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schen Masse erstarrte. Diese wurde aus Chloroform und trocknem
Ligroin umkrystallisirt und zeigte dann den Schmp. 58.59. Der
Kérper erwies sich als -Furpropionsiure ).
I. 0.0802 g Sbst. verbrauchten beim Titriren 5.8 cem !/yo-norm. Kali-
lauge. Ber. 5.73 ccm.
II. 0.3358 g Sbst.: 0.7403 g COs, 0.1751 g HO.
C'[Hgo;;. Ber. C 600, H 5.71.
Gef. » 60.12, » 5.79.
Die Furbernsteinsiure spaltet also beim Destilliren Kohlenséure
ab und verhilt sich somit anders als die Phenylbernsteinsiure 2).’
Die vollstindige Mittheilung iiber diese Untersuchungen soll
spiter als Dissertation erscheinen.

Helsingfors, Universititslaboratorium.

189. L. Darmstaedter und J. Lifschiitz:
Beitrige zur Kenntniss der Zusammensetzung des Wollfetts.
[VL (vorlaufige) Mittheilung.]

Die Cholesterine des Wollfetts.

(Eingegangen am 1. April.)

Am Schluss unserer letzten Mittheilung erwihnten wir bereits
einige hervorragende Eigenschaften der bei der Trennung mit Methyl-
alkohol erhaltenen Fraction 2 der Alkohole des Weichfetts. Zur
ferneren Untersuchung haben wir diese Fraction 2 folgendermaassen
behandelt:

Die halbfliissige Substanz' wurde im 2-—3-fachen Volumen Aether
gelost und wihrend einiger Stunden auf Eis gestellt. Es scheidet sich
dabei ein bei 76—77° schmelzender, bei 70—72° erstarrender Kérper
in kleinen, weissen Nadeln aus, der die charakteristischen Reactionen
der Cholesterine nicht zeigt. Wir bezeichnen diesen Kdrper vor-
‘liufig als »Alkobol 2ac.

Das itherische Filtrat wurde eingedampft, mit Petrolither aufge-
nommen und stark verdinunt. Es scheiden sich hierbei Flocken aus,
‘die sich zu einer dichten, zdhen Masse zusammenballen und nach dem
Trocknen eine colophoniumihnliche, sprode Substanz darstellen, die
wir mit »Alkohol 2be¢ bezeichnen.

Nach Verjagen des Petroliithers erhiilt man die Hauptmenge der
Fraction 2 als véllig neutrale, aschefreie, hellgelbe, dickflissige und

) Vergl. Baeyer, diese Berichte 10, 357.
%) Bredt und Kallen, Ann. d. Chem. 293, 349.
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honigdhnliche Masse, die 50—054 pCt. der Weichfettalkohole
ausmacht. Der Kiirze wegen sei vorliufig diese Masse mit »Alkohol
2ce¢ bezeichnet.

Trotz aller Bemithungen gelang es uns bis jetzt nicht, diese Masse
ohne chemischen Eingriff weiter zu zerlegen.

Der bei gewdhnlicher Temperatur klar durcbsichtige Korper 2¢
ist in Wasser unlGslich, dagegen in allen anderen Ldsungsmitteln
leicht 18slich, ohne selbst bei starker Abkithlung etwas abzuscheiden.
Bei niedrigen Temperaturen wird er undurchsichtig und fester, jedoch
ohne Neigung zu krystallinischer Structur. Er giebt simmtliche Reé-
actionen des Cholesterins, ohne dass es jedoch gelingt, daraus festes
Cholesterin zu isoliren, wihrend dies bei der analogen Fraction 3 der
Alkohole des Wollwachses leicht gelang!). Das Absorptionsspectrum
des sogenannten Isocholesterins tritt bei der Cholestolreaction dieses
Korpers nicht auf. Ldst man wenige Milligramm des Kérpers in
Eisessig und setzt zur kalten Lésung 4—5 Tropfen concentrirte
Schwefelsiure zu, so firbt sich die Lésung ohne Selbsterwirmung
‘schwach rothgelb, wird beim Stehen intensiv griin und zeigt alsdann
‘ein sehr charakteristisches Absorptionsspectrum in Gestalt eines schma-
len, tiefdunklen Streifens im Roth zwischen C und d und eines eben=-
'so schmalen, aber viel schwicheren Streifens auf D. Die Farbe
‘hélt sich 10—15 Stunden und geht dann durch Griingelb in Braun-
gelb iiber; das Spectrum aber ist selbst nach 24 Stunden noch scharf
sichtbar. Weder Cholesterin noch Isocholesterin, noch das
matiirliche Wollfett geben diese Reaction. Es folgt hieraus,
dass der Korper, falls er nicht etwa Cholesterin geldst enthilt, was aus
weiter unten zu schildernden Griinden sehr unwahrscheinlich ist, vom
Cholesterin verschieden sein muss und erst durch die bekannten Re-
-actionen Cholesterin und so die dieses charakterisirenden Erscheinungen
-liefert. : :
Da die Cholesterin-Reactionen durchweg mit wasserentziehenden
Mitteln bewirkt werden, so lag die Vermuthung nahe, dass hier ein
‘Wasserderivat des Cholesterins vorliegen miisse. Einige weiter unten
.anzufihrende Versuche bestitigten diese Vermuthung. Auch die vor-
ldufigen Orientirungsanalysen weisen auf einen snl¢hen Kérper hin.:

Durch fractionirte Fillungen dieses Korpers mit Wasser ans
alkoholischer Losung unter starkerAbkuhlung wurde derselbe in mehrere
‘Fractionen zerlegt, die aber in ihren Eigenschaften und Reactlonen
sich nicht von einander unterschieden.

Cholesterin 15st sich in diesem Kérper selbst in der Wirme nursehr
langsam und schwer auf. Beim Erkaltenscheidet sich das-
selbeindurchsichtigen, rhombischen Blittchen wieder aus.

1) Diese Berichte 29, 2894.
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Durch Auflosen des Gemisches in Alkohol und Fillen mit 5—10 pCi.
Wasser gelingt es leicht, die ganze Menge des Cholesterins wiederzu-
gewinnen.

Dass man es hier mit einem Kérper alkoholischer Natur
und nicht etwa mit einem der Verseifung entgangenen Theil des
Weichfetts zu thun hat, geht ausser dem oben Gesagten insbesondere
auch daraus hervor, dass er sich mit Leichtigkeit schon im offenen
‘Gefisse mit organischen Sguren und Siureanhydriden zu Estern paart,

In Nachstehendem geben wir einige Beobachtungen und Versuche
wieder, welche

die innigen wechselseitigen Beziehnngen zwischen dem Kérper 2e¢,
Isocholesterin und Cholesterin
darlegen.

1. Reactionen des Alkohols 2¢, welehe zum Isocholesterin und
Cholesterin fihren.

1. Die Esterificirung des Korpers 2¢ geht leicht und voll-
stindig von Statten. Schon beim Digeriren desselben mit 2—3 Theilen
Benzoésiureanhydrid auf dem Wasserbade nimmt das Gemisch einen
fettartigen Charakter an. Bei lingerem Verweilen des Gemisches auf
dem Wasserbade entweichen reichlich trockne Didmpfe von Benzoé-
siure, unter Esterificirung der Mischung. Schneller gelangt man zum
Ziel durch 2-stiindiges Erhitzen im offenen Gefdss auf 120° Nach
lingerem Stehen in der Kilte erhilt man ein strahlenformig krystallinisch
erstarrendes Gemenge, das aus iiberschiissigem Benzoésiureanhydrid,
der freien Sdure und mindestens drei Estern besteht, von denen zwei
fest und hochschmelzbar sind, wihrend der dritte ein hellgelbes, nicht
krystallisirendes, klar durchsichtiges Fett darstellt. Das Reactions-
product wurde in warmem Petrolidther geldst und kurze Zeit auf Eis
gestellt. Hierbei scheidet sich fast das gesammte Benzogsiureanhydrid,
neben einer kleinen Menge brauner unléslicher Nadeln, aus. Nach
dem Filtriren und Verjagen des Petrolithers lisst man den &ligen
Riickstand erstarren und digerirt denselben mit wenig Eisessig in der
Kilte. Ein grosser Theil des fettartizen Gemisches 16st sich auf, wih-
rend ein kleinerer Theil als weisses Krystallpulver ungeldst zuriick-
bleibt, Nach Beseitigung des Lbsungsmittels hinterlisst das Filtrat
ein Oel, das noch freie Benzoésiure und eine caumarindhnlich riechende
Substanz enthillt. Das Oel wurde mit Methylalkohol, in welchem es
nur wenig léslich ist, in der Wirme wiederholt gewaschen und darauf
getrocknet. Es stellt daon ein geschmeidiges, weiches, klar durch-
sichtiges, nicht krystallisirendes Fett dar.

Das Gemisch der festen Ester ist leicht 18slich in Aceton
und Aether, dagegen unldslich in Methylalkohol, sehr schwer und nur
wenig l6slich in heissem Alkohol und leicht in kochendem Eisessig,
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aus dem es sich nach dem Erkalten in mikroskopischen, langen,
hexagonalen Tafeln ausscheidet. Bei der Verseifung mit alkoho-
lischem Kali und dem Ausschiitteln der mit Wasser verdiinnten alka-
lischen Fliissigkeit mit Aether, lieferte es weisse, glinzende Krusten, die
sich durch das spectroskopische Bild ibrer Cholestolreaction als ein
Gemenge vonCholesterinund Isocholesterindocumentirten.
Sie wurden durch Methylalkohol, in welchem Isocholesterin viel
schwerer 16slich ist, getrennt und beide Koérper durch ibre charakte-
ristischen Eigenschaften als solche erkannt.

Die vom Aetherextract getrennte alkalische Lisung wurde nach
dem Ansiuern nochmals mit Aether ausgeschiittelt, der nach dem
Verdunsten reine Benzoésfiure hinterliess.

5 g des Alkohols 2¢ lieferten 0.8 g = 16 pCt. der festen Choleste-
rine, von denen ca. 3/3 Cholesterin und !/; Isocholesterin waren.

Der fettige Ester ist leicht 18slich in Eisessig, dagegen schwer
18slich in Alkohol uud in Methylalkohol, dnrch welch’ letzteren er
von den oben genannten Beimengungen leicht befreit werden kann.
Er gab bei der Verseifung mit alkoholischem Kali Benzo&siure und
den urspringlichen Alkohol 2¢, der die Cholestolreaction, so-
wie die oben beschriebene, charakteristische Essig-
schwefelsiure-Reaction nebst den Spectralerscheinungen
mit der urspriinglichen Intensitit zeigte.

Sehr bemerkenswerth ist, dass, wenn man die obige Esteri-
ficirung bei 190—200° (nach friheren Angaben) unter Druck bewirkt,
der aus dem fettartigen Ester isolirte Alkobol nicht mebr die cha-
rakteristische Reaction mit Essig-Schwefelsiure giebt.

Die Cholesterine mussten hierbei erst durch Wasserentziechung
entstanden sein, da es schlechterdings unmoglich erscheint, dass sich
aus der urspriinglichen Masse 2c, die nach den obigen Zahlen nicht
weniger als 16 pCt. der festen Cholesterine enthalten miisste, nicht
einmal ein geringer Theil davon isoliren lisst. Der Alkohol 2¢
miisste danach ein hydratisirtes Cholesterin sein.

2. Verdiinnt man die oben erwihnte, stark griin gewordene Reac-

tionslésung des Korpers 2c¢ in Essigschwefelsiure mit dem gleichen
Volum Essigsdureanhydrid, so tritt eine Selbsterwirmang ein und die
Losung zeigt nach etwa einer Stunde, neben dem Cholestolstreifen B
im Roth, auch den charakteristischen Streifen D — E des Iso-
cholesterins, Da nun bei der Liebermann’schen Cholestolreae-
tion der Korper 2¢ den Isocholesterinstreifen nicht zeigt, so musste
sich bei dieser combinirten Cholestolreaction neben Cho-

lesterin durch Wasserentziehung auch Isocholesterin ge-
bildet haben.
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II. Verinderungen des sogenannten Isocholesterins, welche zu Reactionen
des Cholesterins fiihren.

1. Kocht man reines Isocholesterin mit Eisessig unter Zusatz von
einigen Tropfen concentrirter Schwefelsiure oder festen Chlorzirks,
bis die Lésung unter Ausscheidung von Oeltropfchen eine constante
violet-rothe Farbe angenommen hat und verdiinnt sie nach dem Er-
kalten vorsichtig mit absolutem Alkohol, so 16st sich der grésste Theil
des Reactionsproductes mit griiner Farbe auf, wihrend die ungeldsten
Flocken allmihlich auf dem Boden des Gefisses zu einem Qel zu-
sammenfliessen. Die griine alkoholische Losung zeigt neben dem un-
verinderten breiten Absorptionsband D — E des Isocholesterins die
2 gchmalen Streifen aof B und zwischen d und D des Cholesterins.
Der mit Alkohol ansgewaschene 6lige Bodensatz giebt in Essigsiure-
aphydridlésung auf Zusatz eines Tropfens concentrirter Schwefelséiure
die Liebermann’sche Cholestolreaction in prachtvollem Farben-
wechsel von roth, violet, blau und griin. Bei einem Parallelversuch
mit reinem Cholesterin gaben die Reactionsproducte dieselben Farben-
erscheinungen, deren Spectra mit den obigen véllig zusammenfielen.

2. Wie friiher erwiihnt!), giebt die Liebermann’sche Choles-
tolreaction in der Kilte beim Isocholesterin andere Farbener-
scheinungen als beim Cholesterin. Erwirmt man jedoch die Losung
des reinen Isocholesterins in viel Essigsdureanhydrid nach Zusatz
eines Tropfens concentrirter Schwefelsiure schnell bis nahe zum Sieden,
so farbt sie sich, wie beim Cholesterin, sofort intensiv griin
und zeigt die beiden fiir das Cholesterin charakteristischen Absorp-
tionsstreifen B und d — D.

III. Uwmwandlung des Cholestering in Alkokol 2¢ durch Einwirkung
von alkoholischem Kali.

Kocht man reines Cholesterin mit normal-alkoholischer Kali-
lauge 3—4 Stunden auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler, ver-
diinnt mit etwa dem doppelten Volumen 70-procentigen Alkohols und
filtrirt nach dem Erkalten das in grosserer Menge ausgeschiedene
Cholesterin ab, so lisst sich aus dem Filtrat mit Aether, neben klei-
neren Mengen Cholesterin, eine blassgelbe Substanz ausziehen, die die
oben angefiihrte Reaction des Alkohols 2¢ mit Essigschwefelsdure in
charakteristischer” Weise zeigt.

In weit grosserer und leicht zu fassender Menge erhielten wir
diesen Kérper unter folgenden Bedingungen: ‘

1.0 g reines Cholesterin wurde mit 50 ccm einer frisch bereiteten,
doppeltnormalen, alkoholischen Kalilauge von méglichst geringem
Wassergehalt ca. 8 Stunden am Riickflusskiihler gekocht und das Pro-

1) Diese Berichte 31, 100.
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duct wie oben behandelt. Wir erhielten dabei (.73 g eines briunlich
geféirbten Cholesterins und 0.27 g eines hellgelben, amorphen, zihen -
und weichen Kﬁrpprs, welcher alle Eigenschaften, Farbenreactionen
und Spectralerscheinungen des Alkohols 2¢ in stirkstem Maasse
zeigte. Es gelingt also auf diesem Wege, 20 —25 pCt. des’
Cholesterins in den Alkohol 2¢ fiberzufihren, '
Lisst man dagegen 1-—1'/>-fachnormal alkoholisches Kali auf’
reines Cholesterin 3 Stunden im geschlossenen Rohr bei 112 —1150"
einwirken, so ist die Reaction eine viel intensivere, und man erhilt
nach obiger Behandlung, neben unverfindertem Cholesterin, eine dunkel-'
braune theerige Masse, welche die Reactionen des Kérpers 2¢ nicht -
zeigt und auch die Cholestolreaction unklar und missfarbig erscheinen
lasst.
Diese Versuche schliessen den Kreislauf der wechselseitigen Be
ziehungen der drei oben beschriebenen Cholesterine.
Die Mengenverhiiltnisse der Korper, in die wir bis jetzt die"
Alkoholmasse des Weichfetts zerlegt haben, sind folgende:
100 Theile der Alkoholmasse geben:
50—54 »  des Alkohols 2¢
11 »  sogen. Isocholesterin
3—4 »  Alkohol 2a
6—1 » » 2b
24—30 » Nichtcholesterine, deren Trennung und
nihere Untersuchung uns noch beschiftigen..
Chemlsches Laboratorium der Lanolinfabrik Benno Jaffé ond
Darmstaedter, Martinikenfelde bei Berlin.

190. A. Wroblewski: Was ist Osborne’sche Diastase?
(Eingegangen am 21. April)

In meiner Abhandlupg diber Diastagse!) habe ich alle diesbeziig-
lichen Arbeiten von Osborne citirt und nur ganz kurz dabei be-
merkt?), dass die von ihm erhaltenen Priparate unrein sein mussten.
Vor einigen Wochen ist in dieser Zeitschrift ein dadurch hervorge-
rufeper polemischer Aufsatz erschienen3). Dies veranlasst mich zum
Ergreifen des Wortes, um im Interesse der Wissenschaft etwas Licht
auf die Osborne’schen Arbeiten zu werfen.

" Wir werden vor Allem sehen, wie Osborne polemisirt. Er be-
hauptet, dass ich »die stirkeumwandelnde Kraft einer Proteose zu-

1y Zeitschr., far physiol. Chem. 24, 173. 71 e 8. 219.
3) Diese Berichte 81, 254.  Ich war durch Berufsbeschéftigungen vers’
hindert, die Antwort friher zu verdffentlichen.





