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Kinu all*, empirische Reaktion der Gallensaumi ist die
S<;Inv«*l(*lsdurereaklion : in konz<»ntri(rter Schwefelsaure losen
sieh die Gallensduren schon inder Kalte, leichter hei gelindem Ki-
warinen ; die Losung zeigt eine gelbrote Farbe im durchfallendci:
laichte und prachtvolle, grunliche Fluoreszenz im auffallenden
Lichte.

T)i( Rezielmngen, die anderweitig vielfach schon zwischen
Fache und Fluoreszenz einerseits und chemischer Konstitution,
andererseits ermittelt worden sind, luden um so mehr zu oiiiei
rnlersuehimg der genannten Reaktion ein. als bisher weder der
diese Fhioreszonzerseheinung .bedingende Korper isoliert, noch
die Konstitution der Gallenséduren bis heute aufgeklart ist.

Schon beim Anstellen dieser Reaktion im kleinen kann
man die Reobaehtung machen, dal» dabei der Geruch mich
Schwefeliger Saur«* aultritt, und kann sich somit Uberz(*iigen.
«lab die Schwefelsdure hier die Rolle eines Oxydationsmittels
spielt.

Fiar die Isolierung des die Fluores'/enxerscheimm'<r he-
dingenden Reaktionsproduktes hat sich nach mehrfachen Ab-
anderungen folgendes Verfahren als geeignet erwiesen:

In einem Koélbchen iibergte3t man 20 g getrockneter
(diolalsaure mit 00 c«*m Fisessig, fugt unter Fmsclnitfeln 10 ccm
konzentrierte Schwefelsdure zu, setzt ein Steigrohr auf und
erhitzt dber kleiner Flamme zum Sieden. Daliei farbt sich
das Gemisch zuerst intensiv rot und 'es beginnen Strom«* von
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-eliwoleliger Saure zu entweichen; bei weiterem Lrhitzen treten
allméhlich gelblich-grinliche und noch dunklere KaiiM*ntr>n<» und
ciddidMt Schwefelabscheidungon im  Steigrohr auf, bis das
weilerc Krhilzen nach i Stunden infolge Stollens unterbrochen
weiden mul*. Hin noch warme LoOsung gicllt man in ca. (‘in
Liter kalten Wassers und saugt die olivgrine Fallung nach
Zusatz von bi Volumen gesatliglcr Steiiisalzlisung ab; Der
erhaltene Niederschlag l6st sieb, nocli .feucht, sehr leicht in
Ather: seine Losung wird sofort einigemal mit Wasser aus-
gcsehiiltelt, um den liest von Fssigsaure zu entfernen, und
hierauf so lange mit sehr wverdinnter Natronlauge behandelt,
s diese nichts durch Sauren Fallbares mehr aufnimmt.

Diesealkalischen AusschiUtelimgen zeigen im durehléllenden
Lieht gelbrote Farbung, im auffallenden eine grinliche Fluoreszenz.
Zusatz von | » Volumen konzentrierter Steinsalzlésung oder kon-
zentrierter Natronlauge féllt daraus das alkohollsliche Na-Salz
einer organischen Saure, weshalb hei den Ausschiittelungen nur
0 hr verdinnte Na-Lauge zu verwenden ist, wenn Fallungen ver-
mieden werden sollen. Mil verdinnter Schwefel- odes Salz-
squre fallt aus den alkalischen Aussehiiltelungcn die freie, in
\\ asser unl6sliche organische S&aure aus. die, in konzentrierter
Schwefelsaure gel6st, keine Fluoreszenz zeigt.

Hingegen zeigt der Rickstand der uhdestillierten atherischen
h'sung diese Ligenschaft in hohem Malle: eine Spur davon, in
halter konzentrierter Schwefelsdure gel6st, verleiht ‘dieser
«erangerote Farbung im durehlallenden und prachtvolle grin-
liche Hiioreszenz un auffallenden Lieht«». [)<»r gesuchte Korp(»r
IS demnach in der ausgeschrieben &therischen Losung ent-
halten. Da er in keiner Weise zum Kristallisieren zu bringen
War. muhte in anderer Weise eine» Reinigung versucht werden.
D'Uch Abklhlen seiner hoilion, wverdinnl-alkoholischen Losung
'« hied sich ein Teil aus, und durch Zusatz von Wasser zur
al«gegossenen LOsung, Lrwarmeu bis zum Lintritt der L&sung
des Au-geschiedenen, Abkuhlen und 6ftere Wiederholung dieses
\ organges konnten mehrere Fraktionen erhallen werden, von

| euen die erste hei 10<)}—HIiO" schmolz, die Ubrigen hingegen
zwischen SO und 100°.
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"1l h* Alkohol leicht I6slichen Fraktionen in ein,.
I‘onn m i'ringen, in «lor sik* leicht getrocknet und analysiert

wer* 1<, kénnen, wurde .jede in Alkohol gel6st und durch* Km-
gich(,n in viel Wasser wieder ausgeschieden. Diese Ausschei-
diingen sind immer kolloid und gehen milchig durch das Filter;
<P ,a<M NMAMatz von etwas  Steinsalzlosting gelingt es, eine
lI'M-kige Fallung zu erhalten, welche abgesaugt, vollends mit
Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet werden kann
Jik ‘Irci letzten, in Alkohol am leichtesten l6slichen Fraktionen
zeigten danach folgende Zusammensetzung:

8251- «3° 81.11°, C
5.2r»" 8.55° 87i) H

Di( in Alkohol am schwersten l6sliche i. Fraktion erwies
sich als in Petrolather vollig unléslich und zeigte, in konzon-
l,i«,,h,r Schwefelsdure geldst, ‘eineu auffallemlen braunlichen,
inoht roten, karbenton, wahrend die Ubrigen Fraktionen die
typis« he Scliwelelsaiirereaklion zeigten und sich als zum bei
weitem grolRten Teile in Petrolather loslich erwiesen. Fine
weitere Peinigung konnte daher so durchgefuhrt werden, dal
sowohl die besprochenen Fraktionen, als auch bei spateren
| hu .'lellungen der Ruckstand «ler atherischen Losung in wenig
Alkohol gel6st, im Scheidotrichlor mit Petrolather iSiede-
I*iinkt do—;»0° versetzt und wiederholt mit viel Wasser aie-
geschiittelt wurde. Dabei schieden sich die in Alkohol schwer
und in Petrolather unl6slichen Reimengungen ab, und der «lie
typische Schwelelsaurcfhioreszenzreaktion bedingende Korper
blieb all«*in im Petrolather in Losung. Der Ruckstand nach
dem Abdcslillieren des Petrolathers wurde wieder in Alkohol
gelosl, in Wasser gegossen, durch Zusatz yon Steinsalzlésung
ausgelloekt, abgesaugt. gewasehen und lber Schwefelsaure und
Paratlin getrocknet, und im automatischen Verbrennungsofen
verbrannt.
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Di(" gefundenen. Zahlen lassen den SchluRR ziehen, daR diese
Praparate ihrer llauptmenge nach als einheitlieh anznsehen

sind, und dal! ihnen die wahrscheinliche Formel <l, Il <) zn-
konuiit. Neben dieser kdme auch die Formel Cyi.,,0 in'ltétraeht.

Zugunsten der einfachen Funnel entscheiden zwei .Mnle-
kiilargewichtsbeslimiiHingen; von denen die eine nach dem

kryoskopischen Verfahren mit I[Senzol als L&sungsmittel, die
andeie nach dem ehiillioskopischen Verfahren mit Ather als

Losungsmittel ausgefihrt wurden.

Benzol. G. Wta g

Substanzmengc 100, _+ K
" L- M . "9
. (,| ~r A
0.207 0.2SH >C7
0,aal [LiSS Céu

Ather. G. = 570 g

Substanzmenge 100 . g *K
. ' M = =
gi A
0,120 0.0S0 PN
0.30€ 0.15%2 a7,

Fur die tonnai C.,411280 ergibt die Rechnung ein Molekular
gewicht von 8B2.

Dieser Korper. den ich aus Grunden, die spéater angefihr
werden sollen, Deliydrocliolon nennen will, zeigt folgende Ligen
«-ehaften: Kr ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Ohloro
+ Tin, | etroltther, Kisessig: unléslich hingegen in Wasser, Al
kalien und verdinnten Mineralsduren. Im Kapiliarrohr erhitzt
schmilzt er zwischen 90 un,| 100° zu einem braune», dimh
sichtigen Tropfen zusammen. Seine alkoholische Ldsung ist he
niedrigen Konzentrationsgraden strohgelb, und spoktmskopiscl

z<‘igen solche Losungen eine allméhliche Verdunkelung des vio



170 Fritz I'r

letten Lndes' 'It'S Spektrums schon von der Linie 1! angel'angen.
besonders dentlicit ist «lie Verdunkelung von der Linie (i an.

Banz verdunnte Losungen dieses Koérpers in konzentrierter
Sdiwelclsuiire <>« lieiiten im «ltir« li(allen«lcn  Liebte gelblich-
rotlicli. und im auffallenden Lichte zeigen sie die schon melir-
taeli erw&hnte prachtvolle grinliche Fluoreszenz. Vor dem
Spalte des Spektfoskopes mitcrsti« [jt. zeigen solche Losungen
einen schmalen Ahsorptionssireifcn Uber <ler Linie D und eine
deulliehe Verdunkelung des violetten Kndes des Spektrums von
+ler Linie F angclangen: etwas konzentriertere LOsungen er-
scheinen im durehfallenden Lichte deutlich rot und lassen, wie
die spektrosk«»piselit* rnlersiieliungzeigt, zu beiden Stalen des litt-
tlunkleu Ah.'orplituisslreilens hei 1) nur einerseits rotes, anderer-
seits etwas grines Lieht durch. Noch konzentriertere Losungen
lassen Uberhaupt nur noth sichtbares rotes Lieht durch.

Konzentrierte Salpetersaurt* wirkt schon in der Kalte, mu h
besser in der Warmt* oxydierend auf den Korper ein. Dabei
geht «las Kcaklionsprodukt in Losung und lalil sieh durch Zusatz
von Wasser als hellgelbe, stickstoffhaltige Saure ausfallen. Die
bisherigen Bestimmungen von Kohlcnstoif. Wasserstolf, Stiek-
stolfuml Karboxyl, sowie die Ausbeute, weisen auf eine Diuitm-
dikarbousaurt* hin. Durch Kinwirkung von K(‘tonreagenlit*n aut
Dchydroeholon ist es mir bisher nicht g<'lungt*n, zu fahbartu
Kcaktionsproduklen zu kommen.

Vergleicht man «litt wahrscheinliche Formel dieses lluores-
zierenden Korpers .,sO mjt der Formel «lt*s (irun«lkt»hlt*n-
wassersloffs!| der ('.holalsaure (A,11,,. aus welcher er untei
Lmwirkimg von Schwefelsdure entstanden ist. so ergibt si«
unter der Annahme, dal» das einzige SauerslofTalom des Dehytlr«*-
cholons einer Ketongruppe angehorl, ein Mindergehalt von L2
Wasserstolfatomeh. und man gelangt unlt*r Berlcksichtigung «les
I rustaudes, dal» bei der in Beile stehenden Beaktion «lit* Schwefel-
saure als ( txydationsmitlel gewirkt hat. und dal» dabei ein nilrier-
I»ait*r Korper eutstamlen ist. zu «ler Vrermutung. dah hierbei
eine hvdrierte cvkliseht* Verbindung. tlie (‘.holalsaurt*. in eine

I Land s 1:-i iu- | Imr C.lio!>aim\ Diese Zeitschrift, Cd. XIX.
S XS»  |SIi
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dehydrierte cykli-clm \ erhinduug. D«*hvdro« Imlen. Gbcrg«*gangeu
ahnlich wie liytins>ar«»mulist-lits  Verbin<lung«*n unter Verlust
y" il \\ asserstollatomen in aromatische Ubergehen.

Wenn aber diese Anschauung zutrilTt. so mussen lad
dieser Dmaktion einfach«*, wenn auch riiuilVunii*c» Kohlcustnll-
bindungen in henxolarlige Kaolilcnstolihindungen iihcrgcguugcen
‘«'in. die sich in optischer |Jeziehuug ebenso wie doppelte oder
Aihylenbindungen zn erkennen geben, und die Moleknlar-
iclraklion und die Molekulardispcrsion mihten dann grob»T«’
Werte im dehydrierten Koérper aufwbisen, als si* die Il)e-
icciinung der Summe der Alomdispersiniien unter der Voraus-
-cizung nur einfacher Kohlenstolibiwhingeu ergibt.

Sulche Hestimmimgen wurden von mir im Institut far
physikalisch«' («hernie zu Leipzig an alkoholischen L&ésungen
mit dem n«*uen I’ullriehschen llefraktomeler hei Natrium- und
Wasserstninient ausgefuhrt. 1I’'m ein verghdehbares Ver-suchs-
material zu erhalten, bestimmte ich in zwei Versuchen die
Molekularrefraktiou und -dispersion der (dholalsdure, und in
drei weiteren V«*rsuch(*n die Molc.kularrefruktioii d«*s Dehvdro-
clicluns: (i« Dispersion dieses Korpers konnt«* wrjtcn der Licht-
absorption seiner LOsung im violetten Knde des Spektrums
nicht mit Sicherheit bestimmt w(‘rden. -

k*der Versuch wurde in folgender Weis«* ausgefiihrt : (ie-
wogime Mengen der getrockneten Substanz wurden in gewogenen
Mengen starken Alkohols geldst, und die Dichte d«*r Ldsung
><fwnhl, als auch die des verwendeten Alkohols bei 20° im
Ost waldsehen Dyknometer bestimmt. Sofort darauf erfolgte
die ttesliminung des llrecimngsexponenten dieser Lésung und
dieses Alkohols fur die drei Lichturtcn lia, D und IIf. und
zwar entweder in zwei Versuchen bei einer Temperatur von
-0", oder nach ««* optischen Dillerenzialmethode im geteilten
| rog gleichzeitig.

Aus diesen llestimmungen wurde dann nach der Mischlings-'
I egel

- N l«e» — p

L=A 500 % p )

'"“fin 11 1l, und 11..den entsprechenden Ausdruck fiir 111 s o
nl-S 2
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mid p ili'ii Drozenlgehalt der Loésung bedeutet, der Werl vn

I»i far den «reinsten Stoll berechnet. Der groHeren Cenauig-
keit wegen erfolgte «lie Hereehnung der Ausdriicke n |

n---»
mit Dcniitzung von \ egas Tstelligen Logarithmentafeln.!

Cholalsaure, kristalla!lkolio!frei.

1. Versuch.
Alkoh"ol diu — 11.7J15S iH Losung dij = 0,7»>1S. |5y y =
Hu U0l 5U" n I.LHUOIH Uo°, H5' n = 1HU2»>
) U io LH« ins ujo IS 1.HUHO05
Hf Us" HI' | .HOO5H us u 1.H7152
2 Versuch.
Alkohol diU = 0.71Mi221» Lésung diy — O.SOIIU, |« [.Sill's
lu UO} 50' 11 = IHUOUS tue 2H' n A~ 1 HUHILS
I U0 Hf |.HU252 Ul ou 1.HU50H
Hy U5° 2H' 1.37015 u4) 52' |.H72U7

Molekularrefraktion der Clmlalsaure.

M- ie | Berechnet fur die Formel C.4ll4»>
n—p- — unter der Voraussetzung nur ein-
berechnet aus dem facher Koldenstoffbindungeti an-
1. Versuch 2. Versuch der Summe der Atomrefraktinm >
llu !io.au [ lo.sh It >.23
D 1 Fu- 111.U7 lil UH
Ir liH.ii 112.ns ui.:»;
Molekulardispersion der Clmlalsaure
11« -US ): 2.15 - Hf: 25H
Dell vdrocholon.
1. Versuch.
Mk'diol «f,, = O.Ttl6SIH Losung d.2) = O.HO72HI). " Hc.7%)7>
lu U0° 5U' n = |HUOIH 50" 25'n — 1.HUS51
H dlo -ill’ 1.HU1U8 vitt 4 [,37i»U7
2. Versuch.
Alkohol «L, -- 0.7!»5s[H L6ésung d,, =.0,7113055. p" , = |.UIUS:i
lu UIP 51* n — LH'iolH uo' 27' n = 1HU27S
D dlu io’ [.LHUIOS ur 10 1.HU1U7

| b»-r die F.inzeiheiti-n des Verfahrens und der Bereehtmm
siehe: Nernst. ! henretisehe Lliemie. H. Aull. 1IM>». S. loT und H™
ierner Bruhl. Zeitschrift f. nhvsikal. f.hem . Bd. VII. S. 140 1S01
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3. Vorsiic-h.
Alkohol d,, = 0.7U»;0g<; Lésung <!, -- 0.xio.jug. pt, -5.t>3K;7
lin 1tO! » n — LAtiOoO nSu 51) n — J,;J70J)1

)lekiilaii*(‘fraktiou dos Dolivdroolu*k ms.

LI B a) Berechnet fiir die Korund f:;4|[#1C)

n*f-2 if aus der Summe der Atomrefrak-

berechnet aus dem tionen unter der \ orausxet/.ung nur

| Versuch 2. Versuch 8. Versuch eintacher Kohlenstolfbiiulungon :
Hu KH.5!) 102.11 108.8!) stl.t)7
I» 1015.10 108.28 1<)5,28 »1,71

M ™1 J v Berechnet fur die Formel C.JL.O

n*-f-2 d aus der Summe der AtoinrelVak-

berechnet aus dem Oonen unter der \ oraussetzung nur

! \ersuch 2. Versuch 3. Versuch einfacher Kohlenslofi'hindungen:
ll« 100.05 ‘18,11 tut.82 80.00
102.21 tttt. 1) 101.12 88.1t)

Ihi Vugleioh dei theoretisch mitop dor Voraussetzung mir
+ inlaolior Kohlenstolfbindungen aus dor Summe dor Atomrefrak-
imiion fur die Ciiolalsuiire berechneten Werfe mil don aus
")) direkten Bestimmungen abgeleiteten ergibt eine grolle Uber-
einstimmung: die geringen Abweichungen der gefundenen Werte
von den berechneten erreichen in keinem Falle den Wert der
Uolraktion einer Athylenbindung. Diese Ubereinstimmung ist
i -() befriedigender, als wegen der geringen Ldslichkeit ganz
0 inor Cholalsaure nur sehr verdinnte Ldsungen verwendet
werden konnten, und demgemalf auch schon kleine Beobachtung*-
tehler infolge der Anwendung der Miseliuiigsregel das Resultat
Meutend beeinflul3t hatten.

In demselben Sinne stimmen auch die Werte fur die
Molekulardispersioii Uberein, so dall man sagen kann: Die
Bestimmungen der Moleknlarrefraktinn und -disper-

10,1 rrehen keinen Aiibaltspiinkt fur die Annabme
"I''olter oder benzolartiger Kohlenstoffbindungen

i der Chol alsaure.
Dun gegenuber verhalt sieb das Debvdrocbolon wcsonl-
I'b anders: In allen drei Vorsueben sind die fur die Molokular-

O'fraktion gefundenen Werte viel grolRer, als die aus der Summe
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Il Alomrcfraktiohen nut<*r der Voraussetzung nur fiinla< h«i
KohlenslolV3indungcn berechneten. und trotz der Schwankungen,
die diese Ihdraktionsii3crschiisse in den einzelnen Versuchen
aufwcisen. sind sie durchwegs so betrachtlich, dafl} sie nur dun |,
-die Annahme von doppelten oder diesen optisch <<aii/
gleich wert igen benzol artigen Hi ndungen erklart werden
kbnnen. Diese* tU'fraktionstherschiisse erreichen den W.-it
von mindestens sechs derartigen Doppelbindungen.

Zu ganz gleichsinnigen -Ergebnissen, d. h. zu rherschiisseii
der beobachteten Uber die berechneten Werte gelangt ma,
ebenfalls, wenn inan von der Aufstellung einer Formel vollends
absicht und die Berechnungen lediglich auf (irund des aus dm
Analysen sich ergebenden Verhaltnisses von (1:11:0 und an:
(Irund dos direkt bestimmten Molekulargewichtes durchfthrt.
Ferner mul3 noch bemerkt worden, dall auch in dem Falle, ab
das Dehyarocholoii trotz der Ubereinstimmenden Analvsenzahlin
nicht der Hauptmenge nach einheitlich, sondern ein (ionienne'
von Korpern gleicher Lo6slichkeit sein sollte, fias Vorhandensein
von !lolraktionsiiberschiisson dir die Hestandtciie des (iemongi -
angenommen werden mul3, weil die Refraktion eine additive
Kigenschaft «ler Atome ist.

(legen eine Krklirung dieser Rcfruktionstberscliiissc durch
Koldciisloliringe, die lediglicli erst sekundéar unter dom Finlhi-.
der Schwefelsaure zustande gekommen sein sollten, sprechen
einige andere Beobachtungen, die ich vorlaufig nur kurz anfiihren
will. Ks gelingt auch auf dem Wege ariderer Reaktionen, die
ebenfalls zur Dehydrierung hydroaromatischer Verbindungen in
Verwendung stehen, von der Cholalsaure zu Kérpern zu kommen,
dit* sieh ebenso «lurch einen bedeutenden Mindergelialt an Wasser-
stollatomen und durch die Kigenschaft auszeichnen, unter der
Finwirkmig kochender konzentrierter Salpetersédure gelb gefarbte,
nitrierte Sauren zu liefern.

S» erhalt man durch Kéchen von Cholalsaure in Kises”
mit wechselnden Mengen von Jod und nachtragliche Reduktion
mit Zmkstaul) je nach der Menge des angewandten Jods ver-
schiedene halogenfreie Dehydricrungsproduklc, die teiis noch
den Charakter von Sé&uren an sich tragen, teils indifferente
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Nui'[(* sind. Durch Kinwirkung von trockenem Hroin auf trockene
rludalsdur«* konnto ich vor cinigcT Zeit im Vereine mit Horm
IW. Hugo Solirott«‘* ein bromhaltiges Hehydrienmgsprodiikt
erhallen. d«*sscn Zusammensetzung annihmul durch die Korund
( *.tl._0l»igckennzeiehn<>t ist, und aus dom unter dor Kinwirkung
von Reduktionsmitteln wohl hromunnere, aber k«*m* halogvn-
iroion Produkte erhalten worden konnten.

Keiner g«langt man nach dem Verfahr«*!) von Vester-
berg, 1 welches zur Hcwinmmg von P»(*{(*n aus Abi«tinsuur<*
uittiiint  hat, «lurch Zusaminen.selmiclzen von Schwefel mit
C.liolalsiiure, wobei S«*hwcfelwassersloif entweicht, ebenfalls zu
einer dehy«lriertcn. nitrierbaren Saure.

HorlUeksichtjji't man alle die angefihrt«*!! Talsa« In*n. sowie
auch den Kmstaud, dal) <l<* (Iholalsdure selbst weder direkt
niti-ierbar ist. nocli bisher h«d der Oxydation faltbare aromatisch«*
Produkt«' geliefert hat, und das g«*samte, bis heul«* bekannte
Verhallen «ler Chlorsaure, so ergibt sich als wahrscheinlich«*
Krk-lirung daflir «i<* Anschauung, «lali di¢ Cholalsaur«* den
liy«lrierlen earboeyklischen Verbindungen angchort.

| »ei dieser |ioh'gonhoit teile ik*h auch noch «lie Krgebniss«*
zwei«T Versuch«' mit. die dik* Krmiltelung der in phvsiologiselier
lleziehiing kennenswerten Verbmnnmgswarm«! «l«*r Cholalsaur«*
zum Zwecke hatten.

Die Hestimmimgcn wurden in der kalorimetrischen Hombe
durch Verbrennung in reinem Sauerstoff hei konstantem Volumen
und einem Druck von 206 Atmosphéaren ausgefiihrt, nachdem
der Wasserwert des gesamten Apparates. durch Verbrennung
von Naphtalin und Phthalsdureanhydrid aufs sorgféltigste b«*
dimmt. zu nahezu volligubereiustimmendeii Werten gefiuhrt hatte.

Danach ergab sich fur die Verbrenmmgswarme von | ¢
reiner, kristallalkoholfreier ('.holalsdurt* in

Versuch |: St05 cal. — 1ttWJi | -- -UiHK-J X I<>™ Krg -= :U.57f mkg
2. Slot dass: |o= U8t

Mittel : Si0@ cal.  @a.000 ! r aa.noo X 1° 0 lig =* ai..n>«;: mkg
I Ib*i. ii. Deutsch, ehern. Oes.. Hd. XXXVI. S. PJOi (lliua.



