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als sicher zu betrachten sein. Fir diese Beaction rechnet Hr. Ber-
thelot aber nur 41400° oder etwa 31000° zu wenig.

Dass man demnach die Mehreahl der von Berthelot mitge-
theilten Resultate thermochemischer Natur, welche anf die Bildung
der Stickstoffoxyde fussen, mit grossem Misstrauen betrachten muss,
ist die nothwendige Folge der in seinen Fandamentalgrossen enthal-
tenen grossen Irrtbémer.

Universitiitslaboratorium zu Kopenhagen, Juni 1872,

135. W. Loebisch: Zur Kenntniss des Cholesteritis,
(Eingegangen am 12. Juni.)

Daa Cholesterin ist, wie Versuche lehrten, einer Oxydation durch
Chromsdéiure fihig, als deren Produkt eine schwache Saure erhalten
wird, die vermdge ihrer Znsammensetsung eine einfache Bezishong s
den Siuren der Galle annehmen l#sst. Man erhiilt sie, wenn . man
Cholesterin (am besten in Particen von etwa 30 Gramm) mit einem
Gemisch von chromsaurem Kali and verdiinnter Schwefelsiure (1 Cho-
lesterin : 5 Kaliumbichromat : 10 Schwefelséure : 20 Wasser) in einem
gerdumigen Kolben mit Riickflusskiibler etwa 12 Stunden im Sieden
erhilt. Nach dieser Zeit trennt man die grine Flissigkeit von den
klimprich gewordenen Massen, und kocht diese mit einem erneuerten
Oxydutionsgemisch noch einmal so lange. Wihrend der Oxydation
bemerkt man einen auffallenden Geruch nach den sogenaanten Obat-
dthern, einen Geruch, der in das Destillat iibergebt, wenn man die
Operation in einer Retorte mit Kdhler ausfihrt. Nunmehr besitet
man ein schmutsig griines Robprodukt, welches eine gewisse Menge
Chromoxyd hartndckig euriickhdlt nnd von dem es nur so befreit
werden kopnte, duss man es mit concentrirter Salzssare, in dickwan-
digen Flaachen verschlossen, im Wasserbade mehrere Standen erhitxte.
Hierauf wurde mit Wasser verdiinnt filtrirt, das an den Wiinden der
Flasche Haftende losgeifst, uod pachdem die gange nunmebr grau-
weisse Magse gut mit Wasser gewaschen war, mit verdinntem warmem
Ammoniak behandelt. In diesem l3s sie sich mit Hinterlassang eines
kleinen Riickstandes von allenfalls der- Oxydation entgangenem Cho-
lesterin und etwas Cbromoxyd leicht anf, und ans der filtrirten Flds-
sigkeit fillen sie verdinante Sduren (8O, Hy, HCl) in fast farblosen,
gelatindsen Flocken. Um sie weiter zu reinigen, benutzt man ihre
Léslicbkeit in Aeather, bringt Alles in eine Flasche, und schiittelt mit
Aether ans. Der- itherische Aaszug durch ein trockenes Filter filtrirt,
binterldest beim Verdunsten einen dickfiissigen, nur schwach gefiirbten
Syrup; beim andauernden Erwirmen desselben auf dem Wasserbade
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binterbleibt endlich eine amorphe Masse vom Aussehen des arabischen
Gommis, die beim Zerreiben, wobei sie sebr elektrisch wird, ein
weisses Pulver giebt. Man besitet in ibr eine Verbindang von schwach-
saurem Charakter, die nicht identisch mit einem der schon bekannten
Ozxydationsprodukte des Cholesterins ist. Es gelang nicht, sie kry-
stallisirt zo erhalten. Sie giebt beim Erwirmen mit grésseren Was-
sermengen eine etwas triibe Ldsung, die bei einiger Cobcentration
schleimig wird und allmilig wieder gummiartig eintrockoet. Sie ist
fusserst lgslich in Alkohol, Aether und in warmer Essigséure. Die
wiisserige Losung schdumt wie eine Saponinlésung. Von einer Spur
einer Mineralsiure wird sie sofort wieder weiseflockig gefillt. Aether
entzieht dieser wisserigen Lisung die S&ure erst dann, wenn sie an-
gesdnert wurde. Beim Erhitzen mit einer Lésung von iibermangan-
saarem Kali iéndert sich die Farbe nicht. Mit Trommer’scher
Kupferldsuog erhitet,: erfolgt keine Reduction. Sie giebt eine der
Pettenkofer’scbenzG’allensﬁnre-B,enction dhnliche, indess nicht rein
rothe, sondern rothbraune Firbung. Ibr Geschmack ist anfangs un-
bedentend, hinterher bitterlich aiiss.

Beim Erhitzen auf einem Platinblech schmilzt sie wie ein Hare,
giebt einen mit lenchtender Flamme entziindlichen Dampf uud hinter-
fest eine glinzende leicht verbrennliche Kohle,

Die bei 120° C. getrockneten Substanzen verschiedener Bereitung
wurden mit folgendem Resultate analysirt:

Cyq Hyy O,

C 68.00 67.62 67.92
H 9.95 10.00 9.43

Die hier berechnete Formel C,, H,, O, ist die einzige, die noch
am nichsten zu der Zusammensetsung einiger Salze stimmt, welche
ich dargestellt habe. Da auch diese Verbindangen alle nur amorphe
Niederschiiige sind, die sich schwierig auswaschen lassen, die iiberdies
im Wasser nicht ganz unldslich sind, sich, wie es scheint, bei lingerer
Bebandlung mit demselben theilweise rersetsen, und darum nichts
fibrig blieb, als sie darch Pressen swischen Leinwand und Papier von
der Flassigkeit zu befreien, so sind die gefundenen Zahlen nicht
schiarf, allein sie reichen doch hin, die gegebene Formel su stiitzen.

Die Verbindungen mit Baryum, Calciam und Silber, deren Zahlen
anten folgen, wurden dargestellt darch Fillung der mit Vermeidung
eines Ueberschusses dargestellten ammoniakalischen verdiinnten L3sung
der Sknre mit Chlorbaryum, Chlorcalcium und salpetersaurem Silber.
In allen drei Fillen. entstehen farblose, thonerdeartige volumindse
Niederschlage, die durch feine Leinwand filtrirt, nachgewaschen und
dann gepresst wurden. Getrocknet und zerrieben bilden sie daon
weisse, kreideartige Pulver. Im Tiegel erhitzt, verglimmen die Salze
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anter Verbreitung eines an die trockenmen Destillationsprodukte des
Riciousdls erinnernden Geraches. Die Silberverbindung ist ziemlich
lichtbestéindig und firbt sich erst beim Trocknen in der Wirme etwas
briunlich.

Fir die Analyse worde die Baryom- und Calsiumverbindung
verschiedener Darstellungen bei 120° C., die Silberverbindung bei
100° C. getrocknet, da sich die letztere, héher erhitzt, betrichtlicher
firbte. Die erhaltenen Zahlen waren:

C, H,, BaO,
N

C 51.53 51.12 50.90
H 6.81 6.90 6.38
Ba 24.50 24.81 25.20

C.‘ H.. Cs 0,
.

C 62.33 62.32
H 8.22 8.57
Ca 8.65 9.08

Coa Hyg Ag, O,
——ET e e

C 45.14 45.24
H 5.94 6.29
Ag 33.85 34.74

Die Formel C,, H,, O, der neuen Sanre weist auf einen nahen
Zusammenhang derselben mit der Cholalséure Cq H o O, hin. Bie
kbnnte, da sie sich von der letzteren blos durch den Mehrgehalt eines
Atoms Sauerstoff unnterscheidet, ale Oxycholalsiare bezeichnet
werden. Leider sind von der Cholalsiiure keine irgendwie charakte-
ristischen Zersetzungsprodukte bekannt, um anch die Oxycbolalsiure
suf Annliche zu antersuchen. Eine Bebandlung der Oxycholalskare
mit Natriumamaigam in alkalischer Losung lfsst ibre Zusammen-
setzung unverdndert, sie hat pur den Erfolg, dass, wenn die Lasang
der Sinre noeh etwas geffrbt war, sie villig entfirbt wird and hier-
auf eine vdllig weisna Ausscheidong der S&ure mit Salzsiinre giebt,
80 dass man eine noch etwas unreine Siure durch dieses Verfshren
reinigen kann. Dawmpft man eine Losung der Siure in iberschiissiger
Kalilauge iu einer Silberachale ein, so trennt sich bei einer gewissen
Concentration das Kalisalz kriimlich seifenartig von der Flissigkeit,
mit einem Ueberachass von Kali weiter erhitzt, tritt nur ausserordeat-
lich trige eine Oxydation ein, die mit einem Zerfall in secundkire
Zersetzungsprodukte endigt. Es entweichen brennbare Gase, ein Theil
der Substanz wird braunflockig und unldslich, und die Schmelze ent
hilt nur niedere Fettsfuren. —
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Wie mir Hr. Professor Hlasiwetz mittheilts, verhilt sich nach
seinen Erfabrungen die Cholalsiure gegen nascirenden Wasserstoff und
schmelzendes Aetekali ebenso.

In dem eaneren Destillat, welches man erhiilt, wenn man die
Oxydation des Cholesterine mit Chromsiure in einer Retorte vor-
nimmt, befinden sich mehrere niedere Fettsiuren, die genau zu trennen
und zu bestimmen, bei der verbiltnissmissig kleinen Menge, die mir
snr Verfligung stand, nicht gelang. —

Die Analysen der daraus dargesteliten Baryt- und Silberverbio-
dungen machen ein Gemisch von Essigsfure, Propionsiure und Butter-
slure wahrscheinlich.

Nicht nor das Cholesterin, sondern auch die Oxycholalsiure giebt
bei der Oxydation dziese Séuren.

Man hat sich ‘in der Ansicht ziemlich geeinigt, das Cholesterin
Cy¢ H (O sei ein Alkohol. Ich habe versucht, den Wasserstoff der
demsofc'ge darin vorhandenen HO-Groppe durch Acetyl zu ersetzen.

Acetyicholesteryl. Cholesterin warde mit Acetylchlorid zu-
erst in einem Kolbchen mit Rickflusskiihler bis sum Aufhdren der
Balssiureentwicklang erwarmt, dann die Fliissigkeit in eine Rébre
singeschmolzen und die Reaction im Wasserbade zu Ende gefihrt.
Nachdem hierauf das iiberschiissige Chlorid durch Verdansten entfernt
war, wurde der Riickestand in siedendem Weingeist aufgenommen.
‘Wiahrend des Abkidhlens der noch beiss filtrirten Losang bildeten
sich bald sehr hilbache kleine, farblose, oft zu Gruppen verwachsene
Nidelchen, die pach einmaligem Umkrystallisiren schon véllig rein
waren. Sie schmolzen bei 92° O. und reigten im Vacuum, dber
Schwefelsfiure getrocknet, genau die von der Formel des erwarteten
Acetylcholesteryls gefordertc Zusammensetsung:

0
T (C, g' ) 18]

43

. -
C 81.15 8t.04
a 11.11 11.23

Cholesterylamin. Cholesterin ldsst sich, wie man darch
Planer®) weiss, mit PCl; leicht in ein Chlorid Gy H,, Ol ver-
wondeln. Ich babe bei einer Wiederbolung des Versuchs seine An-
gaben vollig bestiitigt gefunden und das Prodakt dadurch, dass ich es

*} Aanal. Chem. Pharm. CXVIII, 8. 25.
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mit einer gesiitigten weingeistigen Ammoniakidsung in einer wver-
schlossenen dickwandigen Flasche 34 Stonden Ilang im Wasserbade
erhitzte, in das correspondirende Amid verwandelt. Dasselbs fand
sich schon zum grossten Theile auskrystallisirt in dem Gefisse und
liess sich aus heissem Alkohol sehr leicht nmkrystallisiren. Fa er
scheint in der Form irisirender kleiner Blittcben, die bei 104° C.
schmelzen und hierbei eive sebr auffillige, bliulich violette, dem Edel-
opal dbnliche Fluorescenz zeigen. Eine ganz #bnliche Eracheinuag
bietet auch das Chlorcholesteryl dar.

Es geniigte eine genaue Bestimmung des Stickstoffs (nach Dag
mas) zar Cosntrole der Formel

C"'C Bl 3 NH!
I
N 3.17 3.80

Man hat demnach nunmehr die folgende Reihs von Cholesterin~Ab-
kdmmlingen:

Csq H,y - OH Cholesterin,

Cye Hy; .ONa®) Natriumcholesterylat,

O;¢ H,y . OC, By O Acetylcholesteryl,

Gy Hys.Cl Chlorcholesteryl,

C;sH,; .NH Cholesterylamin.

Wien, Laboratorium des Prof. Hlasiwete.

138. Victor Meyer und 0. Stiber: Ueber die Nitroverbindungen
der Fettreihe. Zweite Mitthellung.

(Bingegangen am 14. Juni.)

Einige Zeit nach dem Erscheinen unssrer Abhacdlung iiber die
Nitroverbindungen der Fettreihe (diese Berichte V, S. 399) erfuhren
wir durch eine, dem Eiven von. uns seitens des Herrn Prof. Kolbe
freundlichst ibersandte Zuschrift, dafs Dieser sich ebenfalls mit Unter-
suchungen dber die Nitroverbindungen der Fettreibe beschiftigt. Dem
Schreiben war der Separatabdruck einer vorliufigen Mittheilung ans
einem demnéchst erscheinenden Hefte des Journals fir praktische
Chemie beigefigt, aus welcher hervorgeht, dafs Herr Prof. Kolbe
diese Untersuchungen in Gemeinschaft mit finf Schillern fortfihr,
und da dieselben zam Theil Verbindungen betreffen, die wir ebenfalls
bergits dargestellt hatten und andern Theils darzustellen eben be-
schiftigt sind, 8o erlauben wir une, das seither von uns Festgestollte
schon jetst sur Kenntniss zu bringen.

*) Lipdenmeyer, J. pr. Chem. XC, 8. 821,





