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In einer friiheren Arbeit, welche ich iiber dieses
Thema vor mehr als einem Jahre angefertigt habe und
deren Resultate in der Zeitsehrift fiir physiologische
Chemie publicirt sind, hatte ich einige Versuche angestellt,
welche den Einfluss von Rindsgalle auf einen Wasser-
auszug von Pferdefleisch wéhrend der Faulnis darthun
sollten, ferner liess ich Galle allein faulen und unter-
snchte die Fénlnisprodukte.

Wiahrend zwei Liter frischer Rindsgalle mit einem
Zusatz von Calcinmearbonat einer Temperatur von
¢. 350 allein ansgesetzt wurden, war der Wasserauszug
des Pferdefleisches, der etwa 8000 cbem betrug, in vier
gleiche Teile geteilt worden, von dem jeder mit einem
Teil frischer Rindsgalle versetzt wurde und zwar in
der Weise, dass der ersten Portion 500 cbem, der
zweiten 250 cbem, der dritten 200 cbem Galle zugefiigt
wurden, wihrend die vierte Portion ohne Zusatz von
Galle faulen gelassen wurde. In diéser Weise wurden
zwei Versuchsreihen angestellt, welche annihernd die
gleichen Resultate lieferten.




Die Zeit der Finlnis bei der ersten Versuchsreihe
daunerte 3 Wochen, die der zweiten wenige Tage weniger.

Nach Unterbrechung der Féaulnis wurden die Fliissig-
keiten nach der im Laboratorium von Herrn Professor
Hoppe-Seyler iiblichen Methode, auf die ich néher
bei den Untersuchungen der letzten Wochen eingehen
will, auf die Féulnisprodukte untersucht, wie sie schon
lingst bei der Zersetzung des Kiweisses des Pankreas
und des Mucins der Weinbergschnecke bekannt sind.

Bei der Destillation der Galle allein fand sich
Indol in reichlichem Masse, sodass nicht nur eine Rot-
farbung it Salpetersdure, welche salpetrige Sidure
enthielt, erhalten wurde, sondern auch ein deuatliclher
Niederschlag von salpetersaurem Nitrosoindol eintrat.
Die iibrigen Produkte wie Phenol, Skatol konnten bei
der gefaulten (ralle der ersten Versuchsreilie nicht kon-
statiert werden, wohl aber bei der zweiten Versuchsreihe,
bel der die Faulnis intensiver eingetreten war.

Die Destillation der Portionen won Pferdefleisch-
extract mit Galle ergab Indolreaktion in der Weise,
dass dort die Reaktion am stirksten war, wo die grisste
Menge Galle zugesetzt war. Und die Portion, welche
oline Galle faulen- gelassen wurde, war ganz frei von
Indol. Nur bei der zweiten Versuchsreihe zeigte auch
diese Portion Fiulnisprodukte.

Ich musste zu dem Schlnsse komwmen, dass die
Galle hauptsichlich die Faulnisprodnkte geliefert habe
und daher auch nicht im Stande war die Eiweisskorper
vor dem Zerfall zu schiitzen.

Es war mir deshalb wnicht miglich, mich zu der
Ansicht derjenigen Autoren zu hekennen, welche der
(alle deshalb eine antiseptische Eigenschaft zuschreiben
wollen, weil nach Fernbleiben der Galle aus dem Darm-
kanal eine stirkere Fiunlnis in den zugefiihrten Nah-




rungsmitteln eintrat und damit Hand in Hand gehend
die Aetherschwefelsiuren im Harn in vermehrter Menge
anftraten.

Es spricht viel dafir, dass hauptséchlich die man-
gelnde Fettresorption Schuld ist an dem Biweisszertall,
da das Fett das Eiweiss umbhiillt und an der Resorption
verhindert, so dass es in kurzer Zeit den Faulnisbak-
terien anheimfallt.

Denn wenn man statt des Fettes reichlicher Kohlen-
hvdrate mit dem Eiweiss in der Nahrung einfihrt, kann
die Fiulnis auf ein Minimum reduzirt werden.

Weiter war es mir moglich, die Quelle des Indols
in der Galle mit Sicherheit zu konstatiren,

Durch Essigsiure wurden aus einer grosseren Portion
Galle die Gallensinre von dem Mucin getrennt und darch.
Filtration dies Muecin allein erhalten. Beide Produkte
wurden gesondert faulen gelassen. Wilrend das Mucin
reichliche Mengen des Indols lieferte hatten sich die
Sallensduren nicht verdndert.

Wie schinell das Mucin sich zu zersetzen im Stande
sei, hat sich daraus ergeben. das schon 6 Stunden nach
dem Tdten des Rindes in der Galle bei der Destillation
Indol gefunden werden konnte.

Ausser Indol. waren bei dem Faulen von Mucin
auch Skatol, Phenol, Hydroparacumarsiure und Tyrosin
mit Deutlichkeit nachzuweisen.

Alle diese Stoffe fand ich aunch bei einem Hunde,
der 11 Tage gehungert hatte, in seinem Darminhalt,
welcher jedoch hauptsichlich dann nur noch aus Galle
und Schleim der Darmschleimhaut besteht.

Hierdureh wurde ich zu der Vermutung gebracht,
dass auch bei der Zersetzung des Darminbalts in die
aromatischen Korper ein wesentlicher Beitraz von der
Galle geliefert werde.




Das Resultat eines von mir damals angestellten
Versuches, in welchem ich Mucin allein und Muein
Pankreas der Fiulnis aussetzte und in welchem bei der
Destillation sich herausstellte, dass das Mucin reichlichere
Fiulnisprodukte geliefert hatte als Mucin -+ Pankreas,
ist neuerdings durch eine Arbeit von Winternitz?1)
bestitigt worden, welcher Casein allein und Casein 4
Pankreas fanlen liess.

Doch glaube ich, dass das Dengeverhdltnis des
Mucins und des Paunkreas dabei eine Rolle spielt. Wihrend
ich damals 170 gr. Pankreas mit ca. 120 gr. Mucin zu-
sammen faulen liess, hatte ich in einem Versuch, den
ich in den letzten Tagen heendigte, 170 gr. Pankreas
mit 50 gr. Mucin faulen lassen. Hier haben doch die
Faulnisprodukte des Pankreas die Ueberhand gehabt,
was ja begreiflich ist, da man weiss, wie selr leicht
sich das Pankreas zu zersetzen vermag.

Unterbrechen musste ich damals eine Untersuchung,
welche ich aul den Rat von Herrn Professor Hoppe-
Seyler mit den Produkten, welche aus den Gallen-
sduren bei der Fiunlnis durch Reduction entstehen, vor-
nabm. Tch fand in dem Riickstand, der bei der Destil-
lation der gefaulten Galle geblieben war, die von My-
lius als Desoxycholsiure hezeichnete rednzirte Gallen-
ggure in ihrer charakteristischen Kristallisation und mit
ihren specifischen Reaktionen,

Die Fortsetzung dieser Untersuchung ist in den
letzten Woehen erfolgt.

s wurde von Mylius2) bei der fanlenden Galle
ausser der bekannten Cholsiure noch eine andere Séure
erhalten, welche er Desoxycholsinre nannte. Liat-

1) Zeitschrift fiir phys. Chemie. B. XVI Heft 6.
2) Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft. B. 19, P. 375.




schinoft1) hielt sie identisch mit der der von ihm ?)
gefundenen Choleinsiure und nanute sie die wissrige
Choleinsiiure. Dagegen verwahrt sich Mylius %) in seiner
letzten Publikation iber diese Sduven. Er giebt fiir
seine Desoxycholsiure tolgende charakteristische Merk-
male an. _

Dieselbe soll sich von der Cholséiure, abgeselen von
der Leichtloslichkeit in kaltem Alkohol und der Schwer-
loslichkeit in Essigsinre und dem rein bittern Geschmack,
noch durch zwei Eigenschaften unterscheiden.

19) Das Natriumsalz der S#ure wird durch 10 0/,
Natronlauge aus der wiissrigen Losung gefillt,
wihrend die Losung des cholsanren Natron
unter diesen Umstinden klar bleibt,

20) Das Baryumsalz der Siure wird aus ihrer selbst
sehr verdiinnten Losung von Ammoniak durch
Chlorbaryum in der Kilte gefillt, wihrend zum
T*allen des cholsauren Baryums Erhitzen der
concentrirten Mischung ertorderlich ist.

Von der Choleinsiure unterscheidet sich die Deso-
xyeholsiure dadurch, dass erstere bei 185 -- 190 0 schmilzt,
diese sehon bei 160—170 9, Wahrend ferner die Cholein-
siure in kaltem Alkohol schwer loslich ist, 163t sich
darin die Desoxycholsidure mit Leichtigkeit. .

Ehe ich in diesen Wochen getaulte Galle anf diese
Sanren untersuchte, machte ich zundichst eine Probe mit
ganz frischer Galle. Ich habe schon frither darauf auf-
merksam gemacht, wie schnell sich die (Galle zersetzt.
Deshalb ist es geboten, sobald wie mdglich nach dem
Schlachten der Rinder, die Galle in Arbeit zu nehmen.
Ich habe mich zur Feststellung der Frische der Galle

1) Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft, B. 20, P. 1030
7y Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft, B. 18, P. 3044.
3) Berichte der deutsch. chem. Geselischaft, B. 20, P. 1870,
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stets der Probe anf Indol bedient und kann dieses Vor-
gehen nur empfehlen, da ich glaube, dass es keine
empfindlichere Probe gibt.

Denn wenn man nur kleine Mengen, etwa 250 cbem
in einen Kolben vou 3—4 Liter luhalt destillirt, wedurch
das stets drohende Ueberschiinmen der Galle thunlichst
vermieden wird, so ist die Probe in kurzer Zeit aus-
eefithrt.

Es war nicht moglich, 1ur Spuren einer Zersetzung
in der frischen Galle nachzmweisen.

Deshalb schritt ich zur Untersuchung gefaulter
Galle, welche vom 27, Januar bis 6. Februar in einem
Wasserbad von 38—40¢ in einer Menge von 10 Liter
der Faulnis ansgesetzt war,

Dieselbe wnrde in Glasgefissen, die mit einem
Wattepropf leichit geschlossen waren, vorgenommen.

Nach 10tagiger Faulnis wurde znr Untersuchung
geschritten.

5 Liter wurden zunichst destillivt, das Destillat
mit Natronlauge alkalisch gemacht und abermals destillirt.
In dem Destillat waren Indol nnd Skato! vorhanden.
Ersteres wurde mit Salpetersiure nachgewiesen, letzteres
dureh Schwefelsinre. Da bei der Probe auf Indol nur
Rotfirbung eintrat aber kein Niederschlag von sal-
petersaurem Indol, so bot eine quantitative Bestimmung
keine Aussicht auf Erfolg.

Der Riickstand der zweiten Destillation wurde durch
Einleiten von Kohlensdure schwach saner gemacht und
abermals destillirt. In dem Destillate konnte Phenol
mit Millons Reagens beim Krwirmen mit Sicherheit
nachgewiesen werden.

Nach dieser 3. Destillation, wurde der Rilckstand
im Kolben mit Schwefelsdnre angesiuert und abermals
destillirt, jetzt konnte im Dwestillat Ameisensidure durch
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Silbernitrat nachgewiesen werden. Bei dieser letzten
Probe zeigte sich eine HErscheinung, welche mir schon
im vorigen Jahre aufgefallen ist, die ich deshalb nicht
unerwiihnt lassen médchte,

Wenn ich nach der Untersuchung auf Phenol den
Riickstand im Kollken mit Schwefelsdnre ansiuerte und
erhitzte, so entstand eine schine Rosafirbung, die beim
Erkalten gelbbraun wurde aber bei ernenerter Krwiarmung
die frithere Rotfarbung wieder erhielt. Vielleicht handelt
es sich uwm einen arowmatischen Korper, der noch nicht,
isolirt worden ist. dessen Reingewinnung wegen der
geringen Quantitit schwierig sein diirfte.

Der Riickstand nach der evsten Destillation der
gefaulten talle wnrde filtrirt und das Ifiltrat mit 10 */
Essigsdure bebandelt. KEs fielen dicke Klumpen einer
harzigen Masse ans, welche auf einem Filter gesammelt
und mit Alkohol behandelt wurden. Hierbei zeigte sich,
dass sich die ganze Masse leicht 1oste und dass nur
ein ganz geringer Riickstand von Muein geblieben war.
Als nun die alkoholischie Lisung der Gallensiuren auf
dem Wasserbad eingedampft und daraunf mit Hisessig
versetzt wurde, trat die rasciie Ausfalluoug in einem
Brei nadelformiger Kristalle. wie es bei dem Versueh
im “Jahre zuvor erfolgt war, nicht ein.

Ks waren zwar einige nadelférmige Kristalle mi-
kroskopisch nachweisbar, doch in so geringer Menge,
dass sie nicht abgesaugt werden konnten.

Da die "zanze Behandlungsweise in keinem Punkte
vonl dem vorigen Versiteh, auch nicht von der Vorschrift
von Myling abwich, blieb als einzige Erklirung die
Annahme iibrig, dass die Féulnis nicht lange genug
gewihrt hatte. Dafiir spricht auch das Fellen des
salpetersauren Nitroso-lndols nach der Destillation,

[}
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Es wurde jedoch der Versuch gemacht, durch Um-
wandlung der simmtlichen Gallenséiuren in ihre Baryum-
salze unter Zuhilfenahme der von Mylius angegebenen
fiir die Desoxycholsiiure charakteristisclien Reaktionen
das Barymsalz der Desoxycholsdure von den anderen
getrennt zu erhalten. Zn diesem Zwecke wurde der
mit Eisessig versetzte Riickstand wieder eingedampft,
un  die Essigsiure vollkommen zu entfernen, darauf
mit Wasser die simmtlichen Gallensiuren ausgefiillt
und filtrirt, das Filtrat in zwei Teile geteilt.

Der eine Teil wurde mit verdiinnter ammoniakalischer
Losung versetzt und filtrivt und das Filtrat mit Chlor-
bavyum versetzt; es fiel ein ziemlich reichlicher Nieder-
schlag aus.

Dieser miisste nach der Angabe von Mylius deso-
xycholsaures Baryum wein.

Der andere Teil wurde mit Barytwasser versetzt
bis znr stark alkalischen Reaction, der iberfliissige
Baryt durch Einleifen von” Kohlensiure entfernt, das
ganze gekocht und heiss filtriret,

Aus dem Niltrat wurden dnrch Salzsdure die ver-
schiedenen Gallensiduren ausgefiillt, mit schwacher
ammoniakalischer Losung behandelt und mit Chlor-
paryum versetzt. s entstand eine veichliche Tritbung
von desoxycholsaurem Baryum. :

Das Baryumsalz wurde nun durch Filtration auf
dem Filter als Riickstand erhalten, in kaltem absol.
Alkohol gelost nnd mit Tierkohle entfirbt. Diese al-
koholische Losung wnrde zn einer nenen Untersuchungs-
methode verwandt, auf die ich weiter unten zuriick-
komme. Ein Teil des Barynmsalzes wurde in das
Natriumsalz verwandelt, indemi es mit Natrinmkarbonat
gekoeht wurde. Die daranf gekochte Lisung wurde
heiss filtrirt, das Filtrat eingedampft, bis kein Tropfen
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Wasser vorhanden war, und dann mit absoluten Alkohol
extrahirt. Die alkoholische Losung wurde filtriert, das
Filtrat eingedampft und mit etwas Wasser versetzt.

Die wissrige Losung mit 109/, Natronlauge ver-
setzt ergab eine kaum nachweisbare Triibung.

Die zu kurze Zeit der Faulnis hat auch anf die
Entstelnng der Desoxycholsiure ihre itblen Folgen aus-
geiibt.  Ich glaube, dass es zm sicheren Erlangung der
reinen Siuren eine nothwendige Vorbedingung ist, dass
man sofort nach Zusatz von Eisessig zu dem alkoholischen
Extract der Gallensiuren die von Mylius beschriebene
Kristallmasse gewinut, da man sonst auf fast uniiber-
windliche Schwierigkeiten stisst.

Zur Unterscheidung der einzelnen Reductions-
produkte der Gallensiure wihrend der Faulnis wurden
in den letzten Tagen Untersuchungen mit Hilfe des
Circumpolisationsapparats von Landolt angestell.

Schon frither hat Herr Professor Hoppe-Seyler
mit der Cholalséiure und deren Salze in wissriger und
alkoholischer Lisung nach dem Broch’schen Verfaliren
unter Benutzung des Sonnenlichtes Untersuchungen an-
gestellt, die im Journal fiir prakt. Chemie B. 25 publiciert
sind nnd wichtige Entscheidungsmomente geboten haben,

Sollten auch die jetzigen Versuche, die noch nicht
abgeschlossen sind, zwm Ziele fithren, so wire eine
sicherere Methode zur Trennung der Cholsiure, Cholein-
siure und Desoxycholsiure und deven Salze gegeben,
als der von Mylinsangegebene Weg, obwohl zngegeben
werden muss, dass durch seine sehr'wertvollen Arbeiten
wichtige Unterscheidungsmerkmale gefunden worden sind.

Beziiglich der Choleinsdure und Cholsidure haben
sich deutliche Unterschiede bei der Drehung der Cir-
cumpolisationsebene nachweisen lassen.
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Die Losningen wnrden in folgender Weise ange-
fertigt:

L. 3,6894 gr Choleinséure wurden bei 125° getrocknet
mnd in 79.968 gr eines 99,5 procentizen Alkohols ge-
lost.  Diese Lisung hatte das specifische Gewicht
0,80835 bei 17,40 . Ihr Volumen betriigt hiernach
98,9274 cbem mad sie enthdlt in 100 chem 8,678 gr
trockne Choleinsiure. ‘

Diese Lijsung gab als Mittel aus 20 Bestimmungen in

1. 200 Millimeter langem Rohre

bei 1400 Rechtsdrehung = -4 30,602
bei 1200 " = }- 30,68
berechnet auf eine
100 Millimeter lange Rélire
= -} 10,801
= 4 19840
2, b00 Millimeter langem Rolre
bei 1190 Rechtsdrehung = 4 90,144
berechnet auf eine
100 Millimeter lange Rihre = -} 19,829
Hiernach ist:
(@) D = 4 48,955 bei 13 ¢ Temp.
-+ 50,0015 bei 12 ¢
= 4 49,9716 bei 11

II. 7,1956 gr bei 165 getrocknete Cholal-Siure
wurde heiss anfgeldst in 99,5 procentigen Alkohol zu
103,0857 gr Lisung. Dieselbe hat hei 15°.8 specifisches
Gewicht = 0,819525.

Das Volumen der Lisung betrug sonach 125,7871 chem.,

In 100 cbem dieser Lésung befanden sich also
D,72046 gr Cholalsiure,

In 200 mm langem Rohre wurden im Mittel von
20 Bestimmungen erhalten:

i

n

B -
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bei 1190 Rechtsdrehung = - 49,119 berechnet
fiir ein Rohr von 100 mm Linge = 4 2,0595.

Hiernach () D = - 360002 fiir freie Cholal-
sdure in Alkohol bei 110,

Die tadellos reinen Préiparate von Choleinsiure
und Cholalsdure krvstallisirten bei gewdhnlicher Tem-
peratur bald zum wicht geringen Teile aus diesen
Lisungen aus und zwar sogleich in sehr schonen Kry-
stallen, die Cholalsdure in den bekannnten Tetraedern
mit 1 Mol. Alkoholgehalt, welele nur langsam beim
Erhitzen zum Sieden sich wieder losten. :

Es fehlt noch die Bestimmung der Desoxyeholsiure,
welche gemacht werden soll, sobald es wieder gelungen
ist, die von Mylius beschriebene Krystallmasse aus
der Rindergalle rein zu erhalten.

Der Unterschied zwischen den beiden S#uren be-
ziiglich der Drehung der Ebene des circumpolarisirten
Lichtes ist schon sehr erhellich und lasst sich gut als
Erkennungszeichen verwerten. '

Was die Betunde angeht, die Herr Prof. Hoppe-
Seyler iiber Cholalsiure in der Wirkung auf das
circumpolarisirte Licht in den 60 ziger Jahren gemacht
hat, so finden wir im Journal fiir prakt. Chemie, B 25,
Seite 266, fir die spee. Drehung der Cholalsinre:

(a) D = 5o2°
= 47,6°
= 50,40
und weiter Seite 268 fiir die trockne Cholalsiure:
() D = 33,90
= 34,80
= 35,40 ga

Es handelt sich hei den Bestimmungen auf Seite
266 um Choleinsdure, die wahrend des Sammelns der




Galle durch Zersetzung der Cholalsime entstanden,
aber damals noch nicht bekannt war.

Erst die wichtigen Arbeiten von TLatschinoff
und Mylius liessen eine genaue Kenutiss zu.

Die Bestimmungen der Seite 268 decken sich un-
gefdlir mit den Bestimmungen aus diesen Tagen.

Weitere Untersuchungen hoffe ich spiter anstellen
zu konnen,

Zum Schluss sei es mir gestattet, Herrn Professor
Hoppe-Seyler fir die Anregung zu dieser Arbeit,
sowie fiir die unermiidliche Unterstittzung bei der An-
fertigung derselben meinen aufrichtigsten Dank aus-
zusprechen. 4




