
Mithin enthalt das Digitonin-Oxy-cholesterid 

Eine zweite Analyse ergab: 25.230,p. 
Die Formel: C~HssOag,  C,? E l 4 6 0 2  fordert: 2L%O/0 Oxy-choles te r in .  
H a m b u r g ,  im April 1914. 

%Y7°/0 Oxpcholesterin. 

213. J. Lifeohiitz: Zur Kenntnie der Oholsiiure 
und deren Ursprungs. 

[Vo r b e r i c  h t.] 
[Eingegangen am 21. April 1914.) 

Vor einigen Jahren verijftentlichte ich in den BBerichtena ’) eioe 
Arbeit uber %cine F a r b r e a k t i o n  a n f  C h o l e s t e r i n  d u r c h  O x y -  
d a t i o n G ;  d. h .  durch Uberfiihruog des Cholesterins in das Oxy-cho- 
lesterin, C ~ T  Hd6 0 2 .  Die vollkommen identische Farbreaktion ladt 
sich mit Leichtigkeit auch bei der Cholsiure oder Galle hervorrufen. 

Die einfachste Auafiihrungsform dieser Reaktion ist folgende: 
Etwa 10 mg Cholsaure’) werden in 2 ccm Eisessig gelost. Bei 

etwa 90 O werden 15-20 mg Benzoylsuperoxyd hinzugefiigt, das 
Ganze 2-3-ma1 kurz aber heftig aufgekocht und das  Gemisch schnell 
abgekiiblt. LaBt man uun in dieses Gemisch 6-8 Tropfen Schwefel- 
saure fallen, so farbt sich diese am Boden des Reagensglases sofort 
kirsch- bis violettrot, uberschichtet von einem intensiv blauen oder 
blauvioletten Ring. Die darubergelagerte obere Schicht nimmt all- 
mahlich eine schon grune Farbe an. Durchschuttelt mau nunrnehr 
das  Gemisch, so fLrbt es sich entweder schiin blau mit violetter Durch- 
sicht im Lnmpenlicht oder nuch rein grun: je nachdem eine unzu- 
-1iiogliche oder uberschiissige Menge von Benzoylsuperoxyd sich an der 
Reaktion beteiligt hat. Nach langerem Stehen farbt sich das Reaktions- 
gemisch, auch wenn es ursprunglich intensiv blau gefirbt ist, allmahlich 
rein uod tief grun. 

Diese farbeoreiche Reaktion zeigt auch - dem Farbenwechsel ent- 
sprechend - ein banderreiches und wechselndes Absorptionsspektrum, 
welches ich wiederholt genau geschildert habe 9. Setzt man zum 
Reaktionsgemisch, auch wenn es intensiv blau gefiirbt ist, einen Trop- 
fen Eisenchloridlosung hinzu, so farbt es  sich sofort rein und tief 

1) B. 41, 253 fF. [1908]. 
2) Von E. Merck ,  Darmstadt, unter der Bezeichnung BAcid. cholalicum 

cryst.c wiederholt bezogen. 
8) H. 60, 437; 63, 144 und 145 [1907]; Bio. 2. 48, 376-378 [1913]; 

B. 38, 1123 [l898J. 
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griin unter entsprechender Umwandlung des Absorptionsspektrums. 
Es besteht jetzt in der  Regel aus einem einzigen, tiefduoklen, scharfen 
und ziemlich breiten Stieifen im roten Spektralfelde zwischen den 
F r a u n h o f e r s c h e n  Linien C und d. Auf Zusatz von einigen Tropfen 
Chromsaure verschwindet auch die griine Farbe, indenr sich die 
Lasung mehr oder weniger gelb farbt und zeigt dann auch keine 
Spektralabsorption mehr. 

E s  gibt wohl kaum eine Reaktion, die den gemeinsamen Ur- 
sprung sonst von einander verschiedener Korper in pragnanterer Weise 
darzutun vermag, als die eben kurz geschilderte Farbreaktion der 
Cholsiiure hinsichtlich ihres Ursprungs BUS dem Cbolesterin bezw. 
Oxy-cholesterin. Die Hauptreaktiou, die Nebenreaktioneu mit Eisen- 
chlorid und Chromsaurc, sowie samtliche markant-charakteristischen 
Spektralabsorptionen dieser fiir Cholsaure neuen Reaktion s t i m  m e n  
v o l l s t i n d i g  u n d  o h n e  j e d e  A b w e i c h u n g  m i t  d e r  g l e i c h e n  
R e a k t i o n  d e s  O x y - c h o l e s t e r i n s  i i b e r e i n ,  so daB hier fiir eiuen 
Zweifel iiber den Ursprung der Chulsiiure kaum noch Rnum ubrig bleibt. 

Verdunnt man die mit Benzoylsuperoxyd in obiger Weise abge- 
kochte und abgekuhlte, farblose CbolsHurelosung mit etwa den1 doppel- 
ten Volumen Wasser, so fallt ein schneeweiBes, krystallinisches Pulver 
aus. Das Ergebnis der im Gauge befindlichen Untersuchung dieser 
veranderten Cholsiure I), sowie die Frage, ob die Cholsiiure durch un- 
mittelbaren Abbau des Cholesterins selbst oder durch das Oxy-cho- 
lesterin hindurch entsteht, sollen in einem ausfuhrlicben Bericht nacb 
AbschluB der diesbetreffenden Untersuchungen erortert werden. 

214. W. Boreche und W. Eberlein: ober die Bildung VOP 
Ketonen durch spontane Saleeiiuce-Abspaltung aue Aryl-fett- 

sllurechloriden. I. 
[.$us dem Allgem. Chemischen Institut der Universitat Gbttingen.] 

(Eingegangen am 22. April 1914.) 

Schon vor langerer Zeit hat der eine von uns die Beobachtung 
gemacht, daS sich das C h l o r i d  d e r  T e t r a h y d r o - p i p e r i n s a u r e  (I) 
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im Gegensatz zum Chlorid der einfachen b-Phenyl-~alerianslure (U) 

1) Im Gegensatz zur urspriinglichen Siiure gibt die oxydierte Skure nicht 
m ehr die bekannte M J 1 i u ssche Furfurol-Schwefelsirure-Reaktion. 




