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Heinrich Rheinboldt:
Bestandteile und Funktion der Galle!).

Die von der Leber sezernierte Galle gehort zu den Verdauungssiften;
gie unterscheidet sich jedoch von den anderen Verdauungssiften des tie-
vischen Korpers sehr wesentlich dadurch, daB sie keine Enzyme enthélt.
Dafiir finden sich in der Galle in ansehnlicher Menge wohlcharakterisierte
organische Verbindungen, welche ihr die Eigenschaft eines Verdauungssaftes
verleihen.

Betrachten wir die Gallenfliissigkeit etwas ndher, so fillt zunichst
ihre ausgesprochene Farbung auf, welche durch die Gallenfarbstoffe Bili-
rubin CssH3sNaOs und Biliverdin CssHseNaOs verursacht wird. Die
Farbe der Galle ist je nach der Tierart, der sie entstammt, verschieden
und schwankt zwischen goldgelb und blaugriin, je nachdem das gelbrote
Bilirubin oder das griine Biliverdin iiberwiegt. Biliverdin ist ein Oxyda-
tionsprodukt des Bilirubins; darum wird auch die frische gelbe Galle beim
Stehen an der Luft griinlich. Auf der Griinfirbung durch Sauerstoff ab-
gebende Mittel beruhen auch die wichtigsten Methoden zum Nachweis der
(Gallenfarbstoffe. Sowohl physiologische Versuche wie neuerdings chemische
Abbaustudien sprechen dafiir, dafl die Gallenfarbstoffe mit dem Blutfarb-
stoff verwandt sind. Die Gallenfarbstoffe werden in der Leber durch Ab-
bau des Himoglobins gebildet, sodal man sie als Abfallstoffe bezeichnen
kann. Fiir den VerdauungsprozeB sind die Gallenfarbstoffe ohne jede Be-
deutung; sie werden im Darminhalt durch bakterielle Reduktion weiter
verdndert und verursachen die Farbung von Harn und Faeces.

Ebenfalls keine Verdauungsfunktion besitzt das Cholesterin
Co7HacO, das seinen Namen von dem Vorkommen in der Galle erhielt,
obwohl es ein regelmifliger Bestandteil simtlicher lebender Zellen ist und
andernorts zudem viel reichlicher auftritt als in der Galle, Seine An-
wesenheit in der Galle verdankt das Cholesterin dem Abbau der roten Blut-
korperchen, welche etwa 0,02—0,1% Cholesterin enthalten, in der Leber.
Wir kénnen es also als Schlacke der Blutkorperchen bezeichnen, die mit
dem Gallensekret aus dem Organismus entfernt werden soll. In patholo-
gischen Fiéllen wird das Cholesterin allerdings in der Gallenblase in grofer
Menge angereichert in Form der Gallensteine, die bis zu 98% aus reinem
Cholesterin bestehen kénnen. Cholesterinsteine, die zudem die hiufigste
Form der menschlichen Gallensteine darstellen, sind auch das Ausgangs-
material fiir die Gewinnung des Cholesterins. In chemischer Hinsicht kon-
nen wir das Cholesterin charakterisieren als einen einfach ungesittigten
einwertigen Alkohol der Terpenreihe; die vordem angegebene Bruttoformel
ist also aufzulésen in C27Has.OH. Mit der Aufklirung der Konstitution
des Cholesterins haben sich seit etwa 65 Jahren zahlreiche Forscher be-

1) Vorgetragen am 21. Juli 1924; vergl. Zeitschrift f angewandte
Chemie 37, 834 (1924).
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schiftigt, ohne dafl die Aufgabe bis zum heutigen Tage restlos gelost wer-
den konnte. Ein Formelbild, das dem heutigen Stand der Erkenntnis ent.
spricht, ist nachstehend wiedergegeben.

CH, CH,,—CH, ox
H,0* /" \CH_CH < “CH.CH-CH,CH, CH, CH__*
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In den Gallensiuren steht im Ring I anstelle der Gruppe
-CH_OH eine Methylengruppe - CHy; anstelle von _CH,. CH(CH,)g
eine Carboxylgruppe -COOH. AuBerdem ist die Aethylen-
liicke _CH=CH_ im Ring II aufgehoben: _CH, CHj_.

Dafiir besitzt die Cholsiure an den mit * versehenen

Stellen 3 sekundire alkoholische Hydroxylgruppen _ <(]:)[H

In der Desoxycholsiure fehlt die Hydroxylgruppe im
Ring III, bei der Lithocholsiure auch die des Rings II.

Als wichtigstes Ergebnis der neueren Untersuchungen von Windaus
ergibt sich jedoch, daBl das Cholesterin sehr nah verwandt ist mit den
Gallensiuren. Da auch dem wirksamen Prinzip des Krétengifts, dem Bufo-
talin, eine &#hnliche Konstitution zuzuschreiben ist, so ergibt sich die
wichtige Tatsache, dall Verbindungen der Terpene, die zuvor nur aus dem
Pflanzenreich bekannt waren, auch im tierischen Organismus eine bedeu-
tende Rolle spielen. Im Darminhalt wird das Cholesterin reduziert zu
Koprosterin CosHar.OH, als welches es die Faecespartikelchen verklebt,
Wegen seiner verwandschaftlichen Beziehungen zu den Gallensiuren ist
jedoch die Vermutung naheliegend, daf ein Teil des Cholesterins in der
Leber in Gallensiduren umgewandelt wird.

Die Gallensduren finden sich nach dem heutigen Stand unserer Kennt-
nisse in der Galle nicht in freiem Zustand, sondern in Form ihrer Natrium-
salze. Durch Einwirkung hydrolysierender Agentien werden die Gallen-
sduren gespalten in eine Stickstoff-haltige Komponente und eine Stickstoff-
freie Komponente, deren wichtigste die Cholsdure CeasHaoOs ist. Nach
der Natur der Stickstoff-haltigen Komponente teilt man die ,,gepaarten
Gallensduren ein in zwei Klassen: 1. Glykocholsiuren und 2.
Taurocholsduren, je nachdem ob bei der Spaltung Glykokoll oder-
Taurin erhalten wird:
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+ HOH
1 C”H3905 .CO_NH. CHg' COOH ———» 023H3903 .COOH + HQN' CHg‘ COOH

Glykocholsdure Cholsdure Glykokoll
+HOH
9, CasHsg0s° CO_NH. CHj,-CHy-SOgH —» Cy3H2905- COOH-+HgN. CH,- CHy- SOgH-
’ Taurocholsdure Cholsiure Taurin

Die Stickstoff-haltigen Bausteine der gepaarten Gallensiuren stehen
in naher Beziehung zu den Eiweillstoffen, und es war moglich, die ge-
paarten Gallensduren aus den Spaltstiicken zu synthetisieren, shdall deren
giureamidartige Verkniipfung als erwiesen anzusehen ist. Das Varhiltnie
von Glyko- zu Taurocholsiure ist wechselnd je nach der Tierart, der die
Galle entstammt. Menschengalle enthdlt vorwiegend Glyko- und weniger
Taurocholsdure; Hundegalle dagegen ausschlieBlich Taurocholsiure

Die Gallensidure-Komponente enthilt ein #hnliches Grundsystem wie
das Cholesterin. Die Cholsdure im speziellen besitzt anstatt der langen
Seitenkette des Cholesterins eine Carboxylgruppe —COOH ; das Ringsystem
ist jedoch vollkommen gesdttigt und trigt aullerdem drei sekundire alko-
holische Hydroxylgruppen. Die Konstitutionsaufklirung der Gallensiuren
wurde durch die Arbeiten von H. Wieland wesentlich geférdert, ist
aber ebenso wie die des Cholesterins noch nicht abgeschlossen. Wenn
man sich aus der Cholsdure die drei alkoholischen Hydroxyl-Gruppen ent-
fernt denkt, so kommt man zu der Stammsdure der Gallensiuren, der
Cholansdure C2aHaoO: Cholsiure ist demnach Trioxycholansiure. Mit
Hilfe dieser Vorkenntnisse ist es uns nun moglich, die nahe Verwandtschaft
der Cholsdure mit dem Cholesterin kennen zu lernen. Wenn wir in dem

Cholanséiure CoyHyoO0p Cy3Hyy- COOH Cholansiure
Lithocholsiure CyHy 03 Co3Hy(OH).COOH Monooxy- Cho-
lansidure
Desoxycholsiure CyHy0, Cy3Hgz(OH),-COOH Dioxy-Cholan-
sdure
Cholsdure CoHyoO05 Cy3Hgg(OH)3- COOH Trioxy-Cholan-
sdure

Cholesterin Ce7Has . OH zunichst die Aethylenliicke durch Wasserstoff aus-
fillen und in diesem Reduktionsprodukt Cs7Haz , OH die Hydroxylgruppe
durch Wasserstoff ersetzen, so gelangen wir zu dem gesédttigten Kohlen-
wasserstoff Cholestan Ce7His. Wenn wir dessen Formel passend
schreiben, so erkennen wir, wie daraus durch Oxydation mit Chromsiure
eine Saure CesHss. COOH erhalten werden kann:

023H39—CH2~CH:81§§ +40, 023H39.COOH+00:8§§:+H20.
Cholestan Cholansdure Aceton

Die erhaltene Siure ist dieselbe wie die, welche durch Entfernung
aller Hydroxylgruppen aus der Cholsiure gewonnen werden kann, und die
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wir als Stammséure der Gallensiuren unter dem Namen Cholansiur,
bereits kennen gelernt haben. Das oben angefiihrte Schema ist dasjenige,
welches der bedeutsamen Arbeit von Windaus?) iiber die ,,Umwandlung
des Cholesterins in Cholansdure” zugrunde liegt; allerdings komplizierte
sich die Untersuchung dadurch, daB man, um ein in allen Eigenschaftey
mit der aus Cholsdure gewonnenen Cholansiure identisches Abbauprodukt
C2sHsp . COOH zu erhalten, in eine stereoisomere Reihe iibergehen mulite,

Neben der Cholsiure finden sich in der Galle?) noch einige andere
sauerstoffirmere spezifische Gallensiuren: die Desoxycholsiure CzaHaoQs,
welche als Dioxycholansiure, und die Lithocholsiure C2:HaoOs, die als
Monooxycholansiure zu bezeichnen ist. Letztere kommt allerdings nur in
sehr geringer Menge in der Galle vor; in 100 kg Rindergalle finden sich
nur 2 g Lithocholsdure gegeniiber 600—800 g Desoxycholsiure und
5—=6 kg Chlorsiiure; die genannten Siuren stehen also zu einander im Verhslt-
nis von 1:350:3000. Als vierte spezifische Gallensiure fand man in der
Rindergalle die Choleinsdure C2aHa00s, die als ein Isomeres der Deso-
xycholsdure angesehen wurde. Im Jahre 1916 machten jedoch Wieland
und Sorge?®) die beachtenswerte Mitteilung, dall die lange bekannte
Choleinséure gar keine einheitliche Gallensdure ist, sondern etwa 8% einer
Fettsdure enthdlt. Beide Forscher konnten den Nachweis erbringen, daf}
die Choleinsiure nach dem konstanten Verhiltnis von 1 Molekiil Fettsiure
(Palmitin-, Stearin-, Oelsdure) zu 8 Molekiilen Desoxycholsdure aufgebaut
ist, indem es ihnen gelang, die Siure synthetisch aus den Komponenten
zu erhalten. Auch mit einer Reihe anderer Stoffe konnten #hnliche Kom-
binationen der Desoxycholsiure dargestellt werden; als gemeinsame Grup-
penbezeichnung wurde ihnen der Name ,,Choleinsduren® gegeben.

Wenn wir uns nun die Frage vorlegen, mit was fiir einer Art von
Verbindung wir es bei den Choleinsduren zu tun haben, so komme ich
dazu, iiber meine eigenen Untersuchungen auf diesem Gebiete zu berichten.
Um ihnen jedoch einen Einblick in die obwaltenden Verhéltnisse geben
zu konnen, mufl ich Sie bitten, mit mir zunichst einen kleinen Umweg
einzuschlagen!

Wenn wir unter geeigneten Bedingungen iiber metallisches Calcium
Ammoniak leiten, so erhalten wir eine Verbindung, die sich aus einem
Molekiil Calcium und 6 Molekiilen Ammoniak aufbaut. Wir nennen diese
Verbindung eine ,Koordinationsverbindung, die wir nach der Formel I
schreiben, und stellen uns vor, dal die Ammoniakmolekiile rdumlich sym-

6
Ca, 6NH, 1. [Ca (NHy)]

1) Windaus u. Neunkirchen, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 52,
1915 (1919).

2) Wir betrachten im Folgenden lediglich die Rindergalle,
die am besten untersucht ist.

3) Zeitschr. f. physiolog. Chemie 97, 1 (1916).
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metrisch in den Ecken eines Oktaeders um das Calcium als Zentralatom
gelagert sind. Die Zahl 6 der umgelagerten Ammoniakmolekiile bezeichnen
wir als die ,,Koordinationszahl“ des Calciums.

Behandeln wir nun Calciumchlorid mit Ammoniak, so resultiert eine
Verbindung aus 1 Molekiil Calciumchlorid und 8 Molekiilen Ammoniak. In
dieser Verbindung lagern sich allerdings die Ammoniakmolekiile nicht um
das geschlossene Calciumchlorid-Molekiil, sondern — das hingt mit dem
Krystallaufbau ausgesprochener anorganischer Salze zusammen — es fun-
giert das Calcium-Atom als Zentralatom, um das die Ammoniakmolekiile
riumlich symmetrisch in Wiirfelecken gelagert sind. Wir sprechen in
dieser Verbindung dem Calcium die Koordinationszahl 8 zu, und formu-
lieren die Verbindung gemiB Formel II

8
Ca Cly, 8 NH; II. [Ca (NHjy)] Cl,.
Aus Kupferchlorid und Ammoniak erhalten wir eine Verbindung mit
4 Molekillen Ammoniak, die wir nach III formulieren; wir nehmen an,

4
CuCl,, 4 NH, I [Cu (NHy),] Cl,

dass in ihr die Ammoniakmolekiile in den Ecken eines Tetraeders rdum-
lich symmetrisch um das Kupfer als Zentralatom gelagert sind. Das
Kupfer besitzt in dieser Verbindung also die Koordinationszahl 4.
Silberchlorid liefert eine Verbindung mit 3 Molekiillen Ammoniak, der
wir die Konstitution IV zuschreiben. Das Silber besitzt die Koordinations-

3
AgCl, 3NH;, IV. [Ag (NHy)g) Cl
zahl 3, und die Ammoniakmolekiile sind in der Ebene symmetrisch um das

Silberatom gelagert.
Mit Silberacetat vereinigen sich 2 Molekille Ammoniak; in dieser Ver-

Ag.00C-.CHj3 2 NH;,4 V. [Agzg' (NH,),] 00C.CH;,
bindung besitzt das Silber nach Formel V die Koordinationszahl 2.

Es sind dies die Anschauungen, die von Alfred Werner iiber
den Aufbau anorganischer Komplexverbindungen gedullert wurden. In
neuerer Zeit gelang es, diese theoretischen Ansichten objektiv zu begriinden,
da man mit Hilfe des Lauediagramms nachweisen konnte, dall
z. B. in der Verbindung (PtCls)K: die Chloratome in Oktaeder-Ecken
rdumlich symmetrisch um das Platin als Zentralatom (mit der Koordi-
nationszahl 6) gelagert sind.

Halten wir also aus diesen Betrachtungen fest, dall wir fiir den
Aufbau anorganischer Koordinationsverbindungen die Koordinationszahlen
2, 3, 4, 6, 8 kennen gelernt haben; die Koordinationszahlen 5 und 7
kommen, da sie keine symmetrische Lagerung im Raume zulassen, nicht
vor. Als hohere Koordinationszahl ist vielleicht die Zahl 12 anzusprechen.

In der organischen Chemie sind Koordinationsverbindungen der Art,
dafl ein Molekiil als Koordinationszentrum fiir andere Molekiile wirkt,

Sitzungsber. der Niederrhein. Gesellschaft in Bonn. 1924. A2
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bisher nicht bekannt geworden. Organische Molekiilverbindungen sgipg
meistens sehr cinfach zusammengesetzt; in ihnen ist das Verhaltnis 1.
bei weitem vorherrschend. Die Carbonsiuren im speziellen — und g
diesen gehoren ja sowohl die Gallensiuren wie die Fettsduren — besitzen
iiberhaupt wenig Neigung zu gegenseitiger Vereinigung, und in den Fillen,
wo Molekiilverbindungen zweier Carbonsiuren aufgefunden wurden, warep
diese mit wenigen Ausnahmen nach dem Verhiltnis 1:1 zusammengesetzt,
Die Choleinsiuren stellen also offenbar einen ganz anderen Verbindungs-
typ dar, und es war die Annahme sehr nahe liegend, dafl in ihnen Koor-
dinationsverbindungen vorliegen, indem sich um die Fettssure als Zen-
tralmolekiil die Desoxycholsiure-Molekille rdumlich symmetrisch grup-
pieren. In den Verbindungen mit Palmitin-, Stearin- und Oelsdure be-
sidfle die Fettsiure dann die Koordinationszahl 8.

Ein Beweis fiir diese Anschauung war durch die Untersuchung vop
Verbindungen der Desoxycholsiure mit Fettsduren noch hoheren Molekular-
gewichts zu erbringen. Handelte es sich unserer Annahme zufolge um
Koordinationsverbindungen, so mullte die Koordinationszahl konstant
8 bleiben; eventuell war eine héhere Koordinationszahl, z. B. 12 zu erwar-
ten. Ist die Bildung der Desoxycholsidure-Molekiile dagegen (nach der An-
sicht von Wieland) lediglich abhingig von der Anzahl der CHs. und
CH: . Gruppen in den Fettsiuren, so waren fortlaufend steigende Werte
der Anzahl gebundener Desoxycholsiure-Molekiile zu erwarten. Aus den
Versuchen, die ich gemeinsam mit den Herren H. Pieper und P. Zer-
vas durchgefilhrt habe, ergab sich nun, dall alle Fettsiuren von der
Pentadecylsdure CisHsoO2 bis zur Montanséiur e CeeHssOz sich
nach dem konstanten Verhiltnis 1:8 mit Desoxycholsdure zu wohlkristal-
lisierten Molekiilverbindungen vereinigen (Pentadecylsiure, Palmitinsiure,
Heptadecylsiure, Stearinséiure, Arachinsiure, Behensiure, Lignocerin-
sdure, Cerotinsiure, Cetyl-Octylessigsdure, Cerylameisensiure, Montan-
gdure). Die vorangehenden Monocarbonsiuren CiaH2s02 bis herunter zu
CeH1s0: bilden Verbindungen mit 6 Molekiilen Desoxycholsiure (Myristin-
siure, Laurinsiure, Caprinsdure, Pelargonsiure). Eine Verbindung mit
7 Molekiilen Desoxycholsiure kommt also in Uebereinstimmung mit der
Koordinationslehre nicht vor. Caprylsiure CsH1s0: und Heptylsiure
C7H1202 scheinen Choleinsiduren im Verhiltnis 1:4 zu bilden, jedoch ist
deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen, sodass die Angabe mit Vor-
behalt wiedergegeben sei. Von Buttersiure CsHsO: ist die Verbindung 1:4
bekannt, von Propionsiure CsHe¢O» die Verbindung 1:3, von Essigsiure
cine solche 1:1. Wir stolen also bei den Choleinsiuren auf die Verbin-
dungszahlen 2, 3, 4, 6, 8, wie sie von der Koordinationslehre gefordert
werden. Ganz analog ist die Zusammensetzung der Choleinsiuren un-
gesittigter Fettsiuren (Undecylensiure 1 :6, Stearolsiure 1 :8, Behenol-
sdure 1:8), sowie von Siurederivaten (Dibrombehensiure 1 :8, Behen-
sduredthylester 1 :8, Palmitinsiurecetylester 1:8 u. a.). Auch die Ver-
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bindungen der Desoxycholsiure mit Ketonen und Dicarbonsiuren sind
nach demselben Prinzip aufgebaut.

Aus diesen Versuchsergebnissen ist der Schlul erlaubt, dall wir es
pei den Verbindungen der Desoxycholsiure mit typischen Koordinations-
verbindungen zu tun haben, wie sie in der anorganischen Chemie seit
langem, in der organischen Chemie dagegen noch nicht bekannt waren.
Zugleich erlaubten die Versuche eine Priifung der Koordinationslehre,
indem an einer fortlaufenden Reihe von Verbindungen steigenden Molekular-
gewichts in derselben Verbindungsklasse die Reihe moglicher Koordina-
tionszahlen festzulegen war.

Bei diesen Verbindungen der Desoxycholsiure haben wir es mit aufler-
ordentlich groflen Molekillen zu tun; die Verbindung mit Montansdure
besitzt beispielsweise ein Molekulargewicht von 3577, die Verbindung mit
Montanon Cz210Ha31033 ein solches von 3954, Trotzdem zeigen die Ver-
bindungen ein ausgezeichnetes Krystallisationsvermégen, und zwar umso
besser, je hoher das Molekulargewicht liegt. Die Schmelzpunkte steigen
von der Pelargonsdureverbindung zu der der Montansiure nur wenig
an, um 24° wihrend die Schmelzpunkte der Siuren selbst sich um 73°
unterscheiden. Schon daran erkennt man, dafl die Eigenschaften der als
Zentralmolekiil fungierenden Komponente stark zuriicktreten; dies kommt
noch deutlicher zum Ausdruck dadurch, dafl die Choleinsduren stark und
iibelriechender Komponenten vollkommen geruchlos sind.

Eine wichtige Eigenschaft der Choleinsiuren, die von Wieland
entdeckt wurde, besteht nun darin, daB sie unverindert in den Salzzustand
iibergehen. So bildet die Stearincholeinsiiure ein einheitliches Barium-
salz, das in Alkohol spielend léslich ist und aus verdiinntem Alkohol in
schonen Kristallen erhalten werden kann, wihrend das Bariumsalz der
Stearinsdure in Alkohol vollkommen unléslich ist. Die Alkalisalze der
Choleinsduren sind allerdings noch unbekannt; aber wenn man z. B. die
Verbindung von Desoxycholsiure mit Naphthalin (2:1) mit einer wéssri-
gen Losung von Natronlauge oder Soda behandelt, so erhdlt man eine
klare Lésung, obwohl das Naphthalin in Wasser vollkommen unléslich ist.
Auch kann man eine feine Suspension von Naphthalin oder anderen un-
l6slichen Stoffen in Wasser durch Zugabe einer Lisung von desoxychol-
saurem Natrium vollkommen in Lésung bringen. Daraus mull man
schliefen, daB die Alkalisalze der Choleinsiuren eine gewisse Be-
stindigkeit besitzen. Dieselbe Wirkung kann man auch mit den Alkali-
salzen der gepaarten Desoxycholsiuren erzielen, auch mit gepaarten Chol-
siuren und mit der Gallenfliissigkeit selbst.

M. D. u. H! Diese losende Kraft der gallensauren Salze, die also
auf der Bildung von Verbindungen vom Typus der Choleinsiuren beruht,
ist es nun, die der Galle die Eigenschaft eines Verdauungssaftes verleiht!

Die moderne Stoffwechselphysiologie ist zu der Anschauung gekom-
men, dall alle Stoffe, die dem Organismus vom Magen-Darmkanal aus zu-
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gefiihrt werden sollen, zunichst in wasserlosliche Form tibergefiihrt wep.
den miissen, ehe sie von der Darmwand resorbiert werden konmen. Diegy
Aufgabe besorgen im VerdauungsprozeB die hydrolysierenden Fermentg
(Amylasen-Proteasen-Lipasen). Wihrend durch diese hydrolytische Spal-
tung Eiweistoffe und Kohlenhydrate in wasserlosliche Stoffe verwandely
werden, trifft dies fiir die dritte Gruppe der Hauptnahrungsstoffe, die
Fette, nicht zu. Diese werden zwar durch die Lipasen, besonders dag
Steapsin des Pankreas, auch hydrolytisch gespalten, aber dabei entstehepn
neben dem wasserloslichen Glycerin wasserunlosliche Fettsduren, die etws,
7/8 der gesamten Fettmasse ausmachen. Hier greift nun das Choleinsiure-
prinzip ein, das besagt, dafl die unléslichen Fettsduren unter der Einwir-
kung der Gallensiuren als wasserlosliche Salze von Choleinsiuren in Lsp-
sung gehen. Diese Anschauung wird durch die klinische Beobachtung
gestiitzt, daBl, wenn durch krankhafte Vorginge der Ausflul von Galle
in den Darm gehemmt ist, die Fette nicht resorbiert werden, sondern den
Organismus mit den Faeces verlassen. Auch die Tatsache, dal die Wirk-
samkeit der Darmlipase durch Gallensalze stark gesteigert wird, 1ait
sich nach demselben Prinzip erkliren, wenn man annimmt, dafl das Fett,
als Choleinat gelést, der Einwirkung des Enzyms zuginglicher ist; viel-
leicht wird auch das an sich unlésliche Steapsin in eine losliche Verbin-
dung iibergefiihrt. Eine sehr merkwiirdige physiologische Beobachtung ist
ferner, dall die Spaltstiicke der Fette unmittelbar nach ihrer Resorption
bereits in der Darmwand wieder zu Fett vereinigt sind; vom chemischen
Standpunkt aus erscheint auch die Resorption von ungespaltenem Fett
moglich, zumal wir sowohl aus Kuhbutter wie aus Margarine (,,Solo*)
Choleinsduren darstellen konnten.

Das Choleinsgureprinzip gibt auch die Erkldrung fiir andere Frage-
komplexe. So erschien es unerklirlich, warum Strychnin, Chinin oder
andere Alkaloide — in Form ihrer Salze per os gegeben — so rasch zur
Wirkung kommen kénnen, da durch den alkalischen Darmsaft aus den
wasserléslichen Salzen die unloslichen freien Basen entstehen miissen.
Auch hijerfiir ist die wahrecheinlichste Erklirung, daf die unldslichen
Alkaloide als Choleinate die Darmwand passieren.

Ich will meine Betrachtungen beschlieBen mit dem Hinweis, dal auch
die Technik von dem Choleinsiureprinzip Gebrauch macht, sei es um ge-
wisse unlosliche Stoffe in Lésung zu bringen (,,Curacid“ Boehringer) oder
zur Verabreichung unléslicher Arzneistoffe per os (,,Cadechol® Boehrin-
ger) ') oder zur Bekimpfung der Gallensteinleiden.

1) Sowie ,,Camphochol“ Riedel, eine analoge Verbindung mit der von
Boedecker kinstlich dargestellten Apocholsiure Diese Siure
verhilt sich, wie auch aus unseren Versuchen hervorgeht, ganz entsprechend
der Desoxycholsdure. Fr, Boedecker, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 53,
1852 (1920). .
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Unsere eigenen Untersuchungen auf diesem Gebiete werden an ande-
rer Stelle ausfithrlich veréffentlicht werden. Ich benutze jedoch die Ge-
Jegenheit, auch an dieser Stelle der Firma C. H. Boehringe r-Sohn,
Niederingelheim, sowie vor allem Herrn Dr, F. Boedecker, Direktor
der Chemischen Fabrik J. D. Riedel-Berlin, welche mir das Ausgange-
material fiir unsere Untersuchungen bereitwilligst zur Verfiigung stellten,
meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen.

Sitzung vom 5. November 1924,

Vorsitzender: Herr Steinmann. 1. Herr Schmidt. ,Ent-
wicklungsmechanische Analyse abnormer Chiridota-Ridchen®

Herr Otto Wilckens:

Niederrheinische Flugsandbildungen.

Wie an aunderer Stellel) ausfiibrlicher dargelegt, ist der so-
genannte ,Decksand “ der Wahner Heide, des Finkenberges und
Ennerts bei Bonn und der ,Sand“, den E. Kaiser bei der Kartierung
des Blattes Siegburg ausgeschieden hat, eine Flugsandablagerung,
die rdumlich und zeitlich nichts mit der Bildung des LiBes zu tun
hat, sondern im Altalluwium unter dem EinfluB westlicher Winde
entstanden ist, als der Rhein sich in die Niederterrasse eintiefte.
Der , Decksand“, bisher als diluvial bezeichnet, und die Diinen
unserer Gegend sind gleich alt und gehoren jenen groBen binnen-
lindischen Flugsandgebieten an, die in Norddeutschland so weit
verbreitet sind. Es handelt sich um fossile Bildungen, deren Ent-
stehung Vegetationsarmut und trocknes Klima zur Voraussetzung
hatte. Diese Bedingungen waren in der Dryaszeit gegeben, die
der Befreiung des deutschen Bodens von der Inlandeisbedeckung
folgte.

Die Bestimmung des Alters der niederrheinischen Flugsand-
bildungen ermdglicht zum ersten Male eine Parallesierung nord-
deutscher Quartdrablagerungen mit rheinischen. Sie erméglicht
ferner eine Anwendung der von den skandinavischen Geologen
geschaffenen Geochronologie des jiingsten Abschnittes der Erd-
geschichte ?) auf das Rheingebiet und gestattet die Angabe, daB die
Entstehung der rheinischen Flugsande etwa in der Zeit zwischen
6500 und 6000 v. Chr. erfolgt sein muss.

1) Altalluviale Flugsandbildungen am Niederrhein. — Geo-
logische Rundschau XV, S. 289 - 300. 1924.

2) Vergl. A. G. Héogbom, Fennoskandia (Handbuch der
regionalen Geologie, herausgegeben von G. Steinmann und
O. Wilckens 1V, 38) S. 114,
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