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Beitrage zur Kenntnis der Fischgalle.
Die Galle des ,,Masu‘-Fisches (Salmo milktschish
Walbaum) und des ,, Aigo “-Fisches (Siganus
fuscescens Hauttyn).

Von
Tomoyasu Fukui.

Eingegangen am 4. November 1936.

Seit Jahren sind mehrere Autoren mit der Untersuchung der
Galle verschiedener Tieren beschiftigt, um den Zusammenhang
zwischen Nahrung und Gallensaure festzustellen. Soweit heute be-
kannt ist, hat ein Tier je nach der Art der Tiergattung ganz verschie-
dene Gallensaure in der Galle.

Was die Gallensaure der Fischgalle anbetrifft, so soll die Fisch-
galle nach Bensch® und Strecker® bei Berlicksichtigung ihres reich-
lichen Schwefelgehaltes, Taurocholsaure enthalten. Es sind deshalb
viele Autoren mit der Untersuchung der Galle verschiedener Fische
beschaftigt. Von Hammarsten® und Oikawa® wurde in der Haifisch-
galle Scymnolschwefelsaure gefunden. Andrerseits soll nach Tkhomad®,
Hosokawa®, Shoda?, Kobayashi®, Teracka®, Hatakeyama u. Okamura'®
und Tsuji u. Higashi'D, die Galle der meisten Fische hauptsachlich
Taurocholsaure enthalten, wahrend nach Watanabe'? die Mugilgalie
Chenodesoxycholsaure enthalten soll, die vorher bei Gansegalle von
Windaus'®, bei Menschengalle von Wieland'® und bei Hihnergalle
von Yonemura'® entdeckt wurde.

Nun habe ich diesmal die Galle des ,, Masu “- und des » Algo “-
Fisches untersucht und gefunden, dafl in der , Masu “.Fischgalle
hauptsachlich Taurocholsdure vorkommt und die Galle des ,, Aigo “-
Fisches hauptsachlich aus Taurocholsiure und Taurochenodesoxy-
cholsaure besteht.

Experimenteller Teil.

Ungefahr 50 cc muzinfreie Galle des ,, Masu “-Fisches und ca.
100 cc des ,, Aigo “-Fisches wurden mit Kalilauge gut verseift, nach
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der Neutralisierung filtriert und mit verdiinnter Salzsiure vollstandig
gefallt. Diese Fallung wurde nach dem Trocknen mit Ather uber
Nacht digeriert. Die in Ather unlésliche Fraktion wurde in Ammo-
niak gelost und unter Erwarmung auf dem Wasserbad mit 10%iger
Bariumchloridlésung gefallt, wobei bei der » Masu “-Fischgalle nur
eine geringe Menge, bei der ,, Aigo “-Fischgalle eine betrachtliche
Menge von Bariumsalzfallung gewonnen wurde.

Das ammoniakalische Filtrat wurde mit verdiinnter Salzsiure
gefallt. Diese Fallung wurde getrocknet und aus Essigester umkry-
stallisiert. Hierbei schied sich ein schénes, sternformig angeordnetes
Aggregat von Nadeln ab, die mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert
wurden. Aus Alkohol krystallisierten sie in Tetraedern. Schmelzp.
197 -198°C. Die Ausbeute betrug bei ,, Masu “.Fischgalle 0.95 g und
bei ,, Aigo “-Fischgalle 2.9g. Die Saure schmeckt bittersiiss und zeigt
eine prachtvolle Pettenkofersche, Myliussche u. Hammarstensche Reak-
tion. Bei der Mischprobe mit reiner Cholsiure zeigt sie keine
Schmelzpunktdepression.

Saure aus ,, Masu “-Fischgalle :
Spez. Drehung: 0.0529 g Subst. in 10 cc abs. Alkohol, 2 dm,
a==+040; _«'3°= +37.80°.
Titration: 56.7 mg Subst. brauchten 1.36 cc n/10 NaOH,
Aequivalent fir C;H4Os, Ber. 408.32
Gef. 416.91
5012 mg Subst.; 12.970 mg CO,, 4.850 mg H,0,
fur C4HyOs Ber. C 7053% H 9.879%
Gef. C7060% H 10.00%

Saure | aus ,, Aigo “-Fischgalle:
Spez. Drehung: 0.0563 g Subst. in 10 cc abs. Alkohol, 2 dm,
a=+043, _a3°= 4+ 37.30°.
Titration: 54.3 mg Subst. brauchten 1.32 cc n/10 NaOH,
Aequivalent fur C4HsOs Ber. 408.32 :
Gef. 411.36
5.647 mg Subst.; 14.680 mg CO,, 4.846 mg H,O
6.024 mg Subst.; 15.554 mg CO;, 5.208 mg H,O
far CsHyOs Ber. C 7053% H 9.87%
Gef. C 70.89% H 9.60%
C70.42% H 9.67%

Der mit atherischer Diazomethanlésung hergestellte Methylester
der beiden Sauren krystallisiert in Nadeln. Er schmilzt bei 152°C
und zeigt mit reinem Cholsauremethylester keine Depression.

Diese sowohl aus ,, Masu “-Fischgalle, als auch aus ,, Aigo “-
Fischgalle erhaltene Saure ist also zweifellos eine Cholsaure.
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Saure 2 aus der ,, Aigo “-Fischgalle.

Die Bariumsalzfallung aus dieser Fischgalle wurde in verdiinntem
Alkohol gelost und unter Entfarbung mit Tierkohle auf dem Wasser-
bad eingeengt, wobei sich schéne, biischelférmige Nadelkrystalle
abscheiden. Ausbeute ca.1.2g. Nach mehrmaligem Umkrystallisie-
ren aus Alkohol wurde der Krystall zur Analyse verwendet.

54.7 mg Subst.: 0.014 g BaSO,.

(C24H3904),Ba. Ber. Ba. 14939
Gef. ,, 15.06%

Die von Barium befreite Saure ist aus fast allen Losungsmitteln
schwer krystallisierbar und eine aus Essigester umkrystallisierte
amorphe Saure schmilzt bei 106-108°. Sie zeigt Pettenkofersche
Reaktion, aber keine Hammarstensche noch Myliussche. Mit Essig-
saureanhydrid und konz. Schwefelsaure farbi die Saure 31ch anfangs
violettrot, dann tief braunrot.

Spez. Drehung: 0.0634 g Subst. in 10 cc abs. Alkohol, 2 dm,

o= +0.13, _«'3*= +1051°.

Die mit Chromsaure bereitete Diketosaure krystallisiert in glan-
zenden Schuppen mit einem Schmelzp. von 152° und zeigt mit reiner
Dehydrochenodesoxycholsaure keine Schmelzpunktdepression.

5.495 mg Subst.: 14.869 mg COy, 4.677 mg H,0

CaH3604 Ber. C 74.10% H 9.34%
Gef. C 7380% H 9529

Ein Athylester der Saure wurde durch Kochen in Alkohol unter
Zusatz von konz. Schwefelsaure bereitet. Er krystallisiert in Nadeln
mit einem Schmelzp. von 133° und zeigt mit reinem Dehydrocheno-
desoxycholsaureathylester keine Schmelzpunkterniedrigung.

Die aus ,, Aigo “-Fischgalle erhaltene zweite Saure ist also Che-
nodesoxycholsaure.

Aus den von der Gallensaure befreiten beiden Hydrolysaten
wurde nach der bekannten Methode von Salkowski ein in Prismen
krystallisiertes Taurin gewonnen. Der dabei erhaltene prismatische
Krystall schmilzt bei 297°C und ist schwefel- und stickstoffhaltig, in
Wasser leicht loslich, nicht aber in abs. Alkohol.

Zum Schlufl méchte ich Herrn Dr. Honjo in Prafektur Toyama far seine
Materialbeschaffung der , Masu “-Fischgalle meinen herzlichen Dank ausspre-
chen.
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