(Physiologisches Laboratorium in Bonn.)

Die
Resorption der Fette vollzieht sich dadurch,
dass sie in wassrige Losung gebracht werden.

Von
E. Prliiger,
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§ 1. Einleitung. Es scheint, als ob die das Fett losenden Kriifte
der Verdanungswerkzeuge zaor Erklirung der Fettresorption
nicht geniigten.

s sind keine Thatsachen bekannt, welche uns berechtigten, den
eigentlichen Fetten als solchen Loslichkeit in den Siften der Ver-
dauungswerkzeuge zuzuschreiben.

Gleichwohl ist sicher bewiesen, dass in den wissrigen Ver-
dauungssiften Fette in Losung gebracht werden. Nach Allem, was
bekannt ist, geschicht dies aber nur, nachdem das Fett unter der
Einwirkung verschiedener Enzyme und Fermente gespalten wurde

in das wasserldsliche Glycerin und die in Wasser unlisliche Fettsaure.
E. Pfliger, Archiv fir Physiologie. Bd. 86. 1
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Die Fettsduren verbinden sich mit dem Natron der kohlensauren
und gallensauren Salze der Verdauungssifte zu Seifen, d. h. in
Wasser loslichen Verbindungen.

Andererseits sind die Fettsiuren als solche in Galle thatsich-
lich 16slich.

Auf den ersten Blick scheint es, als ob diese losenden Krifte
viel zu gering seien, um die Vorstellung zuzulassen, dass alles Fett
vor der Resorption in wasserlosliche Stoffe umgewandelt werde.
Denn einmal soll nicht genug Alkali fiir die Verseifung zur Ver-
fiigung stehen, und andererseits geniigt die Loslichkeit der Fettsauren
auch nicht zur Erklarung der thatséchlichen Grosse der Fettresorption.

§ 2. Ueber die Bedeutung der Galle fiir die Verseifung der
Oelsiiure,

Bei Versuchen, die ich iiber die Verseifungsgeschwindigkeit von
Oelsiure durch eine whssrige Sodalosung von 37 ¢ C. anstellte, iber-
raschte mich die ausserordentliche Langsamkeit dieses Vorganges.
Denn wenn ich #aquivalente Mengen von Oelsiure und wassriger
Sodalosung bei der genannten Temperatur acht Tage lang erwirmte,
reagirte die Flussigkeit noch alkalisch, und das Mikroskop zeigte
eine reichliche Emulsion von Fettsiuren. Diese auffallende Langsam-
keit der Verseifung steht in Widerspruch mit der Schnelligkeit der
Fettresorption, wenn diese die Losung der Fette als Seifen voraus-
setzt. — Aber sogar wissrige verdinnte Kalilauge wird mit Oel-
siure selbst beim Kochen nur sehr langsam wund unvollstindig
verseift.

Indem ich in Erwigung zog, dass eine alkoholische Losung von Fett-
siure mit einer ebensolchen von Alkali beim Erwirmen sofort zu
vollkommener Verseifung fiihrt, zweifelte ich nicht, dass jene von
mir beobachtete Langsamkeit dieses Vorganges ihren Grund darin
habe, dass die Oelsiure sich mit einer Sodalésung zwar emulsionirt,
aber nicht mischt.

Wenn nun wirklich Galle Fettsiuren in Losung bringt, so wire
die Bedingung verwirklicht, die Losung der Fettsiuren mit der der
Soda mischbar zu machen, weil es sich in beiden Fillen um wissrige
Losungen handelt. Wie bei der raschen Verseifung in alkoholischer
Kalilauge misste also Fettsiure mit dem Alkali bei Gegenwart von
Galle schnell verseift werden.
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Versuch 1.

Es war wiinschenswerth, eine genauere Vorstellung zu erhalten
von der Langsamkeit der Verseifung, wenn Oelsiure mit einer Aqui-
valenten Menge verdiinnter wissriger Sodaldsung bei 37° C. zu-
sammen erwirmt wird.

095 ecm ') einer einprocentigen Sodaldsung,
5 g (5,5 cem) Oelsdure,
50 cem Wasser
werden in ein Ko6lbehen gegeben und bei 37 ¢ C. 24 Stunden erwirmt.

Durch Ausschittteln mit Aether bis zur vollkommenen Ersehopfung
wiedergefunden: 4,132 g Oelsiure; verseift also: 0,868 g Oelsiure.
Von 100 g Oelsiure sind also nur 17,3%0 verseift worden.

Um etwaige Bedenken zu beseitigen, welche gegen mein Ver-
fahren, nach dem ich freie Oelsiure und Seife bestimmte, vorge-
bracht werden konnten, will ieh einen Versuch beschreiben, mit
Hiilfe dessen man sich auch ohne quantitative Analyse von der
Richtigkeit des hauptsichlichsten Theiles der gemeldeten Thatsachen
leieht uberzeugen kann.

Wenn man wie bei dem beschriebenen Versuch die Oelsiure
mit der Sodalosung gemischt hat und ein wenig schiittelt, erhalt
man cine weisse Mileh in Folge der Emulsionirung der Oelsiure,
Ziemlich bald steigt dic weisse KEmulsion zur Oberflache empor,
wo viele kleinere und grissere weisse Flocken sich bemerkbar
machen. Haufiges Schatteln hat immer wieder denselben Erfolg,
und so bleibt es, wenn man den Versuch auch 24 Stunden fortsetzt.
Eine wesentliche Aenderung in dem iusseren Ansehen der Kmulsion
ist innerhalb 24 Stunden also nicht zu sehen. Bringt man dic weissen
Flocken unter das Mikroskop, so erkennt man, dass sie aus einer
Anhiufung zahlloser Tropfen bestchen, die genau wie Fetttropfen
aussehen. Schiittelt man die Emulsion mit Aether, so verschwinden
die weissen Flocken schnell und, beim Verdunsten des Aethers
hinterbleibt Oelsiure. Es ist also ganz unzweifelhaft, dass Oel-
saure-Emulsion in einer aquivalenten Sodalisung sich nur sehr lang-
sam verseift und annshernd indifferent gegen diese verhalt. Dass
aber immerhin eine geringe Seifenbildung stattfindet, erkennt man

1) Streng genommen geniigen 94 ccm. Ich wihlte aber 95 ccm, um den
Benetzungsfehler anszugleichen, da ich ans einem schmalen, graduirten Stand-

cylinder abmass.
1 *
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an dem beim Schiitteln auftretenden Seifenschaum und an der Fallung
einer weissen, gallertizen Substanz beim Ausschiitteln mit Aether.

Die mitgetheilten Erfahrungen waren wiinschenswerth, weil ein
Bedenken gegen die von mir angewandte analytische quantitative
Methode vorhanden zu sein scheint,

Die Natronseife der Oelsaure ist in 100 Theilen siedenden
Aethers loslich und moglicher Weise auch in kaltem Aether nicht
ganz unléslich, zumal wenn ein Gemenge von freier Oelsiure und
olsaurem Natrium mit Aether ausgeschiittelt werden soll. Es er-
gibt sich aber, dass bei oft wiederholtem Ausschiitteln der Aether-
extract zuletzt beim Verdunsten fast nichts mehr hinterlasst. Man
beobachtet hochstens einen unwigbaren Hauch. — Sobald man’
dann die ausgeschiittelte Seifenlosung nach Verjagung des Aethers
mit verdinnter Schwefelsiure versetzt, hauft sich die flussige Oel-
squre iber der wissrigen Flissigkeit wieder an. Die Loslichkeit
der Natronseife der Oelsiure -in kaltem Aether ist also so gering,
dass daraus fiir diese Untersuchungen kein Fehler erwiichst.

Versuch 2.

Es sollte nochmals die auffallende Thatsache geprift werden,
dass bei Mischung aquivalenter Mengen von Oelsiure und wassriger
Sodalosung eine so geringe Verseifung eintritt.

95 cem Sodalosung von 1 %o,
50 eem Wasser,
5 g Oelsiure.

Sieben Stunden bei 37° C. erwérmt. ,

Milchweisse Emulsion beim Umschiitteln bildend, so dass sicher
ein grosser Theil der Oelsaure nicht gelost ist.

Durch Ausschiitteln mit Aether wird

wiedergefunden . . 4,050 g Oelsiure,
angewandt . . . . 5,000 , .
verseift . . . . . 0,950 g Oelsiure.

Von 100 g Oelsaure sind also

verseift 199 Oelsiure,
unveridndert 81 %o »

Versuch 3.

Wir wollen nunmehr die soeben beschriebenen Verseifungs-
versuche wiederholen, nur mit dem Unterschied, dass die Mischung
statt mit Wasser vermischt wird mit einem gleichen Volum schwach
angesiuerter Galle. Die Versuchsbedingungen waren folgende:
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5 g Oelsaure im Kolben abgewogen,

95 cem Sodalosung von 1%, also die der angewandten Oelsiure
aquivalente Menge,

50 ccm sehr schwach mit CIH angesiuerte Ochsengalle.

Sofort - entsteht eine feine weisse Emulsion. Obwohl nicht er-
wirmt wurde, ist nach /2 Stunde die Flussigkeit durchsichtig, weil
sich die Oelsiure geldst hat.

Es wird 24 Stunden bei 37° C. erwarmt und eine vollkommen
durchsichtige Flussigkeit erhalten. ‘

Der Versuch beweist, dass 100 g sehwach angesiduerte
Galle bei Gegenwart einer ausreichenden Menge von
Soda 10 g Oelsidure in Losung iberfithrten. Wieviel
Seife gebildet wurde, ist natiirlich unbekannt., Denn die beabsich-
tigte Ausschittelung mit Aether verungliickte.

Beim Schiitteln der Flissigkeit entstand sofort Seifenschaum.
Auffallend war, dass die Fliissigkeit fast gar keine Opalescenz zeigte,
da wiissrige Seifenlosungen zu opalesciren pflegen.

Auffallend ist ferner, wie sehr in diesem Versuche die Losungs-
kraft der mit Soda versetzten Galle den von Moore und Rock-
wood fiir die Oelsdure gefundenen Werth von 4—5%¢ ubertrifft.
Und offenbar ist der von mir beobachtete Werth ein Minimalwerth.

Ieh kann die hier mitgetheilten Versuehe als Vorlesungsversuche
empfehlen, und zwar in folgender Form: Mar nimmt zwei gleiche
Glaskélbehen von etwa 200 eem Inhalt und fullt in

Kolben I : Kolben I
5,5 eem Oelsiure, 50 eem Oelsiure,
95,0, Sodalosung von [ %o, 95,0 . Sodalosung von 1°
50,0, Wasser. 50,0 -, Ochsengalle.

Man schittelt beide mehrmals.  Alsbald wird der Inhalt von
Kolben II seine weisse Farbe verlieren und durchsichtie werden,
withrend der von Kolben I weisse Mileh enthilt und dauernd un-
durchsichtig bleibt.

Es musste nun untersucht werden, wesshalb die Galle die-Fett-
siure bei Gegenwart von Soda so kriftig in Losung bringt.

Versuch 4.

95 cem Sodalosung von 1 %o,
50 cem der bisher angewandten schwach sauren Ochsengalle,
5 g Oelsdure.
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Die anfangs vorhandene weisse Emulsion verschwindet schnell.
Trotzdem wird die Emulsion sieben Stunden bei 37 ° erwiirmt.

Durch Ausschiitteln mit Aether erhalten:

4,5422 g Oelsiure.

50 cem derselben Galle, die nicht mit Oelsiure und Soda ver-

miseht war, wurden auch mit Aether ausgeschiittelt und ergaben:
0,0705 g Esxtract (fast ganz krystallinisch).
Folglich muss dieser Werth von der erhaltenen Oelsiure ab--
gezogen werden:
Rohe Oelsdure . . . . . . 45422 ¢,
ab priaformirter Aetherextract . 0,0705 ,
44717 g Oelsiure.

Die wiedergefundene Oelsiure wurde nun mit alkoholischer
Kalilauge verseift, und die Ausschiittelung der gebildeten Seife ergab
nur 0,0237 g Aetherextract. Die Ansiuerung der in wissrige Losung
gebrachten Seife hatte die Ausscheidung der Oelséure zur Folge, die
sich als klares Oel auf der Oberfliche ansammelte.

Also angewandt . . . . 5,000 g Oelsiure,
unverseift wiedergefunden 4,4717 »
Verseift . . . . . . 0,5283 g Oelsiure.

Das merkwiirdige Ergebniss besteht also darin, dass ent-
gegen unserer Erwartung die Galle in keiner Weise
die Verseifung der Oelsiiure begiinstigt hat. Und ebenso
ist trotzdem entgegen unserer Erwartung ein auffallend
grosser Theil der Oelsdure in Losung gegangen, ob-
wohl derselbe nicht verseift worden ist.

100 eem Galle haben bei Gegenwart von Soda 10 g
Oelsiure gelost und zwar 8,943 g als unverseifte Oel-
sdure, oder von 100 Theilen Oelsaure sind 89,143 Theile
gelost und nur 10,57 verseift.

Der hier von mir beobachtete Loslichkeitscodfficient iubertrifft
den von Moore und Rockwood gemeldeten um mehr als das
Doppelte.

Versueh 5.

Bisher wurde die Galle schwach angesauert. Jetzt soll sie un-
verindert zur Anwendung kommen, nachdem sie nur filtrirt worden
war. Ochsengalle reagirt dann immer bald mehr, bald weniger
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alkalisch und ist oft dinnfliissig, wenn auch stets etwas fadenziehend,
zuweilen aber so dick und steif, dass man sie nicht filtriren kann.
95 cem Sodaldsung von 1 %o;
5,0 g Oelsaure;
50,0 cem alkalische Ochsengalle (50 eem dieser Galle braunchten
2,5 eem einer ClH-Losung von 2,2%o zur Neutralisation).
Weisse Emulsion erhalten, die 23 Stunden bei 37°¢ C. erwirmt
wird.
Die Emulsion ist verschwunden; die Losung ist klar und durch-
sichtig. Durch Ausschiitteln mit Aether wird erhalten:
4,335 rohe Oelsaure.
50 cem derselben Galle lieferten 0,0228 g Aetherextract, folglich:
+ 4,835
— 0,0228
Wiedergefunden 4,3122 g Oelsaure.
Demnach 100 eem alkalische Ochsengalle haben

gelost . . . . 8624 ¢ Oelsaure,
verseift . . . . 1,376 .
Oder auf 100 ¢ angewandter Oelsiure werden
gelost . . . . 86,24 %,
verseift . . . . 13,76%0.

Versuch 6.

95 cem Sodaldsung von 1%,

50 ecm frische, filtrirte, sehr klare, griine Ochsengalle, mit CIH
neutralisirt: Spur saurer Reaction. 100 cem dieser Galle
brauchten 3,43 eem CHI von 2,2%b,

5 g Oelsaure.

Nach Erwirmung der Mischung drei Stunden bei 37° C. ist
die weisse Emulsion vollkommen versechwunden. Die Flussigkeit ist
in einer Schicht von mehreren Centimetern vollkommen durchsichtig.
Unter dem Mikroskop ist ebenfalls nur hier und da ein Kkleines
Tropfchen zu sehen.

Durch Ausschiitteln mit Aether wird gefunden 4,785 g Extract

Hiervon geht ab der in b0 cem dieser Galle

enthaltene praexistirende Aetherextract . . . . 0,037 g
4,748 g Oelsaure
Angewandt. . . . . . . . . . 5000, ”

Verseift. . . . . . . . . . . 0252 g Oelsiure
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Also 100 ecm Galle haben

gelost . . . . 9,496 g Oelsiure,
verseift . . . 0,404 ., »
Oder von 100 g Oelsiure wurden
gelost . . . . 94,96 g Oelsaure,
verseift . . . 5,04 »
Versuch 7.

Es soll auf dieselbe Menge von Galle weniger Fettsiure mit
der dquivalenten Sodalésung benutzt werden.
76 cem Sodalésung von 1 %o,
50 eem Galle, neutral. Spur saurer Reaction,
4 g Oelsiure,
Weisse Emulsion, die beim Erwirmen bald verschwindet; denn
2 Stunden nach Mischung ist die Losung ganz durchsichtie. FEr-
warmung dauert bei 37° C. 19 Stunden.

Durch Ausschiitteln erhalten . . . . 3,643 g Aetherextract,
Hiervon ab praexistirend . . . . . 0,037 , ”
: 3,606 g Oelsiure

Verseift . . . . . . ... ... . 0,394 , »
100 eem Galle haben also. -

gelost . . . . 7,212 g Oelséure,

verseift . . . 0,788 , »
Oder von 100 g Oelsiure wurden

gelost . . . . . o . 90,1%,,

verseift. - . . . .. . 99%,

Versueh 8. (Qualitativ.)

Es soll noch ein Mal untersucht werden, ob ohne Galle die
Emulsion von Oelsaure mit einer #quivalenten Menge von Soda-
16sung nicht -verschwindet.

76 cem Sodalosung von 1%,
50 cem Wasser,
4 g Oelséure.

Gibt sofort eine weisse, grobflockige, undurchsichtige Emulsion.
Bei 37° C. 24 Stunden erwarmt. Die weisse, grobflockige Emulsion
ist nicht verschwunden.

Es wurden nun 50 cem Galle -hinzugefugt.. In 3 Stunden ist
fast Alles geldst.
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Also ohne Galle findet keine erhebliche Losung der Fett-

shure statt.
Versuch 9. (Qualitativ.)

Da nun Moore und Rockwood; welche die Loslichkeit der
Fettsauren in Galle untersuchten, so sehr viel kleinere Werthe als
ich erhielten, muss festgestellt werden, ob der von mir eingefithrte
Zusatz von Soda wesentlich ist, obwohl die Soda mit Galle nicht
starker verseifend auf Qelsaure wirkt.

95 cem Wasser (statt Sodalosung),
50 eem Galle, neutral. Spur saurer Reaction,
4 g Oelsiure.

Es entsteht eine weisse Emulsion. Die Mischung wird 24 Stunden
bei 379 C. erwarmt. Die Emulsion bleibt aber und hauft sich als
obere Schicht in groberer Emulsion an. Dei oft wiederholtem
Schittteln entsteht immer wieder dieselbe weisse Mileh; bald steigt
das Fett auf die Oberfliche und obwohl der Versuech 24 Stunden
fortgesetzt wird, bleibt es dabei.

Es ist also gewiss, dass Gegenwart, sowohl von Galle als von
Soda erst die starke Losung der Oelsiure bedingt. Wunderbar ist
dabei, dass die ausserordentliche Beihtlfe, welche die Soda der Galle
Jeistet, gar nicht dadurch bedingt ist, dass die Soda durch Ver-
seifung 1ost. Denn Aether entzieht ja die geloste Oclsiure der
Mischung vollstandig. Khe wir an eine Erklarung der rithselhaften
Thatsache herantreten, wird es richtig sein, den Kreis der Iir-
fahrungen noch mehr zu erweitern.

Mir seheint die hier gefundene Thatsache desshalbh von grosser
Bedeutung, weil man bisher glaubte, dass die Soda der Verdauungs-
siafte die Resorption der Fette durch Verseifung ermogliche. Indem
man voraussetzte, dass dic Menge der von dem Verdauungsapparat
gelieferten Soda nicht entfernt zur Verseifung des resorbirten Fettes
ausreiche, folgerte man, dass durch Verseifung die Resorption der
Fette nicht gentigend erkldrbar sei. — Wir sehen jetzt, dass die
Soda bei Gegenwart von Galle die Oelsiiure 16st, ohne dass die
Soda dabel verbraucht wird.

Versuch 10.

Es schien mir zunichst von Belang, festzustellen, ob etwa die
durch die Soda bedinste Wegnahme gewisser frejer Sauren in Be-
tracht kiime, oder ob eine Beziehung zwischen der Menge der Soda
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und der gelosten Fettsiure zu erkennen sei. Folgende Anordnung
wurde desshalb getroffen:

50 cem Galle, neutral,

10, Sodalésung von 1 %o,

4 g Oelsaure,

85,6 cem Wasser.

Weisse Emulsion. FErwirmt vier Stunden bei 37°¢ C. Weil
noch viele ungeldste Flocken da sind, werden noch 30 eem Soda-
losung von 1%o hinzugefugt; nach drei Stunden ist die Emulsion
noch nicht verschwunden; ich erwdrme weiter bis zum folgenden
Tag, nachdem ich noch 20 eem Sodalosung hinzugefiigt habe. Nach
24 Stunden ist noch immer viel ungeloste Fettsiure vorhanden. Ich
setze noch 26 ccm Sodalosung von 1% hinzu; also ist jetzt die
dquivalente Menge vorhanden. Nachdem nun nochmals 24 Stunden
erwirmt wurde, ist der grosste Theil der Emulsion verschwunden.
Die Flussigkeit ist ganz durchsichtig; es schwimmen aber noch
einige Flockchen in derselben. Die lange Dauer des Versuches hat
dies wohl verschuldet. Jedenfalls zeigt diese Erfahrung, dass die
Galle das Maximum der ihr zugesetzten Oelsiiure erst dann in Losung
tberfuhrt, wenn man eine chemisch annihernd #quivalente Menge
Soda hinzugefiigt hat.

Fir die genauere Beurtheilung des mitgetheilten Versuches war
es noch von Belang, festzustellen, ob die zu der Galle gefiigte Soda
die Losung der Fettsiure erst ermoglicht, nachdem eine bestimmte
Sodamenge zugefiigt ist, oder nachdem der Procentgehalt der Soda
in der Mischung einen bestimmten Betrag erreicht hat.

Versuch 11.

In den bisher mitgetheilten Versuchen hatte man 95 eem Soda-
losung -+ 50 ccm Galle + 5,5 cem Oelsdure = 150 eem. — Die
95 eem Sodalosung von 1o enthielten 0,950 g Soda, die sich in
der Mischung von 150 ccm vertheilten. Also enthielt die Mischung
0,633 %0 Soda. —

Demnach wurde folgende Anordnung getroffen:

50 ecm Galle,

0,827 g trockne Soda in der Galle gelost,

5 g Oelsiure hinzugefiigt.

Es entstand eine tritbe Fliissickeit, die iiber Nacht bei 37° er-
warmt wurde. Am anderen Morgen. sind Flocken auf der Oberfliche,
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die beim Schiitteln verschwinden, Die Flussigkeit ist aber durchaus
tritb und nicht durchsichtig, wie es bisher bei gleicher Concentration
der Sodalosung, aber grosserer absoluter Menge von Soda beobachtet
worden ist. — Als ich mehr trockne Soda hinzufiigte, erzielte ich
auch keine Durchsichtigkeit.

Weil der Inhalt des Dinndarms wahrend der Fettresorption
nicht immer alkaliseh, sondern auch sauer reagiren kann, woriiber
spiter Genaueres mitgetheilt wird, war es nothwendig, zu unter-
suchen, wie sich die Losungskraft der Galle fiir Oelsiure verhalt,
wenn sie so weit mit Salzsdure schwach angesiuert worden ist, dass
die Mischung eben rothend auf Lakmus wirkt. Solche Versuche sind
auch von Moore und Rockwood micht angestellt worden. Sie
geben nur an, dass Ochsengalle — das ist also die alkalische Flassig-
keit — 4 bis 5% Oleinsiure zu losen vermoge. Meine Be-
stimmungen fithrten mit der sauren Galle zu genau demselben Werthe.

Fassen wir die mit der Oelsiure erhaltenen Krgebnisse kurz
zusammen, so ergab sich:

1. 100 ecm frische, also alkalische Ochsengalle losen 4 bis 5 g
Oelsaure. Denselben Werth liefert neutralisirte oder schwach an-
gesiiuerte Galle,

2. 100 cem Galle, der eine verdiinnte Sodalfsung zugesetzt
wurde, 1ésen wenigstens 7 bis 10 g Oelsiure, so aber, dass nur ein
kleiner Theil derselben verseift wird.

§ 3. Versuche iiber die Lislichkeit und Verseifbarkeit der Capryl-
siure, Palmitinsdure, Stearinsiure.

Da die Oelsiure zu einer anderen homologen Reihe gehort wie
die bei der Resorption auch in Betracht kommende Palmitinsiure
und Stearinsiure, musste untersucht werden, ob die letzteren sich
ahnlich wie die Qelsiure verhalten.

Um einen Anhaltspunkt zur Beurtheilung zu erhalten, machte
ich einen vorléufigen Versuch mit der Caprylsiure, die ebenfalls wie
die Oelsiure bhei gewohnlicher Temperatur flissig und in Wasser
unloslich ist, aber mit der Stearinsiure und Palmitinsiure in dieselbe
homologe Reihe gehort.

Versuch 12.
73,6 ecem Sodalosung von 19 #quivalent mit 2,0 g Caprylsaure

50,0 cem neutralisirte frische Ochsengalle.  Spurweise saur
Reaction.
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Beim Umschiitteln tritbe Emulsion, die beim Erwarmen auf
379 (. in einigen Stunden nahezu und in 24 Stunden vollstindig
versehwindet, so dass eine klare Losung vorliegt.

Ieh wandte mich nunmehr zur Untersuchung der Palmitinsiure
und Stearinsdure, ’

Da ich gefunden hatte, dass die Oelsaure sich in neutraler,
schwaech saurer und besonders in durch Soda alkalisch gemachter
Galle so reichlich und leicht lost, und da fir Caprylsaure dasselbe
zu gelten schien, wire zu erwarten gewesen, dass die Stearinsiure
und Palmitinsaure sich - ahnlich verhalten wiirden. - Das war aber
durchaus nicht der Fall; es traten vielmehr nicht bloss mit Rick-
sicht auf die Loslichkeit, sondern -auch Verseifungsfihigkeit unge-
wohnlich bedeutende Unterschiede auf.

Versuch 13.

Da nach Moore und Rockwood 100 ecm Galle weniger als
0,5 ¢ Stearingiure losen, stellte ich folgenden Versuch an: Im Kolb-
chen. werden abgewogen 0,541 ¢ Stearinsiure, 200 cem sehr schwach
angesiuerter frischer Ochsengalle hinzugefigt und 24 Stunden bei
37° C. erwirmt. Anscheinend hat sich gar nichts von den Krystallen
gelost, die in der oberen Schicht der Mischung schwimmen.

Da also -noeh nicht 0,270 g Stearinsiure gelost wurden, wog
ich 0,1525 ¢ Palmitinsaure ab, figte 200 cem frische, sechwach an-
gesauerte Galle zu und erwiarmte 24 Stunden auf 37 ¢ C. Scheinbar
hat sich abermals nichts geldst. Also 100 cem schwach saure Galle
losten noch nicht 0,076 g Palmitinsiure.

; Da es hiernach schien, als ob die festen Fettsiuren in schwach
saurer- Galle kaum loslich seien, stellte ich noch folgenden Ver-
such an:

Nachdem ich einige Milligramme Stearinsiure in einem Kolbehen
itber der Flamme fligsig gemacht, 30 ccm sehr sehwach mit CIH
angesiuerte Ochsengalle hinzugegossen und geschiittelt hatte, er-
schienen alsbald zarte Krystallflitter der Fettsiure, die auch bei Er-
warmung .auf 37 © C. nicht verschwanden.

Weil Moore und Roeckwood angeben, dass 100 g Ochsen-
galle weniger als 0,5 g Stearinsiure oder Palmitinsiure losen,
withrend es sich bei meinem soeben beschriebenen Versuche nur
um geloste Spuren handeln kann, wiederholte ich den Versuch mit
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frischer Galle, die nicht neutralisirt oder angesiuert worden war.
Denn die frische alkalische Galle ermoglicht die Entstehung von
Seifen und konnte desshalb stiirker losend auf Stearinsiure wirken
als neutrale oder angesiiuerte Galle.

Ieh wog 0,1 g Stearinsiure im Kolbchen genau ah, goss 100 eem
frische alkalische Galle zu, schittelte und erwirmte 24 Stunden auf
37° C. Dem Anscheine nach schwimmt auf der Oberfiiche die
ganze zugesetzte Menge der Fettsiure noch. Wenige Krystallfiitter,
die sich gelb gefarbt haben, sind auch im Inneren der Flissigkeit
zu sehen. Am Boden finden sich keine Flitter. Die Senkung unter
die Oberflache erklire ich mir aus der starken Imbibition mit Farb-
stoff, der das specifische Gewicht der Krystalle gesteigert hat.

Ich habe ganz genau denselben Versuch mit 0,1 g Palmitin-
sdure angestellt, welche ich mit 100 cem frischer alkalischer Galle
24 Stunden bis 37° C. erwarmte. leh erhielt genau dasselbe nega-
tive Ergebniss wie mit der Stearinsiure.

Wenn Galle die festen Fettsiuren 1ost, so kann es sich nur um
Spuren handeln, die zur Erklarung der Fettresorption nicht von Be-
deutung sind.

B. Moore und D. . Rockwood?!) geben an, dass die Galle
weniger als 0,5 %o Palmitin- oder Stearinsiture lose. Ieh muss diesen
Werth also auf weniger als 0,1°%0 herabsetzen.

Es musste demgemiiss meine Aufgabe sein, zu prifen, ob die
stets bei der natirlichen Erniahrung neben den festen Fettsiuren
im Dinndarm gleichzeitic vorhandene Oelsiiure zur Losung der
Palmitinsdure und Stearinsiiure in der Galle beizutragen vermag.

Versuelh 14.

In einem 200 cem-Kodlbechen wurden 0,040 g Stearinsiure ab-
cewogen und 5 cem Oelsiure hinzugegeben. Dann wurde erwirmt,
bis die Stearinsiure in der Oelsiiure sich vollkommen geldost hatte.
Frische, schwach angesiuerte Ochsengalle wurde dann bis in den
Hals des Kolbchens eingefullt und bei 37 ¢ C. erwiarmt. Schnell ist
Alles gelost. Allmilig fiige ich immer mehr Oelsiure zu und ge-
lange $o zu nahezu 10 cem Oelsiure, die ausser den 0,040 ¢ Stearin-
siure vollkommen gelost wuarden.

1) Proceed. Roy. Soc. London vol. 60 p. 439.
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Das Ergebniss wire also:
100 eem Galle losten 5 cem Oelsdure + 0,020 g Stearinséure.

Versuch 15,

Im Koélbchen werden 0,165 g Stearinsdure abgewogen, 5 cem
Oelsdure hinzugegeben und erwarmt, bis die Stearinsiaure sich in
der Oelsiure vollkommen gelést hatte. Es werden 150 cem frische,
schwach mit C1H angesiuerte Ochsengalle hinzugefugt und geschiittelt.
Sehr schnell ist vollkommene Liosung eingetreten, die auch bleibt,
als ich 24 Stunden lang auf 37° C. erwirmte. Ich hatte die
Mischung immer in eine geeignete Flasche mit engem Halse ge-
bracht, so zwar, dass die Flissigkeit bis in den Hals reichte. Ist
dann fein vertheiltes Fett da, so steigt es langsam zur Oberfliche,
und man erkennt an der hier auftretenden weisslichen Schicht, dass
eine vollkommene Losung nicht stattgefunden hat, wihrend die klare
Durchsichtigkeit der im Hals stehenden Flussigkeit die stattgehabte
Losung bezeugt.

Dieser Versuch ergibt also:

100 ccm Galle (schwach sauer) losten 0,110 g Stearinsiure + 2,7 g
Oelsiure,

Yersuch 16.

Abgewogen im 200 cem-Kolbehen 0,515 g Stearinsaure. Hinzu-
gegeben 10 cem Oelsdure, erwiarmt bis zur vollkommenen Lisung
der Stearinsiure, dann mit schwach angesiuerter Galle aufgefilit
und bei 37° C. 24 Stunden erwdrmt. Im Hals des Kolbchens ist
eine allerdings kleine Schicht einer sehr feinen Emulsion, obwohl
vielmals geschiittelt worden war. Ergebniss:

100 cem schwach saure Galle haben nicht ganz gelost 0,257 g
Stearinsaure + 5 cem Oelsaure.

Versuch 17.

Es werden im 300 cem-Koélbechen abgewogen 0,5 g Stearinsiure,
15 cem Oelsaure hinzugegeben, erwirmt bis zur Losung der Stearin-
siure, aufgefullt mit schwach angesiuerter Galle bis in den Hals des
Kolbchens nnd 24 Stunden auf 37° C. erwirmt. Es hat keine voll-
standige Losung stattgefunden. Denn die oberen Schichten der
Mischung enthalten eine allerdings geringe Menge von Emulsion.
Demnach:
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100 eem Galle losten nicht ganz 5 cem Oelsiure “+ 0,166 g
Stearinsaure.
Das Ergebniss der angefithrten Versuche ist also:
Sechwach saure Galle 16st kleine Mengen von Stearin-
saure oder Palmitinsidure allerdings auf, wenn sie
vorher durch Oelsgaure in Losung gebracht worden sind.

Weil sich der in den Dunndarm ergossenen alkalischen Galle
bei der Verdauung und Resorption des Fettes fortwahrend der durch
kohlensaures Natron alkalische Bauchspeichel und Darmsaft beimengt,
bleibt uns die Aufgabe, die Losungskraft der mit Sodaldsung ge-
mischten Galle fur Fettsauren festzustellen.

Versuch 18.

50 cem filtrirte, aber nicht neutralisirte, also alkalische, ganz
frische Ochsengalle,

190 eem Sodalosung von 1% (statt 197,5 cem),

5 ¢ Palmitinsiure,

b g Oelsaure.

2

Um 12 Uhr begonnen mit Erwarmung auf 37° C. Um 7 Uhr
Abends befindet sich ein ungeheurer Niederschlag am Boden des
Kolbens; der Niedersehlag nimmt ungefihr die untere Halfte der
oanzen Flissigkeit ein; er besteht aus Flocken und einem grob-
kornigen Pulver und ist schneeweiss. —

Auf der Oberfliche befindet sich eine milssice Schicht weisser
Kriimel und Floekehen. Sonst ist die Flussigkeit ziemlich klar. —

Am anderen Morgen hat sich die obere Schicht verringert; die
untere am DBoden ist etwas geschrumpft. Die Flussigkeit erscheint
trib.

Im grossen Trockenschrank wird nun nach mehrmaliger Filtration
durch das Papier ,Blauband Nr. 589¢ von Schleicher und Schill
ein klares Filtrat von 50 cem erhalten, das mit Aether ausgeschiittelt
wird und Hefert:

0,723 g.
Tolglich enthilt die ganze Mischung:
3,615 g rohe Fettsiure,
geht ab 0,029 g priexistirender Aetherextract,
3,080 g geloste Fettsaure.
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100 cem Galle haben also geldst:
7,172 g Fettsiuren.

Es war nun vom hochsten Interesse, zu prifen, woraus die
méachtigen weissen Niederschlige bestehen, welche sich aus der
Gallenmischung abscheiden, nachdem das Gemenge von Oelsiure und
Palmitinsgure hinzugefigt worden ist.

Durch besondere Versuche habe ich mich uberzeugt, dass ge-
wohnliche filtrirte alkalische oder schwach saure Galle bei Erwarmung
auf 37° C. in 24 Stunden nur Spuren eines feinen Staubes absetzt.
Das #ndert sich auch wenig, wenn der Galle, wie bei diesen Ver-
suchen, die entsprechende Sodalosung zugefigt wird. Solange ich
mit der Oelsiiure arbeitete, habe ich nichts von den gewaltigen
Niederschiigen wahrgenommen, die erst nach Anwendung der festen
Yettsiure erscheinen.

Hat man der frischen Galle Soda und das Gemenge von Oecl-
siure und Palmitinsiure zugefiigt, so erhialt man beim Umschiitteln
eine weisse Emulsion, aus der rasch grobe Flocken weisser Krystalle
zur Oberfliche steigen, wenn man auch vorher die Oelsiure und
Palmitinsiure durch Erwiarmen in ein flissiges Oel verwandelt hatte.
Alsbald vollzieht sich ein merkwirdiger Vorgang: denn aus der an
der Oberfliche schwimmenden Schicht der fetten Sauren I0sen sich
Theile los und sinken rasch zu Boden. Bald ist so ein gewaltiger
Satz am Boden entstanden. Es ist klar, dass die sinkenden Flocken
keine Fettsauren sein konnen. Was sie sind, ergibt sich leicht.

Der abfiltrirte und mit Aether wohlgewaschene Niederschlag
wird vom Filter in eine Flasche gebracht und mit viel Aether tiichtig
ausgeschiittelt. Dann wird filtrirt, der Niederschlag vom Filter auf
Filtrirpapier gebracht und ausgebreitet. Er schrumpft stark und
schuell zu kleineren, schueeweissen, sehr leichten Brockehen, die sich
mit dem Glasstab zu einem Pulver zerdriicken lassen. Bei schirferem
Trocknen unter 100° C. werden die Brickehen gelblich.

Sie losen sich in heissemn Wasser zu einer schwach opalisirenden
Flissigkeit; ebenso sind sie in Alkohol loslich, nicht in Aether.
Versetzt man die wissrige Losung mit ein wenig Salzsiure oder
Schwefelsiure, so scheiden sich reichliche weisse Flocken aus. Schiittelt
man diese Mischung mit Aether, so nimmt dieselbe die Flocken
auf, wiahrend die wiissrige Flussigkeit klar geworden und ihre Opales-
cenz fast ganz verloren hat. —

Die Substanz der weissen Brickehen verbrennt auf dem Platin-
blech und erzeugt einen Geruch nach ranzigem Oel.
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Sie hinterlisst dann eine alkalische Asche, die mit verdunnter
Salzsaure michtig aufbraust. —

In Erwigung, dass nach allen bisherigen Versuchen diese Sub-
stanz nur aus der Gallenmischung sich abscheidet, wenn ihr Palmitin-
saure und Soda zugesetzt worden sind, muss man es fir fast sicher
halten, dass sie eine Seife der Palmitinsaure ist. —

Zur Bestatigung dieser Schlussfolgerung werden 1,581 g der
getrockneten Substanz in der Platinschale vorsichtig und langsam
verascht.

Wire die Substanz das reine Natronsalz der Palmitinsiure, so
misste sie 0,301 ¢ Natriumecarbonat als Asche liefern. Also

Berechnet . . . 0,301 g Asche
Gefunden . . . 0293 g

Die Asche loste sich leicht in destillirtem Wasser mit Hinter-
lassung einiger Kohlestaubchen. Vorsichtig nach Filtration in der
Platinschale abgedampft und gegliht, erhalte ich genau wieder
0,291 g Asche.

Die abermals in Wasser geloste Asche reagirt alkalisch, hraust
mit verdinnter Salzsidure stark auf. Mit NOGIl und NOsAg ist kaum
eine Triubung zu bemerken, ebenso wenig mit CIH und ClBa;

ebenso fallt die Phosphorsiure-Reaction ganz negativ aus. — Dahin-
gegen ist eben cine Spur Kalk nachzuweisen. — Eine grissere

Menge des wissrigen Auszuges wird eingeengt, mit Salzséure, Spiritus
und Platinchlorid auf Kalium gepriift, ohne eine Spur von Reaction.

Die Asche besteht also fast nur aus Natriumcarbonat, und der
in der Galle entstandene Niederschlag war Natriumpalmitat. Leider
versaumte ich den Schmelzpunkt der aus der Seife abgeschiedenen
Palmitinsaure zu bestimmen, habe dies aber bei den Versuchen
nachgeholt, die ich mit der Stearinsiure angestellt und bald be-
schreiben werde.

Der in der Gallenmischung entstandene Niederschlag, der fast nur
aus Natriumpalmitat bestand, kann nicht anders erklart werden, als dass
eine kraftige Seifenbildung stattgefunden hat, die schnell zu einer
Sattigung der Flissigkeit mit Natriumpalmitat fithrte. Denn diese Seife
ist sehr wenig in Wasser, etwas besser, aber auch nicht reichlich in
Galle 16slich. In neuerer Zeit ist diese Thatsache durch eine Unter-

suchung genauer festgestellt worden, die von Benjamin Moore
E. Pfliger, Archiv fir Physiologie. Bd. 86. 2
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und William H. Parker?!) ausgefilhrt worden ist. Zur besseren
Begriindung der Thatsache und Bequemlichkeit des Lesers theile ich
die werthvolle Tabelle der beiden englischen Forscher mit:

Es losen sich in 100 Theilen von
s - Losung
destillirtem Ldsun,
Wasser von Chola%en 2) vonLgizitzlllai;eg) +

weniger als 0,1 0,5 4,0 Oelsiure

- weniger als 0,1 0,1 0,6 Palmitinsiure

weniger als 0,1 | weniger als 0,1 0,2 Stearinsiure
5,0 7.6 11,6 Natriumoleat
0,2 1,0 - 24 Natriumpalmitat
0,1 0,2 0,7 Natriumstearat
— 0,2 14 Calciumoleat
— weniger als 0,1 0,9 Calciumpalmitat
-— weniger alg 0,1 0,4 Calciumstearat
— 3,2 8,2 Magnesiumoleat
— 0,2 1,2 Magnesinmpalmitat
— weniger als 0,1 | 1,0 Magnesiumstearat
— 7,0 — Lecithin
— 0,1 0,15 Cholesterin

Diese Tabelle macht sofort klar, wesshalb ich bei der Verseifung
der Oelséiure in der Gallenmischung keine Niederschlage beobachtete,
und wesshalb sie bei der Verseifung von Palmitinsiure so massenhaft
auftreten. Denn die Palmitinsiure und ihr Natronsalz werden von der
Oelsaure an Loslichkeit um das Vielfache itbertroffen.

Bei dem hier besprochenen Versuche bleibt noch die wichtige
Aufgabe zu losen, wieviel von der angewandten Palmitinsiure durch
die Gallenmischung verwerthet worden ist. Wenn ein klares Filtrat
zu erhalten war, wie es hier der Fall gewesen ist, dann missen die
freien, ungelosten Fettsiuren auf dem Filter bleiben. Nachdem gut
abgetropft war, wurde das ganze Filter in Aether gebracht und aus-
geschiittelt. Die Seifen blieben ungelost. Nachdem das Unlosliche
sich gut abgesetzt hatte, wurde die obere Schicht des klaren Aethers
in ein 100 ccm-Kolbchen bis zur Marke gefiillt, verdunstet und

1} Proceedings Royal Soc. London vol. 68 p. 64—76. — Siehe auch Chem.
Centralblatt 1901 N. 17 S. 959.

2) Die losenden Flissigkeiten enthielten entweder nur 5% Cholate oder
5% Cholate - 19 Lecithin. ‘
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0,7475 g Palmitinséurekrystalle erhalten. Unter Beachtung des Ge-
sammtvolums des Aethers ergibt sich als unverindert wiedergefundene
Fettsiiure »

23770 g.

Der Werth ist zu unserem Schaden ~— denn er ist Subtrahend —
zu gross, weil ja das den Niedersehlag tragende nasse Filter noch
geloste Palmitinsiure und Oelsdure enthielt. Sieht man hiervon
ab, so ergibt sich:

angewandt . . . . . . . . . . 10,000 g Oelsiure und
Palmitinsiure,
nicht verwerthet . . . . . . . . 2377 g Fettsaure,
in wasserlosliche Stoffe verwandelt . . 7,623 g Fettsdure.
Also, weil dies durch 50 cem Galle bewirkt war, so folgt:
100 cem Galle verwerthen . . 15,246 ¢ Fettsauren.

Nun hatten wir ferner gefunden, dass als freie Fettséuren, d. h.
unmittelbar mit Aether ausschiittelbar, gelost waren nach dem Ver-
haltniss:

100 eem Galle . . . 7,172 g als solche geloste Fettsauren,
ferner . . . . . . 15,246 g geloste und verseifte Fettsiuren,
also . . . . . . 8074 g verseifte Fettsiuren.

Also 76,2% der angewandten Fettsiiuren sind in wasserlosliche
Stoffe verwandelt.

Vergleicht man diesen Versuch mit den fritheren, in denen nur
Oelsiiure angewandt wurde, ergibt sich ein ungeheurer Unterschied
mit Ricksicht auf die Verseifung. Denn wahrend von der Oelsiure
nur ein kleiner Bruchtheil verseift wurde, ist jetzt die verseifte
Menge der Fettsiuren grosser als die geloste.

Die in physiologischer Beziehung wichtigste Erscheinung besteht
aber in der ausserordentlich michticen Wirkung, welche die Galle
bei Gegenwart von Soda auf die Palwmitinsiure ausiibte, indem sie
daraus wasserlosliche Stoffe erzeugte. Ich werde auf diesen bedeut-
samen Punkt spiter nochmals zuriickkommen.

Versuch 19,

Der jetzt zu beschreibende Versuch ist eine Wiederholung des
vorigen Versuches 18, mit dem einzigen Unterschied, dass statt der
Sodalosung ein gleiches Volum Wasser angewandt wurde. Ver-
such 18 und Versuch 19 sind an demselben Tag mit  derselben Galle

angestellt. Also:
2 *
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50 cem Galle,

190 cem Wasser,
5 ¢ Palmitinsiure,
5 g Oelsaure.

Die Mischung wird 19 Stunden bei 37° C. erwarmt. Trotz
wiederholten Umschiittelns bildet sich diesmal kein Niederschlag
am Boden aus. Damit ist auch bewiesen, dass die zugesetzte Soda
bei der Bildung des Niederschlages betheiligt ist. Da wir durch
den vorigen Versuch 18 wissen, dass der Niederschlag die Natron-
seife der Palmitinsiure ist, versteht sich das FErgebniss dieses
Versuches 19 leicht. Die in der Galle ‘selbst enthaltenen Natron-
salze, welche wenigstens zum Theil auch zur Seifenbildung heran-
gezogen werden, sind also nicht in hinreichender Menge vorhanden,
um eine Uebersiattigung der Flissigkeit mit Seife hervorzubringen.

Bei dieser Mischung fand sich also kein Bodeusatz, wohl aber
eine ungefihr 1 cn hohe, weisse Schicht auf der Oberfliche der
Flussigkeit. Darunter erschien eine weisslich-griiniiche Emulsion.

Nach 19 Stunden wird bei 40° C. durch ein Schnellfilter ge-
gossen. Das Filtrat ist klar, durchsichtig und fast ohne Opalescenz,

50 eem des Tiltrates werden mit Aether ausgeschiittelt und
liefern 0,196 g Aetherextract; folglich betrigt der Gesammtwerth

der gelosten rohen Fettsiuren . . . e .. 0,9800 g
hiervon ab der praformirte Aetherextract S | 0293 ,,
Also geloste Fettsauren . . . e e 09909 g

100 cem Galle wiirden gelost haben nur 1,9014 g.

Die auf dem Filter befindlichen ungeldésten Massen werden nun
mit Aether ausgeschiittelt. Es wurden erhalten 9,29019 g Aether-
extract. Der Werth muss ein wenig zu gross sein, weil die auf
dem Filter befindlichen ungelosten Massen noch mit ein wenig ge-
loster Fettsiure verunreinigt waren. Ks ergibt sich demnach:

Wiedergefunden ungeloste Fettsauren. . . . . 9,2902 g
Y geloste Fettsduren . . . . . 0,9507 ,
Summe . . . e e .. .. 10,2409 ¢

Da nur 10 ¢ Eettswulen angewandt wulden, sind aus oben an-
gegebenem Grunde zu viel gefunden 0,2408 g Fettsaure. Wenn
eine Verseifung stattgefunden hat, so liegt sie in den unvermeid-
lichen Beobachtungsfehlern verborgen.

Die Abwesenheit der Soda hat also eine bedeutende Storung
der Arbeit der Galle bedingt.
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Denn wihrend bei dem vorigen Versuch 19 (Anwesenheit von
Soda) von den angewandten Fettsiuren 35,9 %/o als solche geldst wurden,
ist diesmal dieser Werth auf 9,5 %5 gesunken.

Wiahrend bei dem vorigen Versuch 19 40,4% der Feitsiuren
verseift wurden, ist diesmal die Verseifung nicht mit Sicherheit zu
beweisen.

Versuch 20.

Nunmehr soll der Versuch 19 wiederholt werden, mit der Ab-
gnderung, dass statt Palmitinsiure in Anwendung kommt ein gleiches
Gewicht Stearinsiure. Die zu dem Versuche 20 gebrauchte Galle
ist dieselbe, welche zu Versuch 18 und 19 benutzt wurde.

. _—
5 g Stearinsdure | . .

e } im Kolbchen gesehmolzen.
5 g Oleinsaure

7Zu dem entstandenen Oel wird gegossen:

50 cem Galle (alkaliseh),
190 eem Sodaldsung von 1 %o.

Die entstandene Emulsion wird 19 Stunden auf 57 ¢ C. erwiirmt.
(Geradeso wie bei Versuch 18 mit Palmitinsiure hat sich eine
obere Schicht, die aus weissen Flocken besteht, gebildet, sowie ein
am Boden befindlicher méachticer schneeweisser Satz. Im grossen
Troekenschrank werder bel 40° C. b0 cem klar abfiltrirt, wm mit
Aether ausgeschiittelt zu werden. Dann wurden 30 ccm desselben
klaren Filtrates mit Salzsiure angesiuert und ebenfalls mit Aether
umgeschitttelt. Die Differenz der so erhaltenen Werthe musste er-
geben, wieviel Fettsaure als solche und wievicl als Seife gelost war.
Die angesauerte Probe (30 cem) ergab 0,723 ¢ Aetherextract

Folglich enthielt die ganze Misehung (250 cem) 6,025 ,, »

ab praeformirt in 50 cem angesiuerte Galle 0,009 ,, .
5,956 g Fettsiiuren,

Die nicht angesiuerten 50 ecm Filtrat liefern:
0,933 g Aetherextract.

In der gesammten Mischung von 250 cem sind also enthalten:

gelost . . . . . . . . 4,665 Aetherextract
ab hiervon der in der alkalischen Galle
praeformirte Aetherextract . . 0,029 "

4,636 Fettsiiuren (geloste).
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Also: ‘
Fettsauren gelost als solehe -+ -geloste } 056
Fettsiuren als Seifen . % ‘ab &
Fettsauren als solche gelost . . . . 4,636 |
Fettsaure in Seifen . .- . .. 1,320 g

Folglich wiirden 100 eem Galle —|— Soda losen:
2,640 Fettsauren in Seifen.

Es ist aber von Interesse, mnoch zu wisserr, wie gross der ge-
sammte Betrag der gebildeten Seife ist. Die auf dem Filter ge-
bliebenen -ungelosten Massen werden mit Aether ausgeschiittelt. Es
werden erhalten 2,706 g Fettsiuren. Der Werth ist aus bereits
angegebenen Grinden ein wenig zu gross.

Gesammtmenge der angewandten Fettsiuren . . . . 10,000 g
Nicht verwerthete Fettsduren (weder gelost noch verseift) 2,706 -,
In wasserldsliche Form wbergefuhrte Fettsiuren . . . 7204 g

Da dies durch 50 eem Galle 4+ Soda erzielt wurde, -ergiebt

sich, dass 100 ccm Galle in wasserlosliche Form tberfihren:
14,588 g Fettsiauren.

Dieser Werth ist mnerhalb der Fehlergrenzen derselbe, den wir
in Versuch 18 erhlelten wo statt der Stearinsiure die Palmitinsiure
in Anwendung kam,

- Weil bei diesem Versuche die gelosten und mcht gelosten Seifen
gesondert bestimmt wurden, ergibt sich noch folgende Uebersicht:
100-cem Galle’+ Soda haben gelost als solche . 9,272 g Fettsiuren
100 w . ” » in Seifen . 2,640 , »
100 ». + » lieferninungelosten Seifen 2,676 "

Durch Galle 4+ Soda verarbeitet: Summa 14, 588 g Fettsiuren.

Ich wiinsche endlich bei diesem Versuche, den strengeren Be-
weis zu erbringen, dass die wihrend der Erwirmung der Gallen-
mlschung auftrétenden méchtigen Niederschlige nichts weiter sind als

‘ ‘ Natriumstearat.

Die abfiltrirte, mit Aether erschopfte, getrocknete, schneeweisse,

wegen Durchlassigkeit des Filters nicht vollstindig: erhaltene Seifen-

masse wog: 2,0113 ¢
Hiervon 0,876 g in der Platinschale verascht liefern:
Asche . . . . 0,1545 gefunden,
Asche . . . O 1517 be1echnet

Die Ueberemstlmmung in Beobachtung und RechnunO ist be-
frledlgend
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Die Asche wird mit Wasser ausgezogen, filtrirt, nochmals ver-
dunstet und geglitht. Wieder erhalten:

0,1538 g Wasserextract der Asche,

Also ist fast die ganze Asche in Wasser loslich.

Auf dem Filter war eine Spur grauen Staubes geblieben. Ich
giesse verdimnte Salzsiure auf das Filter. Das Filtrat gibt eine
Spur von Kalkreaction, die aber unzweifelhaft ist. —

Der Wasserauszug der Asche braust mit verdunnter Salzshure
miéchtie auf, gibt keine Reaction auf Kali, Kalk, Magnesia, Chlor,
Schwefelsinre, Phosphorsiure.

Die Asche ist also sicher fast reines Natriumcarbonat mit einer
Spur von Kalk. —

Ich nehme nun 1,1353 ¢ derselben Seife, ldse sie in heissem
Wasser im Kolbchen, zersetze mit Salzsiure und sehe, dass sich
reichliche weisse Flocken ausscheiden, die offenbar Stearinsiure sind.
Ieh schiittele mit Aether aus, erhalte nach Verdunsten weisse, perl-
mutterglinzende Krystalle. Ich bestimme den Schmelzpunkt und
finde, dass die Substanz bei 68° C. zu schmelzen anfingt und bei
70,5° C. ganz durchsichtic und flussiz geworden ist. Es ist also
sicher, dass der in der Gallenmischung nach Zusatz fester Fettsiuren
und Soda entstehende Niederschlag aus den Natronseifen dieser Fett-
sduren besteht.

Versuch 21.

Auch zur Erednzung von Versuch 20 wiederholte ich die bei
demselben befolete Anordnung mit der Abinderung, dass statt
190 cem Sodaldsung nur 190 cem Wasser in Anwendung gezogen
wurden. Also:

5 g Stearinsiure

5, Oelsaure

50 cem Galle (dieselbe wie bisher),

190 , Wasser

14 Stunden erwiarmt bei 37 ¢ C.

Oben schwimmt die Schicht weisser Flocken; kein Bodensatz
hat sich gebildet.

Filtration bei 40° C. liefert ein klares Filtrat.

50 cem Filtrat geben . . 0,180 g Aetherextract

Im Ganzen also . . . . 09450

ab- praformirter Extract . 0,0293 -,

09157 g geloste Fettsiuren.

} bis zum Fliissigwerden im Kolbchen erwirmt,
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Der Aetherauszug der auf dem Filter befindlichen ungeldsten
Massen liefert (etwas zu gross):
9,4488 g ungeloste Fettsiure,
0,9157 ,, geloste Fettsiare,
10,3645 g wieder gefunden.

Abermals ist die Seifenbildung so gering, dass sie durch die
Beobachtungsfehler verdeckt wird.

Versuch 22.

Es war noch wiinschenswerth, einen Einblick zu gewinnen in
die Bedeutung, welche der Galle und Oelsiure bei der Verseifung
der Palmitinsiure und Stearinsiure zukommt. Ich machte desshalb
mit derselben frischen, alkalischen, filtrirten Ochsengalle gleich-
zeitig folgende vier Versuche:

I 1L
5 g Stearinsiure, 5 g Stearinsiiure,
0,0 g Oelsaure, 5 g Oelsiure,
190 cem Sodalésung von 1%, 190 cem Sodaldsung von 1%,
50 cem Wasser. 50 cem Wasser.
IIL 1V.
5 g Stearinsiure, 5 g Stearinsiure,
0,0 g Oelsiure, 5 g Oelsiure,
190 ecem Sodaldsung von 19, 190 eem Sodalosung von 1%,
50 cem Galle. 5G eem Galle.

Jede Mischung befand sich in einem 300 eem-Kolbchen. Alle
4 Kolbchen waren wohl zugestopselt in ein Bad von 38° C. ein-
gesenkt. Schon nach einer Stunde war ein sehr grosser Unterschied
vorhanden, der fortwithrend zunahm und Folgendes ergab:

In Flasche IV hatte sich nach 7 Stunden ein ungeheurer, dichter
Niederschlag von weisser Farbe gebildet, der ungefahr /4 des Vo-
lums der ganzen Flussigkeit am Boden der Gefisses ausmachte.
Das Gesammtvolum betrug ja annihernd 250 cem.

In der obersten Sehicht der Flissigkeit befand sich eine aus
vielen weissen Flocken und Klampchen bestehende Schicht, die un-
zweifelhaft wesentlich aus Fettsiure bestand. Zwischen der oberen
weissen und der unteren weissen Schicht zeigte sich die durch die
Galle grimlich gefirbte, schwach getribte Flussigkeit, in der einige
wenige weisse Flockchen und Klumpehen schwammen.
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Da ich bewiesen habe, dass die untere Schicht aus Natrium-
stearat besteht, so folgt, dass eine sehr kriiftice Verseifung der
Stearinsiiure stattgefunden hatte.

In Folge des Vorschreitens dieses Vorganges nahm die oben
sehwimmende Schicht an Fettsauren fortwihrend ab, die untere ent-
sprechend zn. Nach 2 >< 24 Stunden schwammen oben nur noch
ein paar Flockechen, die sicher noch nicht 0,1 g wogen.

Nach 4 >< 24 Stunden war keine Spur eines Flockchens mehr
in der ganz klaren, schwach gelblichen Flissigkeit zu sehen. Der
ungeheure weisse Niederschlag am Boden nahm ungefihr /s des
Volums der Flissigkeit ein. Dieser Niederschlag ist dusserst leicht
anfrittelbar und besteht aus einem unendlich feinen Staub, der
durch die meisten Filter geht und sie allmilic immer undurchlassiger
macht, wesshalb es schwer ist, denselben ohne Verlust ahzufiltriren.
Ich habe oben strenge bewiesen, dass der mit Aether gewaschene
Niederschlag

Natriumstearat
ist.

Dabei ist allerdings zu bedenken, dass ich den Niederschlag
immer erst untersuchte, nachdem ich ihn durch Waschen mit Aether
von anhingenden Fettsauren befreit hatte. Demuach bleibt die Frage
offen, ob bei der Verseifung der ungelosten Fettsituren eine Substanz
entsteht, die mehr oder weniger noch muicht verseifte Fettsiuren
mechaniseh  einschliesst.  Da bei dem hier beschriebenen Versuche
der Schein dafir sprach, dass alle ungelosten Fettsiuren in Seifen
ithergefithrt seien, filtrirte ich den michtizen Niederschlag ab, presste
ab und bestimmte, ob er grossere Mengen Steavinsiure an Aether
abgeben wiirde. Dies war der Fall, und die Menge der ausgezogenen
Stearinsiure war so gross, dass sie unmdoglich von der geringen
Flissigkeitsmenge abgeleitet werden konnte, die sich noch in dem
ausgepressten Seifenbrei befinden mochte.

Wenden wir uns zu Flasche III, welche nach 7 Stunden noch
keine Spur eines weissen Niederschlages darbot, also zu einer Zeit,
wo der gewaltige Niedersehlag in der Flasche IV bereits ausgehildet
war. Fragt man nach der Ursache der so arossen Verschiedenheit,
so ergibt sich, dass die zwei Mischungen sich nur dadurch unter-
scheiden, dass in Flasche 1II die Oelsiure fehlte, welche in Flasche IV
vorhanden war.

Im Laufe von 24 Stunden erschien aber auch in III eine untere
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Seifenschicht; sie blieb immer viel geringer als die auf der Ober-
fliche noch massenhaft vorhandene Schicht der Fettsiuren. Selbst
als nach mehreren Tagen alle Fettsiuren in:IV von -der Oberflache
verschwunden waren, ibertraf an Massenhaftigkeit die in III befind-
liche obere Schicht der Fettsiuren die am Boden lagernde der Seifen
bei Weitem.

Die Versuche 3 und 4 beweisen, dass die Verseifung
der Stearinsiure nnd Palmitinsiure durch Galle in
ganz ausserordentlicher Weise gefordert wird, wenn
neben den festen Fettsduren auch Oelsiure vor-
handen ist. '

Verstindlich wird diese Thatsache, wenn man er-
wagt, dass nach meinen oben mitgetheilten Ermitt-
lungen die Losung der Stearinsidure und Palmitin-
siure in Galle durch die Gegenwart von Oelsiure er-
heblich gesteigert wird.

Der bedeutende Widerstand, den die Oelsidure der
Verseifung dureh Galle entgegensetzt und welcher
mich im Anfange so sehr in Erstaunen setzte, erhalt
jetzt eine tiefe Bedeutung. Denn die freie Oelsdure
ist nothig, um die festen Fettsduren der Verseifung
zugingliech zu machen. .

Vergleichen wir nunmehr das Ergebniss von Flasche I und IL
Sie  unterscheiden sich von III und IV nur dadurch, dass die Galle
fehlt, welche durch ein gleiches Volum Wasser ersetzt wurde. Der
Unterschied von I und II gegen III und IV besteht zuerst darin,
dass selbst nach Verlauf von 24 Stunden kein Bodensatz vorhanden
ist. Das beweist, dass ohne Galle die Verseifung der Stearinsiure
entweder fehlt oder doch in auffallend geringerem Grade sich geltend
machen konnte. o

Vergleiche man hierauf I und II unter einander: sie unter-
scheiden sich dadurch, dass in I die Oelsaure, fehlt, welche in II
vorhanden ist. In I schwimmt die Stearinsiure in dichter Schicht
auf der Oberfliche, und unter ihy ist eine ganz durchsichtige, kaum
getrithte Flussigkeit, in der keine Flocken zu sehen sind. Da nach
Moore und Rock wood die Loslichkeit der Natronsalze der.Stearin-
saure in Wasser so ausserordentlich klein ist.und nur 0,1 % betragt;
so misste ein Niederschlag .am Boden der Flasche I bemerkbar ge-
worden sein, wenn-eine irgend erhebliche Verseifung stattgefunden
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hitte. Es war aber nicht einmal ein Anzeichen von. Verseifung vor-
handen, das sich durch Senkung einiger Flocken der Stearinsiure
kundgegeben haben wiirde. Ich machte die Versuche immer so, dass
ich erst die Stearinsaure in das Kolbchen brachte, dann tiber der
Flamme erwirmte, bis ich ein fliissiges Oel erhielt, zu dem ich dann
die kalte Sodalosung goss und so lange schiittelte, bis die an der
Wand klebende Stearinsdure sich wieder losgelost und als Flocken
in der Flissigkeit vertheilt hatte.

(Es ist aber nothwendig, zu bemerken, dass ein ganz anderes
Ergebniss zu Tage tritt, wenn man zu der geschmolzenen Stearin-
sdure die dquivalente Sodaldsung giesst, nachdem man letztere auch
auf eirea 90° C. erhitzt hat. Schnell gesteht beim Erkalten die
Flussigkeit zu einem steifen Seifenleim.)

Der Inhalt von Flasche II ist stark milehig getriibt und iiberall
von zahlreichen Klumpchen und Flocken durchsetzt, die sich aller-
dings in um so grosserer Menge vorfinden, je oberflichlicher die
Flussigkeitsschicht ist. Auf dem Boden befinden sich aber nach
24 Stunden auch einige wenige Klimpchen und Floeken.

Da Fettsiauren wie Stearinsiure oder Oelsdure immer, wenn sie
in Wasser aufgeschwemmt werden, eine obere Schicht bilden, genau
wie es in Flasche I der Fall war, so muss man annehmen, dass das
Sinken der Fettsiureflocken nach abwiirts dadurch bedingt ist, dass
doch eine theilweise Verseifung der Flocken stattgefunden, welche
ihr specifisches Gewicht erhoht hat. Wir gelangen also zu der Er-
kenntniss, dass auch ohne Galle die Verseifung von Stearinsiure
durch die Gegenwart von Qelsiure gefordert wird.

Dass dem so sei, ergab sich nun dadurch, dass allmilig auf
dem Boden von II ein weisser Niederschlag sich absetzte und fort-
wihrend wuchs, wihrend die auf der Oberfliche und dicht darunter
sechwimmenden Fettsiuren immer mehr abnahmen. Naeh finf Tagen
war der Vorgang so weit vorgeschritten, dass die Verseifung nahezu
vollendet schien; denn die schwimmenden Flocken waren fast ganz
verschwunden, und an ihrer Stelle fand sich ein méichtiger Nieder-
schlag am Boden. s ist also dasselbe Ergebniss in II erreicht
worden wie in IV. Nur vollzog sich die Verseifung in IV, d. h.
bei Gegenwart von Galle, mehr als doppelt so schnell.

In Flasche I war nach finf und sechs Tagen die erste. Spur
einer Verseifung zu beobachten.

Die Versuche in Flasche I und IT beweisen, dass
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Stearinsiure in verdiunnter Sodalosung bei 37° C. bei
Gegenwart von Oelséure viel kraftiger und schneller
als ohne diese verseift wird.

§ 4. Ueber die Unlislichkeit des Neutralfettes in Galle.

Versuch 23.

Nachdem ich die méachtig losende Wirkung gefunden hatte,
welche die Galle bei Gegenwart von Soda auf die Fettsiuren aus-
iibt, musste ich daran denken, dass Fettsiuren neutrale Fette zu
losen vermoégen. Da nun viel Fettsiure bei den gedachten Ver-
suchen in der Gallenmischung sich in Losung befindet, so. sollte man
meinen, dass dieselbe auch neutrale Fette in Losung uiberzufithren
vermichte. Gilt doch ganz Aehnliches fir die Stearinsiure und
Palmitinsidure, welche, an sich in Galle fast unloslich, sofort, wenn
auch nicht reichlich, in Losung gehen, wenn Oelsaure gleichzeitig
gelost ist.

In ein Kolbchen wurden gebracht:
10 g Oelsiure,
1 eem Olivendl,
190 cem Sodaldsung von 1 %o.

Es ist eine weisse Emulsion mit vielen weissen Flocken ent-
standen.

Nachdem 100 cem Galle hinzugefiigt waren, verschwindet beim
Schiitteln die Emulsion schnell fast ganz. Darauf bei 37° C. iber
Nacht erwarmt. Es ist eine obere Schicht einer feinsten Emulsion
vorhanden, die bei wiederholtem Schiitteln immer wieder erseheint.

Ich setze desshalb nochmals 100 cem Galle zu, so dass jetzt bei
Gegenwart von Soda auf 10 g Oelsiure 200 cem Galle kommen, die
mehr als ausreichen. um die Oelsiure zu losen. Bei abermaliger Er-
wirinung der Mischung auf 37° C. erscheint aber doch wieder eine
obere Schicht, in der sich eine Fettemulsion befindet, die sich durch
grossere Fetttropfchen auszeichnet.

Wenn dieser Versuch auch nicht ausschliesst, dass unter diesen
Verhiltnissen Neutralfett in Losung ging, so ist dessen Menge doch
eine so kleine, dass sie fir die Erklarung der Fettresorption keine
wesentliche Bedeutung beanspruchen konnte.
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§ 5. Ueber die Zustinde in Wasser gelister Seifen.

Die heutige Lehre, welche sich wesentlich noch auf Chevreuil
stiitzt, stellt den Satz auf, dass in Wasser geloste neutrale Seife
durch Zusatz von viel Wasser zersetzt werde — unter Abscheidung
der sauren Salze der Fettsiure. Das Verstindniss dieses Vorganges ist
von Wichtigkeit fiir die Erklirung der physiologischen Fettresorption.

Fin sehr ahnliches Verhalten zeigen wissrice Losungen von
Mercurinitrat, welche ebenfalls durch Wasserzusatz zersetzt werden
— unter Abscheidung basiseher Salze. Die Erklirung dieses Vor-
ganges, die ich schon vor langer Zeit!) gegeben habe, kann nicht
zweifelhaft sein. Denn wenn man eine klare Losung von salpeter-
saurem Quecksilberoxyd in einer wohlverschlossenen Flasche auf-
bewahrt, so hilt sie sich beliebig lanze, und keine Niedersehlige
setzen sich ab. — Lisst man aber die Flasche gedffnet stehen, so
entweicht fortwihrend Salpetersiure, und es setzt sich allmilig ein
gelbweisser Niederschlag von schwer loslichem basischem Salz ab.
Hiermit ist bewiesen, dass das Neutralsalz sich auch ohne Wasser-
zusatz zersetzt, weil es fortwithrend Salpetersdure verliert. In der
Losung muss also immer ein kleiner Betrag freicr Salpetersiure
sein. Da nun diese Abscheidung nicht stattfindet, wenn die Flasche
verschlossen bleibt, also die Lisung keine Salpetersiure durch Ab-
dunstung verlieren kann, so ist es klar, dass in diesem Falle Dis-
soeiation und Resociation gleich gross sind.

Sobald ich zu der klaren Losung des Neutralsalzes Wasser
giesse, muss der Procentgehalt der Losung an freier Salpetersaure ab-
nehmen. FEs ist aber ein bestimmter Procentgehalt der freien Siure
nothig, damit hinreichend schnell die durch Dissociation bedingten
Verluste der Molekiille wieder ausgeglichen werden konunen. Wo aus
dem Neutralsalz ein Molekil Salpetersiure austritt, muss sofort ein
anderes Molekil Salpetersiure den frei cewordenen Platz wieder
einnehmen, so dass zur Entstehung von basischem Salz keine Zeit
bleibt, Das ist nur moglich, wenn in der Losung des Neutralsalzes
etwas mehr Salpetersiure ist, als zor Bildung von Neutralsalz streng
gefordert wird.

Der hasisches Salz fallende Wasserzusatz beruht also nicht auf
einer durch das Wasser bedingten Zersetzung des Neutralsalzes, sondern

1) Dieses Archiv Bd. 21 8. 280. 1880.
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vielmehr in einer Beeintrichtigung der Resociation des auch ohne
Wasserzusatz sich fortwihrend zersetzenden Salzes.

Ich legte mir die Frage vor, ob die Fillung der Seifenldsungen
durch viel Wasser auf dhnliche Ursachen zuriickgefihrt werden musse.

Versueh 24.

Stearinsiure (Kahlbaum) vom Schmelzpunkt 69° C. wurde mit
alkoholischer Kalilauge heiss verseift. Nach Verjagung des Alkohols
loste ich in Wasser und fillte mit einer gesdttigten Losung von
chemisch reinem Chlornatrium. Letzteres war anf folgendem Wege -
von mir dargestellt:

Eine gesittigte Losung von kduflichem Kochsalz wurde. filtrirt,
mit Chlorwasserstoff gefallt, durch einen mit Glaswolle verstopften
Trichter filtrirt; mit concentrirter Salzsdure gewaschen. Den Krystall-
brei brachte ich in eine Porzellanschale, die auf einem Sandbad so
lange erhitzt wurde, bis alle Salzsiure ausgetrieben war.

Um die durch das Aussalzen gewonnene Seife vom Kochsalz zu
befreien, loste ich in siedendem Alkohol, der das Salz fast ungelost
lasst, filtrirte heiss und liess erkalten. Aus dem Filtrat schied sich die
Seife ab. Nachdem dieses Verfahren drei Mal, zuletzt mit grossen
Mengen absoluten Alkohols, wiederholt worden war, erwies sich das
erhaltene Natriumstearat frei von Chlornatrium. — Denn die wiss-
rige Losung der Seife schied nach Hinzufigung von ein wenig
Schwefelsiure weisse Flocken ab, von demen eine klare Flissigkeit
abfiltrirt wurde, die mit salpetersaurem Silber keine Tribung gab.

Die Seife wurde im Trockenschrank bis zn constantem Gewicht
getrocknet. Ungefiahr 1,1 g loste ich im Jenaer Kolben in 50 cem
vorher ausgekochtem Wasgser, filllte auf 200 cem Wasser auf, goss in
ein grosses Becherglas und fiigte allmilig immer neues Wasser hinzu,
bis der entstandene Niederschlag nicht mehr znzunehmen schien.
Alles gebrauchte destillirte Wasser hatte ich in Kolben von Jenaer
Glas durch lingeres heftiges Kochen von seiner Kohlensiure befreit.
Auf diese Weise waren schliesslich 3200 ccm Wasser in Anwendung
gekommen. Der Niederschlag senkte sich in Wolken; doch sank er
nicht ganz zu Boden. Auch wurde die Flissigkeit in den oberen
Schichten selbst nach einem Tage nicht klar, wenn auch hier weniger
feiner weisser Staub schwamm.

Auffallend war nur, dass alsbald die freie Oberfliche mit einer
Haut iiberzogen schien, in der grossere Flocken schwammen. Als
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ich einige solche Flocken mit dem Glasstabe herausfischte und in
ein Reagensglas brachte, um dann Aether darauf zu giessen, lésten
sie sich sofort, und alle vorher vorhandene Triibung war verschwunden.
Diese Flocken waren also keine Seife, sondern hochst wahrscheinlich
Stearinséure. :

Ich filtrirte nun den erhaltenen Niederschlag ab, was sich schnell
und leicht vollzog. Das Filtrat hatte in sehr dicker Schicht eine
nur sehr geringe Opalescenz, hinterliess aber beim Verdunsten einen
Riickstand, der an Aether nicht die Spur abgab, wohl aber an Al-
kohol bei wiederholtem Ausziehen 0,030 g. Xs hinterblieb noch in
der Schale ein geringer Riickstand, den ich als in Wasser fast un-
loslich abkratzte. Er wog 0,119 g.

Das Filter mit dem Niederschlag breitete ich, nachdem es gut
abgetropft war, auf einem Bausch Filtrirpapier aus und liess es frei
an der Luft iiber Nacht trocknen. Morgens war die schneeweisse
etwas glanzende Masse dem Papier fest angetrocknet, loste sich aber
itberall, wenn ich das Papier bog, fast quantitativ in dinnen Blittern
von demselben ab. Da diese Blittchen nicht pulverisirbar waren,
brachte ich sie in ein tarirtes Wigeglischen und trocknete bis zu
constantem Gewicht. Ich erhielt:

0,9113 g Substanz.

Ohne die Substanz aus dem durch einen eingeschliffenen Stopsel
verschliessbaren Wageglischen herauszunehwen, itbergoss ich dieselbe
mit kaltem wasserfreiem Aether, zerrieb mit einem Glasstab in
diesem den Niederschlag, wiederholte dies, liess mehrere Stunden
stehen, filtrirte den Aether durch ein kleines Filterchen ab und liess
ohne Erwarmung verdunsten. KEs hinterblieb eine auffallend be-
trachtliche Menge krystallinischer Substanz, die ich zur Reinigung
von Seife nochmals it Aether auszog. Der getrocknete Aether-
extract war krystalliniseh, unloslich in Wasser, loslich in Alkohol
und besonders leicht in Aether. Auf dem DPlatinblech verbrannte
ich 100 mg der Substanz, die auch nicht die Spur eines Rick-
standes hinterliess. Es konnte also kein Zweifel sein, dass Stearin-
siure vorlag. Zur Bestitigung bestimmte ich noch den Schmelz-
punkt, den ich zu 69° C. fand, also genau so wie die angewandte
Stearinsaure. Diese Stearinsaure enthilt wohl mnoch eine Spur Pal-
mitinsiure, die den Sehmelzpunkt ein wenig herabgedriickt hat.
Macht man nun die Annahme, dass das saure Salz aus einem Mole-
kil Neutralsalz und einem Molekill Stearinsiure besteht, und dass
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dieses letztere Molekiil durch Aether ausziehbar ist, so miissten
0,911 g des sauren Natriumstearats liefern:
0,375 g Stearinsaure.

Ich hatte die Substanz gern mit Aether erschopft; sebr bald
lieferte aber jeder Auszug ziemlich gleich viel Extract, der etwa
4—6 mg wog. Nachdem ich im Laufe von mehreren Tagen mehr
als 20 Auszige gemacht hatte, war die Ausbeute schliesslich ge-
wachsen auf: 0,211 g Stearinsiure.

Ieh verzichtete desshalb auf Fortsetzung des Ausschiitteins und
untersuchte zur Erginzung die mit Aether so lange behandelte Seife
auf ihren Gehalt an Natron.

Die bis zu constantem Gewicht getrocknete Seife

0,435 g
lieferte beim Verbrennen 0,070 g Asche, d. h. Soda, welche entsprechen
0,405 g Neutralsalz.
Folglich enthielt die Masse von 0,435 ¢ Seife noch 0,030 g
Stearinsiure oder 6,9 /o, '
die urspritnglich mit Aether ausgezogene Seife von 0,911 g ent-

hielt also noch . . . . . . . 0,0629 g Stearinsiure,
ausgezogen mit Aether . . .., . . 0211 ¢ »
Summe (,2739 g ,,
wahrend das saure Salz verlangt., . . 0,375 g

Diese Thatsachen sind schwer in Einklang mit der herrschenden
Lehre zu bringen, dass neutrale Seifen durch gréssere Wassermengen
unter Fallong saurer Salze zersetzt werden.

Unrichtig ist diese Angabe schon desshalb, weil auf der Ober-
flache freie Fettsduren schwimmen. Unwahrscheinlich, dass die
sich senkenden Ausscheidungen ein reines fettsaures Salz seien, weil
demselben dureh kalten Aether die Fettsiure entzogen werden
kann, welche in kleinerer Menge vorhanden ist, als dem Neutralsalz
entsprechen wiirde!). Dass kalter Aether sogar bei Abwesenheit von

1) Die in meiner Analyse fehlende Stearinséure erklart sich daraus, dass
die durch das Wasser erzeugte Fallung kein einheitlicher Korper ist, sondern
ein Gemenge von Stearinsiureflocken und ,saurem Salz. Die Flocken und
Haute schwimmen in den oberen Schichten der Flissigkeit oder iiberwiegen das
saure Salz, wihrend in den unteren Schichten das umgekehrte Verhiltniss vor-
handen ist. In Folge dessen ist der Ueberzug des grossen Filters — es handelte
sich um Filtration von mehr als drei Litern — nicht berall von demselben Stoff
gebildet, und nach der Trocknung loste sich nicht fiberall dieselbe Substanz ab,
die vollstandig natirlich so nicht zu erhalten war.
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Wasser das saure Salz zersetzen sollte, ist doch recht schwer zu
denken. Finfacher ist wohl die Annahme, dass in Folge der Ver-
diinnung der Losung einer neutralen Seife mit Wasser Fettsiure
sich abscheidet und Neutralsalz einschliesst. Hiernach wire das saure
Salz nur ein Gemenge von Neutralsalz mit Fettsiure.

Sei dem, wie ihm wolle: fur uns lieet die bedeutungsvolle
Thatsache vor, dass in Wasser geloste neutrale Seifen sich in hydro-
lytischer Dissociation befinden.

Wenn also bei der Resorption ein gelostes Seifenmolekiil in
der Epithelzelle angekommen ist, zerfillt es in Folge der fortwithrend
an ihm sich vollziehenden Dissociation in Fettsiure und Alkali. Die
Epithelzelle liefert der in statu nascendi befindlichen Fettsaure das
Glycerin zur Synthese des Neutralfettes, und so ist ein Molekil
Alkali frei geworden. Die vom Darme her nachdringenden, in Disso-
ciation begriffenen Seifenmolekiile konnen an die in der Epithelzelle frei
gewordenen Alkalimolekiille die von ihnen abtretenden Stearinsiure-
molekiile abliefern. So wirden die Fettsiuren fortwithrend aus dem
Darm in die resorbirenden Epithelzellen iibertreten, ohne dass das
Alkali nothwendig mitzugehen brauchte. Die Stearinsiure ginge
gleichsam von Hand zu Hand von einem Alkalimolekill zum folgen-
den in der Richtung des Gefalles. Das ist auch eine mogliche Vor-
stellung, welche die Einrede heseitiet, dass zu wenig Alkali im
Darme sei, um die Verseifung des cesammten resorbirten Fettes zu
erkliren.

Diese Betrachtung gilt ebenfalls fir die Resorption der gelosten,
nieht verseiften Fettsiuren, wenn man zugibt, dass die Losung
schliesslich auch auf lockerer, d. h. in Dissociation verkehrender
Bindung der Fettsiuren heruht.

Es gibt aber noch andere berechtigte Annahmen zur Beseitigung
jener Schwierickeit, wortiber ich spater handeln will.

§ 6. Ueber die Reaction der Fliissigkeit im Diinndarm.

Die beschriebenen Versuche haben bewiesen, dass die Galle bei
jeder Reaction erhebliche Mengen von Fettsiuren zu losen vermag,
vorausgesetzt, dass Oelsiure vorhanden ist, was ja unter regelrechten
Erniihrungsverhiltnissen immer der Fall sein wird. Die losende
Wirkung, welche die Galle ausibt, ist allerdings bei Weitem am
orossten bei alkalischer Reaction.

E. Pfliger, Archiv far Physiologie. Bd. 86. b3
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Desshalb wird es von Wichtigkeit sein, zu untersuchen, welche
Reaction im Diunndarme wahrend der Fettverdauung vorhanden ist.

So sonderbar es Kklingt, diese Frage kann in befriedigender
Weise nicht beantwortet werden. Denn zuverlissige Forscher melden
Ergebnisse, die einander widersprechen.

Nach Bidder und Schmidt!) reagirt die innere Oberfliche
der Schleimhaut des Dunndarms bei Priafung mit rothem Lakmus-
papier unter allen Umsténden alkalisch, der Inhalt des Dimnndarms
aber bei Pflanzenfressern sauer, bei Hunden alkalisch, besonders bei
Fleisch- und Fettnahrung. Nur zuweilen soll bei Hunden dieser In-
halt sauer sein.

Ausdriicklich heben Bidder und Schmidt hervor, dass sie
diese Untersuchung an Hunden, Katzen, Kaninchen und Schafen
nicht bloss im niichternen Zustande, sondern auch in verschiedener
Zeit nach Aufnahme der Nahrung ausgefithrt hitten. Die Thiere
wurden durch Aetherinhalation oder Stranguliren getddtet und dann
sofort nach Eroffnung der Bauchhohle die Prifung vorgenommen,
Dann legten Bidder und Schmidt permanente Diinndarmfisteln
an und untersuchten den ausfliessenden Saft?),

yEndlich haben diese Forscher einem jungen Hunde nach Er-
»Offnung der Unterleibshohle beide im Duodenum miindende pan-
»Kreatische Ginge unterbunden und zwischen Ligatur und Darm
ydurchschnitten; dasselbe geschah mit dem Ductus choledochus, um
»auch die Galle vom Darmcanale auszuschliessen. Zugleich wurde
»dureh Anlegung einer Gallenblasenfistel der Galle ein Ausweg ge-
»0ffnet und endlich - in dem unteren Winkel der Unterleibswunde
sdurch Befestigung einer Diinndarmfalte eine Darmfistel vorbereitet.
»Die zur Bildung der Gallenfistel gebrauchte Hornplatte war bereits
yam dritten und der durch die Darmwand gefiihrte Draht am vierten
»Lage nach der Operation ausgefallen. Galle wurde, wie schon
»gleich nach der Operation, so auch von nun an tiglich und regel-
,massig aufeefangen; weil dagegen das Einfithren einer elastischen
»,ROhre in die Darmfistel ausserordentlich schmerzhaft war und die
yheraustretende Flussigkeit um diese Zeit noch mit Eiter und Blut
,vermischt erschien, so konnte das Auffangen des Darmsaftes erst

1) Bidder und Schmidt, Die Verdauungssifte und der Stoffwechsel
S. 263—272. 1852

2) Bidder und Schmidt, a. a. O. S. 264, 265, 268, 271.
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»am achten Tage nach der Operation beginnen. Der aus der
,Fistel freiwillig ausfliessende Darminhalt war nach
,der DBeschaffenheit der genossenen Nahrung ver-
»schieden. Nachdem das Thier ein paar Tage hindurch
»0ur Schwarzbrot genossen hatte, wurde aus der Fistel
sein mit Brotresten gemischtes, braunliches und zum
»Theil breiiges Fluidum entleert, das sehr schwach
yalkalisch reagirte und eine grosse Menge durch Jod
»Zu erkennender Amylonreste enthielt; auch Zuecker
»war nachzuweisen, konnte aber von dem Brot selbst
yherrithren. Hatte der Hund dagegen Fleiseh und
»sLebersubstanz vom Rinde zur Nahrung erhalten, so
swar die heraustretende grau-weisse Masse stark
nalkaliseh reagirend und enthielt bei mikroskopischer
yUntersuchung eine sehr grosse Menge freien, beim
sErkalten gerinnenden Fettes, -

Die Section ergab, dass der Abschluss der Galle und des Bauch-
speichels von der Darmhohle gelungen war.

sAus der Darmfistel, welehe tbrigens an dewm
,o0beren Theile des Dinndarmes, etwa am Uebergang
,des ersten Drittels in das zweite, sich befand, hatte
salso ausser dem in den Darm gelangenden Magen-
Linhalt in der That nur das Seeret der Darmwand
Sheraustreten konnen. Die Geringfiigigkeit desletzteren
s,2ab sich hier auch dadureh kund, dassselbst das Duo-
,denum,trotz seinerstark entwickelten Drusenschieht,
.eine eben nur feuchte Innenfliche darbot, und die
salkalische Reaction des Darmsaftes wurde hier um
480 entschicdener dargethan, als der alkalische pankrea-
Ltisehe Saft ausgeschlossen war, der sanre Mageninhalt dagegen
Lin’s Duodenum einstromen konnte und nichtsdestoweniger das
,auf dic Duodenalschleimhaut applicirte rothe Lakmuspapier
SStark gebliiut wuarde. Uebrigens zeigte die Darmschleimbaut
ydurchgehends eine ganz normale Beschaffenheit, und von Entziindung,
Jrritation und dergleichen bot sich nirgends auch nur eine Spur dar.”

,Von diesem Thiere nun haben wir reinen Darm-
ys8aft aufgefangen, der nach dem Filtriren eine zah-
,fliissige, fadenziehende, farblose und stark alkalische
SSubstanz darstellte”
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Diese Angaben gestatten keinen anderen Schluss, als dass bei
den von Bidder und Schmidt eingehaltenen Versuchsbedingungen,
die aber doch sehr vielfach verindert worden sind, die Schleimhaut-
oberfliche des Dinndarmes allgemein alkalisch, der Inhalt bei Fleisch-
und Fettnahrung alkaliseh, bei Pflanzenfressern aber stets sauer
reagirt.

Ganz anders laaten die Angaben von Dr. Th. Cash?), der im
Laboratorium von C. Ludwig die Frage nach der Reaction des
Dunndarminhaltes wihrend der Fettverdauung niher untersucht hat.

Cash liess die Hunde hungern und fiitterte sie dann mit einem
Gemenge von sehr viel Fett und etwas Stirke oder auch von Fett
allein. Auch mit vollkommen von Fettsiuren befreitem Fett stellte
Cash Versuche an. Die Thiere wurden — was gewiss sehr zweck-
méssig ist, durch Einspritzung von Curare in eine Halsvene getidtet,
gewohnlich vier Stunden nach Einnahme der Nahrung. ,So oft ich
,diesen Versuch ausfithrte,“ sagt Cash, ,ergab er mir stets dasselbe:
,der Inhalt des Dunndarms vom Pfortner bis zum Blinddarm hin
sreagirte tiberall deutlich sauer, und es schwammen auf der eentri-
»fugirten Flussigkeit jedes Mal Oeltropfen kleineren und grosseren
»Calibers.“ 2) .

Immanuel Munk?) sagt:

»Nun habe ich aber bereits vor funf Jahren und unabhiingig von
»mir und ziemlich gleichzeitig Cash darauf aufmerksam gemacht,
»dass bei Fleisch- und Fettfutterung der Dunndarmchymus oder
»besser der Wandbelag der Diinndarmsehleimhaut (einen eigentlichen
»oder breiigen Dinndarminhalt findet man in der Norm nicht) stets
»saure Reaction zeigt und frihestens etwa 10 Zoll unterhalb des
»Pylorus neutral wird und bis zum Blinddarm auch neutral bleibt
pund nur in Ausnahmefillen im untersten Theil des Ileum ganz
»Schwach alkaliseh wird.“

Immanuel Munk sucht durech Rechnung zu zeigen, dass die
saure Reaction des Darminhaltes beim Hunde selbstverstandlich ist. —
Darauf ist nur zu erwidern, dass im Diinndarm des Hundes bei Fett-
resorption stark alkalische Reaction vorkommt, wie es Bidder und
Schmidt als Regel angeben.

1) Th. Cash, Du Bois-Reymond’s Archiv von 1880 S. 823.
2) Th. Cash, a. a. 0. S. 324
3) I. Munk, Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 9 S. 573.
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In leidlicher Uebereinstimmung mit Cash und I. Munk sind
die Angaben von Moore und Rockwood, welche diesem Gegen-
‘stand eine grossere Untersuchung an 16 Hunden gewidmet haben.

IThr Ergebniss ist, dass der Inhalt der oberen zwei Drittel des Diinn-
darms wihrend der Fettverdauung sauner, der des letzten Drittels
-alkalisch reagirt cegen Lakmus. Fine besondere Angabe iber die
Reaction der Oberfliche der Schleimhaut fehlt, was wohl darin seinen
Grund hat, dass die beiden Forscher auch diese im oberen Abschnitt
des Dinndarms sauer fanden.

Moore und Rockwood haben bei der Prifung der Reaction
als Indicatoren noch Phenolphthalein und Methylorange angewandt.
Sie finden, dass der Inhalt des Dinndarms vom Pylorus bis zum
Coecum tiberall sauer gegen Phenolphthalein reagirt. Nach
diesen Forschern ist also in den oberen zwei Dritteln des Dunndarms
saure Reaction gegen Lakmus und Phenolphthalein, im unteren Drittel
aber alkalische Reaction, wenn man mit Lakmus, saure, wenn man
mit Phenolphthalein prift. Zur Erklirung meinen Moore und Rock-
wood, dass wegen der sehr schwach sauren Natur des Phenol-
phthaleins die vorhandene freie Kohlensiure bereits geniige, um die
Wirkune des kohlensauren Natriums zu unterdricken. Ich habe nun
den Inhalt des unteren Drittels des Dimndarms heftiz und Jlanger
gekocht, um die Kohlensiure auszutreiben. Bei der dann erfolgten
Priffung tritt aber chensowenig die alkalische Reaction gegen Phe-
nolphthalein auf. Folglich ist die Kohlensiwre die wesentlich hier in
Betracht kommende Ursache nicht. — Ich nahm pun cine verdlinnte
Losung von Natriumearbonat, setzte einen Tropfen der schwach
gelblichen Losung des Phenolphthaleins hinzu und erhielt prachtvolle
Rothung; dann nahm ich dieselbe Losung von Natriumearbonat,
fiigte ein wenig Oelsiture hinzu und schuttelte, so dass JFmulsion ent-
stand. FEin Zusatz von Phenolphthalein brachte jetzt keine Rothung
mehr hervor. Offenbar sind es also schwache orcanische Siuren,
wahrscheinlich die leicht 1dsliche Oelsiure, welche die Wirkung des
Natriumearbonates auf das Phenolphthalein aufheben.

Methylorange ergab nach Moore und Rockwood in den
oberen zwei Dritteln des Dinndarmes alkalische, Lakmus saure Re-
action. Diese Forscher leiten dies daraus ab, dass in den oberen
zwei Dritteln des Dunndarms vorhandenc schwache organische Sauren
wohl Lakmus, nicht aber Methylorange beeinflussen.

Damit bleibt aber der Widerspruch bestehen, dass nach Bidder
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und Schmidt rothes Lakmuspapier beim Hunde durch den Saft
des Dunndarms bei Fleisch- und Fettnahrung gebliut, pach Cash,
I. Munk, Moore und Rockwood aber blanes Lakmuspapier
gerothet wird. S

Ohne jeden Zweifel sind alle Angaben richtig. Es handelt sich
darum, die Bedingungen fiir den Eintritt der alkalischen sowie der
sauren Reaction festzustellen.

Es war mein Wunsch, durch eigene Versuche eine Erklirung
der Widerspriiche zu suchen.

Versuch 25.

Ein Hund von 7 kg hungert 60 Stunden, erhilt Morgens 6 Uhr
400 g klein gemahlenes Kuhfleisch + 50 g Schweinefett. — Um
10 Uhr 15 Min subcutane Einspritzung von 0,04 ¢ Morph. muriatie. —
Bauch geoffnet, sofort Pylorus unterbunden, dann Ende des Dunn-
darms, endlich noch ein Unterband da, wo das Ende des zweiten
Drittels des Dinndarms in das dritte Drittel ubergeht. Dann wird
das Thier durch Durchschneidung der Halsgefisse getodtet.

Die oberen Drittel des Dinndarms sind leer, die Oberflache
der Schleimhaut mit einem weissen Belag iiberzogen; sie zeigt itber-
all gegen Lakmus stark alkalische Reaction. Das letzte Drittel
des Dinndarms ergibt auch alkalische Reaction, die besonders gegen
das Ende starker hervortritt. In diesem Theile findet sich einige
braunliche, stark alkalische Flussigkeit, die gegen Phenolphthalein
nicht alkalisch reagirt. Im Dickdarm liegt dicklicher Koth mit tiberall
alkalischer Reaction.

Die Lange der oberen zwei Drittel des Dumndarms war 2 m,
die des unteren Drittels 1 m, die des Dickdarms 24 em.

Dieser Versuch ist eine Bestitigung der Angaben von Bidder
und Schmidt. Er wurde angestellt in Gegenwart der Herren
Dr. Max Bleibtreu und Dr. Josef Nerking.

Versuceh 26.

Hund von 5Y2 kg Gewicht. — Erhalt nach 24 stindigem Hunger
Morgens 6 bis 6Ys Uhr 400 g gemahlenes Kuhfleisch + 50 g
Schweineschmalz. Er wird nicht narkotisirt aufgebunden, Abdomen
in Linea alba gedffuet und der Dinndarm wieder rasch mit Klemmen
an den drei bezeichneten Stellen geschlossen. Thier getodtet 3t/2 Uhr
Nachmittags.
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Fine kleine Menge dicklicher, braunlicher Flussigkeit im oberen
Abschnitt. Ueberall, auch auf der Schleimhaut nach Abtupfen saure
Reaction. Im letsten Drittel des Dinndarms ist Inhalt und Sehleim-
hautoberflache alkalisch gegen Lakmus.

Dieser Versuch ist also eine DBestaticung von Moore und
Rockwood.

Meine beiden Versuche widersprechen einander ebenso, wie die
von Bidder und Sehmidt denen von Moore und Rockwood
entgegenstehen.

Es ist folglieh gewiss, dass der Inhalt des Diinn-
darms je nach den Umstinden sowohl sauer als alka-
lisch reagiren kann.

Welches sind aber diese bestimmenden Umstande? Ohne leugnen
zu wollen, dass hier eine neue, umfassende Untersuchung eingreifen
muss, ¢laube ich doch bereits jetzt eine Krklarung geben zu konnen,
die jener wenigstens als Richtschnur zu dienen geeignet ist.

Hier hebe ich zuerst hervor, wobei ich noeh von den Pflanzen-
fressern absehe, dass fast alle Versuche, bei denen die saure Reaction
im Diinndarm auftritt, solche sind, bei denen absichtlich ¢rosse
Fettmengen der Nahrung zugesetzt waren, weil man die Physio-
logie der Verdauung und Resorption der Fette untersuchen wollte.
Dabei sieht man, dass es gleichgiltig ist, ob neben dem Fett nur
Stiarke oder aueh gar nichts weiter (Cash) gefuttert wird, oder ob
neben dem Fett Fleisch gereicht wird, wie in meinem Versuche 26
und wahrscheinlich allen Versuchen von Moore und Roekwood.
Daraus folgt mit grosser Wahrscheinlichkeit: die Zufuhr grosser
Fettmengen in der Nahrung bedingt saure Reaction
des Ditnndarms.

Denn einmal werden nach Th. Cash und Franz Volhard
die peutralen Fette schon im Magen zum Theile gespalten. Im
Dimndarm setzt sich mit vermehrter Kraft diese Spaltung unter
dem FEinflusse verschiedener Fermente und Enzyme fort. Hierdurch
wird begreiflich, dass nach Moore und Roekwood die saure Reaction
vom Pylorus nach der Mitte des Dinndarms zunimmt, obwohl doch
fortwahrend neuer alkalischer Darmsaft und Bauchspeichel her-
vorquillt, um die Séuren zu sattigen. Durch meine mitgetheiiten
Versuche hat man aber erkannt, welche starke Verseifung der Stearin-
saure und Palmitinsiure unter der Mithilfe der Oelsiure und Galle
der Zutritt des kohlensauren Natrons veranlasst. Je reichlicher
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also die Menge der im Diinndarm auftretenden fetten Sauren sich
geltend macht, um so schneller wird das Alkali der Soda verbraucht,
also die eigentliche Ursache der alkalischen Reaction beseitigt.
Weil in den oberen zwei Dritteln des Diinndarms der grosste Reich-
thum an Galle, Fettsiuren und Soda ist, muss hier die starkste
Verseifung und Losung der Fettsiuren stattfinden. In den letzten
Abschnitt des Diinndarms gelangen die noch nicht resorbirten Ueber-
bleibsel der Feftsiuren nebst einer. geringeren Menge von Galle und
der Darmwand entstammender Soda, wesshalb hier kein so starker
Verbrauch an Soda stattfindet, also die Reaction linger alkalisch
bleiben kann, bis sie endlich auch hier in die saure umschligt.

So erklare ich mir auch den scheinbaren Widerspruch in meinen
beiden eigenen Versuchen. Bei dem einen todtete ich den Hund
vier Stunden nach Einnahme des Fettes und fand alkalische Reaction
im Dunndarm, weil das Alkali durch die Verseifung noch nicht ganz
aufgebraucht war. — Bei dem anderen Versuch todtete ich den
Hund aber erst néun Stunden nach Zufuhr einer relativ etwas grosseren
Fettmenge. Diese mehr als doppelt so lange Zeit hat geniigt, um
wenigstens in den oberen zwei Dritteln des Dinndarms das ge-
sammte Natriumearbonat zur Verseifung zu verbrauchen, so dass
die noch vorhandenen organischen Siduren nunmehr die saure Re-
action veranlassten.

Sobald die saure Reaction einmal eingetreten ist, fahrt natir-
die Schleimhant fort, Natriumearbonat dem sauren Chymus zuzufiihren.
Dieses wird nun aber sofort zur Verseifung verbraucht, und so bleibt
die saure Reaction weiter bestehen, bis alle Fettsauren resorbirt sind.

Ob also im Dinndarm saure oder alkalische Re-
action vorhanden ist, hingt ab von dem Verhidltniss
der Geschwindigkeit der Verseifung zu der der Ab-
sonderung von Natriumearbonat.

Ist nun — so wollen wir fragen — die Annahme geqtattet dass bei
saurer Reaction des Diinndarm-Inhaltes kein kohlen-
saures Natrium in L'()sung' ist? Iech habe "durch die mit-
getheilten Untersuchungen- gezeigt, dass Oelsiiure, mit einer iqui-
valenten Menge von Soda emulgirt, bei 87°¢ C. im Laufe einer
Stunde nur spurweise Verseifung bedingt. Neben einander bestehen
die organische Saure und die Soda, ohne auf einander durch- Wechsel-
‘zersetzung' zu wirken, und das ist sogar der Fall, wenn Galle gleich-
zeitig vorhanden ist, welche die Oelsdure neben der Soda in wissrige
Losung bringt. Die Oelsiure kann also die Kohlensaure aus der
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Soda nicht austreiben. Die Oelsdure reagirt aber, direct auf blaues
Lakmus gebracht, wie ich mich uberzeugte, sauer. Liost man im
Reagensglas Oelsaure in Aether und bringt ein Stitckehen Reagens-
papier hinein, so farbt sich dasselbe bei einigemr Abwarten roth;
sofort, wenn man den Aether auf das trockene Reagenspapier giesst,

Niun reagiren dquivalente Mengen von QOelsiure nnd Sodalosung
bei Gegenwart neutraler Galle alkalisch. Sind aber gleichzeitig
grossere Mengen von Stearinsiure und Palmitinsdure vorhanden, so
wird die Soda schuell zur Verseifung der letzteren verbraucht, so dass
schliesslich die freie, nicht verbrauchte Oelsdure und ausgetriebene
Kohlensiure saure Reaction der Flissigkeit bedingen muss. Man
sieht ja beim Titriren von Sodaldsungen mit Schwefelsdure oder
Salzsiure, dass ein Punkt kommt, in dem die Flussigkeit sauer
reagirt, aber beim Kochen wieder alkalisch wird. Daraus folgt, dass
Natriumearbonat in einer durch organische Siuren, sogar nur durch
Kohlensaure sauren Fliissigkeit vorhanden sein kann. Wéire also
die saure Reaction des Dilnndarm-Inhaltes durch Fettsiuren mit Oel-
ginre und Kohlensiure bedingt, so wirde sicher in der sauren
Flussigkeit fortwahrende Verseifung stattfinden wegen der Gegenwart
von Soda. TIch hitte hier aach noeh die schwachen Gallensiuren
heranziehen konnen, wenn ich nicht glaubte, dass ihre Austreibung
durch die Fettsiuren ciner erncuten Privfung bedinftie wire.

Eine kurze Bemerkung ist mit Riweksieht anf die PHanzenfresser
nothig, wenn es wahr ist, dass nach Bidder und Scehmidt zwar
nicht die Schleimhaut, wohl aber der Dinndarm-Inhalt immer
sauer ist. Da man nicht anpehmen kann, dass die Nahrung dieser
Thierclassen immer rveich an Fett ist, so wmuss die saurve Reaction
des Chymus eine besondere Ursache haben, die vielleicht in der
sauren Githrung der Kohlehydrate liegt. Gross kann relativ aber
dicse Sdurebildung niebt veranschlagt werden, weil die Oberflache
der Schleimhaut im Danndarm der Pflanzenfresser stets alkalische
Reaction darbieten soll. Darum erwichst anch fur die Moglichkeit
der Verseifung keine wesentliche Schwierigkeit fir die Erkléarung.

§ 7. Erklirung der Fettresorption anf 6Grund der gewonnenen
Ergebnisse.
Die beschriebenen Versuche haben erwiesen, dass 100 cem Galle

vom Ochsen in runder Summe 15 g Fettsauren in wasserlosliche
Form zu bringen vermogen, wenn man ein Gemenge von gleichen
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Theilen Oelsdure einerseits und Palmitinsiure oder Stearinsiure
andererseits nebst der Aquivalenten Menge von Soda anwendet. Fiir
die reine Oelsiure ist bei Gegenwart von Soda der Loslichkeits-
coéfficient noch nicht bestimmt. Ich habe in den oben beschriebenen
Versuchen nur bewiesen, dass 100 cem Galle mindestens 10 g Oel-
siure bei Gegenwart der &quivalenten Menge von Soda zu losen
vermédgen. Durch besondere Versuche, die ich picht mitgetheilt
habe, fand ich, dass 100 cem Galle bei Gegenwart der Aquivalenten
Menge von Soda 20 g Oelsdure nicht mehr zu losen vermégen. Die
nicht geloste und nicht verseifte Oelsiure lisst sich ans dem Gallen-
gemisch nicht so abfiltriren, wie das bei der nicht geldsten und
nicht verseiften Palmitinsiure oder Stearinsiure moglich ist. Denn
die Oelsdure bildet eben dann eine unendlich feine Emulsion, die
durch alle Filter geht. Bedenkt man aber, wie sehr die freie Oel-
sdure und ihre Natronseife die festen Fettsduren an Loslichkeit
iibertreffen, so muss man fir sehr wahrscheinlich halten, dass jhr
Loslichkeitscoéfficient nicht sehr verschieden von den mit Oelsiaure
gemischten festen Fettsiuren sein werde.

Meine Versuche zeigen, dass im Gegensatz zu dem, was
meistens bis jetzt angenommen worden ist, die Wasserlgslichkeit der
Oelsaure keineswegs in erster Linie durch Verseifung, sondern
wesentlich durch Losung ohne Verseifung erzielt wird; dass ferner
bei den festen Fettsiuren durch Verseifung mehr als dureh Losung
geleistet werden kann.

Hieraus lasst sich noch kein sicherer Schluss ziehen, ob die
Fettsiuren in grosserer Menge als freie oder als verseifte resorbirt
werden.

Denn in dem Darme findet fortwihrend sehr starke Resorption
statt, so dass es zu einer Anhiufung geloster Fettsiuren schwerlich
kommt. Bei meinen Versuchen im Glase werden die zur Losung
gebrachten Fettsiuren nicht durch Resorption fortgeschafft, hiufen
sich an, bilden gesittigte Losungen und erschweren so das rasche
Fortschreiten des Losungsgeschiftes ohne Zweifel, gerade so wie bei
der kinstlichen Pepsin-Verdauung alsbald Stillstand eintritt, weil die
Losung mit Pepton gesittigt ist.

Wean ich zu einer Erklirung der Fettresorption auf Grund der
gefundenen Ergebnisse itbergehe, so mochte ich zuerst den Weg der
Beweisfiihrung innehalten, welcher bisher als berechtigt fast allgemein
anerkannt worden ist.

Es handelt sich um die Frage, ob die in 24 Stundeninden
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Diunndarm ergossene Menge der Galleund des Natrium-
carbonates zur Ueberfihrung der thatsidchlieh resor-
birten Fette in witssrige Losung genugt.

Hier ist denn zuerst von Immanuel Munk behauptet worden,
dass die im ganzen Korper enthaltenen Mengen von Alkali zur Ver-
seifung alles resorbirten Fettes nicht ausreichen.

Die Bedeutungslosigkeit der Betrachtung von Immanuel
Munk erhellt leicht aus folgender Erwigung.

Sohald die im Dimnndarm entstandenen Seifen von den Epithel-
zellen der Schleimhaut resorbirt sind, zerfallen sie sofort in freies
Alkali und fette Sdure, welche in statu nascendi sich mit Glycerin
wieder zu Neutralfett vereinigt. Da iberall in den Zellen freie
Kohlensiaure ist, hat es keine Schwicrigkeit zuzugeben, dass Natrium-
carbonat ebenso wie Neutralfett regenerirt wird, aus denen im Darm
die resorbirte Seife entstand. Weil nun die vom Darme resorbirten,
in Wasser loslichen Stoffe rasch von den Blutgefissen aufgesogen
werden, muss dies auch fur das Natriumcarbonat gelten, welches in
den Saften der Epithelzelle gelost ist. Dadurch wird aber die zur
Verseifung im Darmecanal verbrauchte Seda nach der Resorption
dem DBlutstrome als wieder erzeucte Soda sofort zurlickerstattet, um
die Driisen der Schleimhaut des Dinndarms, sowie das Pankreas und
die Leber auf’s Neue mit Alkali zu versorgen.

Es ist ein Naturgesetz, dass alle Organe sich der Grosse des
Bedirfnisses anpassen, und desshalb nicht gewagt, daran zu denker,
dass in dem Maasse, als der Verseifungsvorgang im Darme an Stirke
wichst und Alkali verbraucht, von den Drisen mit vermehrter Kraft
Alkali in den Darm zum Ersatz nachgeliefert wird. Wieviel withrend
der Fettverdauung der unversehrte Darm auf diese Weise Alkali zu
liefern vermag, wissen wir nicht, weil eine von unserem Standpunkte
aus durcheefithrte Untersuchung nicht vorliegt, die auch sehr grosse,
gegenwiirtie unitberwindliche Schwicrigkeiten zu aberwinden haben
wiirde.

Die hier dargelegte Erklirung, die sich durch ihre Einfachheit
empfiehlt, zeigt, dass eine verhiltnissmissig geringe Menge von Alkali
ceniigt, um alles Fett zu verseifen, weil das Alkali einen fort-
wahrenden Kreislauf durchmacht.

Die Behauptung, dass es an Alkali fehle, um die Fette aus dem
Darme als Seifen zur Resorption zu bringen, ist demnach von keinem
Gewicht und auch nicht durch Thatsachen bewiesen.

Nach den Untersuchungen von Pettenkofer und Voit, von
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mir und von Schondorff ist das Nahrungsbediirfniss eines Hundes
von 30 kg = 2,066 N aof 1 kg, wenn ich meine Zahlen?!) zu
Grunde lege. Da nach meiner Berechnung 1 ¢ N = 26,7 W.-E.,
s0 hat man 1 kg == 55,162 W.-E., also fur 30 kg als Bediirfniss
. 1654,86 W.-E.

Wiirde der Hund von *30 kg sein ganzes Nahrungsbedirfniss
mit Fett befriedigen, woran unter normalen Verhéltnissen doch gar
nieht zu denken ist, so musste er demgemiss 174 g Fett in 24 Stunden
resorbiren.

Nach Heidenhain’s Untersuchungen bildet ein Hund von
30 kg 981 bis 1083 g Galle in 24 Stunden. Setzen wir in runder
Summe 1000 cem, so wiirden diese nach unserer Untersuchung etwa
155 g Fett in wasserlosliche Form zu verwandeln vermdgen. Meine
Zahlen sind allerdings nicht mit Hundegalle, sondern mit Ochsen-
galle gewonnen. Nach den Bestimmungen von Mcore und Rock-
wood lost aber die Hundegalle die Fettsiuren sehr viel reichlicher,
als dies die Ochsengalle vermag.

Im Uebrigen versteht es sich ja von selbst, dass es sich hier
nur um ein ungefihre Schitzung handelt.

Wie man erkennt, geniigt also die in 24 Stunden abgesonderte
Menge der Galle, um bei Gegenwart der hinreichenden Menge von
Soda die normalen Mengen von Nahrungsfett in wasserldslicher Form
zur Resorption zn bringen.

Nun wird allerdings behauptet, dass ein Hund von 30 kg sehr
viel mehr Fett, als seinem Bediirfniss entspriche, zu resorbiren
vermdge — nimlich bis zu 300 ¢. — Ieh glaube, dass dieser Punkt
nicht so geniigend untersucht ist, wie es nothwendig wire, wenn
ihm eine grundsitzliche Bedeutung zuerkannt werden soll. Solite
aber diese Behauptung sich als wahr herausstellen, so wirde ich
darin nur ein weiteres Beispiel erkennen fur die Thatsache, dass der
Organismus die Fahigkeit, sich gesteigerten Anforderungen anzupassen,
in ausgezeichneter Weise besitzt. Wir sehen ja, dass nach Aus-
rottung einer Niere die ubrig bleibende die doppelte Arbeit uiber-
nimmt. Fir unseren Fall bedeutungsvoller ist, dass nach Ausrottung
der das Fett michtig spaltenden Bauchspeicheldrise die Fettspaltung
im Darme fast ungeschwicht weiter in das Werk gesetzt wird, weil
woh} schnell andere Driisen zum Ersatz eintreten.

Bei den bisherigen Betrachtungen sind wir von der gebriuch-

1) Dies Archiv. Bd. 52 S. 49. 1892.
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lichen Annahme ausgegangen, dass in dem Maasse, als grossere Fett-
mengen zur Resorption gebracht werden sollern, auch grissere Gallen-
mengen erfordert werden. Dieser Standpunkt ist aber schwerlich
der richtige.

Zuerst erinnern wir uns, dass die Bestandtheile der Galle zum
sehr grossen Theile gar nicht resorbirt werden, und dass die Galle,
wie ich hei Diffusionsversuchen gesehen habe, durch Pergamentpapier
ausserordentlich schwer und durch Collodiumhiute, wie es schien,
gar nicht diffundirt.

Unter Beihillfe der Galle und Soda werden die Fette in Seifen
ibergefihrt, weil die Galle mit Soda die Fettsiuren lost. Fest
verbindet sich chemiseh die Galle weder mit Fettsiauren noch mit
Soda. Wenn die gebildeten Seifen in Folge der Resorption durch
die fir sie leieht durchlissige Basalmewbran der resorbirenden
Cylinderzelle getreten sind und die Galle in der Darmhohle zurick-
geblieben ist, vermag sie fiir die durch Verseifung und Resorption
fortgeschafften Fettsiuren neue zu losen, so dass also eine kleine
Menge von Galle die Verseifung sehr grosser Mengen von Fettsiuren
zu vermitteln befahigt ist.

Diese Erorterung zeigt, dass fir das Verstinduiss der Resorption
fast beliebie grosser Seifenmengen keine Sehwierigkeit vorliegt.

Fs fragt sich, wic sich die Sache fiir dic uicht verseiften, aber
gelosten Fettsiuren verhilt., Dass die Losung derselben in (alle
und besonders in Galle 4 Soda fur den Verseifungsvorgang von
wesentlicher Bedeutung ist, habe ich bewiesen, und man konnte
desshalb denken, dass die Losung der Oelsiure und festen Fett-
siuren uur der Verseifung halber in Betracht komme, da alles Fett
nur in der Form der Seife resorbirt werde. Ks gibt keine That-
sache, welche die Frage entscheidet. Die im Chylustett vor-
kommenden freien Fettsiuren konnen schr wohl aus den resorbirten
neutralen Seifen abgeleitet werden. Ks lisst sich denken, dass bei
Zufuhr reicher Seifenmengen die Epithelzelle fur alle entstehenden
Fettsiuren das zur Synthese pothwendige Glycerin nicht ganz zu
liefern vermag; dann wird das Chylusfett freie Fettsiuven enthalten
miissen.

Uebrigens wiirde das Vordringen geringer Gallenmengen in die
Epithelzelle auch den Uebergang grosserer Mengen geloster Fett-
sauren erkliaren, weil diese eben an die Galle und Soda nieht chemisch
fest gebunden sind, sondern wohl nur in Dissociationsverkehr stehen.
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§ 8. Ergebnisse.

1. 100 cem frische, also alkalische Ochsengalle 16sen 4 bis 5 g
Oelsaure. Denselben Werth liefert neutralisirte oder schwach an-
gesiuerte Galle.

2, 100 cem frische Ochsengalle 16sen mehr als 10 g Oelsdure,
wenn gleichzeitig eine der Oelsiure Aquivalente Menge von Soda-
losung hinzogefugt wird. Neuere an heissen Tagen angestelite Be-
stimmungen ergaben nur etwas uber 7 g.

3. Mischt man ohne Galle 5 g Oelsdure mit einer verdiinnten
dquivalenten Sodalosung und erwirmt 7V bis 24 Stunden auf 37° C.,
so werden nur 17,3 bis 19%o der Fettsiure verseift.

4, Mischt man 5 g Oelsiure auf 50 eem Galle mit einer aqui-
valenten Menge von Sodalosung, so werden in 19 bis 24 Stunden
nur 9,9 bis 13,8%o verseift. Durch Galle wird also die Verseifung
der Oelsiure mit Soda durchaus nicht gefordert.

5. 100 cem Galle losen bei Gegenwart der dAquivalenten Menge
Soda mehr als 8,6 bis 9,4% Oelsaure in ganz kurzer Zeit, ohne
dass es sich um Verseifung handelt.

6. Wenn Stearinsidure mit einer dquivalenten Menge verdiinnter
Sodalosung auf 37° C. erwirmt wird, so ist erst nach etwa 4 bis
5 Tagen eine Spur von Verseifung zu bemerken.

7. Wenn Stearinsiure mit Oelsiure und einer #quivalenten
Menge verdinnter Sodalosung auf 37 ° C. erwarmt wird, so vollzieht
sich eine sehr erhebliche Verseifung in derselben Zeit, welche bei
Abwesenheit der Oelsiure nur zu spurenhafter Verseifung firhrt.

8. Wenn man Versuch 6 und 7 in der Art wiederholt, dass
Galle zugefigt wird, bemerkt man eine viel kraftigere und
schnellere Verseifung. Aber auch hier hat die Gegenwart der
Oelsaure einen ausserordentlich fordernden Einfluss auf die Verseifung.

9. 100 cem Galle vermdgen im Reagensglas nach Zusatz von
10 g Stearinsiure und 10 g Oelsiure und der Aquivalenten Menge
einer verdinnten Sodalosung etwa 15 g Fettsiure in wasserlosliche
Form iberzufihren.

10. Neutrale, in Wasser geloste Seifen werden durch viel Wasser
gefallt, wobei freie Fettsiuren auftreten, die noch unzersetzte Neutral-
seifen einschliessen. Das Neutralsalz der Fettsiuren befindet sich
im Wasser gelost im Zustande hydrolytischer Dissociation.

11. Wihrend der Fettresorption ist die Reaction des Dinndarm-
Inhaltes und seiner Schleimhaut bald alkalisch und bald sauer:



