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IV. Gallenstoffe.”

1. Glycocholsiiure C26H3NOS, ~Frische Ochsengalle wird
auf dem Wasserbade bis nahe zur Trockne verdunstet, der
Riickstand mit absolutem Alkohol ausgezogen, der Alkohol
aus der filtrirten Losung durch Verdunsten oder durch De-
stillation entfernt und der nothigenfalls mit Wasser noch ver-
diinnte Riickstand mit Kalkmilch versetzt und gelinde er-
wiirmt, wobei sich der grosste Theil des Pigmentes, an Kalk
gebunden, niederschligt. Man filtrirt und versetzt das kalte
Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiure bis zur bleibenden
Tritbung (ein Ueberschuss ist zu vermeiden). Nach einigen
Stunden ist die ganze Fliissigkeit zu einem Krystallbrei von
Glycocholsiiure erstarrt, die man durch Abpressen, Losen in
viel Kalkwasser und abermaliges Fillen mit Schwefelsiure
reinigt. — Oder man zieht die ganz zur Trockne gebrachte
Galle kalt mit absolutem Alkohol aus, entfirbt die Lodsung
durch Digestion mit Thierkohle, filtrirt und setzt etwas Aether
hinzu, worauf sich nach mehrstindiger Ruhe eine pflaster-
formige, gefirbte Masse abscheidet; von dieser giesst man die
Fliissigkeit ab und versetzt sie mit neuen Portionen Aether.
Nach lingerer Zeit scheidet sich ein Gemenge von glycochol-
saurem und taurocholsaurem Natrium (krystallisirte Galle) in
feinen, farblosen Nadeln ab, welches nach dem Abgiessen der
Flissigkeit mit wenig Aether abgewaschen und darauf in

1) Ueber das Vorkommen dieser Verbindungen in der Galle
siehe den Abschnitt Thierchemie, Galle.
Wohler-Fittig, Org. Chemie. 9, Aufl, 36
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‘Wasser gelost wird. Diese Losung wird mit verdiinnter
Schwefelsiure vermischt, bis sie stark milchig geworden ist
und darauf in Ruhe stehen gelassen. Nach 24 Stunden hat
sich die Fliissigkeit mit Krystallen von Glycocholsiure erfillt,
die durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser gereinigt
werden. Die Taurocholsiure bleibt aufgelost. Auch die zu-
erst gefillte amorphe Masse pflegt nach léngerer Zeit sich in
Krystalle zu verwandeln. — Oder die frische, mit Thierkohle
entfirbte Galle wird mit Bleizuckerlosung ausgefillt, der
Niederschlag mit siedendem 85proec. Alkohol ausgezogen und
diese Losung noch heiss mit Schwefelwasserstoff behandelt.
Aus dem Filtrat vom Schwefelblei scheidet sich nach Zusatz
“von Wasser bis zur bleibenden Triibung die Glycocholsiure
in Krystallen ab.

Die Glycocholsiure bildet sehr feine weisse Nadeln, die
zusammengedriickt ein seideglinzendes Blatt darstellen, sie
schmeckt siisslich bitter, ist in Wasser nur wenig, in Alkohol
leicht 1oslich. Beim Verdunsten der alkoholischen Lidsung
bleibt sie als eine harzige Masse zuriick. Schmelzbar, aber
nicht fliichtig. Einbasische Siure. TIhre Alkalisalze sind
leicht loslich und schmecken sehr siiss. Mit Zuckerlosung
und darauf mit conc. Schwefelsiure versetzt, giebt sie eine
tief purpurroth gefirbte Losung.

Durch Kochen mit Alkalien verwandelt sich die Glyco-
cholsdure unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser in Glycocoll
(S. 81) und in

Cholsiiure C*H*°0%. Am besten erhilt man sie durch
langes, mehrtiigiges Kochen der krystallisirten Galle mit Baryt-
wasser oder Kalilauge. — Farblose glinzende Quadratocta-
éder mit 2!/, Mol. Krystallwasser diean der Luft verwittern
oder farblose, nicht verwitternde Nadeln mit 1 Mol. Krystall-
wasser. In Wasser fast unloslich, in Alkohol und Aether
loslich. Die Losung ihrer Alkalisalze schmeckt stark bitter,
hintennach siisslich, Durch Siduren wird sie daraus als weiche
amorphe Masse gefillt, die aber bald, besonders bei Zusatz
von Aether, krystallinisch wird. Reagirt mit Schwefelsiure
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und Zuckerlosung wie die Glycocholséiure. Einbasische, aber
wie es scheint, zweiatomige Siure. Beim FEinleiten von Salz-
séiure in ihre Losung in Methyl- oder Aethylalkohol entstehen
der  Methylither C*H3%05.CH® und der Aethyldther
C2H%90%C2H%, welche beide in gut ausgebildeten Krystallen
erhalten werden konnen,

Durch Kochen mit Siuren verwandelt sich die Glycochol-
siure ebenfalls in Glycocoll und in Cholséure, aber letztere
erleidet dabei sogleich eine weitere Veréinderung, indem sie,
unter Abgabe von Wasser in Jyslysin C*#H®°0% einen grau-
weissen, amorphen, nicht sauren Korper iibergeht, welcher
beim - Kochen mit alkoholischer Kalilgsung sich wieder in
Cholsiiure verwandelt.

2. Taurocholsiiure C2H*NSO?, Wird frische Ochsen-
galle mit neutralem essigsaurem Blei vermischt, so entsteht
ein weicher, pflasterihnlicher Niederschlag, der, ausser
Schleim und Farbstoff, -vorziiglich glycocholsaures Blei ent-
hialt. Wird die davon abfiltrirte Fliissigkeit mit basisch essig-
saurem Blei vermischt, so entsteht von Neuem ein #@hnlicher
Niederschlag, der aus basisch-glycocholsaurem und taurochol-
sfurem Blei und den Bleisalzen der in der Galle enthaltenen
fetten Siuren besteht. Aus diesem Niederschlage lidsst sich
die Taurocholsiure schwer in reinem Zustande abscheiden.
— Leichter erhilt man sie aus der Hundegalle, in der keine
oder nur Spuren von Glycocholséiure enthalten sind. Der alko-
holische, mit Thierkohle entfirbte Auszug der eingetrockneten
Hundegalle wird zur Trockne verdunstet, der Riickstand in
wenig Alkohol gelost und durch Aether das taurocholsaure
Natrium gefallt. Zur wiissrigen Losung dieses Salzes fiigt
man Bleiessig und etwas Ammoniak und zersetzt den abfil-
trirten und in siedendem absolutem Alkohol gelosten Nieder-
schlag mit Schwefelwdsserstoff. Das Filtrat vom Schwefelblei
wird bei miissiger Wiirme auf ein kleines Volumen verdunstet
und mit einem grossen Ueberschuss von Aether versetzt,
worauf sich die freie Taurocholséiure als syrupformige Masse

abscheidet, die nach einiger Zeit grossentheils in feine, seide-
: 36%
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glinzende, nadelférmige Krystalle iibergeht. Sie ist in Wasser
und Alkohol leicht léslich. In trocknem Zustande kann sie
ohne Zersetzung iiber 100° erhitzt werden. Beim FErhitzen
mit Wasser auf 100° spaltet sie sich in Cholsiure und Taurin
(S. 150). . Dieselbe Zersetzung erleidet sie beim Kochen ihrer
Salze oder der Galle mit Alkalien oder Siuren und beim
Faulen der Galle. :

Diesen beiden Sauren sehr dhnlich sind die Hyoglycochol-
sdure C2'HYNOS und die Hyotaurocholsiure C2THANSOS,
die in der Schweinegalle enthalten sind und beim Kochen
mit Alkalien in Glycocoll und Taurin und eine der Chol-
siure sehr dhnliche Siure Hyocholsdure C25HA%04 zerfallen.
Auch in der Gunsegalle ist eine besondere, der Taurochol-
siure sehr dhnliche Sdure Chenotaurocholsiure CEPHAINSOS
enthalten, die Leim Kochen mit Barytwasser Taurin und
Chenocholsiure C*TH**0* liefert.

: 3. Lithofellinstiure C2°H%60%  Ist der Hauptbestand-
theil einer Art der orientalischen Bezoare (vergl. Ellagsiure
S. 404) und ist wahrscheinlich ein im lebenden Korper einer
Ziegen- oder Antilopenart gebildetes Umwandlungsproduct dew
Gallenbestandtheile. Aus den Bezoaren kann sie mit sieden-
dem Alkohol ausgezogen werden, — Krystallisirt auvs Alkohol
in farblosen kurzen Prismen. Unloslich in Wasser, loslich in
Alkohol. Schmilzt bei 204° Giebt mit Schwefelsiure und
Zucker dieselbe Reaction wie die Glycocholsiure.

4. Cholesterin C*°H**0=C26H**0OH. Aus eingetrock-
neter Galle wird es durch Aether ausgezogen. Es ist ferner
ein Bestandtheil des Gehirns, der Nerven, des Eidotters, der
gelben Korper im Eierstocke der Kub, des Blutes, des Woll-
fettes (worin es theils frei, theils als zusammengesetzter Aether
enthalten ist), des Mekoniums, der Faeces und mancher hydro-
pischer Fliissigkeiten. Auch im Pflanzenreiche ist es in
neuerer Zeit aufgefunden und, wie es scheint, kommt es
darin ebenfalls sehr verbreitet vor, namentlich ist es in den
Pflanzensamen, z. B. im Roggen, in der Gerste, in den Erbsen,
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im Mais, und in allen jungen Pflanzentheilen enthalten. — In
der gréssten Menge angesammelt ist es in den Gallensteinen
enthalten, die oft allein daraus bestehen. Man ldst solche
Concretionen in siedendem Alkohol auf und filtrirt; beim Er-
kalten krystallisirt das Cholesterin heraus.

Krystallisirt aus Alkohol in farblosen, perlmutterglinzen-
den Blittern, aus einem Gemisch von Alkohol und Aether
in monoklinen, tafelformigen Prismen mit 1 Mol. Krystall-
wasser, welches theilweise schon an der Luft, vollstiindig bei
100° entweicht. Geschmack- und geruchlos, schmilzt bei
145° und erstarrt krystallinisch; ohne Luftzutritt erhitzt, sub-
limirt es grossentheils unzersetzt. In Wasser unloslich, in
kaltem Alkohol nur wenig 16slich. — Fiigt man zu einer Lisung
von wenig Cholesterin in Chloroform conc. Schwefelsiure und
schiittelt um, so farbt sich die Chloroformlésung schnell blut-
roth, dann kirschroth bis purpurroth, wiihrend die darunter
befindliche Si#ure eine stark griine Fluorescenz zeigt. Werden
darauf einige Tropfen der rothen Chloroformlﬁéung in eine
Schale oder in ein nicht absolut trocknes Rohrchen geschiitet,
so geht die rothe Farbe bald in Blau, dann in Grin und
schliesslich in Gelb iiber. — Von kaustischem Kali wird das
Cholesterin selbst beim Kochen nicht veridndert. In trocknem
Chlorgas erhitzt es sich bis zum Schmelzen unter Entwicke-
lung von Salzsiuregas. Allméhlich und vollstindig mit Chlor-
gas gesiittigt, bildet es eine weisse, in Wasser unlosliche, ge-
ruchlose, amorphe Masse C26H®C170, die bei 60° schmilzt. —
Es verbindet sich direct mit einem Mol. Brom, wenn man zu
seiner Losung in Schwefelkohlenstoff so lange Brom hinzusetzt,
als die Farbe des letzteren noch verschwindet. Die entstehende
Verbindung Cholesterindibromiir C*°H*Br®0. krystallisirt in
kleinen, in Wasser unldslichen, in Alkohol schwer, in Aether
leicht loslichen Nadeln, die bei 147°-schmelzen und durch
‘Wasserstoff im Entstehungszustand wieder in Cho'esterin iiber-
gefithrt werden.

Das Cholesterin ist ein einsiiuriger Alkohol. Beim Er-
wiirmen mit conc. Salzsfiure oder Phosphorchlorid liefert es
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Cholesterylchlorid C*°H*3C], welches in reinem Zustande farb-
lose, in Alkohol lisliche, nadelfsrmige Krystalle bildet und -
beim Erwirmen mit alkoholischem Ammoniak in Cholesteryl-
amin C2°H*3_NH? (bei 104° schmelzende Blittchen) iiber-
geht. — Mit Siuren vereinigt sich das Cholesterin zu Aethern.
Der Fssigsiure - Aether C2°H*3_0_C?H®0, durch Erwiirmen
von Cholesterin mit Chloracetyl erhalten, bildet farblose, bei
92° schmelzende Nadeln. — Der Stearinsdiure - Aether
C2CH*3_0_C*®H%°0 entsteht beim Erhitzen von Cholesterin mit
Stearinsiiure« in zugeschmolzenen Rohren auf 200°,  Kleine
weisse, bei 65" schmelzende Nadeln. — Der Benzoédsiure-
Aether C2H**_0_C™H®0, auf dieselbe Weise dargestellt, bildet
dicke, tafelformige Krystalle, die zwischen 125° und 130°
schmelzen.

‘Wasserentziehende Substanzen, conec. Schwefelsiiure oder
Phosphorsiiure, verwandeln das Cholesterin in verschiedene,
krystallisirende isomere oder polymere Kohlenwasserstoffe CE6H%2,

Isocholesterin C26H#40. Tst neben Cholesterin im Woll-
fett enthalten. Um es daraus abzuscheiden und von dem
Cholesterin zu trennen, wird das durch Verseifen des Woll-
fettes erhaltene Gemenge beider Verbindungen durch Erhitzen
mit Benzo@siiure in Benzoésiure-Aether verwandelt und diese
aus Aether krystallisirt. Neben den dicken tafelférmigen
Krystallen des Cholesterinithers scheiden sich feine nadel-
formige Krystalle des Isocholesteriniithers ab. Aus diesem
wird durch Behandeln mit alkoholischem Kali das Isochole-
sterin erhalten. — XKrystallisirt aus Aether und Aceton in
feinen Nadeln. Aus Alkohol scheidet es sich in Flocken oder
gallertartigen Massen ab; die heiss gesittigte alkoholische
Losung gesteht beim Erkalten ganz zu einer Gallerte. Schmelz-
punct 137—1389%  Giebt mit Chloroform und Schwefelsiure
keine Farbenreaction. Verhilt sich sonst dem Cholesterin
sehr dhnlich., Der Benzoésdure-Aether C26H*_0.CTH0 ist
in Alkohol sehr schwer loslich, leichter in heissem Aceton,
woraus er in biischelférmig vereinigten, bei 190—191° schmel-
zenden, glinzenden Nadeln krystallisirt.
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5. Gallenfarbstoffe. Gallensteine vom Menschen, die viel
Pigment enthalten, werden zerrieben, durch Behandeln mit
Aether von Cholesterin und Fett und darauf durch successives
Ausziehen mit heissem Wasser und Chloroform, von anderen
Korpern befreit. Der Riickstand, welcher phosphorsaure und-
kohlensaure Erden und Verbindungen der Farbstoffe mit Kalk
und Magnesia enthilt, wird mit Salzsiure behandelt und die
ungelost gebliebenen Farbstoffe nach dem Trocknen mit Chloro-
form ausgezogen. Diese Losung hinterlisst beim Verdunsten
einen dunklen krystallinischen Riickstand, aus welchem ab-
soluter Alkohol Bilifuscin auszieht, withrend Bilirubin zuriick-
bleibt, welches durch wiederholtes Losen in Chloroform und
Ausfillen mit Alkohol gereinigt werden kann. Der beim Be-
handeln mit Chloroform ungeldst gebliebene Theil enthilt noch
viel Bilirubin neben Biliprasin und einem braunen humus-
artisen Korper Bilihumin. Man behandelt ihn zuerst mit
Alkohol, worin sich nur das Biliprasin mit schon griiner
Farbe 1ost und zieht dann das Bilirubin mit siedendem Chloro-
form aus.

Bilirubin CH!8N203 (oder C°HNO®). Dunkelrothe
Krystalle von der Farbe der Chromsiiure. In amorphem Zu-
stande, wie es durch Fillung der Chloroformlosung mit Al-
kohol erhalten wird, orangefarbiges Pulver. Schmilzt beim
Erhitzen und zersetzt sich unter Aufblihen. In Wasser un-
loslich, in Aether und Alkohol sehr wenig, in Chloroform,
Benzol und Schwefelkohlenstoff leichter loslich. In Alkalien
lost es sich sehr leicht zu einer tief orangerothen Fliissigkeit,
die auf Zusatz von sehr viel Wasser rein gelb wird und selbst
in sehr verdiinntem Zustande die Haut noch gelb firbt. Salz-
siure fillt aus dieser Losung das Bilirubin wieder. Auf Zu-
satz - vop Chlorcalcium, Chlorbaryum, essigsaurem Blei oder
anderen Metallsalzen zu der schwach ammoniakalischen Losung
des Bilirubins scheiden sich amorphe, dunkelbraun gefirbte

\ﬁockige Niederschlige ab, die Metallverbindungen (Salze) des
Bilirubins sind. Conc. Mineralsiuren zersetzen das Bilirubin.
Beim Vermischen einer alkalischen Losung desselben mit kiiuf-
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licher (salpetrige Siure enthaltender) Salpetersiiure, am besten
nach vorherigem Zusatz von ' Alkohol, firbt sich die gelbe
Losung zuerst griin, dann blau, violett, rubinroth und endlich
schmutzig gelb. Wasserstoff im Entstehungszustand (Natrium-
amalgam) verwandelt das Bilirubin in einen braunrothen Farb-
stoff, Hydrobilirubin, der in Wasser wenig, in Alkohol und
Alkalien leicht ldslich ist. Die braune alkalische Losung firbt
sich auf Zusatz von Siuren, unter Abscheidung von Flocken
von Hydrobilirubin, granatroth. Das Hydrobilirubin scheint
identisch mit dem Farbstoff des Harns zu sein.

Biliverdin C'6H2°N20% (oder C’H'NOZ2), Entsteht, wenn
die Losung des Bilirnbins in Natronlauge mit Luft geschiittelt
oder gekocht wird. Sie firbt sich dann griin und scheidet
auf Zusatz von Salzsiiure das Biliverdin ab. — Lebhaft griiner
Niederschlag, in Wasser, Aether und Chloroform unloslich, in
Alkohol leichter loslich. Giebt mit Salpetersiiure dieselbe
Reaction wie das Bilirubin.

Bilifusein C'*H2°N?0%. Tst nur in sehr kleiner Menge
in den Gallensteinen enthalten. Um es rein zu erhalten, wird
seine alkoholische Liosung (s. oben) verdunstet, der
Riickstand zuerst durch Behandeln mit Aether von Fettsiuren
und darauf mit Chloroform von Bilirubin befreit, (das mit
Acther gereinigte Bilifuscin ist unloslich in Chloroform, seine
Loslichkeit darin wird durch die vorhandenen Fettsiuren be-
wirkt), dann in Alkohol gelost und diese Losung verdunstet,
— Fast schwarze, glinzende, sprode Masse. Unloslich in
‘Wasser, Aether und Chloroform, leicht léslich in Alkohol mit
tief brauner Farbe. Ebenso in den Alkalien. Giebt mit Sal-
petersiiure dieselbe Reaction wie das Bilirubin.

Biliprasin C'°H2*3*N205  Wird rein erhalten, wenn man
die alkoholische Lisung (s. oben) verdunstet, aus dem Riick-
stand mit Aether und Chloroform fremde Korper entfernt,
ihn darauf in wenig Alkohol wieder lost und diese Losung
verdunstet. — Glanzende, fast schwarze, in gepulvertem Zu-
stande griinlich schwarze Masse. Schmilzt beim Erhitzen und
zersetzt sich unter Aufblihen. Unloslich in Wasser, Aether

1 ~
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und Chloroform, leicht ldslich in Alkohol mit rein grimer
Farbe. Diese Losung wird auf Zusatz von Ammoniak braun
(Unterschied vom Biliverdin), durch Salzsiiure wieder griin.
Auch in Natronlauge lost es sich mit brauner Farbe. Giebt
mit Salpetersiiure eine ihnliche Reaction wie das Bilirubin,
jedoch tritt dabei das Blau sehr zuriick.

Bilihumin. Ist in ansehnlicher Menge in den Gallen-
_steinen enthalten und entsteht aus allen @brigen Gallenfarb-
stoffen, wenn ihre Lisung in Natronlauge lingere Zeit der Luft
ausgesetzt wird. — Schwarzbraune, pulverformige Substanz.

Ausser den beschriebenen Farbstoffen kommen in der
Galle zuweilen noch andere vor, die bis jetzt aber nicht niher
bekannt sind.
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