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Ueber die Sduren der menschlichen Galle.

Mit seinen Untersuchungen der Rindsgalle belrat Stre-
cker vor beiliinfig 30 Jahren eines der dunkelsten Gebiete
der thierischen Clieinie.

Die dlteren Arbeilen hallen viel Widerspruchsvolles zu
Tage gefordert und Vieles, das einer spiiteren Kritik nicht
Stand hallen konnte. Am unklursten war der eigentliche
Kern der ganzen Frage: was ist der Hauptbestandtheil der
Galle? und welche Rolle spiclen dabei die Gallensiiuren? —
Die besten Chemiker stritten sich dariiber, ob dieselben schon
praformirt in der Galle vorkommen, obh sie im Gegentheil
nur secundiare Zersetzungsprodukte eines indifferenten Stoffes
sind, Wiahrend in dieser Beziehung zuniichst ein einheit-
licher Gesichtspunkt nicht gewonnen wurde, lernte man auf
der anderen Seite neue Korper aus der Galle kennen, lernte
die schon bekannten genauer auf ihre physikalischen und
chemischen Eigenschaften priifen,

Lange vor Strecker hatte schon Gmelin die Glyco-
cholsiiure, Berzelius sein Dyslysin dargestellt, hatte endlich
Demarcay?!) in Liebig’s Laboratorium ecine der Strecker-
schen Cholalsiure identische Siwure erhallen, die er Chol-
siure nannte, und die dann auch von mehreren Chemikern 2)
analysirt wurde, ohne dass thre Formel mit Sicherheit fixirt
werden konnte.

Strecker aber blieb es vorbehalten, duarch eine vor-
zagliche Arbeit®) tber die Rindsgalle die verschiedenen, der

Y} Annal. d. Pharm. Bd. 27, S. 270,

Dumas u. Pelouze. Annal. d. Pharu. Bd. 27, 8. 292,
Theyer u. Schloss=cr. Ani. d. Chem. u. Pharm. Bd. 50, S, 244.
von Gorup-Besancz. Ebendas. Bd. 59, 8. 120,

*) Unters, iiber d. chem. Constitution d. Hauptbest. d. Ochsen-
galle, Habilitationsschrift. Giessen. 1848,
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Auffassung nach zum Theil diametral entgegenstehenden
Daten zu vereinigen. Gestiilzt aul das vou Demarcay ent-
deckte Verhalten der (alle gegeu Alkalicn, gelang os ihm,
die Cholsiiure Gmelin's durchi Kochen mif heissgesittigtem
Barytwasser in Glycocoll und eine krystallisirende, stickstoff-
freic Saure zu zevlegen, dderen Ydentitiil it Demareay’s Chol-
silure keinem Zweifol lerlag.  Er nanule sie Cholalsiiure
und stellte die Formel Cog @l Os aul. Dureh Koclien dep-
selben mit sturken Mineralsituren,  obenso durch  Erhitzen
iber 1959 erhielt er eoinen worphen Kivper mit den Eigen-
schaften von Demar¢ay’s Choloidinsiiure. Diesen Korper de-
finirte H()ppc—Soyler‘) spiiter als ein Gemenge von Cho-
lulsiure und Dyslysin,  Er wies namlich nach, dass die Cho-
lalsiure und deren  Salze Dyslysin in bedeutender Menge
aufldsen.  Ein kinstliches Gemenge von Dyslysin  und Cho-
lalsiture, hergestellt durcl Aufldsen des ersteren in cholul~
saurem Natron und nachfolgende Zerzetzung durch Salzsiiure,
gab alle Eigenschaften der Choloidinsiure, Dumit war die
Thatsache erklart, dass dje von Slrecker?) dargestellten
Salze der sogenannten Choloidinsiiure zwar andere Eigen-
schaften, aber vollstiindig  die gleiche Zusmumeusetzung mit
den cholalsauren Salzen zeigten; damit war zugleicli eine der
letzten Formeln Gberwunden, dic  sich ohne Briiche nicht
dem Gerhardt’schen System aupassen liessen, -— Durch lin-
geres Kochen mit starker Sulzsinge oder Erhitzen bis gegen
300° ging die Choloidinsiure in das Anhydrid (24 H36 Og
tber, oder, nach Hoppe-Seyler's Auffassung, es hatte sich
vielmehr jetzl crst sinmuntliche Cholalsiture dursi, Abspaltung
zweier Molecile Wasser in Dyslysin umgewandelt,

Schon friher hatte Redten} acher?®) durch den Nach-
weis des Schwefclgehaltes der Galle dic Annalime nahe ge-
legt, dass in ihr neben der Glycocholsiiure sich noch ein
anderer, schwefelhalliger Korper finden miisse, dessen Dap-
stellung aber bis dahin nicht gelungen war.  Auch diesen
T A;rlrog'ual fo prakt. Chem. Bd. =89, 3. 83,

") Strecker, Loc, cit.
% Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd, 57, s, 170.
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Punkt hat Strecker’s Arbeit klar gestelll. Nach Ausschei-
dung der Glycocholsiure aus der Galle durch neutrales Blei-
acetal, gab dic tberstehende Fliissigkeit einen neuen Nicder-
schlag mit basisch essigsaurem Bleioxyd. Derselbe enthielt
eine schwefel- und stickstoffhaltige Siure, die strecker Cho-
leinsaure, Lehmann bezeichnender Taurocholsiiure nannfe,
Strecker konnle sie nimlich durch Kochen mit Baryt-
wasser in Taurin und Cholalsire zevlegen, wiabrend es thm
allerdings nicht gelang, weder sie selbst, noch eines ihrer
Salze im Zustande vélliger Reinbeit darzustellen.

Damit war die Constitution der beiden in der Rinds-
galle vorkommenden Gallensiiuren insoweit festgestellt, dass
sie, ahnlich der lippursiuare, aus Glycocoll respective Taurin
and  Cholalsiiure zusammengesetzt  erscheinen.  Die Consti-
tation der Cholalsaure selbst ist eine cigentlich, noch heute
offene Frage. An mehr minder geistreichen  [lypothesen
hal es nicht gefehlt; sichere, positive Grundlagen haben sie
nicht gehabt. Zwar erhielt Redtenbacher?) aus der
Choloidinsiaure als Produkte ihrer Oxydation mit Salpeter-
«inre neben Cholesterinsiure, Choloidansiure, ete. die glei-
chen fliichtigen Siuren, welche Oeclsiure bei derselben Be-
handlung liefert; doelt war damit noch wenig erklirt, Auch
die von von Gorup-Besanez?) versuchic Einwirkung des
Ozons auf gereinigte Galle bel Gegenwart von freiem Alkali
hat zu keinen wesentlichen Aufschliissen gefthrt. Er fand
immer neben unzerselzter Galle nur Kohlensiure und Schwe-
felsiure; es handelte sich offenbar um einen der Verwesung
organischer Substanzen analogen Process, wobel sehr kleine
Quanlitaten fort und fort langsam verbrannt werden, die
Hauplmasse aber zunichst unangegriffen bleibt. In neuerer
Zoit hat sich besonders Tappeiner?®) dieser Sache wieder

" Aunal. d. Chem. u. Pharm, Bd. 57, S, 145,

%y Ebhend., Bd. 125, 8. 218,

2y Tappeiner. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. VI. 8, 1285.

Ders. Ueber d. Oxydat. d. Cholsinre mit saurem chroms. Kali
n. Sehwefels. Zeitechr. t. Biol., Bd. 12, 8. 60.

Ders. Liebig's Ann. d. Chem. Bd. 194, Hefi 2 u. 3,
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zugewandt und die hei Jer Oxydation mit saurem chrom-
saurem Kali und Schwefelsiure entstehenden Zersetzungs-
produkte studirt. Fg ist noch abzuwarten, oh tberhaupt
und wie viel die Untersuchung der Oxydationsprodukte zur
Lésung der Frage beitragen  wird. Immerhin kann man
aber doch it grosser  Wahrscheinlichkeit die Cholalsiure
betrachten als ejnen aromalischen Kérper, in welchen eine
fette Siure von hohem Moleculargewicht cingelagert jst.

Sehr wichtig wurden seit Strecker dje Unt(-rsnchungen
auf dem Gebhiete der vergleichenden Physiologie. Von vorn-
herein versprach (dje Analyse der (ialle verschiedener Thiere
keine wesentlichen Unterschiede auldecken zu soller; tiberall
fand man die gleichen Furhsi,oﬁ‘e, tiberall Schleim und Cho-
lesterin: tiberal] musste man auch dieselhen Gallensiuren
annehmen. Wider alles Erwarten aber stellie sich heraus,
dass die lelzteren nicht nur in verschicdenen Thierklassen,
sondern sogar bei nahe verwandten und von ganz analoger
Nabrung lebenden Thieren  ansehniiche Verschiedenheiten
Zeigen,

Schon  vor Verijffentlichung seiner  Arbeit {iber die
Rindsgalle hatte Strecker zusamnien mit Gu ndlach?) die
Schweinegalle untersucht und ip ihr, nepen wenig
Schwefel, als Hauptbestandthei eine an Natron gebundene
Hyocholinsiure (Hyoglycocho]sﬁure) gefunden, Spitter zer-
legte er?) dieselbe durch Alkalien in Glycocoll und ejne der
Cholalsaure des Rinds verwandte, aber elwas anders zu-
sammengesetzte  Sdure  (log Hio O, Diese Hyocholalsiure
stimmt in ihren Eigenschatten ziemlich mjt jener liberein,
konnte aber nur sellopn zur Krystallisation gebracht werden,
Mit Baryt bildet sie ferner, im Gegensaty, zur Rindscholal-
sdure, ein in Wasser sehr schwer 16sliches Salz.

Die Ginsegalle wurde  schon von Gmelin ynqg
Tiedemann analysirt, Erst Th, Marsson3) aber crhielt
aus ihr durch Fillen Jeg Alkoholextraktes mittelst Aether
- \‘)Xng d. Chem. u. Pharm. Bd. 62, s, 20s.

*} Ebend. Bq. 70, 8. 191.
%) Arch. d. Pharm. B4, 58, S, 138,
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das krystallisivende Natronsalz ciner Chenocholinsiure. Der
hohe Schwefelgehalt dieser Galle bewies, dass sie fast nur
aus tanrocholsaurem Alkali bestehen kann. Aus der Che-
notaurocholsiure Marsson's stellten spiiter Heintz und
Wislicenus!) cine mit den schon bekannten Cholalsiiuren
nicht identische Chenocholalsiiure Cer Has O dar, die selbst
swar nur ausnahmsweise zu krystallisiren scheint, deren in
Wasser unlésliches Barytsalz aber kleine, glasglinzende Kry-
slallnadeln bildete. Zn  demselben Resullate gelangte R.
Otto?) in einer sorgfaltig ausgefithrten Analyse der Giinsegalle.

In der Hundegalle fand schon Strecker?®) keine
Spur von Glycocoll, Hoppe-Seylert) konnte dann spiter
das ausschliessliche Vorkommen von Taurocholsiure be-
statigen.

Ebenso iiberwiegt die Menge des taurocholsauren Salzes
in der Galle der meisten Saugethiere, wic es Bensch?®)
durch Bestimmungen des Schwetelgehaltes nachwies,

Eine Ausnahme davon machte die Galle eines Kiin-
guruhs. Sie verhilt sich mehr analog der Rindsgalle, in-
dem Schlossberger®) in ihr nur wenig Schwefel auffin-
den konnte.

Die Fischgalle wurde mehrfach untersucht, beim
Wels von Schlossherger und Vogilenberger?), von
Strecker®) bei Esox Lucius, Gadus morrhua, Perca fluvia-
tilis, Pleuronectes maximus, von Scherer?) beim Stor, von
O1tto!®) bei Bellone vulgaris. Ueberall fand sich fasl nur
taurocholsaures Alkali, wahrscheinlich aber auch Spuren von
glycocholsaurem.

)

39

Pogg. Ann. Bd. 108, 8. 547.

Zeitschr. f. Chem, 1868, 8. 635.

Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 70, 8. 17&,
4y Journ. f. prakt, Chem. Bd. 89, 5. 28%
%y Ann, d. Chem. u. Pharn Bd. 85, 8. 215,
s; Ebend. Bd. 110, S. 244,

% Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 108, 8. 66.
% Ebendas. Bd. 70, 8. 169.

Wiirzh. Verhandl. Bd. VIL, & 269.

Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd, 145, 8. 352,
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Auch die Galle von Schlangen enthalt fast aus-
schliesslich taurocholsanres Natron, wie es dje Untersuchun-
gen von Schlieper!) bei der Boa Anaconda und die von
Binder und Schlossbergerz) bei Python tigris ergaben.

In der Froschgalle fand schon Lehm ann? Tauro-
cholséure,

Was die Galle des Menschen betrifft, so hatte hjer
die Untersuchung von Jeher mit den grossten  Schwierig-
keiten zn kimpfen. Der Mangel an frischem Material, das
sich nur hie und da bei Hinrichtungen beschaffen liess, zu-
sammen mit dem Umstande, dass die Siduren der ILeichen-
galle nicht krystallisirten, stand einem  genaueren Studium
derselben hindernd im Wege.  Quantitative Analysen liegen
nun aber doch schon in grosserer Anzahl vor, wenn auch
die élteste, von From mherz und Gugert*) herrithrende
Bearbeitung nur mehr  historischen Werth besilzt. Weit
wichtiger wurden die von Frerichs® und von v. Gorup-
Besanez®) ausgefiihrten Bestimmungen. Die Bedeutung der-
selben reicht allerdings weniger in die Frage von den Gal-
lensduren selbst, liegt vielmehr in der quantitativen Analyse
der tbrigen Bestandtheile der Galle unter physiologischen
Verhiltnissen und in krankhaften Zustinden. Spéter fand
0. Jacobsen7) als Ergebniss mehrerer Analysen, dass der
Schwefelgehalt der menschlichen Galle ein dusserst wech-
selnder ist, wihrend glycocholsaures Salz den Hanptbestand-
theil derselben ausmacht. Weitere Untersuchungen wurden
von Trifanowski®) und von Socoloff? unter Hoppe-
Seyler’s Leitung, endlich vop Hoppe-Seyler selbst1°) vor-

') Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 60, . 109,

)} Ebendas. Bd. 102, s, 91.

%) Lehrb. d. phys. Chem. Bd. 1, s. 240.

4 8. Berzelius, Lehrb, d. Chem., iibers. v, Wiahler, IV, S. 206,
®) Hann. Ann., Jahrg, V, Heft 1.

*) Unters. iiber Galle. Erlangen 1847,

") Ber. d. deuntsch. chem. Ges. Bd. VI, S. 1026,

) Arch. f. d. ges. Phys. Bd. 9, S, 492,

°) Ebendas. Bd. 12, s, 54.

'*) Physiol. Chem. IT, 8. 301,
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genommen; dieselben bestatigten im Wesentlichen die Re-
sultate Jacobsens.

Die Schwierigkeit der Krystallisationsverhiltnisse der
menschlichen Gallensduren liess daran denken, dass sie
vielleicht mit den Siuren der Schweinegalle identisch seien,
eine Vermuthung, die Strecker?!) bereils angedeutet hatte.
Der Beweis dafiir, eine sichere Widerlegung auf der anderen
Seite, standen noch aus.

Eine in ncuester Zeit erschienene, mir leider nur im
Referat?) vorliegende Arbeit Hammarsten’s hat nun eine
unerwartete und merkwirdige Thatsache ergeben. KEr hatte
Gelegenheit, die Galle eines llingerichleten sofort nach dem
Tode in Alkohol aufzufangen und bald darauf zu unter-
suchen. Im Gegensatze zur ILeichengalle, setzte das mit
Aether gefillte alkoholische Extrakt schon nach e¢in paar
Stunden nadelfdormige Krystalle ab, meist 4seitige Prismen
mil theils rechtwinklig, theils schrig abgeschnittenen End-
flichen. Aus dem Schwefelgehalt eines Theiles dieser Kry-
stalle bestimmte er die Taurocholsiure. Danach enthielt die
Galle, angenommen, dass die Gallensiuren nur an Natron
gebunden waren, 13,1% taurocholsaures und 86,9% glyco-
cholsaures Salz, also einen tberwiegenden Gehalt an Glyco-
cholsiiure, ganz wie es schon die friheren Untersuchungen
dargethan hatten. Der tbrige Theil der Arbeit ist mir aus
dem Referate nicht klar geworden; besonders habe ich nicht
verstanden, auf welches Argument hin Hammarsten die
Moglichkeit erwiigt, dass die Menschengalle vielleicht beson-
dere, den bisher bekannten nicht analoge Gallensiiuren ent-
hilt. Ich musste die Unklarheit des Referates umsomehr
bedauern, als mich eigene Untersuchungen auf analytischem
Wege schon vor Jahresfrist zu derselben Annahme fiihrten,
die Hammarsten in dieser Mittheilung als Vermuthung
ausspricht.

Auf Anregung und unter der giitigen Leitung des Hrn.

+') Ann. 4, Ghem. u. Pharm. Bd. 70, S. 196.

?) Schmidt's Jabrb., Jahrg. 1879, Heft 1, u. Nordiskt. med, Ark.
Bd. 10, Nr. 26.
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Prof. Hoppe-Seyler, habe ich die menschliche Galle in
Ricksicht auf ihre Gallensiiuren einoer Bearbeitung unter-
worfen, wobei ich auf dieselben Schwierigkeiten stiess, die
frithere  Untersucher abgeschreckt hatten.,  Es st mir nur
zum kleineren Theile gelungen, sie 7y tberwinden, nnd die
Verdffentlichung meiner Arbeit whrde dadureh aussorordent-
lich verzdgert. Die wichtigsten der orhaltenen Resullate habe
ich in einer im vorigen Jahve erschienenen vorliufigen Mit-
theilung) berichtet. Zweck der folgenden  Seiten ist, diese
Resultate genauer anszufiihren, zugleich  dje Ergebnisse wei-
terer, theils ergéinzender, theils berichtigender Un[orsuchungen
bekannt zu machen.

Die zahlreichen, it Laufe von fast zwei Jahren im
hiesigen pathologisch-anatomischen Institut  vorgenommenen
Sectionen gaben mir Gelegenheit, die nithige Menge von
Gallen sammeln zy kénnen; es sei mir gestattet, Hrn. Prof,
von Recklinghausen an dicser Stelle meinen Dank fiir
das mir bercitwillig zur Disposition gestellte Material auszu-
sprechen,

Die Gallen wurden sofort bej den Autopsien in Alko-
hol aufgefangen, und jedesmal nur grossere Portionen zur
Verarbeitung beniitzt,  Ich habe nur auf die eigentlichen
Gallensiiuren, speciell auf die der Cholalsiure des Rinds ent-
sprechende Siure Riicksich genommen. In der Darstellung
befolgte ich im Grossen und Ganzen das von Strecker?)
angegebene Verfahren. Nuch Abfiltriren des Alkoholextraktes
von dem wesentlich auns Mucin und phosphorsaurem Eisen
bestehenden Niederschlage und mchrmaligem Auswaschen des
letzteren, wurde der grosscre Theil der Flissigkeit abdestil-
lirt, der Rest auf dem Wasserbade bis zur Syrupeonsistenz
eingedampft. Den moch heissen  Riickstand extrahirte ich
mit absolutem Alkohol und filtrirte.  Nach mehrtagigem
Stehen sclzte sich allmiihlie auf dem Boden des Gefiisses
ein briunlicher Niederschlag ab. Die hiervon abgegossene
Flussigkeit wurde nun so lange der Destillation unterworfen,

') Zeitsehr. f. physiol. Chemn. I, S. 858,
*) Loe. cit,
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bis die zurtickbleibende Masse eben noch diinnfliissig war.
Durch grosse Quantititen Aether liessen sich nun dic gallen-
sauren Salze als brauner, harzartiger Bodensatz ausfillen,
der nach und nach wohl ectwas fester, aber doch mnicht pul-
verisirhar wurde, und der trolz vielfacher Versuche nicht die
geringste Neigung zur Krystallisation zeigte. In dieser Hin-
sicht erwies sich die Fallung durch Petroleumiilher ebenso
machtlos als die durch Aether selbst.  Ein grosser Theil der
Farbstoffe ging in die iiherstehende Fliissigkeit; trotzdem
blieb der Niederschlag immer noch stark gefirbt. Derselbe
wurde nun in Wasser gelist und mil heissgesiattigtem Baryt-
wasser langere Zeit gekocht. 12—14 Stunden anhallenden
Kochens reichten zur Zerlegung der gepaarten Sauren aus.
Um ganz sicher zu gehen, habe ich meistens linger, einmal
bis zu 120 Stunden gckocht, ohne dass ich davon ecinen be-
sonders ginstigen Einfluss auf die Darstellung gesehen hiitte.
Manchmal kochte die Flissigkeit ganz ruhig; andere Male
schiumte sie sehr stark. Allmithlig beschlugen sich die
Wandungen des Kolbens mil einer feinkdrnigen Schicht von
Bariumecarbonat, wihrend sich auf dem Boden ein Nieder-
schlag von cholalsaurem Baryl absetzte; dabei entwich etwas
Ammoniak, wodurch ein am Ende des Kahlrohrs befestigtes
Curcumapapier sich langsam briunte. Nach heendigtem
Erhitzen fillte ich den iiberschissigen Baryt in der Wérme
dureh Kohlensiure, filtrirte die Fliissigkeit vom Niederschlage
und wusch mit viel heissem Wasser nach. Die gesammel-
ten Filtrate wurden nun auf ein kleines Volumen eingeengt,
abfiltrirt, der Niederschlag mit so viel Wasser ausgespilt,
als zur Entfernung des Glycoeolls und des Taurins ndthig
erschien; und das so dargeslellte Barylsalz versuchsweise
mehreren Analysen unterworfen, diec aber ganz unbrauch-
bare Resultate gaben.

Eine andere Portion dieses Barytsalzes zersetzte ich
mit Salzsiaure, wobei die Cholalsdure als volumindser, flocki-
ger, gelblich gefirbter Niederschlag ausfiel. Nach Zugiessen
von etwas Aether und Umschitteln sammelte sich dieser
Niederschlag auf der Oberfliche der Fliissigkeit in Gestalt
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einer braunen, harzartigen Masse, die, mit dem freiwilligen
Verdunsten des Aethers, bald hart und pulverisirbar wurde,
aber keine Spur von Krystallisation zeigte.  Auch von dieser
Masse wurde ein Theil verbranmt, gleichfalls it unbefrie-
digendem Ergebniss: die Substanzen enthielten offenbay noch
zu viel Verunrcinigungen,.

Ich kochle desshalb die so gewonnene Cholalsiure zum
zweiten Male mit Barylhydrat. I —2stiindiges Erhitzen ge-
niigte vollstindig zur Bildung des Barylsulzes; doch hielt dje
schliesslich  dargestellte Substany um so weniger Farbsloffe
zuriick, je linger das Kochen fortgeselzt wurde. Durch Fin-
leiten von Kohlensiure, Abfiltriren, Auswaschen und Ein-
dampfen der Filrate wurde nun ein Barytsalz in schillern-
den Krystallpliittchen gewonnen, aul' dessen Eigenschaften
und Zusmnmensetzung ich  weiler unten zurtickkommen
werde,

Dicjenigen Portionen diescs Barytsalzes, die ich nicht
als solches verbrannte, zerlegle ich sechlesslich durch Salz-
sdure, wobei sich wieder ein umfangreicher, fast rein weisser,
flockiger Niederschlag von Cholalsiure bildele. Mit Aether
geschiittelt, entstand aus demselben eine zdhe, briaunlich-
gelbe Masse, die allmiihlich hart wurde, aber selbst nach
wochenlangem Stehen weder direet, noch aus der alkoholi-
schen oder atherischen Liosung krystallisivte. Der Nieder-
schlag wurde nun auf cinem kleinen Filler gesammelt, so
lange mit Wasser ausgewaschen, bis das Waschwusser mit
Schwefelsiiure keine Tribung mehr gab, dann getrocknet
und in Aether gelost,  Aus dieser dtherischen, durch theil-
weises Verdunsten moglichst concentrirten Lésung gelang es
mir endlich die menschliche Cholalsiure mittelst grosser
Quantititen von Petroleumiither alg krystallinische Masse zu
fillen. Je langsamer die Fallung geschah, desto besser er-
folgte die XKrystallisation, Der grossere Theil der Siure
setzte sich in Gestalt isolirter, schiefabgestutzter, vier- und
sechsseitiger Prismen von verschiedener, zum Theil ziemlich
ansehnlicher Grésse ab, oder in kleinen, biischelfdrmig zu-
sammengelagerten, fHusserst zierlichen Nadeln.  Alle diese
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makroskopisch deutlich erkennbaren Krystalle waren noch
elwas gefirbt, um so mehr, je grosser und ausgebildeter
ihre Formen erschicnen. Ein anderer Theil gab einen schein-
bar aworphen, blithweissen Niederschlag, der aber unter
dem Mikroscope bei starker Vergrdsserung sich in sehr kleine,
doppelbrechende Krystalle autlosen liess. EKine genauere Klas-
sification derselben war wegen ibhrer Kleinheit nichit gut inog-
lich; doch schienen sie die Krystallform der grossen Prismen
im kleinsten Massstabe zu reproduciren.  Durch Wiederauf-
losen in Aecther und nochmalige Fiallung mit Petroleurnither
gelung es mir aber nicht, sic in die grossere Form tberzu-
fihren. Zu diescr Darstellung hatte ich den gewdéhnlichen
kituflichen Petrolewmilther benditzt. Nach einer fraktionirten
Destillation desselhen, gaben weder die bei 32—42° noch
die bei 55—065° Ubcergehenden Kohlenwasserstofte die krystal-
linische Fallung.

Auf diese Weise dargestellt, ist die Cholalsiure des
Menschen sehr leicht léslich in Alkohol. Beim Verdunsten
desselben setzt sie sich als braune, glinzende, firnissartige
Masse amorph am Boden des Gefisses wieder. Fugt man
dagegen der alkoholischen Losung troplenweise Wasser bis
zur bleibenden Tribung zu und gilesst noch etwas Aether
darauf, so krystallisirt die Saure in makroskopisch gerade
noch unterscheidbaren Krystalldrusen aus. Schwache mikros-
kopische Vergrosserung reicht hin, deren Zusammensetzung
aus sehr schon ausgebildelen, blschelférinig stehenden; vier-
und sechsseitigen Prismen mil schiefen Kndflichen nachzu-
weisen. Dieselben sind doppelbrechend und optisch zweiaxig.
Zu beachten ist, dass diese Krystallisation aus der alkoholi-
schen Losung nur fir die schon vorher durch Peiroleuméther
krystallinisch erhallene Substanz gilt.  In  Aether ist die
Siure etwas schwerer loslich und scheidet sich beim Ver-
dunsten als amorpher, harziger Niederschlag aus. Chloro-
form 16st sie ziemlich leicht, besonders in der Wirme, ohne
dass aus dieser Losung eine Krystallisation erfolgte. Auch
in verdiinntem Ammoniakwasser ist die Siure leichl 18slich,
in Wasser dagegen nicht.

o~
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Es ist moglich, dass weitere Untersuchungen noch an-
dere Verfahren aufdecken werden zar Darstellung der mensch-
lichen Cholalsiure in krystallinischer Form. Jedenfalls aber
differenzirt sie sich durch die Schwierigkeit der Krystallisation
schon wesentlich von der Cholalsiiure der Rindsgalle. Wie
es scheint, geschieht dje Krystallbildung bnmer in derselben
Form der beschriebenen Prismen, deren Grosse allerdings in
den weitesten Grenzen variivl.  ITieriiber mochte ich mir
aber kein endgiilliges Urtheil erlauben, da sich meine Ver-
suche doch nur auf cinem beschrinkten Felde bewegten,

Die bei 115° gelrocknete Sinre lisst sich ohne Gewichts-
verlust, ohne Aenderung ihrer Form und Farbe bis auf 130
und dariber erhitzen. So getrocknet, wurde sie ehrfach
analysirt.

0,4452 gr. COq
{ 0,1400 gr. H20
_ { 0.7025 gr. COa
II. 0,2740 gr. Substanz gaben }(,)’2305 ar. Hs0
0,5230 gr. CO.
0,1645 gr. I1:0

Hieraus berechnet sich fiir die Siure dje Formel:
Cis Has Oy,
deren procentische Werthe hier folgen :

I 0,1738 gr. Substunz gaben

HII.  0,2006 gr. Substanz gahen

berechnet gefunden
. ——
I 11 II1.
Cus 70,13 69,85 (69,93 70,78
Hes 9,09 8,95 9,34 9,10
Oy 20,78 21,20 20,73 20,12

Nach diesen Analysen zeigt also die menschliche Cho-
lalsdure in ihrer Zlisammensetzung durchaus keine Analogie
mil irgend einer der frither bekannten Cholalsituren. Um
sie auch in ihrer Bezeichnung von den letzteren zu unter-
scheiden, mochte ich fiir sie den Nanien Anthropochol-
sdure vorschlagen.

Die tiber Schwefelsiiure getrockneten Krystalle verlieren
beim Erhitzen auf 130° 2 Moleetile Krystallwasser:
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0,2240 gr. tiber HeSOs getrockneter Krystalle gaben
bei 130° noch 0,2006 gr. Substanz. Sie verloren also 10,44%,
woraus sich die Formel berechnet:

Cisll2s Q4 + 2H20
{geforderl werden als Verlust 10,46 %)

Die Anthropocholsiiure lenkt, ganz wie die ubrigen Cho-
lalsiuren, die Polarisationsebene nach vechts ab. lhre speci-
fische Dreliung habe ich mit dem Wild'schen Polaristrobo-
meter auf 50,3° bestimml. Leider konnte ich nur noch wenig
Substanz hierzu verwenden, so dass diese Bestimmung nicht
den Werth grosser Genauigkeil beanspruchen darf.

Wahrscheinlichh hat schon vor Jabhren Hoppe-Seyler?)
dieselbe Siaure in Hinden gehabt, Aus icterischem Harn
erhielt er nimlich in geringer Quantilit eine Substanz, deren
Analyse

69,90/ C und

9,1% H
ergab, also Werthe, die mit der von mir aufgestellten For-
mel sehr genau iibereinslimmen. Er glaubte damals, Cho-
lonsiiure vor sich zu haben. FEine Untersuchung auf Stick-
stoft, zu der ihm aber das erforderliche Material nicht mehr
z1 Gebote stand, hitte vielleicht damals schon zur Kennt-
niss der menschlichen Cholalsiiare gefiihrt.

Anthropocholsaure Salze.

Die Anthropocholsiiure geht mit Alkalien und Metall-
oxyden salzartige Verbindungen ein. FEine wiisserige Losung
von anthropocholsaurem Kali gab folgende Reactionen:

Mit Chlorcaleium entstand ein dicker, flockiger
Niederschlag, der sich nach Zufligen von etwas Aether in
braunen, harzigen Klumpen zusammenballte. Derselbe ist in
Alkohol leicht l1oslich und lasst sich aus der alkoholischen
Losung durch Wasser ausfillen. Eine deutliche Krystallisa-
tion dieses Kalksalzes habe ich nicht bekommen.

Auf Zusatz von Chlorbarium bildete sich ein volu-
mindser, weisser Niederschlag, der aber sofort in leichige-
farbten, harten Krusten zusammenbackte. Dabei trat keine

') Virch, Arch. Bd. 24, S. 1.
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Krystallisation ein, wihrend doch ‘das nach oben bespro-
chener Methode dargestellte Barytsalz jedesmal krystallisirte.

Durch essigsaures Kupferoxyd entstand eine reich-
liche, blaugrine Fallung.

Einen gelblichweissen Niederschlag gab Quecksilber-
chlorid.

Analog verhiell sich salpetersaures Silberoxyd.
Alle anthropocholsauren Salze, so weit ich dieselben unter-
sucht habe, sind loslich in Alkohol; als schwerloslich darin
erwies sich nur das Barytsalz und in etwas geringerem Grade
das Silbersalz. In Wasser waren sie simmtlich, mit Aus-
nahme des Kalisalzes, schwer oder gar nicht laslich.

Mit Zucker und concentrirter Schwefelsiure erwirmt,
zeigen sie die blutrothe Farbe der Pettenkofer’schen Reaction.
Anthropocholsaurer Baryt.

Die Darstellung dieses Salzes durch Kochen der Siure
mit Barythydrat ist oben schon besprochen. Nach dem Ein-
leiten von Kohlensiiure und Abfiltriren, scheiden sich beim
Eindampfen des Filtrates fecine, weisse, seideglinzende Kry-
stallplattchen aus, dic aus kleinsten, nur bei starker Vergros-
serung deutlich erkennbaren Krystallen zusammengesetzt sind.
Die letzteren sind doppelbrechend und optisch ecinaxig; wel-
chem System aber sie angehéren, ob dem quadratischen
oder dem: hexagonalen, war mir bei ihrer Kleinheit nicht
moglich zu bestimmen. Dieses Barytsalz ist sechwer 16slich
in kaltem, etwas leichter in heissem Wasser; auch in Alko-
hol 16st es sich nur unbedeutend. Es zeigl also hierin ein
anderes Verhalten als der aus der Galle des Rindes darge-
stellte cholalsaure Baryt, wihrend es sich mehr dem hyo-
cholalsauren und .dem chenocholalsauren Salze nihert. Die
Analysen dieses Barytsalzes lieferten folgende Resultate:

1. 0,2140 gr. der bei 120° getrockneten Substanz ga-
ben 0,4519 CO:z, 0,1445 H:O und 0,0391 Ba.

II. 0.2435 gr. derselben Darstellung lieferten 0,5055 COs2
und 0,1605 H:0,

III. 0,1470 gr. eines anderen Priaparates gaben 0,3140
GOz, 0,0980 H:0 und 0,0270 Ba.
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IV. 0,2265 gr. der zweiten Bereitung gaben 0,4849 GOz,
0,1555 HzO und 0,0406 Ba.

V. 0,2140 gr. derselben Darstellung hinlerliessen 0,0540
kohlensauren Baryt, also 0,0375 Ba.

VL. 0,2935 gr. cines dritten Priparates leferten 0,0575
Ba €0z, also 0,0399 Ba.

Auf hundert Theile berechnet ergaben diese Bestim-
mungen:

berechnel gefunden
- I. 1L HT. iv. V. V1.
Cis 57,62 57,57 56,62 58,16 58,33 — —
Hai 7,19 7,50 7,32 7,40 7,59 — —
04 17,05 16,66 - 16,07 16,15 — —
Ba 1824 1827 — 1836 17,92 17,54 17,89

Kalisalz.

Die alkoholische Ldsung der Anthropocholsiure wurde
mit Aetzkali neutralisirt und etwas Kali im Ueberschusse
zugefiigt, Nuch 1—2sliindigem starken Kochen der Fliissig-
keit Ffillte ich das tiiberschiissige Kali durch Einleiten von
Kohlensiure und filtrirte die Losung vom Niederschlage ab.
Beim: Eindampfen des Tiltrates schied sich das Kalisalz in
riemlich stark gefarbten, rosettenartig angeordneten Krystall-
drusen aus. Dieselben bestehen aus makroskopisch gerade
noch sichtbaren vier- und sechsseitigen Prismen, die unter
dem Mikroscop bei schwacher Vergrosserung durch ihre sehr
regelmiissige  Bildung imponiren.  Sie sind doppelbrechend
und optisch einaxig, und zwar fehlt die Doppelbrechung in
der Lingsaxc. In Wasser ist das Salz schr leicht, aber nicht
ganz klar 16slich; Alkohol 16st ebenfalls grosse Mengen zu
einer goldgelben, klaren, etwas fluorescirenden Fliussigkeit. Ein
Versuch, die Cirecumpolarisation im Kalisalz zu bestimmen,
scheiterte einerseits an der Fluorescenz der alkoholischen,
andererseits an der Tribung der wisserigen Losung. Ueber
Schweflelsiiure getrocknet, lisst sich das anthropocholsaure
Kali bis zu 140° und dariiber ohne Gewichtsverlust erhitzen.
Mit der bei 140° getrockneten Substanz wurden folgende

zwei Analysen gemacht:
2
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I 0,5815 gr. des Salzes gaben 0,1450 gr. schwefel-
saures Kali, also 0,06509 K.

1I. 0,5810 gr. einer anderen Darslellung gaben 0,4215
Kaliumplatinchlorid, also 0,0673 K.

Der procentische Gehalt an Kalium berechnet sich hier-
aus folgendermassen:

berechnet gefunden
L IL.
T— N _— T R .t —_
K 11,27% 11,19%s 11,58%

Anthropocholsaures Silberoxyd.

In der wisserigen LoOsung des Kalisalzes entstand bei
Eintriiufeln  von salpetersaurem Silberoxyd ein reichlicher,
volumingser, weissgelber Niederschlag, Derselbe war in Was-
ser gar nicht, in Alkohol nur sechwer 16slich. Aus der alko-
holischen Lésung setzte sich das Salz, beim Verdunsten des
Alkohols unter der Luftpumipe, als weicher, zidhfllssiger
Bodensatz ab, der erst nach Uebergiessen mit Wasser beim
Stehen allméhlich bart und pulverisirbar warde. Trotz ver-
schiedener Versuche gelang es mir nicmals, das Salz zur
Krystallisation zu bringen. BEine mit der amorphen Sub-
stanz vorgenommene Verbrennung gab ein nicht brauchbares
Resultat,

Einwirkung der Wirme auf die Anthro-

pocholsiiure.

Schon im Vorstehenden wurde erwiihnt, dass die ge-
trocknete Anthropocholsiure sich bis iiber 130° erhitzen
lisst, ohne eine Veriinderung einzugehen. Bei etwa 1450
schmilzt sie endlich zu einer glasurtiz durchscheinenden und
spréden, gelblich gefirbten Masse, und erleidet dabei eine
Gewichtsverminderung. Je hsher die Temperatur gesteigert
wird, deste dunkler firbt sich dic Substanz. Erst bei circa
185° wird das Gewicht allmihlich constant. Dabei ergab
sich, dass die Siure 1 Moleciil Wasser verloren hatte:

L 0,2475 gr. der bel 125° getrockneten Siure hinter-
liessen hei 185° 0,2330 gr. Substanz, verloren also 0,0145 gr.
= 5,85%.

. 0,1740 gr. der Siure, bei 120° getrocknet, gabhen
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bei 185° noch 0,1635 gr. Substanz, verloren also 0,0105 gr.
= 6,03%.

(Die Berechnung aus der Formel ergibt als Verlust fur
1 Moleciill Wasser: 5,84%.)

Bei 185° getrocknet, lasst sich die Substanz dann bis
iiber 240° ohne weiteren Gewichtsverlust erhitzen. Ucber
250° beginnt sie allméhlig sich zu zersetzen.

Die so erhaltenc Substanz ist unldslich in Alkohol, 16st
sich nur langsam in Aether, rasch dagegen in Chloroform,
aber auch nur in grosseren Mengen desselben. In die Lo-
sungen der Anthropocholsiiure wird sie reichlich aufgenonmen.
Mit alkoholischer Kalilauge gekocht, gelit sie wieder in die
urspringliche Siaurc iber. Diese Substanz verhilt sich also
offenbar analog dem Dyslysin der Cholalsdure. Eine Bestim-
mung ihrer specifischen Drehung scheiterte an ihrer Schwer-
loslichkeit. Aus mehreren Analysen ergab sich Folgendes:

I, 0,2725 gr. der bei 185° getrockneten Substanz ga-
ben 0,7435 COz und 0,2180 H=0.

1I. 0,1440 gr. dersclben Substanz licferten 0,3940 CO2
und 0,1160 H:0.

HI. 0,1818 gr. Substanz gaben 0,4952 CO2 und 0,1418
H: O.

Dicse Zahlen, zusammen it dem Gewichisverlust der
Saure, ergeben fiir dieses Anthropodyslysin die Formel:

C1s Hes Oz,
und auf 100 Theile berechnet:
berechnet gefunden
P 1L I/L 111.
Cis 74,48 74,41 74,61 74,31
Hzs 8,96 8,89 8,94 8,63
Oz 16,56 16,70 16,45 17,05

Die beim Verdunsten der alkoholischen Losung der
Anthropocholsiure zuriickbleibende firnissartige Masse schmilzt
friher als die krystallisirte Siure, etwa schon bei 120—125°
und geht dabei offenbar zum Theil in das Dyslysin dber;
wenigstens gab eine mit dieser geschmolzenen Substanz aus-
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gefithrte Analyse einen fiir dic Siure zn hohen, fiir das
Dyslysin zu niederen procentischen Kohlenstoffworth.

In meiner vorliuftigen Mittheilung') glaubte ich, unter
Vorbehalt weiterer Controlanalysen, die Bildung eines zweiten
Dyslysins durch Abspaltung zweicr Moleciile Wasser anneh-
men zu miassen.  Bei einein Versuehe verloren 0,2110 gr.
bei 120° getrockneter Siure nach dem Erhilzen tiher 200°:
0,0270 gr., was einem Gewichtsverluste von 11,75% ent-
sprechen wiirde.  (Aus der Formel der Siure berechnel,
wire der geforderte Verlusl fiir 2 Mol. Wasser — 11,68%0).
Eine Zersetzung war dabei durchaus nicht zu  bemerken.
Durch diecses eigenthiimliche Ergehniss bestimmt, unterwarf
ich eine, allerdings sehr kleine Portion dieser iiber 200° eor-
hitzten Substanz einer Elementaranalyse mit folgendem Re-
sultat:

0,1130 gr. Substanz gaben 0,3280 CO: und 0,0920 112 0.

Daraus schien sich mir die Formel Cis Hag Os ableiten
zu lassen:

berechnet gefunden
Cis 79,41 . 79,16
a4 8,82 9,02
Oz 11,77 11,82

Diese Ansichl aber hat sich als unhaltbar erwiesen.
Wenigstens veriinderle, wie schon ohen bemerkt, das bei
185° getrocknele Dyslysin in allen weilercen Versuchen beim
Erhitzen bis iiber 230° sein Gewicht nicht mehr und fing
bei noch héherer Steigerung  der  Temperatur an, sich zu
zersetzen.  Wie es kommt, dass ich damals ein fiir die An-
nahme eines zweiten Dyslysins doch ganz gut stimmendes
Resultat erhielt, weiss ich nicht zu erkliven.

Aus den vorstehenden Mittheilungen erhellt die auffal-
lende Thatsache, dass in der men schlichen Galle sich
eine ganz specifische Anthropocholsiure findet,
die in manchen Eigenschaften zwar mit den bei Thieren
bekannten Cholalsiuren ubercinslimmt, in vielen anderen
Beziechungen aber, vor Allem in  ihrer Zusammensetzung,

*) Loc. cit,
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weséntlich davon unterschieden ist. In welchem Zusammen-
hange zu den letzteren die Anthropocholsiure steht, ist vorerst
noch unbestimmt; jedenfalls aber ist dieser Zusammenhang
nicht so gross als die Verwandtschaft jener Cholalsiuren
untereinander. Die Dyslysine der Rindsgalle, der Schweine-
und der Ginsegalle bilden eine homologe Reihe!); das Dys-
lysin der menschlichen Cholalsiiure miisste 2 Atome Wasser-
stoff weniger enthalten, wenigstens nach der von mir aufge-
stellten Formel, um in jene Reihe mit hineinzupassen,

Die Umstindlichkeit der Darstellung, die Schwierigkeit,
sowohl die Saure, als ihre Salze vollkommen rein zu gewin-
nen, die nur geringe Menge von Substanz endlich, welche
ich aus den relativ grossen Quantititen verarbeiteter Galle
erhiell, mégen manches Unzureichende in dicser Arbeit ent-
schuldigen. Nur eine einzige Frage aus der Chemie der
menschlichen Galle habe ich berlcksichtigen konnen; eine
Menge anderer harrt noch ihrer Losung. Grossen Erfolg
verspricht, besonders nach Hammarsten’s?) neuester Publi-
cation, die Untersuchung frischer Menschengalle; die gliick-
liche Gelegenheit, an einer Gallenfistel in dieser Hinsicht
Versuche anstellen zu kénnen, lasst hoffentlich nicht allzu
lange auf sich warten.

Was die Constitution der Anthropocholsiure betrifft,
so wird die Untersuchung derselben wohl an dem Mangel
gentigenden Materials ein schwer zu {iberwindendes Hinder-
niss finden. Zuniichst handelt es sich noch darum, in wie
weit bei der Cholalsiure des Rindes das fortgesetzte Studium
der Spaltungsprodukte zur Aufklirung ihrer chemischen Stel-
lung beitragen wird. Vielleicht liegt in dieser Frage zugleich
der Schlissel zur Erkenntniss der menschlichen Gallensiuren.
Vielleicht auch fallt von dieser Seite etwas mehr Licht in das
riathselvolle Kapitel von der Bedeutung der Galle im Haus-
halte des thierischen Organismus.

) 8. Hoppe-Seyler, Phys. Chem, T, 8, 292,
*) Loec, cit.
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