Zur Kenntmss der Pettenkofer sehen Gallensdurereaction.
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Bekanntlich tarbt sich .lie Cholsaure, mit Rohrzucker
mul Schwefelsdure erwarmt, hlutroth. Diese Reaction wurde
von Pettenkofer zur Erkennung der Gallensauren ein-e-
lulut, und sie tragt seit langer Zeit >eincn Namen >).

Man weiss nicht, welche Ursache dieser Farbung zu
mrunde liegt. Die Reaction kann nicht nur mit der Chol-
saure, sondern auch mit der Choiciinsiiure und den gepaarten
Gallciisaurcn hervorgerufen werden, und cs ist durch Ver-
suche von Baumstark?), Schotten») und mir») be-
kannt, dass die Destillationsproducte der Cholsdure die Pet-
tenkoler'sche Reaction ebenfalls liefern. Dagegen férbt
sich weder die Dehvdrocholsiure, noch die Uiliansdure, noch
die Isol.ihanséiire mit Zucker und Schwefelsdure roth, eben-
sowenig ihre stickstoffhaltigen Derivate. Man ist versucht,

Wie l.red,sei (Journ. f. prakt. Chemie. 111 XXVII. S 13J,
frirt"p, | ki J™ SYI°**t'fIsriure Im «wer Reaction durch eoncen-
mte l.osphorsaure ersetzt «er,len: weniger leicht tritt die Rotlifttrl.uii -
em. wem. Salzsdure ,,der Q.luronk zur Verwendung gelangt.
’| u Baumstark, Berichte d. deutsch, ehern.Gesellschaft, Bd. VI.

e le>«d

3) C. Schotten, diese Zeitschrift. Bd. X. S. 175.
) K Mjliu>, Berichte d. deutsch, ehern. Gesellschaft Bd: XIX



m

nannten Sauren Hydroxyle enthalten, welche in den spater
hezeichneten fehlen. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass die-

jenige Atomgruppe, auf welche die Reaction zurtckgefuhrt
worden muss, entweder freie lijdroxyle enthalt oder der-
selben zu ihrer Entstehung bedarf.

Die Pettenkofer sehe Gallenreaclion bringe ich hier
zur Sprache, weil ich darauf aufmerksam machen mdchte,
dass dieselbe auf der Einwirkung des Furfurols beruht.

Seit DO6bereiner weiss man, dass Furfirol, aus
Jucker, verdinnter Schwefelsdure und Braunstein gebildet

wird. Emmet ¢) hat gefunden, dass auch ohne ilihzufiigen
von Braunstein aus Zucker und verdinnter Schwefelsdure
Luiturol entsteht. Dass es nicht der Zucker 'selbst ist,
welcher die Farbreaetion der Cholsaure veranlasst, war mir
von vornherein wahrscheinlich. Dass es eine flichtige Sub-
stanz ist, geht daraus hervor, dass die Reaction auch mit
dem Destillate ausgefiihrt werden kann, welches aus Zucker
und massig verdiinnter Schwefelsdure gewonnen wird. 'Are-
lon, Mesityloxyd und Phoron, welche bei diesem Pro-
cesse ebenfalls entstehen. sind an der Farbreaetion nicht
betheiligt; das Furfurol jedoch giebt dieselbe in der aus-

gezeichnetsten Weise.

Lost man einen Tropfen Furfurol in 10 ebem. Wasser,
so genugt ein Tropfen der LdOsung, eine Mischung von Chol-
saure, Masser und Schwefelsédure blutroth zu féarben. Die
farbende Substanz ist an sich anscheinend farblos und be-
sitzt die Eigenschaften einer Sdure. Sie kann durch Aus-
schitteln mit Aether dem sauren Gemisch entzogen wer-
den." Der Rickstand, welchen man beim Verdunsten der
atherischen Schicht erhalt, farbt sich, mit Schwefelsdure

ubergossen, intensiv carmoisinrotli.  Haufig erscheint die
waéssrig saure Schicht nach dem Ausschitteln mit Aether
blau gefarbt. Vv

0 Emmet, J.mrn. f. pr. Chemie, Bd. XII, S. HO.
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nie Farbungen, welche bei der Pettenkofer'schen
Reaction auflreten, sind von Bogomoloff und spater
von Schenk") spectroscopisch studirt worden. Man weis?
, tlaf Roth nicht immer denselben Farbenton besitzt
lass «'s bald blutroth, bald purpurroth erscheint, und dass
es ei langerer Einwirkung der Reagentien zuletzt durch
\iole m Blau Ubergeht. Der blau gefarbte, in Aether
unlésliche Stotl entsteht, wenn Furfurol auf die rothiarbende
Substanz einwirkt, also aus der Cholsdaure bei Anwendung
eines Leberschusses von Furfurol. Ich muss mich jetzt lie-

gnugen, diese fluchtigen Beobachtungen mitzutheilen. Viel-
(<T “el,nct 05 durch eine umfassendere Untersuchung, zu

ermitteln, welcher Art die entstehenden Furfurolabkémm-
hnge sind.

Zu Farbreactionen giebt das Furfurol mehrfach Ver-
aniassung. Hugo Schiff*) hat erst ganz kurzlich Uber die
Befindlichkeit derselben berichtet. Wenn auch die Schiff-
sche Reaction mit Anilin und Xylidinacetat die hier be-
sprochene Reaction an Empfindlichkeit bei Weitem Ubertriffi
so kann doch auch durch die Cholsaure das Furfurol in
sehr (kleinen Mengen nachgewiesen werden. Ein Tropfen
turfurol in einem Liter Wasser liefert die Rothfarbung mit
Cholsdure ziemlich intensiv. Dies ist eine Verdinnung von
1 zu 2000°. Da von dieser Losung ein Tropfen genigt,
die Reaction auszufihren, so kann man (lurch die Chol-
saurereaction den 20000ten Theil eines TroWens, namlich
u,UuU00-0 gr. Furfurol, nachweisen; dies ist dfer 40ste Theil
eines Milligramms.

Schiff fuhrt unter denjenigen Substanzen, welche bei
der trockenen Destillation kein Furfurol liefern, auch die
Cholsaure auf, da ihre Destillationsproducte sich mit Xylidin-
acetat nicht roth Farben. Bedlrfte es noch eines weiteren
Beweises, so konnte man geltend machen, dass sie sich mit

V) Schenk Jahresbericht f. Thierchemie, Bd. II, S. 232.
N Schiff ~richte der deutschen chemischen Gesellschaft,



Schwefelsdure nicht rothet; sie wurde es offenbar thun,
wenn aus ihrem Molecul Furfurol abgospaltcn wirde.

Es giebt ausser der Cholsaure noch einige Substanzen,
welche die Eigenschaft zeigen, sich mit Furfurol und Schwefel-
sdure roth zu farben; ich stelle eine kleine Tabelle davon
zusammen: K

Es farben sich roth Es farben sich nicht:
Isopropylalkohol (wenig). Aethylalkohol,
Uobutylalkolil, Norm. Propylalkohol,
Allylalkohol, Caprylalkohol,
Trimethylcarbinol, Essigsaure,
Dimethylathykarbinol, Isobuttersaure,
Amylalkohol, Acrolein,

Oelsaure, Benzol.

Petroleum.

Aus der Tabelle geht hervor, dass vorwiegend an Al-
koholen die Furfurolreaction beobachtet wird; es befindet
sich jedoch auch die Oelsdure unter diesen Substanzen. Dass
die Alkohole als solche mit dem Furfurol Verbindungen ein-
gehen, ist nicht wahrscheinlich; voraussichtlich sind es Zer-
setzungsproducte, die durch die Einwirkung der Schwefelsaure
entstehen, mit welchen das Furfurol in Reaction' tritt/ Die
oben verzeichnten Korper haben das Gemeinsame, dass sie
entweder selbst ungesattigte Verbindungen sind, wie die Oel-
sdure und der Allylalkohol, oder durch Verlust von Wasser
leicht in ungeséttigte Verbindungen Ubergehen konnen. Dass
auch das Petroleum sich wirksam beweist, scheint daftr zu
sprechen, dass es Kohlenwasserstoffgruppen sind, welche die
Rothforbung bedingen. Uebrigens tritt die Farbung durch
alle diese Substanzen bei Weitern nicht in der Intensitat auf,
als bei Anwendung von Cholsaure; am intensivsten ist die
durch Isobutylalkohol v) hervorgerufene Reaction, und von

") Der lIsobutylalkohol wird durch Schwefelsdure beim Erwarmen-
unter Abspaltung von Wasser leicht in hochsiedende Producte Uber-
gefuhrt; es scheint die Uber 200° siedende Fraction zu sein, in weicher
der vielleicht sauerstoffhaltige wirksame Stoff vorhanden ist.
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