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Lactose-  u n d  Maltose - [p - p h e n y l - a t h y l ]  - m e r c a p t a l -  bis  - t h i o  - [p - p h e n y l -  
a t h y l l - a t h e r :  Die Herstellung und Aufarbeitung erfolgte wie die der n-Hexyl-mercap- 
tale. Die Ansiitze wurden hier mit konz. Salzsiiure-Zinkchlorid-Losung gemacht. 

Der L a c t o s e  - I p - p h e n  y 1 - t h y 11 - m e r  c a p  tal  - bis  - t h i o  - [p - p h e n  y 1 - ii t h y 11 - a t  h e  r 
schmolz nech dem Umkristallisieren aus Essigester bei 137"; [a#: +4.47O (c = 0.9 in 
Ppridin). 

C,,H,,O,S, (840.2) 
Die A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  mit Quecksi lber(I1)-chlor id  schmolz nach dem Um- 

Ber. C 62.84 R6.66 S 15.26 Cef. C 62.99 H6.88 S 15.30 

kristallisieren aus Dioxtln + Athano1 bei 229O (Zers.). 
C,,H,,08S,*2HgCl, (1383.2) Ber. S 9.27 Gef. S 9.12 

Der Ma 1 t o  s e - [p - p h e n  y 1 -at h y 11 - me r c a p t a 1 - b i s - t h io  - [ p - p h e  n y 1 - t 11 y I] - a t  h e r  
schinolz nach dem Umkristallisieren aus Essigester bei 148"; [a13 : +10.5" (c = 0.76 in 
Pyridin). 

C,,H,,O,S, (840.2) Ber. S 15.36 Gef. S 14.81 
Die A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  mit Quecksi lber(I1)-chlor id  schmolz nach dem Um- 

kristallisieren aus Dioxan + Athano1 bei 235O (Zers.). 
C,,H,60,S,-2HgCl, (1383.2) Ber. S 9.27 Gef. S 8.78 

146. Carl Heinz Brieskorn und Lilly Capuano: Der Chemismus der 
Farbreaktionen nach Liebermann und Salkowsgi bei Triterpenen und 

S terinen 
[Aus dem Institut fur Galenische Pharmazie der Universitiit Istanbul] 

(Eingegangen am 12. Mai 1953) 

Bei den Farbreaktionen nach L i e b e r m a n n  und Sa lkowski  
wird unter der wasserabspaltenden und isomerisierenden Wirkung 
der konzentrierten Schwefelsaure ein konjugiertes Dien gebildet. Aus 
Ursolsiiure entsteht dabei die bisher noch nicht beschriebene U r n -  
diencarbonsiiure CaH,,O,, aus Cholesterin daa bereits bekannte Bi- 
cholestadien. Werden a n  das Dien zwei Molekeln Schwefelsaure an- 
gelagert, dann bildet sich die rote Farbe der Salkowski-Reaktion. 
Wird die Konzentration der Schwefelsaure durch Verdunnungsmittel 
wie Essigsaureanhydrid, Eisessig, Essigester, n-Butanol herabgesetzt, 
so wird nur eine Molekel Schwefelsaure angelagert, und es erscheint 
die grune Farbe der Liebermann-Reaktion. Die Auffindung von die- 
sein Chemismus fuhrte zii cler Erkenntnis, dal3 beide Nachweisverfah- 
ren immer dann positiv ausfallen werden, wenn in einer Verbindung 
bereits zwei Doppelbindungen in Konjugation vorliegen oder sie sich 
linter der Einwirkung der konzentrierten SchwefelsBure bilden kon- 
ncn. Der Bemeis dafiir wurde durch Versuche an einscliliigigen Stof- 
fen erbracht. 

Triterpene und Sterine geben fur sich oder in Chloroform gelost nach Zu- 
satz von Essigsaureanhydrid und konzentrierter SchwefelsLure ein Farbspiel, 
das von Rot iiber Violett nach Griin wechselt. Diese Beobachtung wurde 
erst,mals durch C. L iebermannl )  gemacht und durch V. S t o r c h ,  Th. Mo- 
rawski2), H. Burchard3)  und G. Denig&s4) genauer definiert. Die Re- - 

*) Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1804 [1885]. 
2, Z. analyt. Chem. 28, 123 [1889]. 
4, V. Gr ignard ,  G. D u p o n t  u. R. L o c q u i n ,  Trait6 de Chimie Organique, Bd. XVI, 

3, C. 1890 I, 25. 

S. 853. 
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aktion eignet sich iiicht nur zum empfindlichen qualitativen Nachweis der 
Triterpene und Sterine; sie liiljt sich nach A. P. Kenny6)  auch colorimetrisch 
zur quantitativen Bestimmung von Cholesterin im Blut auswerten. 

ober den Chemismus der Farb-Bildung liegen bisher noch keine ubereinstimrnenden 
Ergebnisse vor. H. Wieland und F. J. Weile) deuten ihn in Bezug auf die Sterine als 
Halochrornie, die durch Addition von Schwefelsaure an ein ungesiLttigtes Keton bedingt 
sein soll. C. R. Noller, R. A. Smi th ,  G. H. Harr i s  u. J. W. Walker') bezweifeln, daS 
die Farbreaktion zwischen Thionylchlorid und Triterpenen - in Anwesenheit bestimmter 
Salze - halochromer Natur ist. W. Lange, R. G. Folzenlogen u. D. G. Kolps) er- 
kliiren das Farbspiel, welches alle 3@)-Oxy-en-(5)-Sterine mit Perchlorsbure oder Hexa- 
fluorphosphorsaure geben, durch die Bildung halochromer Salze an einer konjugierten 
Doppelbindung. H. Kagi  und K. Mieschers) machen fur die Liebermann-Reaktion 
der Sterine die Seitenkette oder OH-Gruppe an C17 verantwortlich. L. YoderlO) iso- 
lierte, vom Cholesterin ausgehend, dbs griine Farbprodukt in Form eines schwerloslichen 
Bariumsalzes, welches sich vom A3.5-Cholestadien ableiten soll. M. C. Nath ,  M. K. 
Chakrabor ty  und S. R. Chowolhury") isolierten daa griine Reaktionsprodukt eben- 
falls uber daa Bariurnsalz und beschrieben es als Sulfonssiure des A3.5- oder A4a6-Cho- 
lestadiena. 

Durch die Beschliftigung mit Oxytriterpensaurenlz) veranlaBt, gingen wir 
bei unseren Untersuchungen nicht vom Cholesterin, sondern - was sich nach- 
traglich alB sehr gliicklich erwies - von der Ursolsaure aus, die wir aus Salvia 
trilobal3) isolierten. Zunachst stellten wir fest, daB sich das Farbspiel aufteilen 
liiBt, wenn man die Reihenfolge der Reagenzien wechselt. Werden Sterine 
oder Triterpene mit konzentrierter Schwefelsaure ubergossen, dann bildet sich 
beim Cholesterin, dessen OH-Gruppe in @-Stellung zur Doppelbindung steht, 
sofort eine blutrote Farbung. Sie ist identisch mit derjenigen, welche bei der 
Reaktion nach Salkowski14) auf Sterine entsteht. Ursolsaure gibt anfiing- 
lich nur eine gelbe, dann gelbrote und schlieBlich auch die blutrote Farbe, 
die wesentlich bestandiger als die aus Cholesterin erhaltene ist. Wird zu den 
rotgefarbten Reaktionsgemischen Essigsaureanhydrid hinzugegeben, dann 
geht die Farbe uber Violett und Rlau in Griin iiber. Auf Zusatz von wenig 
Wasser verschwinden alle Farbungen, und es bildet sich ein farbloser, flockiger 
Niederschlag oder eine kolloidale Losung. 

Wir vermuteten, da13 bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf 
Ursolsaure (I) Wasser abgespalten wird und dabei eine Verbindung entsteht, 
welche keine akoholische Gruppe an C2 mehr, dafiir aber zwei Doppelbin- 
dungen enthalt. Diese Verbindung sollte aus noch niiher zu besprechenden 
Griinden mit konz. Schwefelskure die Rotfarbung geben. Tatsiichlich gelang 
es, nach Zersetzung der rotgefarbten Fliissigkeit mittels Waasers eine blaB- 

5, Biochem. J. 62,611 [1952]. 
') J. Amer. chem. SOC. 64,3047 [1942]. 
O) Helv. chirn. Acta 22,683 [1939]. 

11) Nature [London] 167,103 [l946]. 
12) C. H. Brieskorn, M. Briner,  L. Schlumprecht u. K. H. Ebe rha rd t ,  Arch. 

Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 286/67,290 [1952]; C. H. Brieskornu. K. H. Eber- 
hard t ,  ebenda 286/6S, 124 [1953]. 

13) C. H. Brieskorn u. L. Schlumprecht,  Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. 
Ges. 284/66,239 [1961]. 

14) Pfltigers Arch. ges. Physiol. Menschen Tiere 6, 207 [1872]. 

6,  Ber. dtsch. chern. Ges. 46,3315 [1913]. 

10) J. biol. Chemistry 68, 821 [1926]. 
8 )  J. Amer. chem. SOC. 71, 1733 [1949]. 
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gelb gefarbte Substanz zu isolieren, deren Analyse annahernd auf die Formel 
eines Wasserabspaltungsprodukts stimmte und die auf Zugabe von konz. 
Schwefelsiiure sofort wieder die Rotfarbung ergab. Dieser Vorgang war 

CIH, 

I 15) 

l i  

CH, 
IT 

wiederholbar. Die blaBgelb gefarbte, aus Spharokristallen bestehende Ver- 
bindung vom Schmp. 125O war in Athanol, Aceton, Ather, Chloroform, Benzin 
und Benzol loslich. Sie lieB sich mit alkoholischer Kalilauge titrieren, ent- 

hielt also noch die Carboxygruppe 
der [Yrsolsaure. Bei der Bromtitra- 
tion war zwar nur eine Doppelbin- 
dung erfaBbar ; wir vermuteten trotz- 
dem das \.-orliegen von zwei Doppel- 
bindungen, da die Doppelbindung 
der I'rsolsaure an CI2 infolge steri- 
scher Hinderung durch die Methyl- 
gruppe an C19 bekanntlich reaktions- 
trage ist16). Die intensive Rotfar- 

e B bung, welche in Verbindung mit 
konz. Schwefelsaure eintrat, lie13 
auBerdem vermuten, daB es sich urn 
konjugierte Doppelbindungen han- 
delte. Fur diese Annahme sprach 
auch das starke Absorptionsmaxi- 
mum bei 245.5 mp im UV-Spektrum, 
das nach R.  Woodwardl ')  auf ein 
heteroannellares konjugiertes Dien 
schlieBen la&. 

0.00 

0.800 
%74 

h(w 1 

0.700 

270 220 230 240 250 260 

Abbild. UV- Absorption yon Umadiencarbon- 
saure (11) (c = 0,153 gp, M ~ ~ . - G ~ ~ .  438; 

Losungsmittel : hithanol) la) 

0. J e g e r ,  in L. Zechmeister, Fortschritte der Chemie org. Naturstoffe, S. 59, Wien 

le) 0. J e g e r ,  in L. Zechmeister, Fortschritte der Chemie org. Naturstoffe, S. 54, Wien 

") J. Amer. chem. SOC. 64 ,72  [1942]; J. Chopin,  Vortragsref. Angew. Chem. 65, 

18) Hrn. Dr. H. Civelekoglu,  Institut fur technische Chemie der Universitat Istanbul, 

1950 (Springer-Verlag). 

1950 (Springer-Verlag). 

213 [1953]. 

danken wir bestens fur die Durchfuhrung der Messung. 
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Zur Bildung dieses Systems muDte sich nicht nur die im Ring A der Ursol- 
saure bei der Wasserabspaltung neii gebildete Doppelbindung nach Cll, son- 
dern auch die bereits an C12 vorhandene Doppelbindung nach C13 verschoben 
haben. 

Die Moglichkeit der Wanderung von Doppelbindungen unter dem EinfluB 
von konz. Schwefelsaure priiften wir an einer einfacher gebauten Verbindung 
als Ursolskure, und zwar an d,Z-Limonen. Es gab gleichfalls die Reaktionen 
nach Liebermann und Salkowski. Das dabei entstehende Reaktionsprodukt 
lieD sich nicht mehr in Isopren spalten. Nach H. S taud inge r  und H. W. 
KleverlS) ist dies bei den Isomeren des Dipentens der Fall. Sie konnen sich 
aber nur gebildet haben, wenn unter dem EinfluD der Schwefelsaure eine Ver- 
schiebung der Doppelbindungen eingetreten ist. 

Die bei der Wasserabspaltung aus Ursolsaure sich bildenden konjugierten 
Doppelbindungen an Cl1 und C13 diirften veranlaasen, daD - analog der Be- 
obachtung von C. E. Bi l l s  und F. G. McDonald20) bei Ergosterin - die am 
quartiiren C5 der Ursolsiiure gelegene Methylgruppe nach C4 wandert. Fur 
die entstehende Verbindung schlagen wir den Namen Ursadiencarbons i iure  
vor. Sie konnte die KonstitutionII einer All. 13-Ursadien-carbonsaure- (17) haben. 

Bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf Cholesterin ist die Bil- 
dung einea konjugierten Diem wesentlich leichter erklarbar, da hier die OH- 
Gruppe bereits in p-Stellung zur Doppelbindung steht. Infolge starker Harz- 
Bildung bereitete jedoch die Analysierung des Reaktionsgemisches erheblich 
groDere Schwierigkeiten. Es wurde nicht analog zur Ursadiencarbonsaure das 
monomere Cholestadien, sondern ein Bicholestadien erhalten, das im Schmelz- 
punkt mit dem von J. L. Owades und A. E. Sobe121) gefundenen uberein- 
stimmte. Sie stellten es durch thermische Spaltung von Cholesterylsulfat her 
und beachrieben es als 3.6'-Bis-cholestadien-(2.4). Wir fuhrten die Salkowski- 
Reaktion auch an dem A3.6-Cholestadien22) durch und konnten aus dem 
Reaktionsgemisch ebenfalls nur Bicholestadien vom gleichen Schmelzpunkt 
isolieren. 

Zur JSlarung der Natur der Farbprodukte, die sich bei den Reaktionen 
nach Liebermann und Salkowski bilden, half eine Beobachtung von A. P. 
Kenny5)  weiter, wonach die Farbe der Liebermann-Reaktion beim Chole- 
s te r in  vom Verhaltnk der Schwefelsiiure zum Essigsaureanhydrid abhangig 
ist. Ein iiberschuD an Schwefelsaure bewirkt stets einen Stich ins Rotliche, 
wahrend die grune Farbe nur durch einen UberschuB an Essigsaureanhydrid 
zustande kommt. Wir fanden nun, daB bei konjugierten Doppelbindungen, 
wie sie in der Ursadiencarbonsaure oder im Bicholestadien vorliegen, auf Zu- 
satz von konzentrierter Schwefelsaure sofort eine Rotfarbung eintrat. Wird 
jedoch eine Mischung von Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure zugegeben, 
dann bildet sich in Abhangigkeit vom Mischungs-Verhaltnis eine Blau- oder 
-_ 

lo) Ber. dtsch. chem. Ges. 44,2213 [1911]. 
20) J. biol. Chemistry 88, 337, 601 [1930]. * I )  J. Amer. chem. SOC. 73,4223 [1951]. 
z2) Wir danken Hrn. Prof. Dr. L. F. Fieser, Harvard University, Cambridge Mass., 

fur die freundliche nberlassung einer Probe von A3.Who1estadien. 
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Grunfiirbung. Essigsaureanhydrid spielt dabei nur die Rolle eines Verdiin- 
nungsmittels fur die Schwefelsiiure, was sich dadurch zeigen lieI3, daB wir es 
durch Essigester, Eisessig oder n-Butanol ersetzen konnten. Ursadiencarbon- 
siiure gab mit konz. Schwefelsaure, die mit Essigester verdiinnt war, folgende 
Fiirbungen : 

Tafel. Far b re a k t i o n e n v o n U r s a d ie n c a r b o n s a ur e 

Mischungsverhaltnis in g 
Farbung 

Konz. Schwefelsaure 1 Eseigester _ _ _ _  ~ ._ 

3 
1 .Ti 
1 
0.5 

7 1 I rot 
8.5 I violett 
9 
9.5 I grun 

I . blau 

Die Schwefelsiiure-Essigester-verdiinnung muI3te stets in starkem Uber- 
schuIJ zugesetzt werden (das 10-20fache der theoretischen Menge). 

Auch Diacetylursolsaure ergab mit konz. Schwefelsiiure nur eine Rot- 
farbung, gleichfalls ein Beweis dafiir, daB sich der Essigsaure-Rest nicht an 
der Reaktion beteiligt. 

Die Farbprodukte der Salkowski- und der Liebennann-Reaktion lieBen 
sich, wenn man von Ursolsiiure ausging, gut isolieren. In  der roten Verbin- 
dung befanden sich an Ursadiencarbonsiiure 2 Moll. Schwefelsaure, in der 
grunen nur 1 Mol. Schwefelsiiure angelagert. Das rote Farbprodukt ging beim 
vorsichtigen trockenen Erhitzen in das griine iiber. 

Da dem Verlauf der Reaktion nach Liebermarm ein allgemeines Prinzip 
zugrunde zu liegen schien, priiften wir noch, welche Verbindungen diese 
Reaktion zu geben vermag23). 

Die Liebermann-Reakt,ion fie1 pos i t i v  aus 
1 .) bei cyclischen Verbindungen mit zwei konjugierten Doppelbindungen, 

z. H. Testoviron, Progesteron, Vitamin D,, A3.5-Cholestadien, Ursadiencarbon- 
saure. Die Rotfiirbung mit konz. Schwefelsaure trat sofort ein. Fiirbungen 
zwischen Hot und Griin wurden bei dieser Gruppe auch rnit Schwefelsaure 
erhalten, die mit geeigneten Losungsmitteln (s. 0.) verdiinnt war. 

2.) bei cyclischen Verbindungen mit zwei isolierten Doppelbindungen, Z. B. 
d,Z-Limonen. Das Maximum der Itotfarbung stellte sich unter dem EinfluB 
der konzentrierten Schwefelsaure erst nach einigen Minuten .ein. Die Ver- 
schiebung der Doppelbindung in die konjugierte Stellung nimmt demnach 
einige Zeit in Anspruch. Auf Zusatz von Essigester trat Farbumschlag nach 
Crun ein. 

3.) bei cyclischen Verbindungen mit einer Doppelbindung und einer ab- 
spaltbaren, OH- oder OR-Gruppe a)  in benachbarter Stellung, z.B. Chole- 
sterin. Die Rotfarbung erschien hier beinahe sofort, da nach Wasserabspal- 
tung bereits das Dien vorlag. 

b) in nicht benachbarter Stellung,. z.B. Ursolsiiure, Diacetylursolsiiure, 
Oleanolsaure, Q- und P-Amyrinen. Die Rotfarbung mit konzentrierter Schwefel- 

23) Hrn. Prof. Dr. F. Arndt, Chernisches Institut der Universitat Istanbul, mi an die- 
ser Stelle fur einige wertvolle RatschlLge bestens gedankt. 

~~~ 
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saure trat erst nach mehreren Stunden, schneller in der Warme ein. Neben 
der Wasserabspaltung muBte hier noch die Zeit beanspruchende Isomerisie- 
rung ablaufen. 

4.) bei acyclischen Verbindungen a) mit konjugierten Doppelbindungen, 
z. B. p-Carotin. Bemerkenswert i c t ,  daB mit konzentrierter Schwefelsiiure 
nicht die Rotfarbung der Salkowski-Reaktion, sondern sofort eine sehr inten- 
sive Blaufarbung eintrat. Beim Verdiinnen mit Essigester wechselte die Farbe 
nach Griin, ahnlich wie es bei der Reaktion nach Liebermann beobachtet 
wurde. 

b) mit einer Doppelbindung und einer abspaltbaren OH-Gruppe, z.B. 
Ricinolsiiure. Zur Ausfiihrung dieser Reaktion war es wichtig, daB Ricinol- 
saure in einem starken OberschuB aus gleichen Teilen Chloroform und Essig- 
saureanhydrid gelost wurde. Auf Zusatz von wenig konzentrierter Schwefel- 
saure bildete sich an der Grenzflache eine griine Zone. 

Bei der Salkowski-Reaktion trat eine intensive Rotfarbung auf 24). 

Die Liebermann-Reaktion war nega t iv  
1 .) bei Verbindungen mit aromatischen Doppelbindungen, z. B. Oeetron, 
2.) bei cyclischen Verbindungen mit nur einer Doppelbindung, z.B. Cam- 

phen, Cyclohexen, 
3.) bei cyclischen Verbindungen mit einer abspaltbaren OH-Gruppe, z.B. 

Menthol, Borneol, Androsteron, 
4.) bei acyclischen Verbindungen mit einer Doppelbindung, z. B. Olsiiure 

und Elaidinsaure. 
Die Verbindungen der vorstehenden Gruppen 1-4 gaben wohl mit konz. 

Schwefelsaure braunrote bis dunkelbraune Farbungen. Bei den Substanzen 
aus der Gruppe 4 traten diese sofort, bei den anderen erst allmiihlich oder nach 
.liingerem Erwarmen ein. Es handelte sich jedoch hier nicht urn die Salkowski- 
Reaktion, da bei nachtraglichem Zusatz von Essigsaureanhydrid kein Ober- 
gang in Griin auftrat. 

Besehreibung der Versnehe 

Ausfi ihrung d e r  R e a k t i o n  n a c h  Liebermann-Storch-Morawski auf T r i -  
t e rpene:  5 mg Ursolsi-iure werden heiB in 1 ccm Essigsilureanhydrid gelost, und die 
erkaltete Losung mit 0.6 ccm konz. Schwefelsiture unterschichtet. Es zeigt sich ein Farb- 
spiel von Rot uber Violett nach Blau und Griin. 

Ausfuhrung d e r  R e a k t i o n  nach  Se lkowski  b e i  S te r inen:  5 mg Cholester in  
werden in 1 ccm Chloroform gelost und die Losung mit dem gleichen Vol. konz. Schwefel- 
saure durchgeschuttelt. Die Chloroform-Losung fitrbt sich blutrot. Auf Zueatz von Essig- 
situureanhydrid tritt die Liebermann-Reaktion ein. 

Dars te l lung  d e r  Ursadiencarbonsiture(I1): 0.50 g Ursolsaure  werden durch 
*/*stdg. Erwitrmen auf einem Wasserbad von 40° in 5 ccm konz. Schwefelslure geliist. 
Die intensiv rotgeflrbte Losung wird durch Zusatz kleiner Eisstuckchen entfiirbt, und der 
gebildete Niederschlag abgenutscht. Zwecks Entfernung der anhaftenden Schwefelsilure- 
spuren lost man den Niederechleg in moglich& wenig kaltem 96-proz. Athano1 oder Ace- 
ton, schiittelt die Lijsung bei Raumtemperatur mit Aktivkohle und versetzt sie dann mit 

24) Diem Beobachtung diirfte zur Klitrung des Reaktionsmechanismus bei der Tiir- 
kischrotol-Darstellung beitragen. 
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dem gleichen Vol. Wasser. Aus der sich bildenden milchigweiDen, kolloidalen Losung 
liilt sich durch Zusatz von 1-2 Tropfen 12-proz. Salzsiiure Ursadiencarbons i iure  
ausflocken, die durch Losen in Benzin von unveranderter Ursolsiiure befreit wird. Die 
Benzin-Losung wird i.Vak. eingeengt, der Ruckstand wieder mit 96-proz. Athanol auf- 
genommen und wie oben weiterphandelt. Zum Waschen des abgenutschten R'ieder- 
schlages benutzten wir 50-proz. Athanol. Es empfiehlt sich nicht, die Substanz durch 
Umkristallisieren aus hei8em 50-proz. Athanol zu reinigen, da sich Ursadiencarbonsi-iure 
in heiDen Losungen rasch zersetzt. 
C,,H,,O, (438.4) Ber. C 82.19 H 10.5 

Gef. C 81.26 H 10.4725) Mo1.-Gew. 500 (in Benzol), Aquiv.-Gew. 
414 (titrimetr., Phenolphthalein) 

Die direkte Bromtitration erfolgte mit alkohol. 1 -proz. Brom-Losung. Als Indicator 
diente die Substanz selbst, die bei Sattigung rnit Brom einen Farbumschlag von Gelb 
nach Griin zeigte. Bei der indirekten Bromtitration rnit 0.2 n J B r  wurde das gleiche Er- 
gebnis erhalten. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Bicholes tad iens :  0.50 g Choles te r in  wurden in 10 ccm Chlo- 
roform gelost und 10 Min. mit 5 ccm Schwefelsaure geschiittelt. Zum tiefroten Reaktions- 
gemisch gab man kleine Eisstuckchen, wobei die Farbe der Chloroform-Losung nach Griin- 
gelb wechselte. Die iiber Natriumsulfat getrocknete Chloroform-Losung chromatogra- 
phierte man iiber standardisiertes Aluminiumoxyd nach Brockmann. Im oberen Teil 
der Sanle bildete sich ein schmaler griiner Ring, die darunter liegende Zone farbte sich 
gelbbraun. Durch Nachwaschen der Siiule mit Chloroform erhielt man eine gelbbraune 
Losung; die Schwefelsaure wurde vom Aluminiumoxyd adsorbiert. Den Riickstand der 
C'hloroform-Losung kochten wir mit einer Mischung aus gleichen Teilen 96-proz. Athano1 
und Benzol aus. Der dabei unloslich bleibende Anteil lie8 sich aus einem Gemisch von 
1 T1. Athanol (96-proz.) und 2 Tln. Benzol zur Kristallisation bringen. Es wurden 0.15 g 
schwach griinlichgelb gefarbter Kristalle (flache Prismen) vom Schmp. 290-298O erhalten. 

Die L i e b e r m a n n -  u n d  S a l k o w s k i - R e a k t i o n  a n  d ,  Z-Limonen: d,Z-Limonen 
gibt bei der Liebermann-Reaktion eine violette Farbe, die sofort in Braun umschlagt. 

Zur Durchfiihrung der Salkowski-Reoktion, die sofort eintritt, wurden 3 g d , l -Li -  
monen rnit dem gleichen Vol. Chloroform und 3 g konz. Schwefelsaure 10 Min. ge- 
schiittelt. Die rotgefiirbte Mischung versetzte man unter guter AuDenkuhlung mit Eis- 
stiickchen, wobei die Farbe der Chloroformphase iiber Griin nach Grunbraun umschlug. 
Die abgetrennte Chloroform-Losung wurde uber standardisiertes Aluminiumoxyd chroma- 
tographiert. Nach detn Verdunsten des Chloroforms blieb eine braungelbe, aromatisch- 
riechende Fliissigkeit zuruck. Sie wurde unter 50 Torr destilliert, wobei die Dampfe eine 
bis zur WeiSglut erhitzte Platinspirale passieren muaten. Wahrend d,Z-Limonen bei 
177-178O siedete und im Destillat Spuren von I s o p r e n  (Sdp. 32O) nachweisbar waren, 
lag der Siedepunkt des Reaktionsproduktes oberhalb 250O. Niedrig siedende Destillate 
(Isopren) wnrden iiberhaupt nicht erhalten. Nahere Untersuchungen erfolgten nicht. 

D a r s t e l l u n g  des  gr i ingefarb ten  A n l a g e r u n g s p r o d u k t e s  a u s  U r s a d i e n c a r -  
b o n s a u r e  und  1 Mol. Schwefelsaure:  In die Losung von 0.50g Ursolsaure  in 
5 ccni Easigsaureanhydrid werden 4-5 ccni konz. Schwefelsiiure allmahlich eingeriihrt. 
Dabei darf die Reaktionstemperatur 30° nicht iibersteigen. Nach 30 Min. Stehen bei Zim- 
mertemperatur ist die Losung olivgriin gefarbt. Sie wird 2-3mal mit Chloroform ausge- 
schiittelt oder besser noch mit Chloroform in einer Reibschale verriihrt. Dabei geht ein 
Teil der griinen Substanz zusammen mit Essigsaureanhydrid in die Chloroformphase 
uber. Aus der noch griin gefarbten Schwefelsaure laDt sich nach dem Verdunnen rnit 
Wasser weitere Substanz - allerdings verunreinigt niit freier Ursadiencarbonsaure - 
durch Chloroform ausschutteln. Die vereinigten Chloroform-Auszuge troeknet man iiber 

C5,H,, (736.6) Ber. C 88.04 H 11.96 Gef. C 87.83 H. 12.09 

25) Fiir die Ausfiihrung der Verbrennungen und der Mo1.-Gew.-Bestimmungen danken 
wir dem Mikroanalytischen Laboratorium (Leitung : Dr. F. Fischer) ,  Knoll-AG., Lud- 
wigshafen, bestens. 
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Natriumsulfat und destilliert das Chloroform ab. Der dunkelgriine Ruckstand wird auf 
Ton getrocknet und dann in Wasser verteilt, wobei sich eine triibe, filtrierbare Suspension 
bildet. Nach Zusatz von 1-2 Tropfen 12-proz. Salzsiiure scheidet sich das Anlagerungs-  
p r o d u k t  in griinen Flocken aus. Es wird abzentrifugiert und der Hauptteil der Mutter- 
huge abgehebert. Den Niederschlag saugt man nach Verteilung in der verbliebenen 
Mutterlauge auf der Nutsche scharf ab, wascht ihn mit schwach salzsaurem Wasser und 
trocknet ihn dann i.Vak. (0.16 g). 

C,H,,O,-H,SO, (536.1) Ber. C 67.17 H 8.95 S 5.97 (als Sulfat) 
Gef. C 67.73 H 8.67 S 5.57 Aquiv.-Gew. 203 (titrimetr., 

Phenolphthalein) 
Der zu hohe Wert bei der C- sowie die zu niedrigen Werte bei den H- und S-Bestim- 

mungen sind durch Verluste an Schwefelshure bedingt, die wahrend der Darstellung 
infolge der Labilitiit des griinen Anlagerungsproduktes unvermeidbar sind. 

Die griine Substanz la& sich leicht in Chloroform, Kohlemtofftetmchlorid, Eisesaig, 
Essigester, schwer in Benzin, Benzol und Ather. I n  Alkohol und Aceton tritt allmithlich 
Zersetzung ein. I n  frisch gefalltem Zustand ist sie in Waaser kolloidal Ioslich, die waBr. 
Losung blaut Kongopapier. Auf Zusatz von konz. Schwefelslure f k b t  sich die Substanz 
ticfrot. Die Abspaltung der einen Molekel Schwefelsaure aus der griinen Additionsver- 
bindung erfolgt spontan, wenn die in Chloroform geloste Substanz iiber sbandardisiertes 
Alurniniumoxyd nach Brockmann chromatographiert wird. I m  obersten Teil der Saule 
bildet sich ein schmaler griiner Ring, wiihrend die darunter liegende Zone sich gelbbraun 
fiirbt. 

D a r s t e l l u n g  d e s  r o t g e t a r b t e n  A n l a g e r u n g s p r o d u k t e s  aus U r s a d i e n c a r -  
b o n s a u r e  u n d  2 Moll. Schwefelsaure:  0.50 g Ursolsaure  werden mit wenig konz. 
SchwefelsiLure zu einem Brei verrieben und bis zur Rotfarbung auf einem Waswrbad 
von 40° erwhrmt. Es bildet sich eine dunkelrote Masse, die scharf abgemugt und mit 
wenig Isobutylalkohol gewaachen wird, bis an der Oberflache der Substanz die Farbe nur 
noch weinrot ist. Nach Trocknen auf Ton erhalt man ein rotlichbraunes Pulver, das sich 
bei 125O zersetzt. 

C~H,,0,.2H,S04 (634.1) Ber. S 10.09 Gef. S 9.03 (als Sulfat) 
Der zu niedrige S-Wert erkliirt sich wiederum aus der nur lockeren Bindung der Schwe- 

felsiiure, die beim Auswaschen mit Isobutylalkohol bereits verdrangt wird. 
Die rote Substanz loste sich mit violetter Farbe in Easigsiiureanhydrid; in Alkohol 

und Aceton gelost, trat Zersetzung ein. 
Versuche  zur D a r s t e l l u n g  der gr i inen bzw. r o t e n  A n l a g e r u n g s v e r b i n -  

d u n g  aus Bicholes tad ien  + e i n e r  bzw. zwei Molekeln Schwefe lsaure  wurden 
unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt, wie sie bei den entsprechenden Verbin- 
dungen der Ursadiencarbonsiiure beachrieben sind. Beide Produkte verharzten jedoch 
so auBerordentlich rasch, daB sie nicht in einer fur die Analyse geeigneten Form gefalt 
werden konnten. 

146. Burckhardt Helferich, Helmut Griinewald und Ferdinand 
Langenhotf : Notiz uber die Darstellung von Meehyl-a-Z-thio-arabinosid 

und von Methyl- p -d- thio - galaktosid 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Bonn] 

(Eingegangen am 13. Mai 1953) 

von Methyl-P-d-thio-galaktopyranosid beschrieben. 
Es wird die Darstellung von Methyl-a-Z-thio-arabopyranosid und 

Acetobrom-P-2-arabinose und Acetobrom-p-d-galaktose setzen sich in Me- 
thanol mit Kaliummethylmercaptid recht glatt zu den entsprechenden Acetyl- 
thio-glykosiden um. Durch Entacetylierung mif Natriummethylat in Metha- 




