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Es war hauptsiichlich das Studium der Zerselzungsproducte
der Cholsiure und der Choleinsiiure, welches iiher die Consli-
lution dieser Siuren Aufschlufs gab und ich werde daher in
der Beschreibung mit den Zerselzungsproducten dieser Siuren
beginnen.

Zersetzungsproducte der Cholsaure.

a) Durch Alkalien. Verselzt man die Losung eines chol-
sauren Salzes mit Kalilauge, doch so, dals das cholsaure Kali
nicht abgeschieden wird und erhitzt zum Kochen, so entweicht
eine Spur von Ammoniak und man bemerkt einen -eigenthiim-
lichen Geruch,  Indem durch das Verdampfen von Wasser
die Lauge concentrirter wird, scheidet sich anfangs ein amorphes
Kalisalz aus; wenn aber das Kochen 24—36 Stunden lang forl-
aeselzl wird, erscheint das abgeschiedene Salz in krystallinischen
Massen. Man selzt am Besten von Zeit zu Zeil soviel kochendes
Wasser zu, dals Alles gelist bleibt und nur zuletzt concentrirt
man die Lauge, ldlst sie erkallen und Irennt die abgeschiedene
krystallinische Masse durch ein leinenes Tuch von der Fliissig-
keit. Man prefst hieraul die Kryslalle stark auvs, lést sie in
Wasser auf und verselzt die meislens nur wenig gefirbte Flis-
sigheit mit Salzséiure, wodurch eine harzartige, weifse Masse
niederfillt, die anfangs ziihe und in Fiden ziehbar, nach einiger
Zeil aber fesl und zerreiblich geworden ist. Durch Auflisen
in kochendem Alkohol, Aether, oder am beslen in einer Mischung
beider, erhiill man nach einiger Zeil Kryslalle, die alle Eigen-
schaften der Cholsiure Demar ¢ay’s zeigen, welche ich Cholal-
saure genannt habe.

Die von den Krystallen des Kalisalzes gelrennle Kalilauge

enlwickell beim Eintrocknen und Schmelzen des Kalihydrals eine

reichliche Menge von Ammoniak; sie enthiill mithin noch einen

sticksloffhaltigen Kirper, dessen Gewinnung aus der betriicht-

lichen Kalimenge mil grolsen Schwierigkeilen verbunden isl.

Nachdem ich mich daher durch Versuche iiberzeugt halle, dals
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durch Kochen mit einer concentrirten Losung von Barythydral
aus der Cholsiure ebenfalls Cholalsiure erhallen wird, zog ich
die Anwendung von Baryt der von Kali vor, indem nicht nur
simmtliche Producte mit grolser Leichtigkeit erhallen werden
kinnen, sondern auch durehaus keine. Firbung eintritt,

Ich loste die Cholsiure in Barytwasser aul und brachte in
einer Relorte elwa soviel Barythydral hinzu, als Dbeim Kochen
mil Leichligkeit gelost wurde. An die Relorle befestigle ich
mittelst eines Korkes eine etwa 5' lange Glasrohre, deren an-
deres wn einen spilzen Winkel gebogenes Ende, mit einem
Liebig’'schen Kiihlapparat in Verbindung gebracht wurde.
Beim Kochen der Flussigkeil in der Retorte auf einer Spirilus-
lampe condensirt sich der grofste Theil des Damples in der
Glasrohre und fliefst in die Retorle zuriick, so dals durch Re-
guliren der Flamme es leicht gelingt, die Flissigkeit in der Arl
im Kochen zu erhalten, dals kein Tropfen derselben in den
Kiihlapparat iibergeht und bei Anwendung hinreichend grofser
Spiritusbehiilter kann man den Apparat 12 Stunden oder liinger
im Kochen sich selbst iiberlassen. Es entweichl hierbei wenig
Ammoniak und ein in das Kiihlrohr gesteckles feuchtes Curcuma-
papier [irbl sich nach lingerer Zeit braun. Die an dem oberen
Theil der Steigrohre sich condensirenden Tropfen haben ein
von Wasser verschiedenes Aussehen; sie rinnen in Slreifen
dlartig herab und wenn man durch stirkeres Kochen einen
Theil iibergehen lilst, so bemerkt man, dals die Tropfen dlarlig
fliefsen und den eigenthiimlichen, beim Kochen der Galle mil
Alkalien entstehenden Geruch im hiichsten Grade besilzen. Ieh
habe meislens das Kochen 24 Stunden lang fortgeselzt, um der
vollkommenen Zerselzung sicher zu seyn, welche indessen meistens
schon nach 12 Stunden’ beendigt ist, obgleich die Ammoniak-
entwickelung selbst nach 48—60sliindigem Kochen fortdauert,

Die Flissigheil in der Retorte bleibl vollkommen klar und
farblos und gesteht beim Abkiillen zu einer festen krystallinischen

-Iﬂ'
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octaéder, sind farblos, glasglinzend, leicht Zerbrechlich ; an trockener
Luft wird ihre Oberfliche bald triibe und unter Wasserverlust
werden die Krystalle undurchsichlig. Sie schmecken etwas biller,
mit einem unbedeutenden siifsen Nachgeschmack. Sie erfordern
750 Theile kochendes Wasser und 4000 Theile kaltes Wasser
zur Lisung. In kochendem Alkohol lésen sie sich in bedeutender
Menge, aber nur langsam auf und beim Erkallen krystallisirt ein
Theil wieder heraus; bei nicht vollkommen gesiilliglen Losungen
fingt die Krystallisation erst nach vielen Stunden an und dauert
lange Zeit fort ; 1000 Theile kalter Alkohol von 70 pC. be-
hallen 48 Theile trockener Cholalsiure gelist, Die alkoholische
Losung wird auf Zusatz von Wasser milchig geliriibt und bei
ruhigem Slehen scheiden sich nadelfirmige, starkglinzende Kry-
stalle aus, in der Hégel vermengl mit Tetraédern. Ein Ge-
wichtstheil Cholalsiare bedarf 27 Theile Aether zur Losung:
Die iitherische Losung, welche man durch Schiitteln von Aether mit
frisch aus der alkalischen Lisung gefilllen Cholalsiiure erhilt, selzl
bei freiwilligem Verdunsten farblose, durchsichlige Krystalle ab,
welche an trockner Luft nicht verwiltern. Herr Prof. Kopp
halle die Giite beide Kryslallformen zu untersuchen und mir
iber dieselben Folgendes milzutheilen

Die aus der atherischen Lisung abgesetzien Kryslalle der
Cholalsiiure zeigen den Habitus schiefer rhombischer Tafeln
und sind als solche (Fig. 2) wil allen Flichen, die daran beob-
achtel wurden, dargeslellt (hier wire also b = oo P, d =0 P,
¢ =o00P o a=(P o) e=mP ). Meislens zeigen
sich nur die Flachen b, d und ¢; a trilt nur untergeordnel aul
und fehlt hinfig ganz; e zeigl sich nur sehr selten und dann
schwach und kaum spiegelnd. Die Messung ergab die Neigung
von a zu d und die von b zu ¢ ganz gleich; ebenso wurde
(so weil die Fliche e eine annihernde Messung zuliels) die
Neigung von e zu den anstofsenden Flichen ¢ und d gleich
grofs gefunden. Hiernach sind die Krystalle als grad rhombisch
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Die von mir untersuchien Krystalle spiegelten undeutlich; am
sichersten mafs ich den Winkel an einem Sphenoid in einer End-
kante zu 83°20°. Hiernach ist die Linge der Hauptaxe = 0,7946 ;
an der quadratischen Pyramide die Neigung der Flichen in den
Endkanten = 116°14/, in den Seilenkanten = 96°40'; an dem
Sphenoid die Neigung der Flichen in den Seitenkanten = 63°46/,
in sehr anniihernder Uebereinstimmung mit den directen Mes-
sungen, die nur approximaliv sein konnlen.

o

Zusammensetzung. Diein Telraédern oder Quadratoctaédern
krystallisicte Cholalsdure verliert bei 100° simmtliches Krystall-
wasser, aber es bedarl hierzu bei Anwendung von 1 Grm. Substanz
mehrerer Tage. Die getrocknele Saure lilst sich auf 150° und hiher
erhitzen, ohne den geringsten Gewichlsverlust zu erleiden. Sie
behiill dabei ihre Form und bleibl undurchsichlig und weifs.

. 0,704 Grm. Substanz in Tetraédern verloren bei 100°
0,700 Grm Wasser, -
L. 1,599 Grm. Substanz in Tetraédern verloren bei 110°
0,1620 Grm. Wasser.
. 09000 Grm. verloren bei 150° 0,0895 Grm. Wasser.
Fiir 100 Theile
I. IL. I11.
9,94 10,1 9,94.
Die gelrocknete Sdure wurde mil chromsaurem Bleioxyd ver-
brannt und gab dabei folgende Resultate:

10,2602 Grm, Subst. 0,6730 Grm. Kohlensiiure 0,2305 Gri, Wasser
1.03010 , , 07780 ', » 02682
NL03585 » , 09190 » 03130

] ”
ki) n
Aus diesen Zahlen berechnet sich, bei Beriicksichtigung des

aus dem Baryl und Kalisalze gefundenen Alomgewichls die
Formel C,4H,,0,,, welche auf 100 Theile berechnet giebt :






In 400 Theilen :

gefunden
T
: berechnet I. 1. IMI.
C. 69,1 69,0 687 69,2
H,, 9.8 9,8 9,8 9,9
0,, 21,1 212 205 209
100,0 100,0 100,0 100,0.

Bei welcher Temperatur diese Siure das letzte Alom Kry-
slallwasser verliert, habe ich nicht ausgemittelt. Ich muls in-
dessen erwihnen, dafs ich bei einem Versuche ein von den
iibrigen abweichendes Resullat erhielt.

0,661 Grm. im rhombischen System aus Aether krystallisirie
Siiure, verloren nach 14tigigem Stehen bei 100° 0,021 Grm. Wasser
oder 3,2 pC. und bei 130° weitere 0,0052 Grm., in allem dem-
nach 4,0 pC.

Die so getrocknete Siure gab beim Verbrennen von :

0,3182 Grm. Substanz 08190 Grm. Kohlensiure und
0,2780 Grm. Wasser,

In 100 Theilen demnach :

Kohlenstoff 70,2
Wasserstofl 9,7,

iibereinstimmend mit der Zusammenselzung der von Krystall-
wasser freien Cholalsiure,

Es ergiebt sich hieraus, dafs die Verhiltnisse der Cholal-
siure noch nicht simmilich so aufgeklirt sind, wie es wiin-
schenswerth ist und dafs vielleicht auch diese Siure bei 1000
simmtliches Wasser verliert, nur iufserst schwierig,

Die aus Alkohol auf Zusalz von Wasser in Nadeln krystal-
lisirte Siiure, scheint denselben Wassergehalt wie in der vorher-
gehenden Form zu enthalten. 0,982 Grm. Substanz verloren bei
100° 0,0235 Grm, Wasser oder 2,4 pC. und auf 140° erwiirmt
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krystallisirle Séure, bei gewdhnlicher Temperatur gelrocknet,
verbrannten, wobei sie 67,2 pC. Kohlenstoff (C = 75) und
9,7 pC. Wasserstoff fanden, was mit der Formel C; Hyo O,5+2aq.
nahe iibereinstimmt.  Spiter wurde sie von Theyer und
Schlosser®) analysit und zwar die bei 120° gelrocknete
Siiure, sie fanden 69,5 — 69,8 pC. Kohlenstoff (C = 75) und
9,7 — 9,9 pC. Wasserstoff; hiermil slimmen endlich die Resul-
tate von Gorup-Besanez *¥), der 69,3 — 69,6 pC. Kohlen-
stoff und 10,0 — 10,4 Wasserstoff fand. Diese Analysen haben
im Mittel etwa 1 pC. Kohlenstoff weniger gegeben als die mei-
nigen und es lassen sich dieselben nur durch die Annahme mit
den angefiithrten Formeln in Uebereinstimmung bringen, dals die
frither analysirte Sdure noch ', Aeq. Wasser enthalten habe.
In diesem Falle wiren die theoretischen Zahlen 69,8 pC. Koh-
lenstoff und 9,8 pC. WasserstofF.

Ich halte indessen diese Annahme fiir nicht genug gerecht-
fertigt, und indem ich mich auf die von mir gefundenen That-
sachen stiilze, mufs ich die von den genannten Chemikern ana-
lysirten Subslanzen fiir Gemenge der beiden Modificationen der
Cholalséure erkliren, wovon ein Theil bei 120° sidmmiliches
Krystallwasser verloren, wiihrend ein anderer Theil ein Atom
Krystallwasser behalten hat.

Cholalsaure Salze. Die Cholalsiure wird von verdimnler
Kalilauge . oder Natronlauge, sowie von wisserigem Ammoniak
in reichlicher Menge aufgenommen. In den Lésungen der koh-
lensauren Alkalien lést sie sich beim Erwirmen unler Eni-
wickelung von Kohlensiiure auf. Beim Abdampfen der neutralen
Losung in der Wirme scheidel sich das cholalsaure Alkali kry-
stallinisch aus; bei freiwilligem Verdunsten dagegen bleibl es als
firnifsgliinzender , amorpher Riickstand. Derselbe list sich in

*) Annalen d. Chem. u. Pharm. Bd, L. S. 246.
**) Ebendas. Bd. XLIX S. 144.

.
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Alkohol leicht auf und bleibt beim Yerdunslen der Liosung kry-
stallinisch zuriick. Eine wiisserige Losung von cholalsaurem
Kali, die etwa 3 pC. Cholalsiiure enthiilt, zeigt folgende Reac-
tionen. Mit Chlorbarium entsteht kein Niederschlag, der indessen
bei concentrirteren Lisungen der Cholalsiure in Flocken erscheint ;
mit Chlorcalcium wird die ganze Fliissigkeit kleisterartig, dick
und bei Zusatz weniger Tropfen Aether bilden sich nach einiger
Zeit in der Fliissigkeil nadelformige Krystalle. Mil essigsaurem
Kupferoxyd entsteht ein starker, blaulichweilser Niederschlag.
Mit Manganoxydulldsung ensteht ein flockiger, halbkrystallinischer
Niederschlag; mit Quecksilberchlorid ein weilser, beim Kochen
theilweise sich losender Niederschlag; ebenso mit Quecksilber-
oxydullisung; mil salpetersaurem Silberoxyd entsteht gleichfalls
ein slarker, weilser Niederschlag, der beim Kochen in der
Fliissigkeit, ohne geschwiirzl zu werden, sich theilweise losl.
In Alkohol losen sich die cholalsauren Salze simmilich auf.

Die cholalsauren Salze besitzen einen stark bitleren Geschmack,
der zugleich wenig siils ist.

Mit Zuckerlosung und concentrirler Schwefelsiure erwirmt,
zeigen sie die violeltrothe Firbung wie die cholsauren Salze.

Cholalsaures Kali. Man neulralisirt die alkoholische Losung
von Cholalsiiure genau mit Kali und verselzt mil Aether, worauf
nach kurzer Zeit sich das Kalisalz in Nadeln ausscheidel.  Auch
beim Abdampfen der alkoholischen Losung erhill man es in
feinen Krystallen. Das bei 100° getrocknele Salz verlriigl ohne
die geringste Veriinderung eine Temperatur von 150°  Bei stiir-
kerem Erhilzen schmilzt es und verbrennt endlich unter starkem
Aulblihen.

I 0,5460 Grm. bei 150° getrockneter Substanz hinterliefsen
0,0900 Grm. kohlensaures Kali,

0,4104 Grm. derselben Substanz gaben mil chromsaurem
Bleioxyd verbrannt 0,9627 Grm. Kohlensiure und 03250 Grm.

Wasser,

'{
i
!
\
A
}
{
!
'i
§
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1. 0,591 Grm, bei 100° getrockneter Substanz gaben nach dem
Verbrennen und Befeuchten mit Salpelersiure 0,1335 Grm.

Salpeler.
0,3615 Grm. gaben 0,8470 Grm. Kohlensiiure und 0,2840 Grm.

Wasser.
Diese Bestimmungen fithren zu der Formel C;g Hsg Og+ KO
und geben in 100 Theilen:

cefunden
. t—
Aeq. berechnet I IL.
Kohlenstoff 48 288 64,56 63,98 63,90
Wasserstoff 39 39 8,74 8,79 8,73
Sauersloll 9 72 . 16,44 16,05 1685
Kali 1 474 41056 11,48 10,52

446,1 100,00 100,00 100,00.

Das Natronsalz der Cholalsiure gleicht in jeder Beziehung
dem Kalisalze,

Ammoniaksalz. 7Zu seiner Darslellung leitel man Ammoniak-
gas in eine alkoholische Lisung von Cholalsiiure und verselzt
mit Aether, woraunf sich prismalische oder nadelfirmige Krystalle
ausscheiden. Kocht man die wiisserige Lisung derselben, so
entweicht Ammoniak; nach lingerer Zeil triibt sich dieselbe
und beim Abdampfen verbleibl eine harzarlice Masse, die nur
noch wenig Ammoniak enthiélt und sauer reagirt. Auch Dbei
lingerem Slehen des Ammoniaksalzes an der Luft verliert das-
selbe Ammoniak und verhilt sich demnach dem cholsauren Am-
moniak vollkommen dhnlich.

Baryisalz.  Cholalsiiure wird von Barylwasser in nicht un-
bedeulender Menge aufgenommen. Fillt man den iiberschiissigen
Baryl durch Kohlensiure, erhitzl hierauf zum Kochen und ver-
damplt die von dem kohlensauren Baryt abfilvirte Losung, so
bedeckl sich dieselbe, in dem Maafse als Wasser entweichl, mit
einer krystallinischen, auf der unteren Seile seideglinzenden,
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oben warzenférmigen Haut von reinem cholalsaurem Baryl.
Derselbe bedarf 30 Theile kalles und 23 Theile kochendes Wasser
zur Losung. In Alkohol Iost er sich weit leichler und bleibt
beim Verdampfen gleichfalls krystallinisch zuriick.

Leitet man Kohlensiure in die wisserige Lisung dieses
Salzes, so filll nach einiger Zeit kohlensaurer Baryt und die
Siiure aus der Losung; lelztere lifst sich durch Alkohol oder
Aether, worin sie sich lost, von dem Baryt trennen und es
zeigt sich hierbei, dals der Niederschlag kein zweifach cholal-
saurer Baryt ist. [Erhilzt man die Fliissigkeit nebst dem Nieder-
schlag, so verschwindet letzterer gr{'il'slemhéils, doch wird die
Fliissigkeit nicht ganz klar und ein Theil der Cholalsiiure bleibt
ungelost. Aus der alkoholischen Losung des Barylsalzes schei-
det Kohlensdure den Barytgehalt fast vollstandig ab.

Das auf obige Weise dargestellte Salz gab bei der Analyse:

I. 0,5235 Grm.bei 100° getrocknetler Substanz gaben0,1270 Grm.
schwefelsauren Baryt.

1. 0,580 Grm. einer anderen Bereitung gaben 0,1210 Grm.
kohlensauren Baryl.

Il. 0,6552 Grm. einer dritten Bereitung hinterliefsen 0,1355 Grm.
kohlensauren Baryt,

IV. 0,3361 Grm, derselben Subslanz gaben mit chromsaurem
Bleioxyd verbrannt 0,7425 Grm. Kohlensiure und 0,2500 Grm.
Wasser.

V. 0,4985 Grm. bei 150° getrockneter Substanz emer vierten
Darstellung hinterliefsen 0,1030 Grm. kohlensauren Baryl
und nach dem Befeuchten mit Schwelelsiure 0,215 Grm.,
schwefelsauren Baryl.

V1. 0,3342 Grm. derselben Suhstanz'gahen 0,7345 Grm. Koh-
lensiiure und 0,2470 Grm. Wasser.

VIL 0,3410 Grm. gaben 0,7505 Grm. Kohlensiiure und 0,2530 Grm,
Wasser.
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Diese Bestimmungen sind in dem Folgenden mil der aus

ihnen berechneten Formel zusammengestelll :
gefunden

-

Aecq. , Beregbnety L. ol I IV: V. VL VIL i
Kohlensl. 48 288 60,58 s 5 6025 » 59,9460,02
Wasserst,39 39 8,20 , » » 832 , 821 824
Sauerstoff 9 72 15,15 , Wi 5 Neim = 5
Baryt 1 764 16,07 15,9416,2016,07 , 16,04 ,

475.4 100,00

Kalksalz. Die wiisserige Liosung des vorhergehenden Ba-
rylsalzes giebt mit Chlorcalcium einen dicken molkigen Nieder-
schlag, der auf Zusalz von Aelther krystallisit und sich hierauf
answaschen lifst.  Dieses Kalksalz ist in Lallem Wasser nur
sehr wenig loslich, leichler in heifsem. Ich habe nur eine Be-
stimmung mit demselben vorgenommen :

0,1057 Grm. des bei 100° gelruukneléh Salzes gaben
0,0171 Grm. schwefelsauren Kalk oder 6,64 pC. Kalk; die Formel
Cys Hyg Oy, CaO verlangt 6,56 pC. Kalk

Silbersalz. Eine Lisung von cholalsaurem Baryt in 100
Theilen Wasser giebt mit salpetersaurem Silberoxyd noch einen
starken Niederschlag, der sich beim Kochen theilweise lost und
beim Erkalten meistens kryslallinisch sich wieder ausscheidet.
Verselzl man die wisserige Losung des Silbersalzes mil wenig
Essigsiure, so wird sie milchig und nach einiger Zeit haben
sich sehr unbedeutende Mengen krystallisirler Cholalséure abge-
schieden. Das Silbersalz wird bei 100° nach und nach schwarz,
In Alkohol lGst es sich leicht auf.

Vergleicht man die Formel der Cholsiure mit der der
Cholalsiure, so ergiebt sich, dais nur ein Theil des Kohlenstoffs
ersterer Siure in der lelzleren sich vorfindet.  Dieser Kohlen-
slofll kann, wie die Darslellung miltelst Barythydral zeigt, nicht
in der Form von Kohlensiiure ausgelrelen seyn und die geringe
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Menge von Ammoniak, welche man erhiilt, lilst vermuthen, dafs
dasselbe erst ein secundires Zerselzungsproduct sey.

Die Fﬂrmﬁl der Ghﬂlﬂﬁure ist : Cl'l H43 N 0]1

, - , Cholalsimre : Cy Hyy 0,0
Daher Unterschied C, Hy, NO,
Addirt man hierzu Wasser H O,

so erhiilt man die Formel des Glycocolls C, Hg; N O,

Meine niichste Aufgabe war daher die Aufsuchung dieses
zweilen Zerselzungsproducts , dessen Darstellung in reinem Zu-
stande mir auf folgende Weise gelang.

Nachdem die Cholalsiure aus der Barytlosung durch Salz-
siure gefdlll worden war, schlug ich sd@mmilichen Baryt aus der
Flissigkeit mittelst Schwefelsiure nieder und kochte die saure
Lisung mil Bleioxydhydrat, welches die Salzsiure und Schwe-
felsdure fast vollstindig wegnimmt, Die filtrirte Fliissigkeil rea-
girte alkalisch, enthielt nun betrichtlich viel Bleioxyd geldst, das
durch einen Strom von Schwefelwasserstoff gefilll wurde. Die
von dem Schwefelblei getrennle Losung war vollkommen farblos
und lieferle beim Yerdampfen prismalische Krystalle, von siifsem
Geschmack, die sowohl die Form, als alle andern Eigenschaften
des Glycocolls besafsen. Sie losten beim Kochen mil Kupferoxyd
letzteres auf und beim Abkiihlen der Lisung schieden sich feine,
haarformige Krystalle von hellblaver Farbe aus. Die beim Ab-
dampfen erhaltenen Krystalle habe ich mit elwas Alkohol aus-
gewaschen, um geringe Spuren von anhiingender Cholalsiure zu
entfernen und hierauf, nach dem Trocknen bei 100°, der Ele-
menlaranalyse unterworfen, welche denn auch die Zusammen-
selzung des Glycocolls ergab.

),4384 Grm, Subslanz gaben 0,5144 Grm. Kohlensiure und

0,2632 Grm. Wasser.
0,770 Grm. Substanz gaben ferner 0,523 Grm. Plalin-

salmiak.
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Aeq. berechnet gefunden
Kohlenstolf 4 24 32,00 32,03
Wasserstoff 5 5 6,67 6,67
- Stickstoff 1 14 18,67 18,57
Sauerstolf 4 32 42,66 42,73
75 100,00 100,00

Die bei der Zersetzung der Cholsiiure in Cholalsiure und
Glycocoll in geringer Menge auftretenden Substanzen, néimlich
Ammoniak und ein flichtiger olarliger Korper, von widrigem
Geruch, sind secundiire Zerselzungsproducte des Glycocolls. Ich
habe mehrere Grammen reines Glycocoll, in dem frither beschrie-
benen Apparat mil einer concenlrirten Lisung von Barythydrat
3 Tage lang ununterbrochen gekocht; das hierbei erhaltene
Destillat enthielt neben Ammonizk denselben stark riechenden
Korper, der auch bei der Zerselzung der Cholsiure auftrat, beide
aber in sehr geringer Menge, so dals 2 Tropfen concentrirler
Schwelelsiure zur Neulralisation des Ammoniaks vollkommen
hinreichten. Das nach Entfernung des Baryls wieder erhaltene
Glycocoll hatte sich dem Ansehen nach nicht vermindert und
enthielt nur eine Spur einer in Aether loslichen, krystallisirbaren
Substanz,

Was die Constitution der Cholsiure belrifft, so ldlst die
vollkommene Analogie, welche dieselbe mit der Hippursiure
zeigl, keinen Zweifel dariiber bestehen. Dessaignes fand be-
kanntlich, dafs die Hippursiure beim Kochen mit starken Alka-
lien in Benzoésiure und Glycocoll sich spaltet, wobei gleichfalls,
wie bei der Cholsiure, 2 Alome Wasser aufgenommen werden.

Hippursiure Cis Hy N O,
— Benzoésiiure C,; Hy 0,

C; Hy NO,
+ 2 Alome Wasser H, 0,

Glycocoll C, H, N O,
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Kirper, dessen Zusammenselzung sich von der des Glycocolls
durch einen Mindergehalt von zwei Atomen Wasser unterscheidet :
Cys Hyo 0y + G4 Hy NO, = G52 Hys NO,,

e

B e
Cholalséure. Cholséure.

b. Zersetzungsproducte der Cholsiure durch Siuren.

In starker Salzsiure oder concentrirter Schwefelsiure lost
sich die Cholsiinre in der Kille leicht auf und ein Zusalz von
Wasser scheidet sie wieder unveriindert ab. Erhitzt man aber
die Lisung zum Kochen, so triibl sie sich nach kurzer Zeit und
es scheiden sich olartige Tropfen ab, die beim Erkalten der
Fliissighkeit fest und harzartig werden. Gielst man die Fliissig-
keit von dem ausgeschiedenen Korper ab und verdampft sie, so
bleibt, im Falle man Salzsiure angewendet hatle, nur eine ge-
ringe Menge eines Riickstandes, der aus einem harzarligen
Kirper und Spuren von salzsaurem Glycocoll besteht. Da dem-
nach, aufser dem beim Kochen abgeschiedenen Kirper, keine
anderen Producte auftreten und dieser keine Salzsidure aufgenom-
men hal, so kann sich derselbe nur durch einen verschiedenen
Wassergehall von der Cholsiure unterscheiden. Dieser Kirper
besilzt den Characler einer schwachen Siure. Er lost sich in
Ammoniak, sowie in Alkalien auf und diese Losung wird durch
Baryt und Kalksalze in dicken Flocken gefillt. Die Lisung in
Ammoniak wird ferner durch kohlensaures Ammonial, Salmiak,
sowie viele andere Salzlisungen gefiillt, so dafs sich diese Siure
der Hyocholinsiiure sehr ihnlich verhiilt; doch scheidel sich das
Ammoniaksalz auf Zusalz von Salmiaklosung nicht in krystal-
linischen Flocken, wie das hyocholinsaure Ammoniak, sondern
als klebrige Masse aus.

Bringt man die harzarlige Siure zum Trocknen in das
- Wasserbad, so schmilzt sie, wird bei lingerem Verweilen nach
und nach fester und beim Erkallen hart und spride, Indessen
lifst sie sich bei dieser Temperatur nicht trocknen, indem sie

2. %
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Bei mehreren anderen Darstellungen, bei welchen das Sieden
einige Minulen linger fortgeselzt wurde, erhielt ich dagegen
einen anderen Kohlenstoffgehalt. Es gaben niimlich :

I. 0,3076 Grm. Substanz bei der Verbrennung mit chrom-
saurem Bleioxyd 0,8230 Grm. Kohlensiure und 0,2520
Grm. Wasser.

II. Ferner gaben 0,3048 Grm. bei 100° gelrockneten Baryl-
salzes 0,7755 Grm. Kohlensiure und 0,2420 Grm. Wasser,
und 0,3190 Grm. desselben Barytsalzes 0,0168 Grm. koh-
lensauren Baryl.

IlI. Ein anderer Barytniederschlag, der durch Fallen der ko-
chenden Losung der Siure in iiberschiissizem Ammonial,
mittelst Chlorbarium erhalten worden war, gab aus 0,3266
Grm. Substanz 0,0309 Grm. schwefelsauren Baryt und von
0,2864 Grm. Substanz 0,7145 Grm. Kohlensidure und 0,2190
Grm. Wasser.

Diese Beslimmungen geben in 100 Theilen fiir die baryt-

freie Substanz :
berechnet nach

1. IL Im. ' G, H;, NO,
Kohlenstoff 72,9 250 72,6 72,7
Wasserstoff 9.1 9,1 9,1 Al

Der Barytgehalt dieser Niederschlige ist sehr wechselnd ;
die Analyse II. gab 4,1 pC. Baryt. Il dagegen 6,2 und cine
andere Bereitung 5,0 pC.

Es treten demnach bei der ersten Einwirkung von starker
Salzsiiure anf Cholsiure zwei Atome Wasser aus :

Cs2 Hys NO,, — 2 HO = Csa Hy, N O,,,
und hierauf zwei weitere Alome Wasser :
Cs2 Hy NOyy — 2 HO = Gy, Hy N O,

List man dagegen Cholsiiure in Wasser auf und fihrt mit
dem Kochen fort, nachdem der harzartige Korper sich ausge-
schieden hat, so trilt eine weitere Zerselzung desselben ein,
Das anfangs fast olartig abgeschiedene, flisssige Harz wird immer
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fester und bleibt zuletzt in der kochenden Eliissigheil unge-
schmolzen, Analysirt man dasselbe von Zeil zu Zeil, so beob-
achtet man ein fortwiihrendes Steigen des Kohlensloffgehaltes,
bis derselbe etwa 77 pC. belriigt, worauf keine weilere Ver-
anderung erfolgt. Zugleich nimmt die Loslichkeit in Alkohol ab,
und das Endproduct ist in kaltem Alkohol unléslich, in kochendem
nur sehr wenig loslich. Umgekehrt steigt aber die Lislichkeit
in Aether, so dafs das lelzle Product in Aether leicht lislich :
ist. Aufser diesem letzten Product, das siimmitliche Eigenschaf- 4
ten des Dyslysin’s von Berzelius besilzl und das ich defshalb
so nennen werde, habe ich nur noch eine wohlcharaclerisirhare |
Substanz in der Aufeinanderfolge von Zerselzungen unterscheiden
konnen. Es ist diels niimlich eine slickstofffreie Siure, welche
als unmittelbares Zerselzungsproduct der ([riiher beschriebenen,
noch sticksloffhaltigen, harzartigen Siure folgt, ebenfalls von "
harzartiger Beschaflenheit ist und welche alle Eigenschaften von |
Demargay's Choloidinsiure in der Art besilzt, dals an der
Identitiit beider nicht gezweilelt werden kann.

Chﬂwiﬂt’nsm.

Diese Sdure ist bei gewdohnlicher Temperatur fest, weils,

gewohnlich aber etwas gelb gefirbt, pulverisirhar; in kochen-
dem Wasser schmilzt sie, ohne in irgend bemerklicher Menge
gelist zu werden. Nachdem sie getrocknet ist, schmilzt sie
bei einer Temperatur, welche iiber 150° liegt, und durchlaufl
zuvor noch verschiedene Grade von Weichheit. In Alkohol =
lost sie sich mit Leichtigkeil auf; ein Zusalz von Wasser macht
die Losung milchig und bei rubigem Steben scheidet sich die
Siure als eine harzarlige Masse ab. Die dariiber stehende
Fiﬁssiglieit bleibl sehr lange milchig gelirbt und man kann sie
in gelinder Wiirme bis zur Hillte verdunsien, ohne dals sie
Kklar wird. Die alkoholische Lisung reagirl sauer. In Aether
lost sich die Choloidinsiiure nur in geringer Menge auf. Man
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reinigt sie daher am beslen durch Auflisen in Alkohol und
Fiilllen mit Aether, abermaliges Auflosen in Alkohol und Fiillen
mit Wasser.

Die Choloidinsiiure verbindel sich mit den Basen und treibt
Kohlensiiure aus den Lisungen der kohlensauren Alkalien beim
Erwirmen aus. Die Salze mit alkalischer Basis sind sowohl in
Wasser als auch in Alkohol loslich, unloslich in Aelher.

Die schwiichslen Siuren scheiden aus der wisserigen Lo-
sung dieser Salze Choloidinsiiure ab, selbst ein Sirom von Koh-
lensiure. Der Geschmack dieser Salze ist rein biller, ohne den
geringen sifsen Beigeschmack, den die cholsauren Salze zeigen.
Die loslichen Salze werden beim Abdampfen der wisserigen
oder alkoholischen Ldsungen als gummiartige Massen erhalten.
In wiisserigem Ammoniak 10st sich die Siure vollstindig auf,
beim Kochen der Losung entweicht allmihlig Ammoniak, so dals
sie nach einiger Zeit sauer reagirt. Mit den Erden und schweren
Metalloxyden bildet die Choloidinsiure in Wasser unlosliche,
oder #ufserst schwer losliche Salze, welche sich siimmtlich in
Alkohol lésen. Man erhilt sie durch Fillen der choloidinsauren
Alkalien mit den enisprechenden Metalllosungen, meistens in
der Form von klebenden, pflasterartigen Niederschligen.

Zusammenselzung :

L. 0,2513 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0,6623

Grm, Kohlensiure und 0,2213 Grm. Wasser.

IL 0,2800 Grm. bei 120° gelrocknet gaben 0,7390 Grm. Koh-
lensiiure und 0,2470 Grm. Wasser.

Es lifst sich nun, wie aus dem Folgenden ersichtlich seyn
wird, mit Beslimmtheil nachweisen, dafs diese Siiure 48 Aeq.
Kohlenslofl' enthiilt und hiernach fithven obige Bestimmungen zu
‘der Formel: Cyy Hyy Oy, wie folgende Zusammenstellung zeigt :



Aeq. berechnet gefunden
Kohlenstoff 45 W2TS M
Wasserstoff 39 39 9,77 9,78 9,80
Sauerstolf 9 72 18,05 18,30 18,22
399 100,00 100,00 100,00,
Zur weiteren Besliligung dieser Formel habe ich das Baryl-
“salz dargestellt, indem ich eine alkoholische Losung der Cho-
loidinsidure mit iiberschiissigem Barytwasser verselzte, zur Trockne
verdampfte und den Riickstand mit kaltem Alkohol behandelte.
Das darin Geléste wurde durch Abdampfen erhalten und bei
120° gelrocknet, der Analyse unterworfen,
0,5970 Grm. Substanz gaben 0,1460 Grm. schwefelsauren
Baryt.
0,5355 Grm. Substanz gaben, mit chromsaurem Bleioxyd
verbrannt, 1,1860 Grm. Kohlensiure und 0,4010 Grm. Wasser.
Aeq. berechnet geflunden
e
Kohlenstoff 48 2868 69,58 60,40
Wasserstofl 39 39 8,20 8,32
Sauerstoff 9 @ | 1545 15,21
Baryt 1 76,4 16,07 16,07
475,4 100,00 100,00
Bei der Vergleichung dieser Formel mit der der freien
Choloidinsaure ergiebt sich, dals bei der Verbindung mit Basen
kein Wasser austritt. Es findet demnach dasselbe stalt, was

von Gundelach und mir bei einer andern harzarligen Siiure,
der Hyﬂuhﬁlinsﬁure beobachtel worden ist. Choloidinsiure ist
demnach gleichfalls als eine wasserfreie Siure zu belrachten.
Die cholalsauren Salze besilzen [erner gleiche Zusam-
menselzung mil den choloidinsauren , aber wesenllich verschie-

dene Eigenschaflen. So ist das Barytsalz der Choloidinsiure fast =

unloslich in Wasser und amorph, das der Cholalsiure lislich
und krystallinisch. Es verhilt sich in dieser Beziehung Cholal-
siure zu Choloidinsaure, wie Camphorsiure zur wasserfreien
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Camphorsiiure, welche letziere Siuren ebenlalls Salze hilden,
Jdie gleiche Zusammenselzung, aber wesentlich verschiedene
Eigenschaften besilzen.

Zur weiteren Bestitigung der angefiihrten Formel der Cho-
loidinsiiure fiihre ich die Analyse eines Bleisalzes von Theyer
und Schlosser *) an, welches durch Fillen einer Losung
von Choloidinsiure in Kali mil Bleiessig dargestellt, durch Auf-
losen in Alkohol gereinigt und nach dem Trocknen bei 120°
mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt worden war.

Aeq. berechnet gefunden
Kohlenslof 48 288 5084 50,53 50,38
Wasserstof 39 = 39 6,58 6,80 6,80
Sauersloff 9 w2 12,73 13,36 13,50
Bleioxyd 11, 167.4 29,55 29,31 29,32
566,4 100,00 100,00 100,00.
Dieses Bleisalz besilzt demnach die Formel :
| 2 (Cys Hyy 0,) + 3 PHO
und ist eins der hiufie vorkommenden anderthalbbasischen
Bleisalze. '

Glycocoll. Dampft man die saure Fliissigkeit, aus welcher
sich die Choloidinsiure abgeschieden hat (S. 21) zur Trockne
ein, so bleibt ein kryslallinischer Riickstand, der von einer Spur
gelost gebliebener Choloidinsiiure dunkel gefirbt ist. Dieser
Riickstand gibt sich leicht als salzsaures Glycocoll zu erkennen.
List man ihn in Wasser auf und kocht die filtrirte Losung mil
Bleioxydhydrat, so wird simmtliche Salzsiure abgeschieden,
dagegen isl nun viel Bleioxyd gelost, das man mil Schwefel-
wasserslofl' ausfillt, woraufl die farblose Lisung beim Einengen
prismalische Krystalle von Glycocoll abselzt, Ich habe diesclben
nicht analysirt, aber sowohl das Auftrelen des Glycocolls bei

i 3

e

¥) Amnal. d. Chem, u. Pharm. Bd. L. 8. 240,
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welche mil der Fellinsdure von Berzelius iibereinkommt, sind
demnach die einzigen, wohl characterisirbaren Substanzen, welche
hierbei entstehen und sie allein lassen sich von stels gleicher
Zusammensetzung darstellen. Die zwischen beiden liegenden
harzartigen Korper, deren Eigenschaflen sich der Cholinsiure
von Berzelius nihern, lassen sich nur als Gemenge dieser
beiden Subslanzen ansehen, wodurch denn ihr Verhallen sich
vollkommen erkliren Lifst. Selbst Mulder, der sich doch die
grifste Miihe gab, die Beobachtungen von Berzelius zu be-
stiligen, konnte keine Substanz erhalten, die er fir ein reines
cholinsaures Salz ausgeben konnle.

Dyslysin.

Nach lingerem Kochen der Choloidinsiure mil zuweilen
erneuerter Salzsiure schmilzt das in der Fliissigkeit schwimmende
Harz beim Kochen derselben nicht mehr. Auch bei Anwendung
~von fast weilser Choloidinsaure firbt sich das Harz ziemlich
stark braun. Man zieht das pulverisirte Harz zuerst mit Wasser
aus, behandelt es dann mil kochendem Alkohol und ldst es
~endlich in Aelher auf, der betrichtliche Mengen davon aufnimml.
Auf Zusatz von Alkohol zu dieser Lisung fidllt das Dyslysin
pulverformig herans und bildet, nachdem es geirocknel worden,
eine grauweilse Masse. Es besilzt alsdann folgende Eigenschaf-
len : es isl in Wasser und kallem Alkohol unlislich, wenig
loslich in kochendem Alkohol, loslich in Aether. Von Ammoniak
oder Kalilauge wird es nicht aufgenommen; durch Kochen mil
einer alkoholischen Kalilosung oder nach dem Schmelzen mit
Kalihydral wird es aufgelist und auf Zusalz von Siuren scheidet
sich aus dieser Losung ein harzarliger Korper ab, der kein
Dyslysin isl, sondern mit der Choloidinsiiure iibereinstimmt. Nach
Beobachtungen von Berzelius entstchen hierbei zugleich ge-
ringe Mengen von Cholalsiure (Cholsiiure, Berzelius).
Zusammenselzung :
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ist, ohne Gewichtsveriinderung auf 150° und hiéher erwiirmt
werden kann. Bei etwa 195° schmilzt die Siiure zu einer farb-
losen Fliissigkeit und erleidet dabei eine Gewichtsverminderung.

I. 0,5460 Grm. verloren bei 205° 0,0135 Grm. = 2,4 pC.

Il. 0,3690 Grm. verloren bei 210° 0,0082 Grm. = 2,2 pC.
Wasser.

Die geschmolzene Masse erstarrt beim Erkalten zu einer
harzartigen Substanz, welche nun alle Eigenschaften der Choloi-
dinsiure besitzt. Sie krystallisirt nicht mehr aus der alkoho-
lischen Lisung und giebl mit Baryisalzen, selbst in verdiinnten
Losungen einen Niederschlag. Die staltgefundene Umwandlung
liifst sich leicht durch die Formeln der beiden Siuren erkliren

Css Hio 0yp — €y Hyp 0, = HO.

Hiernach miifste der Gewichtsverlust der Cholalsiure 2,2 pC.
belragen. _

Erhitzt man die bei 200° geschmolzene Masse noch hiher,
s0 findet von Neuem ein Gewichlsverlusl stalt; sie wird dabei immer
dickfliissiger und briunt sich erst gegen 300° an der #ufseren
Oberfliche des Gelilses. Es verloren 0,5460 bei 185° getrockneter
Substanz nach lingerem Verweilen in einer Temperatur von
290° 0,0400 Grm. = 7,3 pC.

Die hierdurch erhaltene Substanz war in kochendem Alkohol
unlslich, quoll in Aether anfangs auf und liste sich darin all-
miiblig. Es verhielt sich der Korper daher dem Dyslysin ihnlich.
Bei der Verwandlung von Cholalsiiure in Dyslysin :

G-la H-m Glu — an ”u 'U'n = 4 HO

belriigh der Gewichtsverlust 8,8 pC.

_ Bringl man Cholalsiiure in eine Retorte und erhilzt sie
rasch iiber der Spirituslampe, so deslillirt ein schwach gelbes
- Oel iiber und in der Retorte bleibt nur ein sehr geringer kohli-
ger Riickstand. Das Deslillal besitzt stark saure Eigenschaflen, es
lost sich mit der grofsten Leichtigheit in Aelher auf, der es
beim Yerdamplen wieder amorph absetzl, In Alkalien list sich
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wird. In einer frilheren Abhandlung habe ich schon gezeigt, dals
der, nach Entfernung des neutralen Bleiniederschlags, durch ba-
sisch essigsaures Bleioxyd entstehende Niederschlag, in Hinsicht
auf die organische Substanz von dem erslen verschieden ist.
Dieser lelzte Niederschlag enthélt ndmlich aufser basisch chol-
saurem Bleioxyd noch das Bleisalz einer schwelel - und
slickslofThaltigen Siiure, welche ich mil dem Namen Choleinsiure
bezeichnet habe. Die Analyse dieses Niederschlags zeigt, dals
er nicht immer gleiche Mengen sowohl von Bleioxyd, als auch
von Kohlenstolf, Wasserstoll' u. s. w. enthall, Auch nach Ab-
zug des Bleioxyds besilzt die iibrigbleibende organische Substanz
nicht stels dieselbe Zusammensetzung, wie dies fiir ein Gemenge
sich wohl vorausselzen lifst. In Wasser ist dieser Niederschlag
elwas lislich, besonders in kochendem und in Alkohol liost er
sich ziemlich leicht. Aber weder aul die eine noch die andere
Weise gelang es mir, das cholsaure Bleioxyd von dem cholein-
sauren Bleioxyd zu trennen. Ich entschlofs mich daher, die
Zerselzungsproducte dicses  Bleiniederschlags  zu untersuchen,
da die der Cholsiure genau bekannt sind und die iibrigen der
gefundenen, demnach der Choleinsiure angehiren mulsten. Ich
kochte den wohl ausgewaschenen, getrocknelen und gepulverten
Bleiniederschlag mit Barylwasser, wodurch der grilste Theil
des Bleioxyds abgeschieden wurde und siimmlliche organische
Subslanz in Losung iiberging. Die fillrirte Losung wurde noch
mit Barylhydrat verselzt und die in der Wirme gesiilligte Lo-
sung 24 Stunden lang in dem frither beschriebenen Apparat
im Kochen erhallen. Auch hierbei zeigle das Deslillat dieselben
Erscheinungen wie bei der Cholsiiure, es enthielt ein wenig
Ammoniak, eine riechende Subslanz, welche das Wasser dick—
fliissig machle und nach wiederholter Reclification eine Spur
dlartiger Tropfen lieferle,

Der Riickstand in der Retorte wurde auf die bei der Chol-
sdure angegebene Weise (S. 4) behandelt. Nach Entfernung
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des Baryls durch einen Sirom von Kohlensiure, entstand auf
Zusalz von Salzsiiure ein reichlicher harzartiger Niederschlag,
der nach einiger Zeil hart und zerreiblich wurde. Aus der hier-
von ablfiltrirten Fliissigkeit wurde der Baryl durch Schwefelsiiure
enlfernt und diese, sowie die freie Salzsiure durch Kochen mit
Bleioxydhydrat weggenommen, worauf durch Einleiten von
Schwefelwasserstoll' das geloste Bleioxyd niedergeschlagen wurde.
Beim Abdampfen der Flissighkeit blieben Kryslalle zuriick, welche
durch ihre Form sich leicht als Taurin zu erkennen gaben, so wie
von diesen leicht unlerscheidbare Krystalle von Glycocoll. Diese
beiden Substanzen lielsen sich leicht und ziemlich vollstindig -
durch Anwendung von salzsidurehalligem Weingeist {rennen,
worin das Glycocoll leicht loslich ist, wihrend das Taurin nur
in sehr geringer Menge davon aufgenommen wird. Beim frei-
willigen Verdampfen der alkoholischen Lésung bleibt das salz-
saure Glycocoll in langen Kryslallnadeln zuriick, die dem Taurin
ziemlich @hnlich sehen, sich aber durch die Abwesenheit der End-
flichen unterscheiden,

Das ungelost gebliebene Taurin, das in grofserer Menge
als das Glycocoll vorhanden war, wurde in Wasser gelost und
durch freiwilliges Verdampfen in grofsen, wohl ausgebildeten
Krystallen erhalten, die sowohl in der Form als in den Eigen-
schaften mit dem durch Siuren aus der Ochsengalle erhallenen
Taurin iibereinslimmien, Da es indessen bis jetzt unbekannt
geblieben war, dafs auch durch Einwirkung von Alkalien aus
einem Bestandtheil der Ochsengalle Taurin entstehe, so habe
ich es nicht fiir iiberfliissig gehalten, eine Verbrennung damil
yorzunehmen.

0,317 Grm. Substanz gaben 0,227 Grm. Kohlens. u. 0,168 Grm.
Wasser, enlsprechend 19,5 pC. Kohlenstoff und 5,8 pC. WasserstofE:

Das Taurin, dessen Formel C, H, N O Sy enthill 19,2 pC.
Kohlenstoff und 5,6 pC. Wasserslofl.

Taurin und Glycocoll waren die einzigen Producte der Zer-
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selzung, welche in der wisserigen Lisung vorhanden waren,
wenn man die Spuren von Cholalsiure vernachlissigt, welche
sich durch wenig Aether wegnehmen lielsen.

Der durch Salzsiiure aus der Barytlosung abgeschiedene Kor-
per wurde mil Wasser ausgewaschen und hierauf in kochendem
Alkohol vollstandig gelost. Beim Erkalten der Losung schieden
sich die characteristischen Tetraéder der Cholalsiure aus. Die
Mutterlauge, woraus sich die Krystalle abgeselzt hatten, lieferle
bei langsamem Verdunsten und Zusatz von Wasser, noch einen
weileren Theil unverkennbarer Krystalle von Cholalsdure.

Die Krystallform der Cholalsiure ist so ausgezeichnel, dafs
diese Sidure nicht leicht mil einer anderen wird verwechselt
werden konnen, Ich habe ferner die Reaclionen der aus dem
basischen Bleisalz erhaltenen Siure, vollkommen iibereinstimmend
mit denen der Cholalsiure gefunden und mich endlich noch durch

- die Analyse der Siure, sowie des Barytsalzes davon iiberzeugt,
dals das durch Salzsiiure abgeschiedene Zersetzungsproduct einzig
und allein aus Cholalsdure bestand.

0,2627 Grm. bei 180° gelrockneter Siure gaben 0,6820 Grm.

Kohlensaure und 0,2355 Grm. Wasser. ‘ .
In 100 Theilen :
berechnet gefunden
Gis 70,59 70.80
Hyo 9,80 9,96
040 19,61 19,24
100,00 100,00

0,5010 Grm. bei 100° getrocknelen Barytsalzes gaben
0,1230 Grm. schwefelsauren Baryt.

0,3250 Grm. gaben 0,7220 Grm, Kohlensiiure und 0,2410 Grm.
Wasser.
In 100 Theilen demnach :
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Ich habe angenommen, dafs die' Choleinsdure 2 Atome
Wasser weniger enthilt, als das durch Zerselzung daraus er-
haltene Taurin und die Cholalsiure zusammengenommen. Die
Grinde, die mich hierzu bewogen, sind: 1) Die Analogie mit
Cholsiiure, welche gleichfalls 2 Atome Wasser weniger enthilt,
als die darin enthaltene Cholalsdure und das Glycocoll zusammen-
genommen. 2) Taurin geht als solches keine Verbindungen mit
Siiuren ein und die Choleinsidure besilzt durchaus nicht den
Character einer salzartigen Verbindung von Cholalsiure mit
Taurin, indem lelzteres weder durch verdiinnte Alkalien noch
Sineen daraus abgeschieden wird. Endlich wird diese Annahme
durch die Analyse der Gemenge von choleinsauren und chol-
sauren Salzen besliligt,

Die Formel der Cholsiure wurde gefunden :

Csa Hys N 0,,;
die der Choleinsiure angenommen zu :
Cﬂ Hys N 'Du S:-

Ein Blick zeigt, dals beide Siiuren eine gleiche Anzahl von
Kohlenstoffalomen, lelzlere Siure dagegen 2 Aeq. Wasserstolf
mehr als erstere enthilt. Gehen wir hiernach zu der Analyse
des basischen Bleiniederschlags, so mufs derselbe auf 52 Aeq.
Koblenstoff zwischen 42 und 44 Aeq. Wasserstoff enthalten.
Es muls ferner sich ein einfaches Verhiltnifs zwischen 52 Ato-
men Kohlenstoff und der Anzahl der Bleioxydatome zeigen, im
Falle nicht das eine Salz z. B. 3basisch, das andere 2basisch ist.

Ich habe nach Fillung frischer Ochsengalle mit neutralem
essigsaurem Bleioxyd, die abfillrirte Fliissigkeit mit dreibasisch
essigsaurem Bleioxyd verselzt, den Niederschlag ausgewaschen,
getrocknet, in Alkohol gelost und durch Zusalz von Wasser
wieder gefillt, Den hierdurch erhaltenen Niederschlag habe
ich nach dem 'Trocknen bei 100° analysirt :

0,3800 Grm, gaben mit chromsaurem Bleioxyd wverbrannt
0,5820 Grm. Kohlensiiure und 0,2025 Grm. Wasser.

R
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Wasserstoff. Das Millel der 3 Analysen 40,88 pC. Kohlensloff,
5,9 pC. Wassersloll und 37,0 pC. Bleioxyd auf 52 Atome Koh-
lenstoff, 45 Aeq. Wasserstoff und 2,56 Aeq. Bleioxyd, oder auf
921/, Aeq. Bleioxyd 51 Aeq. Kohlenstofl und 44 Aeq. Wasserstoff.

Die Analyse des aus krystallisirter Galle durch basisch essig-
saures Bleioxyd erhallenen Niederschlags von Verdeil *) stimmt
mil der meinigen nahezu iiberein. Derselbe fand 40,68 pC.
Kohleustofl, 5,97 pC. Wasserstoff und 35,26 pC. Bleioxyd; dem-
nach auf 2', Aeq. Bleioxyd 53,5 Aeq. Kohlenstofl und auf
52 Al. Kohlenstoff 46 At. Wassersloff.

List man den durch Bleiessig aus der Galle gefillten Nie-
derschlag in Alkohol auf und leitet einen Sirom von Kohlensiure
lingere Zeit durch die Losung, so fillt ein Gemenge von koh-
lensaurem Bleioxyd und einer Bleiverbindung der Gallenbestand-
theile nieder. Zerlegt man den Niederschlag, in Alkohol ver-
theilt, mit Schwefelwassersloff, vertreibt den Schwefelwasserstoff
durch gelindes Erwiirmen und silligt mit Barylwasser, so erhilt
man -nach dem Eindampfen und Wiederauflisen in absolutem
Alkohol ein Barytsalz, das beim Schmelzen mit Kali und Sal-
peter und Behandeln mit Essigsiiure schwefelsauren Baryl zuriick-
lilst, wiihrend man aus der Losung durch Chlorbarium noch
eine geringe Menge Schwefelsiure fillen kann. Der zuriickge-
bliecbene schwefelsaure Baryt belriigt 5mal soviel, wie der aus
der Losung erhallene. Hiernach enthiilt das Gemenge auf 3 Aeq.
choleinsauren elwa 2 Aeq. cholsauren Baryl.

Die alkoholische Losung, aus welcher sich der Bleinieder-
schlag beim Durchleiten der Kohlensiiure abgesetzt hatte, gab
beim Versetzen mit Aether einen amorphen Niederschlag, der
gleichfalls ein Gemenge von choleinsaurem und cholsaurem Blei-

oxyd war. Ich habe denselben bei 120° getrocknet der Analyse
unterworfen :

*) Annalen d. Chem. u. Pharm, Bd. LIX, S..315.



I 0,5624 Grm. gaben 1,0620 Grm. Kohlensiure wund
0,3640 Grm. Wasser. -
Il. 0,474 Grm, gaben 0,8965 Grm. Kohlensiure u. 0,3070 Grm.
-~ Wasser.
L. 0,6895 Grm. gaben in Alkohol gelist und mit Schwefel-
saure verselzt, 0,1910 Grm. schwefelsaures Bleioxyd.

Die Bestimmung des Schwefelgehalls solcher Bleisalze ist
mit einigen Schwierigkeilen verkniipft. Es ist nichl rathsam sie
mil Kali und Salpeter in der Silberschale auf ihnliche Art zu
‘verbrennen, wie dies bei bleifreien Korpern mit sehr gulen Re-
sultaten so haufig ausgefiihrt worden ist. Ich habe bei dieser
Bestimmung das Bleisalz in einem diinnen Kolben mil rauchender
Salpetersiure und elwas Salpeter erhitzl, bis nahe zur Trockne
abgedampft und hierauf einen Ueberschuls von kohlensaurem
Natron zugesetzt, Der Inhalt des Kolbens wurde in eine grolse
Silberschale ausgespiilt, darin zur Trockne verdampft und ge-
glitht, was ohne das geringste Spritzen sich ausfiihren liefs.
Dieselbe Methode habe ich wiederholt zur Schwefel- und Phos-
phorbestimmung von Albuminkérpern angewandt und dabei recht
gute Resultate erhalten.  Zur ‘Fefmaidung des Spritzens bheim.
Verbrennen ist es nothwendig einen ziemlich betriichtlichen Ueber-
schuls von kohlensaurem Natron auzuwenden,

IV. 0,480 Grm. des Bleisalzes gaben aul diese Weise ver-
brannt, mit Essigsiiure angesduert und mit sehr schwachem
Weingeist versetzt 0,122 Grm. schwefelsaures Bleioxyd.

In 100 Theilen :

L. 11. IL Iv.
Kohlenstoff 51,58 51,50 J %
Wasserstoff 7,19 719 » ”
Bleioxyd 3 " 20,3 -
Schwefel » g » 2,68,

Das Verhiltnifs zwischen den Bleioxyd - und Kohlenstoff=
atomen ist hier wie I : 47,3, wonach es wahrscheinlich ein
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Gemenge von basischem und neulralem Bleisalz darstellt.  Das
Verhiiltnifs von Kohlenstoff und Wasserstoff zu Schwefel ist in

Aequivalenten
5{5 C:43 H : 1 8.

Hiernach enthiilt das Bleisalz gleiche Aequivalente von Cho-
leinsiure und Cholsiure, und seine Zusammensetzung nach Ab-

zug des Bleioxyds ist :

Aeq. berechnet gefunden
Kohlenstoft 52 312 64,86 64,6
Wasserstofl 43 43 8,94 9,0
Stickstoff 1 14 2,90 &
Schwelel i 16 3,33 3.4
Sauerstoff 12 96 © 1997 .
481 100,00

‘Die Zusammenselzung der organischen Substanz dieses Salzes
lifst sich daher durch die Formel ausdriicken :

Cs2 Hya N Oy + Cso Hyy N Oy5 S; = €04 Hyg Ny 04 Ss.

Aus den Analysen Mulder’s kann ich, wie angefiihrt, nur
das Verhaltnils von Kohlenstoff zu Wasserstoffiquivalenten he-
rechnen :

Basisches Bleisalz, bei 130° getrocknet, enthielt in 100 Thin.

L¥) IL. 1L
Kohlenstoff 43,48 44,04 46,26
Wasserstoff 6,01 6,06 6,43.

Das Verhiltnifs der Aequivalente berechnel sich hiernach:
. 52 C: 43,2 H
. 52 C : 43,0
I 52 C : 434.

Zur weiteren Begriindung der Formel der Choleinsiure fiihre
ich die Analysen verschiedener Salze an, welche aus der Ochsen-
galle dargeslelll wurden. Im Falle die Galle nicht schon in Fiiul-
nifs iibergegangen war, oder die Salze nicht etwa durch kochende

*) Mulder’s Untersuchung iiber die Galle 1. w 1L 8, 57; 1IL S, 64,
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In 100 Theilen Atomverhiltnils
Kohlenstoff 56,18 51,4
Wasserstoff 7,94 43,6
Baryt 13,89 1

Ein anderes Salz, das Mulder hbilifellinsauren Baryt mit
einem Minimum von Bilin nennt, enthilt : *)

In 100 Theilen Atomverhiiltnifs berechnet
Kohlenstoff 57,2 51,2 57,3
Wasserstoff 8,0 42,9 7.8
Stickstoff 2,6 i 2,6
Sauerstoff - 3 5
Schwefel 1,35 0,45 1,34
Baryt 14,2 1 141

Die angefiihrte Berechnung wurde auf folgende Weise an-
gestellt : da die Choleinsiiure allein, Schwefel unter ihren Be-
standtheilen enthilt, so lifst sich aus dem gefundenen Schwefel-
gehalt die Menge der Choleinsiure berechnen. Auf 1 Aeq.
Baryt ist in dem Gemenge 0,45 Aeq. Schwefel vorhanden und
da die Choleinsiure 2 Aeq. Schwefel enthilt, so ist das Ver-
hiilinifs 0,225 Aeq. Choleinsidure auf 1 Aeq. Baryt. Der ubrige
Theil des Baryts 1 — 0,225 Aeq. = 0,775 Aeq. ist mil Chol-
saure verbunden und das Gemenge enthill demnach 0,225 Aeq
choleinsauren Baryt und 0,775 Aeq. cholsauren Baryt. Das
Atomgewicht des choleinsauren Baryts (Cy Hyy N O,4 S,, BaO)
ist 582,4, das des cholsauren (C;, Hy;, N O;,, BaO) ist 532,4;
das Atomgewicht des Gemenges :

5824 X 0,225 + 5324 X 0775 = 543.7;
hierin sind 52 Aeq. Kohlensloff; 44 X 0,225+ 42 X 0,775 = 42,5
Aeq. Wasserstoff, 1 Aeq. Slickstoff und 0,45 Aeq. Schwefel
enthalten, woraus sich obige Zusammenselzung berechnet, die
sehr genau mit der gefundenen iibereinslimmt.

*) Mulder's Unters. d. Galle 5. 96,
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dessen die Gegenwart einer gewissen Menge von lkohlensaurem
Alkali wahrscheinlich. Hat man die Galle nur einmalin Alkohol
gelost und vollstindig durch Aether niedergeschlagen, so enthiill
die Asche auch Chlormetalle und nicht unbedeutende Mengen
von phosphorsauren Salzen.

Es ist mir indessen bei den verschiedenen Darstellungen
von krystallisirler Galle einmal gelungen eine Masse zu erhallen,
die keine bemerkbare Menge von Kali oder Ammoniak enthielt.

Die Analyse der bei 100° gelrocknelen Subslanz ergab :
0,8175 Grm. gaben 0,1140 Grm. schwefelsaures Nalron.
0,3873 Grm. gaben 0,8600 Grm.Kohlens, u. 0,3010 Grm.Yasser,
0,5733 Grm. gaben 0,1035 Grm. Plalin.

0,5928 Grm. gaben 0,1167 Grm. schwefelsauren Baryl.

In 100 Theilen :

gefunden Atomverhiiltnils berechnet
Kohlenstoff 60,55 51,5 61,3
Wasserstoll 8,63 44 .0 8,4
Stickstoff 2,92 0,92 2,7
Sauerstoff » 3 ”
Schwelel 2,70 : 0,43 2,7
Naltron 6,08 1 6,0

Die Berechnung griindet sich auf den gefundenen Schwefel-
gehalt von 2,7 pC., wonach 0,43 Aeq. choleinsaures und 0,57
Aeq. cholsaures Natron vorhanden sind. Man sieht leicht ein,
dals es hauplsichlich auf Genauigkeit der Schwelelbestimmung
ankommt und dals eine geringe Abweichung darin, eine ganz
verschiedene Zusammenselzung berechnen lilst.

Um aus der Galle ein Salz, das in Bezug auf die Basis
homogen ist, darzuslellen, habe ich zu einer wiisserigen Lisung
derselben Kalilauge zugesetzt, das hierdurch gelillte Kalisalz
abfiltrirt, mit Kalilauge ausgewaschen und in absolutem Alkohol
aufgelost. In die Losung wurde lange Zeil trockne Kohlensiiure
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Diese Analysen migen geniigen, die Richligkeil der auf
synthetischem Wege gefundenen Formel der Choleinsiure fest-
zustellen und ich glaube dieselbe in der That ebenso fest be-
oriindel zu haben, als wern es mir gelungen wiire, ihre Salze
im Zustande der Reinheil darzuslellen. Zugleich aber ergiebl
sich aus den angefiithrten Analysen, dals aulser cholsauren und
choleinsauren, Salzen, in der nach angegebenen Methoden ge-
reinigten Ochsengalle, keine anderen Beslandtheile enthallen sind
Mehrere Chemiker geben an, dals die Galle aulser Fetten auch.
alkalische Salze der fellen Sduren enthalte. Ich finde dies indessen
nirgends auf eine glaubwiirdige Weise nachgewiesen und obige
Analysen zeigen deullich, dals dieselben in der That nicht vor-
handen sind. Die fetten Siuren, welche man aus der Galle er-
hallen hal, slammen von den darin enthaltenen Glycerinverbin-
dungen her; zuweilen wurden indessen die den fellen Siuren
in ihren Eigenschalten nahe kommenden Zerselzungsproducte
der Cholsiure und Choleinsiaure damit verwechselt.

Obgleich es mir daher gelungen ist, die Zusammenselzung
der choleinsauren Salze zu bestimmen, so liefsen sich doch die
Eigenschallen derselben durch Untersuchung des Gemenges nicht
mit grofser Bestimmtheit angeben. Die Untersuchung der Galle
anderer Thiere, iiber welche ich in der Kiirze eine ausfiihrliche
Mittheilung machen werde, hatmir jedoch gezeigt, dals in ihnen
meistens ebenfalls ein Gemenge von choleinsauren und chol-
sauren Salzen vorkommt, aber in sehr abweichenden Verhill-
. missen. Die Fischgalle besteht fast ganz aus choleinsauren Salzen
| und enthiill nur geringe Mengen von Cholsiiure. Ich habe ferner
" durch wiederholte Fillung der alkoholischen Lisung von Ochsen-
- galle mit Aether, wobei jedesmal das zuerst Niederfallende,

—dessen Schwefelgehall grofser ist, als der des letzien Nieder—
- schlags — wieder aufgelost wurde, den Gehalt an Choleinsiure
aufserordentlich vermehren kinnen und an beiden iibere

inslim-
mend folgende Eigenschaflen beobachtet,
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Eigenschaften der choleinsauren Salze. Die Salze mil al-
kalischer Basis sind in Alkohol und Wasser leicht lislich, in
Aether unlslich; sie reagiren nicht auf Lackmuspapier; an
feuchter Luft nehmen sie zwar belrachilich an Gewicht zu, zer-
fliefsen aber nicht. Lingere Zeit mit Aether in Beriihrung ge-
lassen, verwandeln sie sich der ganzen Masse nach in sirahlen-
formige Kryslalle. Beim Erhilzen auf dem Platinblech schmilzt
das Salz, bliht sich auf und verbrennt mit leuchtender, rufsender
Flamme, unter Hinterlassung einer leicht schmelzbaren Asche.
Die wiisserige Losung schmeckt sehr siils mit einem billeren
Nachgeschmack. Dieselbe wird auf Zusalz von Siuren nicht ge-
fidllt, selbst nicht von concentrirter Schwefelsiiure; die mit Siure
verselzle Losung lilst sich einen Augenblick zum Kochen er-
hitzen ohne sich zu triiben, nach kurzer Zeil aber scheiden
sich olartige , spiler feslwerdende Tropfen von Choloidinsiure
aus, Die Flussigkeil enthilt hierauf Taurin gelost. Auf Zusalz
von concentrirler Kalilauge zu der wisserigen Lasung der cho=
leinsauren Alkalien scheidet sich das Kalisalz vollslindig aus.
Ebenso wird das Kalisalz durch kohlensaures Alkali, nicht aber
durch schwefelsaure oder Chloralkalien abgeschieden. Aus der
alkoholischen Losung der choleinsauren Alkalien scheidet Koh-
lensiure kein Alkali ab. Mit Kalk -, Baryl-und Magnesiasalzen
enlsleht kein Niederschlag, auch nicht aufl Zusalz von Ammoniak.
Mit neutralem essigsaurem Bleioxyd entsteht keine Triibung;
basisch essigsaures Bleioxyd erzeugt weilse Flocken, die sich
nach kurzer Zeil zu einer pflaslerarligen Masse vereinigen. Der
Niederschlag lost sich beim Kochen vollslindig auf und scheidet
sich beim Erkalten wieder ab. Auch ein grofser Ueberschufs
von basisch essigsaurem Bleioxyd lost denselben vollstandig auf.
Nachdem der Niederschlag mil basisch essigsaurem Bleioxyd
sich abgesetzl hal, enlstehl aul Zusalz von Ammoniak ein neuer,
dem ersten ihnlicher Niederschlag. Ein nicht unbedeulender
Theil der Choleinsiiure bleibt gelost.  Durch Entfernen des
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Blei's miltelst Schwefelwasserstoff, und Eindampfen auf ein ge-
ringeres Volum lifst sich mitlelst Bleiessig ein neuer Nieder-
schlag erhalten. Die wiisserige, sowie die alkoholische Lisung
der choleinsauren Salze lifst sich im Wasserbade eindamplen,
ohne dafs die Eigenschaflen derselben verindert werden. Auch
nach sehr langem Stehen an der Luft erleiden sie, im Falle sie
rein sind, keine Veriinderung. Dagegen lifst sich die Lisung
der freien Sdure, wie man sie durch Zerselzung des Bleisalzes
miltelst Schwefelwasserstoff erhilt, nicht ohne Zerselzung zur
Trockne verdampfen. Der Riickstand list sich in Wasser nicht
mehr klar auf und giebt, nach dem Aufllosen in Alkalien, mit
verdiinnten Siuren eine Fillung. Eine #hnliche Zersetzung er-
leidet, wie frither angefiibrt, au¢h die Cholsiure durch Ab-
damplen der alkoholischen Losung; aufserdem lassen sich viele
Beispicle aus der organischen Cliemie anfiithren, wie die Aelher-
schwelelsiure, Oxaminsiiure u. s. w., bei welchen unter gleichen
Yerhillnissen cbenfalls eine Zersetzung slallfindet,

Es scheint wir wahrscheinlich, dals bei dieser Zersetzung
der Choleinsiure, hevor die Zerlegung in Taurin und stickstoff-
freie Siuren stallfindet, Zwischenproducle enistehen, die sich
durch einen geringeren Wassergehalt von der Choleinsiure
unlerscheiden. Diese Producte sind in reinem Wasser loslich,
werden aber durch Siuren aus der Lisung gefillt.

Essigsaures Kupferoxyd gibt mil den wiisserigen Lisungen
der choleinsauren Alkalicn keinen Niederschlag; wenig Ammoniak
fallt blaulich weilse Flocken, die durch melir Ammoniak auf-
gelost werden, wie dies auch hei Abwesenheit von Choleinsiure
. geschieht.  Salpelersaures Silberoxyd gill keinen Niederschlag,
auch nicht auf Zusalz vou Ammoniak. Beim Kochen wird ein
Theil des Silbers reducirt. Eisenchlorid gibt anfangs eine Fiil-
lung, die auf Zusalz von mehr Eisenchlorid wieder verschwindet.
Quecksilberchlorid gibt keinen Niederschlag,  Salpelersaures
i Quecksilberoxydul und Zinnchloriir geben weilse Flocken,  Mit
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Schwelelsdure und Zucker erwiirmt geben sie die violettrothe
Farbe, wie die cholsauren Salze. *)

Nach dem bereits Mitgetheillen [ifst sich voraussehen,
welches die Zerselzungsproducle der gereinigten Ochsengalle
sowohl mit Siuren als auch mit Alkalien seyn miissen.

Bei der Behandlung mit Alkalien oder Baryl spaltet sich
die Cholsidure in Cholalsiure und Glycocoll, die Choleinsdure
liefert Cholalsiiure und Taurin. Da bei der Anwendung von
Kali die Auffindung von Taurin und Glycocoll sehr schwierig
ist, und bei zu slarker Concentration diese Kirper selbst wieder
zerselzt werden, so wurde ihre Bildung frither nicht beobachtet,
aber schon Demargay und spiter Theyer und Schlosser
geben als das einzige in Wasser unlosliche Product die Cholal-
siure an. Ich selbst habe zu wiederholten Malen gereinigte
Ochsengalle mit Baryl zerselzl, ohne andere Producle als Cholal-
siiure, Taurin und Glycocoll bemerken zu kinnen, die indessen
jedesmal vorbanden waren. Bei der Zerselzung der Galle mit
Siuren enlstehen dieselben in Wasser loslichen Producle, niim-
lich Taurin und Glycocoll; lelzleres wurde bis jelzt iibersehen.
Das in Wasser unldsliche Product ist Choloidinsdure oder bei
lingerem Kochen Dyslysin,

Die Eigenschaften der choleinsauren Alkalien stimmen in
vielen Punclen mil den, von Berzelius **) dem Bilin zuge-
schriebenen iiberein; derselbe lilst es unerwihnt, ob Bilin mit
basisch essigsaurem Bleioxyd einen Niederschlag gebe, bemerkl
aber, dals es ,nicht durch concenirirte oder verdiinnte Siuren
gefillt werde.* Mulder *#*)indessen versichert, dafs das Bilin
nicht im Mindesten durch basisch essigsaures Bleioxyd gefillt
werde, Dagegen sagl er ,concentrirle Siuren fillen es und

#) Ich habe mich iberzeugt, dafls der Zucker bei der Pettenkofer’ schen
Reaction nicht durch reine Essigsiiure erselzt werden kann, obgleich hin-
fig die kiiufliche Essigsiure, mit Schwefelsiure und Galle erwiirmt, eine
violettrothe Firbung annimmt.

*#, Appalen d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIII S. 37.
“**)Mulder’'s Unters. d. Galle S. 169.
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verwandeln es in Bilifellinsiiure, withrend dabei Taurin und Am-
moniak frei werden.* Diese Angabe zeigl deutlich, dais Mul-
der’s ,Bilin« noch viel Cholsiure neben Choleinsiure enthielt,
denn nur in diesem Falle, oder wenn Zerselzung schon einge-
trelen war, enlsteht durch Siuren eine Fillung., In jedem Falle
aber erzeugl basisch essigsaures Bleioxyd einen Niederschlag,
wenn man nicht allzuverdiinnte Losungen anwendet oder einen
grofsen Ueberschufs dieses Fillungsmiltels hinzubringt.  Uebrigens
kann auch Mulder nur dem imaginiren Bilin, wie es in der
Galle gedacht wird, die Eigenschafl zuschreiben von Bleiessig
nicht gefillt zu werden; denn das, was Mulder dargestellt hal
gab, wie er selbsl angiebt (S. 155), mil Dasisch essigsaurem
Bleioxyd einen geringen Niederschlag. Auch das von Berzelius
dargestellte »Bilin® mufs durch Bleiessig gefillt werden, (wie
ich mich durch mehrfache Versuche auch iiberzeugl habe) denn
bei seiner Darslellung *) ,wird die wiisserige Losung zur villigen
Trocknifs verdunstet, so dafs der Riickstand zerspringt und diesex
nun in wasserfreiem. Alkohol gelost.* Zugleich gibt aber Ber-
zelius an, dals eine wiisserige Auflosung des Bilins beim Ab-
dampfen zersetzt werde und demnach milt basisch essigsaurem
Bleioxyd einen Niederschlag gebe. Berzelius schweigl daher
von dieser Eigenschalt des Bilins, obgleich er der Beschreibung®* )
desselben 5 Seilen widmet und sagt S. 14: ,die Probe, dals
das Bilin rein ist, besleht darin, dafs seine Losung in Alkohol
nicht durch ein wenig Schwelelsiure gelriibt wird.“ Dieses so
als rein gefundene Bilin kann aber neben Choleinsiiure noch
eine Menge Cholsiiure enthalten, da beide in der alkoholischen
Losung durchaus nicht durch Schwefelsiiure gelilll werden.

B erzelius,‘suwie Mulder geben an, dafs bei der Zersetzung
des Bilins durch Salzsiure*#%) dieselbe eine Portion neugebildeten

*)  Aunnalen d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIIL S. 14.

*#)  Ebendas. Bd. XLIII 5, 36—41.
#*¥%) Ebendas. Bd. XLIII. S. 37.
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er die Zerselzung auch auf die iibrigen Bestandtheile der Galle.
Es geniigt in den heilsen Sommermonaten frische Ochsengalle
94 Stunden stehen zu lassen, um den Fiulnilsgeruch zu erzeugen
und zugleich beobachtet man, dafs nun Essigsiure eine Fillung
bewirkt. Statt des Gallenblasenschleims kann man als Ferment
iiberhaupt jede der Fiulnifs fihige thierische Subslanz anwenden.
Auch durch vegetabilische Stoffe, z. B. Synaplase, lilst sich, wie
neuere Versuche von Liebig zeigen, diese Zerselzung bewerk-
stelligen. Dagegen zeigl die gereinigte Galle in wiisseriger
Losung, auch nach sehr langer Zeit keine dhnliche Zersetzung,
die sich durch Fiillbarkeit mit Essigsiure bemerklich machen
wiirde.

Nach Berzelius, der diese Zerselzung zuerst untersuchte,
entsteht hierbei Ammoniak, Taurin, Cholsiiure (Cholalséure), Fel-
lansaure und Cholansiure, welche letzlere harzarlige Siduren
sind. Die Eigenschaften der Fellansiure weichen indessen nur
weﬁig von denen der Cholalsiure ab, und Berzelins ver-
muthet daher, dals erstere Saure nur eine Modilication der lelz-
leren sei, »welche hartniickig die Eigenschaft beibehalte, weder
allein noch in den Salzen zu krystallisiren.* Was die Eigen-
thiimlichkeit der Cholanséiure bepriflt, so lafst smh aus dem Mil-
. getheillen nicht viel entnehmen und-es ist nicht unmaglich, dals
sie ein Gemenge von Choloidinsiure und von wenig Cholsiure
ist. Ich halle hiiufig Gelegenheit zu beobachten, dals so lange
nicht simmltlicher Stickstofl und Schwefel als Glycocoll und Tau-
rin ausgetrelen sind, der durch Essigsiure aus zerselzter Galle
erhaltene  Niederschlag nicht Lkrystallisit und selbsl geringe
Mengen dieses harzarligen Zwischenproductes, das ich indessen
durchaus nicht fir eine eigenthiimliche Substanz ausgeben und
mit einem eigenen Namen bezeichnen will, erschweren die Kry-
“slallisation der Cholalsiiure aulserordentlich. Diese Stofle sind
! in Alkohol weil leichter loslich, als Cholalsiiure und bleiben beim
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Siiuren, sowohl die stickstoffhaltigen als die stickstofffreien, nach
meinen Versuchen diese Eigenschafl besitzen und weil ferner
Berzelius diese Eigenschaft auch der Fellansiure zuschreibt,
von der er, wie erwiihnt, es fiir miglich halt, dals sie nur eine
unkrystallisirhare Modificalion seiner Cholsiure sey. Die Bemer-
kung in der Beschreibung von Berzelius ,cholsaures Bleioxyd,
Quecksilberoxyd und Silberoxyd sind simmllich sehr loslich in
Wasser,“ welche Mulder als selr leicht lislich wiedergieht,
ist zu unbestimmt, um grofsen Werlh darauf legen zu kinnen,
indem diese Salze zur quantitaliven Beslimmung der Cholalsiure
zwar zu leicht loslich sind, in der That aber nur um ein Ge-
ringes leichter sich im Wasser losen, als die Cholalsiure selbst,
welche, wie angefiihrt, 6000 Theile Wasser zur Lisung bedarf.

Vergleicht man die Cholalsiure mit anderen in der Natur
vorkommenden Séuren, so findet man nur wenige, mit denen
sie in einer nahen Beziehung zu slehen scheint. Es sind dies
namentlich die Lithofellinsiiure, die Lichesterinsiiure und die Roc-
cellsiure,

Was die Lithofellinsiiure betriflt, so haben schon die Che-
miker, welche sich zuerst mit der Untersuchung derselben be-
schilligl haben, Gobel, Ettling und Will, eine nahe Bezichung
derselben zu den Bestandlleilen der Galle vermuthet. Fiir die
Lithofellinsiure wurden 2 Formeln aufgestellt :

C4a Hgy Oy (Ettling und Will) und

Cs0 Hgs Os (W Ohler),
ohne dals jedoch eine derselben durch Verbrennen ihrer Salze
festgestelll wurde und beide Formeln zeigen keine augenfillige
Bezichung zu Cholalsiure. Der in neuerer Zeit bestritlene Zu-
sammenhang der Lithofellinsiiure mit Gallenbestandtheilen gibt
sich auch dadurch zu erkennen, dafs dieselbe, wie ich durch
einen Versuch mich iiberzeugt habe, mit Schwelelsiure und
Zucker die violelle Firbung gibt, welche die Cholalsiure und
Choloidinsiure unter denselben Umslinden zeigen,
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* Die Lichesterinséiure, welche Knop und Schnedermann®)
in der Cetraria islandica auffanden und untersuchlen, hat mit der
Cholalséiure viele Eigenschaften gemein,  Die Unlislichkeit der
Sidure in Wasser, ihre Loslichkeit in Alkohol und Aether, das
Verhalten der Alkalisalze, der Ammoniakverbindung und der
Blei- und Silbersalze zeigt eine grofse Uebereinslimmung,

Aehnliches gilt von der Roccellsiiure, welche Heeren in
einer anderen Flechte (Roccella tinctoria) entdeckte. Alle diese
Sduren haben fast simmiliche Eigenschalten gemein und ge-
wisse Beziehungen in der Zusammenselzung. Sie nihern sich
dem Character der fetten Siuren, unterscheiden sich aber du-
durch, dals sie weder einen Seifenleim bilden, noch auch, wie
ein grofser Theil der fetten Siuren, flichtig sind. In ihrer Zu-
sammenselzung nihern sich diese Sduren simmilich in so weil,
als sie sehr kohlenstoff- und wasserstoffreich sind; die fellen
Siuren enthalten, mit Ausnahme der Oclsiuren, simmllich gleiche
Aequivalente von Kohlenstoff und Wasserstofl und meistens 4 Aeq.
Sauerslolf, obige Siduren dagegen weniger Wasserstofl und mehr
als 4 Aeq. Sauerstoff,

Das Verhiltnifs der Kohlenstoff- und Wasserslofffiquivalente
in diesen Siiuren ist nach den Analysen folgendes :
Cholalsiiure  auf 100 Aeq. Kohlenstolf 83 Aeq. Wassersloff

Lichesterinsaure ,, 100 » 867", -
Lithofellinsiure , 1000 5 L .
Roccellsdaure , 100 n 90" .
Oelsiiure » 100 » - 94 -
Fetle Sauren , 100 ) 100 8

Die Anzahl der Sauerstoffatome dieser Siuren ist sehr ver-
schieden Ich habe schon angefithrt, dafs die Lithofellinsiure
wahrscheinlich 8 Aeq. Sauerstoff enthiilt.  Fiir die Licheslerin-
siiure geben Knop und Schnedermann die Formel: Cyg Hys Og

*) Annalen d. Chem. u, Pharm. LV. S. 159.
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an und fur die der Salze C,q Hy, 05, MO. Ich halte indessen
die Formel C,3 Hyy Oy fiir das Siurehydrat und C,s Hyg 05, MO
fiir die Salze, welche ebensogul mit den Resultaten der Analyse
iibereinstimmen, fiir wahrscheinlicher. Weitere Yersuche, welche
Knop und Schnedermann versprochen haben, werden die
Richtigkeit der einen oder der andern Formel feststellen; ich
selze hzur Vergleichung die nach beiden Formeln berechneten

Resultate her :

Lichesterinséure Barytsalz
berechnet. gefunden berechnet gefunden

G2y 70,4 C,, 700 70,3 0y 55,3 Cyp 547 549

Hps 104 Hy, 10,0 10,4 B 76 Hy M hp 0ol a b

Y 19500, 520:0 0 qopanisg e upii wh e
BaO 24,3Ba0 24,8 248

Schlufs.
Durch die im Vorhergehenden mitgetheilte Untersuchung
wird die hauptsiichlich von Demargay, Liebig, Theyer
und Schlosser veriretene Ansicht von der Constitulion der
Ochsengalle im Wesenllichen bestitigt, dafs nimlich der orga-
nische Beslandtheil derselben einen sauren Character besitzl und
nicht, wie Berzelius angegeben und Mulder in allen Theilen
besliiligt hat, vollkommen indifferent ist und erst in Folge einer
Zerselzung sich in Siuren, Ammoniak und Taurin verwandell,
Es scheint in der That unbegreiflich, wie man den so bedeu-
tenden und sich ziemlich gleich bleibenden Aschengehalt, der
nach Abrechnung des Kochsalzes 12— 14 pC. belriigl, ganz oder
| grilstentheils durch eine Beimengung von kohlensaurem Natron
. erkliren konnte, wilhrend doch die frische Galle enlweder nur
eme ganz schwache, dem angenommenen  bedeutenden Gehall
- an koblensaurem Natron durchaus nicht enlspreche
Reaction besilzl, oder gar neutral ist,
Ebenso irrig zeigt sich ferner dje Annahme, dafs die Galle
- wrspriinglich und in frischem Zustande nur aus

nde alkalische

einem einzigen
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