduktionsver-
suchen unveranderte Cholsaure und in den Versuchen mit Zink
und Essigsaure wie in den mit Essigsaure allein nur Acetyl-
derivate erhalten. Wie soll man nun die Experimente und An-
gaben VVahlens erklaren ? Die knappen Angaben, die er, nament-
lich Uber seine alkalischen Reduktionsversuche, mitgeteilt hat,
liefern leider keine genigenden Anhaltspunkte fiir eine vollstandige
Erklarung. Ich kann nur die Vermutung aussprechen, dafl die
von ihm benutzte Cholsaure nicht rein, sondern von seinem
sogenannten Reduktionsprodukte, der «Desoxycholsdure», welche
vielleicht nichts anderes als Choleinsdaure ist, verunreinigt war.
Anhaltspunkte fir eine solche Annahme finde ich in einer Arbeit
von Pregl,l) welcher gezeigt hat, dall desoxycholsaures Ra-
ryum in einer L6sung von Raryumcholat 16slich ist. Vahlen
hat namlich zur Reinigung seiner Cholsaure von Choleinsaure
(Desoxycholsaure) der Ausféallung der letzten mit Ghlorbaryum
sich bed;ent.

Warum aber die Entstehung von Acetylderivaten bei der
Einwirkung von Zink und Eisessig auf die Cholsaure VVahlen
ganzlich entgangen ist, daftr kann ich keine Erklarung geben.

Upsala, Med. chemisches Laboratorium 1906.

9 Sitzungsberichte, 1 c¢. S. 1033. Ich werde in einer folgenden
Arbeit ein Material quantitativ behandeln, welches aul’er Cholsaure
Choleinsaure enthalt. Schon jetzt kann ich erwdhnen, dal} seine I°/oige
ammoniakalische Losung nach 24 Stunden keine Fallung fir 20°/oige
Chlorbaryumldsung gab. Nachdem aber etwa 70% Cholsaure abgetrennt
waren (mit Hilfe von Alkohol), lieferte dagegen der Rickstand fir die soeben
erwdhnte Konzentration einen verhaltnisméRig reichlichen Niederschlag.



