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558. A. Windaua: izber Qholesterin. IX. 
[Am der medizin. Abteilung des Universitatslaboratoriums Freiburg i. B.] 

(Eingegangen a m  18. adai 1907.) 
In den letzten Mitteilungen') habe ich wiederholt darauf hinge- 

%+sen, d& sich eine Reihe yon Oxydationsprodukten des Cholesterins 
von einem cyclischen Umwandlungsprodukt dieses ungesattigten Alko- 
hols abzuleiten scheinen. Uni diese Annahme besser zu sthtzen, 
habe ich nunmehr versucht, dieses gesattigte cyclische Isomere zu be- 
reiten und so am Cholesterin eiue Reaktion durchzufiihren, welche 
ganz dem Ubergang der olefinischeii Terpene in Cycloderivate ent- 
sprechen wiirde. 

Nach einigen vergeblichen Versuchen rnit sauren Kondensations- 
mitteln ist es mir tatsachlich gegliickt, durch Erhitzen von Cho  l e s  t e r i n  
mit fertig gebildetem N a t r i u m a m y l a t  clas gewiinschte Ziel zu erreichen. 
Unter diesen Bedingungen entsteht namlich in einer Ausbeute von 
15-20 pCt. ein rnit dem Cholesterin i s o m e r e r  A lkoho l ,  der sich in- 
dessen dadurch vom Cholesterin unterscheidet, daB er sich gegenuber 
Brom als vollig gesattigt erweist und auch die iiblichen Farbenreak- 
tionen der Cholesterinkiirper nicht mehr liefert. Dieser Befuud IaBt 
sich demgemaB wohl kaum anders deuten, als daB sich die doppelte 
Bindung des Cholesterins in eine cyclische umgewandelt hat; und dies 
steht in guter Ubereinstimmung rnit der oben erwahnten Annahme, daB 
auch bei der Oxydation des Cholesterins ein nener RingschluB inner- 
halb des Molekuls stattfinden konnte. 

Eine nahere Untersuchung dieses DCyclo-cholesterinscc hat nun 
zu dem iiberraschenden Ergebnis gefiihrt, daf3 die Substanz in der Lite- 
ratur bereits beschrieben und als Reduktionsprodukt des Cholesterins 
aufgefaBt worden ist. 

Wahrend namlich bei meinen Versuchen das Cholesterin in amyl- 
alkoholischer Losung rnit f e r t i g  gebildetem Natriumamylat erhitzt 
wurde, wobei eine Anlagerung von Wasserstoff an die Doppelbindung 
als ausgeschlossen gelten kann2), hatten Abderha lden ,  Diels3)  und 
N e u  b e r g  3 das Cholesterin in siedendeni Amylalkohol rnit metallischem 
Natrium behandelt und hierbei einen gesattigten Alkohol erhalten, von 

1) Dime Berichte 39, 2011 u. 2262 [1906]; 40, 258 [1907]. 
8 )  Selbst energische Reduktioosmittel, wie Natrium und Athylalkohol, 

Zinkstaub und Eisessig , Natriumamalgani und andere, bleiben innerhalb 
mehrerer Stunden ohne Einwirkung auf Cliolestei-in . 

3) Dime Berichte 39, 885 u. 1371 [1906]. 
4) Festschrift fur E r n s t  Salkowski ,  S. 281; dieae Berichte 89, 1155 
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dem sie annahmen, d& er durch Hydrierung des Cholesterins au der 
doppelten Bindung entstanden sei und zwei Wasserstoffatome niehr ent- 
halte als Cholesterin. Dieses Produkt, das als a-Cholestanol  bezw. Di- 
hydrocholes te r in  bezeichnet wurde, ist nun rnit dem Syclocholeste- 
r i n c  vollkommen identisch, und hieraus geht hervor, daB bei der Be- 
handlung des Cholesterins mit Natrium und Amylalkohol der bei 
werdende Wasserstoff ohne Wirkung bleibt und nur das gebildete 
Natriumamylat eine Umlagerung innerhalb des Cholesterinmolekiils 
bewirkt; demgemaB mu13 auch das a-Cholestanol dieselbe Anzahl 
Wasserstoffatome enthalten wie Cholesterin'). 

Zwischen Diels  und Abderhalden einerseits und Pu'euberg3) 
andererseits hat eine Diskussion daruber stattgefunden, ob das a-Cho- 
lestanol identisch sei mit dem K (J pros  t e r in ,  das bei der Darnifairhis 
aus dem Cholesterin durch einen ReduktionsprozeS hervorgeheu soll. 
Gegen diese Identitiit spricht auljer den von D i e l s  und AbderhaIden 
angefuhrten Argumenten der folgende Versuch : Ein Koprosterin- 
praparat vom Schmp. 97O, das ich aus menschlichen Faeces isoliert 
hatte, wurde rnit etwas a-Cholestanol vom Schmp. 119-126O ver- 
rieben und das Gemisch im Schmelzpunktsrohrchen erhitzt. Es be- 
gann bei 77O zu sintern und war bei 8 8 O  vollstandig geschmolzen. 
Die von Neu b erg ausgesprochene Vermutung, da13 das Koproaterin 
ein verunreinigtes a-Cholestanol darstelle, ist also sicherlich nicht zu- 
treffend. 

20 g metallisches Natrium wurden in 320 ccm Amylalkohol in 
der Warme vollstandig gelost, die Losung rnit 20 g trocknem Cho- 
lesterin versetzt und 8 Stunden unter Riickflul3 gekocht. Dann wurde 
der AmylaIkohol erst rnit Wasser , darauf rnit verdiinnter Schwefel- 
saure und dann wieder rnit Wasser gewaschen und scJdie13lich mit 
Wasserdampfen abdestilliert; der Ruckstand, der in der Kalte erstarrte, 
wurde in 400 ccm heil3em Alkohol geliist und zur Krystallisation 
stehen gelassen. Nach 3 Tagen hatten sich aus der Liisung am Boden 
des GefaBes betrachtliche Yengen \-on Krystallen abgeschieden , die 
nach dem Filtrieren und Auswaschen rnit Methylalkohol 4.2 g wogen. 
Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol wiirden sie rein 
erhalten. 

0.1658 g Sbst.: 0.5082 g COz, 0.1828 g HaO. 
C ~ ~ & S O .  Ber. C 83.86, H 12.00. 

Gef. )) 83.60, n 12.33. 

') Durch Analyse dein 1813t sich eine Differenz von 2 Waeserstoffatomen 

'J) Diese Berichte 39, 885 u. 1371 [1906]. 
3) Diese Berichte 39, 1157 [1906]. 

bei so hoch molekularen Substanzen nicht sicher feststellen. 
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Gegenuber &om erwies sich das Syclocholesterina als vollsfkndig 
gesiittigt. Die S a1 k o w s kische Farbenreaktion lieferte es nicht mehr. 
Aus Allrohol krystallisierte es in diinnen Prismen, die beim Erhitzen 
im Schmelzpunktsrohrchen bei l l S o  sinterten, aber erst bei 126-127O 
Tollstandig geschmolzen waren. Genau das gleiche eigentumliche Ver- 
halten zeigt sich nun, wie Die l s  und A b d e r h a l d e n  erwiihnen, beim 
ErGtzen des a-Cholestanols, und dies brachte mich zuerst auf die 
Vermutung, da13 beide Suhstanzen vielleicht identisch sein kiinnten. 
Auch alle anderen fiir das a-Cholestanol angegebenen Eigenschaften 
stinimen vollstandig mit denjenigen des BCyclocholesterinsa iiberein. 
Eine kleine Menge a-Cholestanol, das ich mir nach der Vorschrift von 
D i e l s  nnd A b d e r h a l d e n  bereitete, ergab mit Cyclocholesterin ge- 
mischt keine Anderung des Schmelzpunktes. Um die Identitat der 
beiden Produkte sicherzustellen, habe ich aus dem Gyclocholesterine 
dieselben Derivnte clargestellt, welche D i e l s  und A b d e r h a l d e n  fruher 
aus dem a-Cholestanol erhalten hatten, das Keton und das Benzoat. 
Auch hierbei habe ich zmei Verbindungen erhalten, die in Schmelz- 
punkt, Loslichkeit und Krystallform den Angaben von D i e l s  und 
A b d e r h a  l d e n  entsprachen. Damit ist die Identitat des a-Cholestanols 
und des Cyclocholesterins erwiesen. 

Bus der vorliegenden Mitteilung ergibt sich also, dafi die Reduk- 
tioii des Cholesterins , die wegen des Vorkommens hydrierter Chole- 
sterine im Organismus Interesse besitzt, auf chemischem Wege bisher 
iioch nicht gegluckt ist. 

359. R. J. Meyer und A. Anschutz: Einige Beobachtungen 
an Thorium-Cer-Mischungen. 

(Eing. am 33.Mai 1907; vorgetr. in der Sitzg. vom 13.Mai von Hrn. R. J. Yeyer.) 
Durch die Untersuchungen von L e  Cha te l i e r  und Boudouard ' ) ,  

\-on N e r n s t  und Bosea),  sowie von Rubens3)  ist die theoretische Be- 
tmchtung der Lichtemission des A u e  r - Strumpfes a d  einen sicheren 
Boden gestellt worden. Ein eingehendes Studium der Energieverteilung 
im Spektrum des leuchtenden Gluhkijrpers hat gelehrt, daIj die hohe 
Lichtemission desselben eine Polge seiner spezifischen s e l e  kt iv  e n  
Strahlung ist, in dem Sinne, daB die, Energieabgahe im infraroten Ge- 

l )  Le Chatelier und B o u d o u a r d ,  Compt. rend. 126, 1861 [1898]. 
3 Nerns t  und Bose, Physik. Ztschr. 1, 289 [1900]. 
3, Rubens, Physik. Ztschr. 6, 790 [1905]; Ann. d. Physik [4] 20, 593 

[1906]. 




