
schen Masse erstarrte. Diese wurde aus Chloroform und trocknem 
Ligroih umkrystallisirt und zeigte dann den Schmp. 58.50. Der 
KBrper erwies sich als /?-Furpropionsaure I). 

I. 0.0802 g Sbst. verbrauchten beim Titriren 5.8 ccm */lO-norm. Kali- 
lauge. Ber. 5.73 ccrn. 

11. 0.3358 g Sbst.: 0.7403 g Con, 0.1751 g HzO. 
C~H803. Ber. C 60.0, H 5.71. 

Gef. D 60.12, )) 5.79. 
Die Furbernsteinsaure spsltet also beim Destilliren Kohlendure 

Die vollstandige Mittheilaog iiber diese Untersuchungen sol1 

H e l  s i n g f o  rs, Universitatslaboratorium. 

nb und verhalt sich somit anders als die Phenylbernsteinsaure 2). 

spater als Dissertation erscheinen. 

189. L. Darmetaedter und J. L i f schutz :  
Beitrtige eur Kenntniss der Zusammensetzung des Wollfetts. 

[VI. (vo  r 1 Suf i  ge)  M i t t  h ei 1 un g.] 
Die Cholesterine des Wollfetts. 

(Eingegangen am 1. April.) 
Am Schluss unserer letzten Mittheilung erwahnten wir bereits 

einige hervorhgende Eigenscliaften der bei der Trennung mit Methyl- 
alkohol erhaltenen Fraction 2 der Alkohole des Weichfetts. Zur 
ferneren Untersuchung haben wir diese Fraction 2 folgendermaassen 
be h and el t : 

Die halbfliissige Substanz wurde im 2 -3-fachen Volumen Aether 
g e l k t  und wahrend einiger Stunden auf Eis gestellt. Es scheidet sich 
dabei ein bei 76-77" schmelzender, bei FO-72O erstarrender Korper  
in kleinen, weissen Nadeln aus, der die charakteristischen Reactionen 
der Cholesterine n i c h t zeigt. Wir bezeichnen diesen Korper vor- 
,laufig als DAlkohol 2aa. 
. Das atherische Filtrat wurde eingedampft, mit Petrolather aufge- 
nommen und stark verdiinnt. E s  scheiden sich hierbei Flocken aus, 
die sich zu einer dichten, zahen Masse zusammenballen und nacb dem 
Trocknen eine colophoniurnahnliche, spriide Substanz darstellen, die 
wir mit PAlkohol 2ba bezeichnen. 

Nach VerjageR des Petroliithers erhtilt man die Hauptmenge der 
Fraction 2 als viillig neutrale, aschefreie, hellgelbe, dickflfissige und 

1) Vergl. Baeyer,  dime Berichte 10, 357. 
1) B r e d t  und K a l l e n ,  Ann. d. Chem. 293, 349. 
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honigiihnlicbe Maese, die 50-54 pCt. d e r  W e i c h f e t t a l k o h o l e  
ausmacht. Der Kiirze wegen sei vorliiufig diese Masse mit BAlkohol 
2 cc bezeichnet. 

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

Der bei gewiihnlicher Temperatur klar durcbsicbtige ‘KBrper 2 c 
ist in Wasser unlaslich , dagegen in allen anderen Liisungsmitteln 
leicht lBslich, ohne selbst bei starker Abkiihlung etwas abzuscheiden. 
Bei niedrigen Temperaturen wird er undurchsichtig und fester, jedoch 
ohne peigung zu krystallinischer Structur. Er giebt sammtliche Re- 
actionep des Cholesterins, ohne dass es jedoch gelingt, daraus festes 
Cholestkrin zu isoliren, wahrend dies bei der analogen Fraction 3 der 
Alkohole des Wollwachses leicht gelang I). Das Absorptionsspectrum 
des sogenannten 1soc.holesterins tritt bei der Cholestolreaction dieses 
K6rpers n i c h t  au f .  LBst man wenige Milligramm des Korpers in 
Eisessig und setzt zur k a l t e n  LBsung  4-5 Tropfen concentrirte 
Schwefelsiure zu, so farbt sich die Lijsung o h n e  S e l b s t e r w a r m u n g  
schwach rothgelb, wird beim Stehen intensiv griin und zeigt alsdann 
e h  $ehr charakteristisches Absorptionsspectrum in Gestalt eines schma- 
leu, tiefdunklen Streifens irn Roth zwischen C und d und eines eben- 
90 schmalen, aber riel schwlcheren Streifeng auf D. Die Farbe 
hHlt sicb 10-15 Stunden und geht d a m  durch Griingelb in Braun- 
gelb iiber; das Spectrum aber ist selbst nach 24 Stunden noch scharf 
sichtbar. W e d e r  C h o l e s t e r i n  noch  Tsocho les t e r in ,  n o c h  das  
n a t i i r l i c h e  W o l l f e t t  g e b e n  d i e s e  R e a c t i o n .  Es folgt hierauo, 
dass der Korper, falls er nicht etwa Cholesterin gelost enthalt, was ads 
weiter unten zu schildernden Grinden sehr unwabrscheinlich 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 wasserentziebendetl 

Mitteln bewirkt werdcn, so lag die Verrnuthung nahe, dass hier ein 
Wasserderivat des Cholesterins vorliegen rniisse. Einige weiter unten 
anzufiihrende Versuche bestatigten diese Vermuthung. Auch die vor- 
lau6gen Orientirungsanalysen weisen auf einen snlchen KBrper hin. 

Durch fractionirte Fallungen dieses KBrpers rnit Wasser aus 
alkoholischer Liisung unter starker Ablciihlung wurde derselbe in mehrere 
Fractionen zerlegt, die aber in ihreo Eigenschaften und Reactionen 
sich nicht von einander unterschieden. 

Cholesterin lBst sich in diesern KBrper selbst in der Wiirme n u r  s e h r  
l a n g s a m  u n d  s c h w e r  auf. B e i m  E r k a l t e n  s c h e i d e t  s i c b  das- 
s e l b e  i n  d u r c h s i c h t i g e n ,  r h o m b i s c h e n  B l a t t c h e n  w i e d e r  aus. 

1) D i w  Berichts 29, 2891. 



Durch AuflBsen des Gemisches in  Alkohol und Fiillen rnit 5-10 pCt. 
Wasser  gelingt es leicht, die ganze Menge des Choleaterins wiederzu- 
gewinnen. 

Dass man es bier m i t  e i n e m  K o r p e r  a l k o h o l i s c h e r  N a t a r  
u n d  nicht etwa rnit einem der Verseifung entgangenen T h e i l  d e s  
W e i c b f e t t s  zu thun hat, geht ausser dem oben Oesagten insbesondere 
auch daraus hervor, dass e r  sich mit Leichtigkeit schon im offenen 
Gefasse rnit organischen Szuren und Saureanhydriden zu Estern paart. 

In Nnchatehendem geben wir einige Beobachtungen und Versuche 
wieder, welche 

die innigen wechselseitigen Beziebiingen zwischen dem KSrper 2 c, 
Isocholesterin nnd Cholesterin 

darlegen. 

I. React ionen des Alkohols 2c, we l the  zum Isocholesterin und 

1. Die E s t e r i f i c i r u n g  des Kijrpers 2 c  geht leicht und voll- 
atiindig von Statten. Schon beim Digeriren desselben mit 2-3 Theilen 
BenzoEsaureanhydrid auf dem Wasserbade nimmt das Gemisch einen 
fettartigen Charakter an. Rei langerem Verweilen des Gemisches auf 
dem Wasserbade entweichen reichlich t ro  c k n  e Dampfe von Benzok- 
aaure, unter Esterificirung der Mischung. Schneller gelangt man zum 
Ziel durch S-stiindiges Erhitzen im o f f e n e n  G e f a s s  auf 120". Nach 
langerem Stehen in der Kalte erhalt man ein strahlenfGrmig krystallinisch 
erstarrendes Genienge, das aus iiberschiissigem Benzozsaureanhydrid, 
der  freien Saure und mindestens drei Esteru besteht, von denen zwei 
feat und hochschmelzbar sind, wahrend der dritte ein hellgelbes, nicht 
krystallisirendes, klar durchsichtiges Fett dnrstellt. Das  Reactions- 
product wurde in  warmem Petrolather geliist uud kurze Zeit auf Eis  
gestellt. Hierbei scheidet sich fast das gesammte Benzoesaureanhydrid, 
neben einer kleinen Meiige brauner uuliislicher Nadelu, aus. Nach 
dern Filtriren und Verjagen des Petrolathers lasst man den oligen 
RGckstand erstarren und digerirt denselben mit wenig Eisessig in der 
Kalte. Ein grosser Theil des fettartigen Gemisches lost sich auf, wiih- 
rend ein kleinerer Theil als weisses Krystallpulver ungelost zuriick- 
bleibt. Nach Beseitigung des LBsungsmittels hinterliisst das  Filtrat 
ein Oel, das noch freie Benzohaure und eine cumariuabnlich riechende 
Substanz enthalt. Das Oel wurde rnit Methylalkohol, in  welchem es 
nur  wenig loslich ist, in der Warme wiederholt gewascben und darauf 
getrocknet. Es stellt dann ein geschmeidiges, weiches , klar  durch- 
sichtiges, nicht krystallisirendes Fet t  dar. 

Das G e m i s c h  d e r  f e s t e n  E s t e r  ist leicht liislich in Aceton 
und Aether, dagegen unlijslich in Methylalkohol, sehr achwer und nur 
wenig 1Bslich in  heissem Alkohol iind leicht in kochendem Eisessig, 

Cholesterin fiihren. 



1125 

aus  dem es  sich nach dem Erkalten in  mikroskopischen, l a n g e n ,  
h e x a g o n a l e n  T a f e l n  ausscheidet. Bei der Verseifung mit alkoho- 
lischem Kali  und dem Ausscbiitteln der mit Waaser verdiinnten alka- 
lischen Fliissigkeit mit Aether, lieferte es weisse, glrinzende Krusten, die 
eich durch dae spectroskopische Bild ihrer Cholestolreaction als ein 
G e m e n g e  von C h o l e s t e r i n  u n d  I s o c h o l e s t e r i n  d o c u m e n t i r t e n .  
Sie wurden durch Methylalkohol, in welchem Isocholesterin vie1 
echwerer laslich ist,  getrennt und beide Korper durch ihre charakte- 
ristischen Eigenschaften als solche erkannt. 

Die vom Aetherextract getrennte alkalische LKsung wurde nach 
dem Ansauern nochmals mit Aether ausgeschiittelt, der nach dem 
Verdunsten reioe Benzo&iiure hinterliess. 

5 g des Alkohols 2 c  lieferteu 0.8 g = 16 pCt. der festen Choleste- 
rine, von denen ca. B/s Cbolesterin und [/3 Isocholesterin waren. 

D e r  f e t t i g e  E s t e r  ist leicht loslich in Eisessig, dagegen scbwer 
18slich in Alkobol urrd in  Metbylalkohol, dnrcb welch’ letzteren e r  
von den oben genannten Beimerigungen loicht befreit werden kann. 
Er gab bei der Verseifung mit alkobolischem Kali BenzoEsaure und 
den u r s p r i i n g l i c h e n  A l k o h o l  2 c ,  der die Cholestolreaction, 8 0 -  

w i e  d i e  o b e n  b e s c h r i e b e n e ,  c h a r a k t e r i s t i s c h e  E s e i g -  
s c h w e f e l s a u r e - R e a c t i o n  n e b s t  d e n  S p e c t r a l e r s c h e i n u n g e n  
rnit der urspriinglichen Intensitlt zeigte. 

S e h r  b e m e r k e n s w e r t h  ist, dass, wenn man die obige Esteri- 
fickung bei 190-200° (nach friiheren Angaben) unter Druck bewirkt, 
der  aus  dem fettartigen Ester isolirte Alkobol nicht mehr die cha- 
rakteristische Reaction mit Essig-Scbwefelsaure giebt. 

Die  Cholesterine mussten hierbei erst durch Wasserentziehong 
entstanden sein, d a  es schlechterdings unrnaglich erscheint, dnss sich 
aus der urspriinglichen Masse 2 c ,  die nach den obigen Zahlen nicht 
weniger als 16 pCt. der festen Cholesterine enthalten miisste, nicbt 
einmal ein geringer Theil davon isoliren Iasst. D e r  * 4 l k o h o l  20 
m i i a s t e  d a n a c h  e i n  h y d r a t i s i r t e s  C h o l e s t e r i n  s e i n .  

2. Verdiinnt man die oben erwahnte, stark griin gewordene Reac- 
tionslosung des Korpers 2 c in Essigschwefelsaure mit dem gleichen 
Volum Ebsigsaureanhydrid, so tritt eine Selbsterwarmung ein und die 
LBsung zeigt nach etwa einer Stunde, neben dem Cholestolstreifen B 
im Roth, auch den c h a r a k t e r i s t i s c h e n  S t r e i f e n  D - E d e s  ISO- 
c h o l e s t e r i n s .  Da nun bei der L i e b e r m  ann’schen Cholestolreac- 
tion der Korper  2 c  den Ieocholesterinstreifen nicht zeigt, SO m u s s t e  
s ich b e i  d i e s e r  c o m b i n i r t e n  C h o l e e t o l r e a c t i o n  n e b e n  Cho- 
l e s t e r i n  d u r c h  W a s s e r e n t z i e h u n g  a u c h  I s o c h o l e s t e r i n  g e -  
b i l d e t  h a b e n .  
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11. Veranderungen des so,qenannten lsocholesterim, welche zu Reactionen 
des Cholesterins fiihren. 

1. Kocht man reines I s o c h o l e s t e r i n  rnit Eisessig unter Zusatz von 
einigen Tropfen concentrirter Schwefelsaure oder festen Chlorzinks, 
bis die Liisung unter Ausscheidung von Oeltropfchen eine constante 
violet-rothe Farbe  angenommen hat  und verdiinnt sie nach dem Er- 
kalten vorsichtig rnit absolutem Alkohol, so lost sich der  grosste Theil 
des Reactionsproductes mit griiner Farbe auf, wahrend die ungelosten 
Flocken allmiihlich aaf dem Boden des Gefikses zu einem Oel zu- 
sammenfliessen. Die griine alkoholische Losung zeigt neben dern un- 
veranderten breiten Absorptionsband D - E des Isocholesterins die 
2 schmalen Streifen auf B und zwischeo d und D des Cholesterins. 
D e r  rnit Alkobol aosgewaschene olige Bodensatz giebt in Essigsaure- 
anhydridlijsung auf Zusatz eiues Tropfens concentrirter Schwefelsaure 
die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Cliolestolreaction in prachtvolleni Farben- 
wecbsel von roth, violet, blau und griin. Bei einem Parallelversuch 
mit reinem Cholesterin gaben die Reactionsprodncte dieselben Farben- 
erscheinungen, deren Spectra rnit den obigen vollig zusarnrnenfielen. 

2. Wie friiher erm&hnt’), giebt die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Choles- 
tolreaction i n  d e r  Kiil t e  beim Isocholesterin andere Farbener- 
scbeinungen als beim Cholesterin. Erwlrmt  man jedoch die Losung 
des reinen I s o c h o l  e s t e r i n s  iu vie1 Essigszureanhydrid nach Zusatz 
eines Tropfens concentrirter Schwefels~ure schnell bis nahe zum Sieden, 
so f a r b t  s i e  s i c h ,  w i e  b e i m  C h o l e s t e r i n ,  sofort intensiv griin 
und zeigt die beiden f i r  das Cholesterin charakteristischen Absorp- 
tionsstreifen B und d - D. 

1II. Umwandlung des Chalesteriiis in Alkohol 4 c durch Einwirkung 
voit alkoholischetn hraIi. 

Kocht man r e i n e s  C h o l e s t e r i n  rnit normal-alkoholischer Kali- 
lauge 3-4 Stunden auf den1 Wasserbade am Riickflusskiihler, ver- 
diinnt rnit etwa den1 doppelten Volumen 70-procentigen -4lkohols und 
filtrirt nach den1 Erkalten das in  grosserer Menge ausgeschiedene 
Cholesterin ab, so Iasst sich aus dem Filtrat mit Aether, neben klei- 
neren Mengen Cholesterin, eine blassgelbe Substanz ausziehen, die die 
oben angefiihrte Reaction des Alkohols 2 c rnit Essigschwefelsaure in 
charakteristischer Weise zeigt. 

I n  weit grosserer und leicht zu fassender Meiige erhielten wir 
diesen EBrper unter folgenden Bedingungen : 

1.0 g r e i n e s  Cholesterin wurde mit 50ccm einer frisch bereiteten, 
d o p p e l t n o r m a l  e n ,  alkoholischen Kalilauge von miiglichst geringern 
Wassergehalt ca. 8 Stunden a m  Riickflusskiihler gekocht und das Pro- 

*) Diese Berichte 31, 100. 



duct wie oben behandelt. Wir erhielten dabei 0.73 g eines braunlich 
gefarbten Cholesterins und 0.27 g eines hellgelben , amorphen, zahen 
und weichen Kiirpprs, welcher alle Eigenschaften, Farbenreactionen 
und Spectralerscbeinungen des Alkohols S c  i n  s t s r k s t e m  M a a s s e  
zeigte.  Es g e l i n g t  a l s o  auf d i e s e m  W e g e ,  20--55 pCt. d e s  
C h o l e s t e r i n s  i n  den  A l k o h o l  2 c  i iberzuf i ihren .  

Lbst man dagegen 1 - ll/~-fachnorrnal alkoholisches Kali auf ' 
reines Cholesterin 3 Stunden im geschlossenen Rohr bei 112 - 11 5 0 '  

einwirken, so ist die Reaction eine vie1 intensivere, und man erhalt 
m c h  obiger Behandlung, neben unverandertern Cholesterin, eine dunkeI- ' 
braune theerige Masse, welche die Reactionen des Riirpers 2 c  nicht 
zeigt und auch die Cholestolreaction unklar und missfarbig erscheinen 
lbst. 

ziehungen der drei oben beschriebenen Cholesterine. 

Alkoholmasse des Weichfetts zerlegt haben, sind folgende: 

50-54 )) des Alkohols 2c 

Diese Versuche schliessen den Kreislauf der wechselseitigen Be . 

D i e  M e n g e n v e r b a l t n i s s e  der Kiirper, in die wir bis jetzt die 

100 Theile der Alkoholmasse geben: 

11 fi sogen. Isocholesterin 
3-4 n Alkohol Sa 
6-7 )> )) 2 b  

24-30 )) Nichtcholesterine,  deren Trennung uud 
nahere Untersuchung uns noch beschsftigen. 

Cbemisches Laboratorium der Lanolinfabrik B e n n o  J a f f k  osd, 
D nr m s t a e d t e r , Martinikenfelde bei Berlin. 

190. A. Wrbblewski: Was ist Osborne'ache DiaataseP 
(Eingegangen am 21. April.) 

In meiner Abhandlung fiber Diastase') habe ich alle dieabeziig- 
lichen Arbeiten von O s b o r n e  citirt und nur ganz kurz dabei be- 
merktq, dass die von ihm erhaltenen Praparate unrein sein muaeten. 
Vor einigen Wochen ist in dieser Zeitschrift eiu dadurch hervorge 
rufener polemischer Aufsatz erschienenf). Dies veranlaeet mich zum 
Ergreifen des Wortes, urn im Interesse der Wissenschaft etwas Licht 
auf die 0 s b o r  n e 'schen Arbeiten zu werfen. 

Er be- 
hauptet, dass ich ,die starkeumwandelnde Kraft einer Proteose zU- 

Wir werden vor Allem sehen, wie O s b o r n e  polemisirt. 

~ 

1) Zeitschr. ffir physiol. Chem. 24, 173. 
3) Diese Berichte 81, 254. 

7 1. c. S.  219. 
Ich war dnrch Berufsbeschaftigungen V e P '  

hindert, die Antwort friiher zu ver6ffentlichen. 




