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und des total verschiedenen, aber nicht niinder chatakteristischen Ab- 
sorptionsspektrums der L ie  b e r  m a n n  s c  h e n  C h o l e s  t o l r e a  k t i o n  I). 

Noch auffallender tritt der obige Unterschied in Erscheinung, 
wenn man die Verdunnung mit Essigsaureanhydrid vornimmt, nach- 
dem das Reaktionsgemisch der Essigschwefelsaurereaktion in Farbe 
und Spektrum vollstandig .ausreagiertcc und die Losung braungelb 
geworden war. Bei Abwesenheit YOU Cholesterin tritt in der Losung 
weder in Farbe noch im Spektrum irgend welche Ver i inde rung  ein. 
Dagegen erhalt man bei Anwesenheit von Cholesterin die bekannte 
L i e b e r m  a n n  sche Cholestolreaktion mit allen ihren Farben- und 
Spektra~erscheinungen in c*harakteristischster Weise. 

R r e m e n ,  im Jannar 1908. 

47. C. Harries und Paul Hohenemser: dber den 
monomolekularen Succindialdehyd. 

[Bus dem Chemiscben lnstitut der Univei-sitit ICiel.1 
(Eingegangen am 15. Januar 1908.) 

Die verschiedenen Modifikationen des Succindialdehyds sind be- 
reits Tor einigen Jahren2) beschrieben worden. Es  wurde danials ge- 
zeigt, daB dieser Dialdehyd bei der Darstellung zunachst immer in 
einer glasigen Form erhalten wird, die beirn mehrfachen Destillieren 
im Vakuum in eine dunnflussige Form iibergeht. Molekulargewichts- 
bestimmungen ergaben, da8 die glasige Form in der Kalte mindestens 
die fiinffache MolekulargrGBe besitzt, daB diese aber bei steigender Tem- 
peratur allmahliCh abnimmt, um beim Siedepunkt von 169O unter 
Atmospharendruck die einfache MolekulargroBe anzunehmen. Messun- 
gen an der dunnfliissigen Form ergaben nach mehrstundigem Stehen 
eine dreifache MolekulargroBe bei der kryoskopischen Methode. 

Nun hat vor kurzem'der eine von uns i n  Gerneinschaft mit P. 
Ternme;) gezeigt, daB man das rnonomolekulare Glyoxal durch De- 
stillation des polymeren Glyoxals mit Phosphorpentoxyd erhalten kann. 
Dieser Erfolg regte dazu an, dieselben Versuche auf den glasigeii 
Succindialdehyd 4, anzuwenden , um ans demselben vielleicht leichter 

Vergl. diese Bcrichte 31, 100 [1898] uiid Monatsh. ftir prakt. Dermat. 
45, 399. 

2, C. Har r i e s ,  diese Berichte 35, 1184 [1902]. 
j) Diesc Berichte 40, 165 [1907]. 
4) Der Succindialdehyd wurde nacb dem beliauiiten Verfahren aus PyrroI 

Hierbei ist zu bemor- iibei. das Dialdoxim mit salpctriger Q h r e  gewonnen. 
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das diinnfliissige Monomere zu gewinnen. Indessen war das Ergebnis 
negativ. Die glasige Form verkohlt mit Phosphorpentoxyd voll- 
standig. 

Wir kehrten daher , um den monomolekularen Dialdehyd &her 
zu charakterisieren, zu dem alteren Verfahren zuriick, namlich haufige 
Destillation unter vermmdertem Druck. Es hat sich dabei heransge- 
stellt , daB der monomolekulare Succindialdehyd ein dunnfliissiges Li- 
quidum darstellt, der durch sehr geringe Mengen Wasser, ahnlich wie 
das Glyoxal, polymerisiert wird. Der  Unterschied ist nur  der ,  daI3 
das Glyoxal in ein ganz unlijsliches Produkt ,  das sogenannte Para- 
glyoxal, welches sich schwierig i n  Glyoxal zuruckverwandeln laBt, 
verandert wird, wahrend der Succindialdehyd einfach in die glasige 
Form iibergeht, die durch Destillation wieder verhaltnismaBig leicht 
das Monomere liefert. 

Der  Siedepunkt des reinen, monomeren Succindialdehyds liegt 
etwas niedriger als bisher mitgeteilt wurde, namlich bei 56.5O unter 
8.5 mm Druck,  wahrend fruher 65-66O unter 11 mm Druck ange- 
geben worden ist. Dieser letztere Siedepunkt wird immer zuerst 
beobachtet, wenn der Dialdehyd nicht ganz wasserfrei ist. Der  Siede- 
punkt unter gewohnlichem Druck liegt bei l69-l7O0, wie fruher 
angegeben wurde, doch ist dabei eine wenn auch kleine Zersetzung 
zu bemerken. 

Schnell und glatt fiihrt man den glasigen, rohen Dialdehyd in die 
monomere Form in folgender Weise iiber. Man destilliert zunachst 
unter gewohnlichem Druck und fangt den Vorlauf solange gesondert 
auf, bis das Thermometer 169O anzeigt, hierbei geht wasserhaltiger 
Dialdehyd iiber, dann trennt man und destilliert die Gesamtmenge 
i n  ein Vakuumdestillationskiilbchen ; hierbei steigt das Thermometer 
zum SchluB bis auf 171O. Wird die von 169-171O siedende Fraktion 
nunmehr 2-3 Ma1 im Vakuum rektifiziert, wobei man den bei 56- 
57 bei 8-10 mm Druck ubergehenden Anteil gesondert auffiingt, so 
erhalt man den Dialdehyd ganz rein a15 farblose, leicht bewegliche 
Fl~issigkeit, die sich nunmehr gut verschlossen langere Zeit dunnfliissig 
erhiilt. Die Substanz wird von allen Losungsmitteln leicht aufgenom- 
men und besitzt den friiher erwahnten intensiv stechenden, siil3lichen 
Geruch nach Formaldehyd. Mit dem SO bereiteten Liquidam sind 
folgende Messungen ausgefithrt worden. 

der kr) oskopischeii 
Methode im Beckmavnschen Apparat; die Bestimmungen wiirden direkt 

ken, daB die letztere a u  Arsenik und Salpetersaure vom spez. Gwicht 1.3 
und nicht 1.4 dargestellt werden muB. Salpetrige Saure aus Arsenih und 
konzentrierter Salpetersiiure liefert fast nur Bernsteinsaure. 

N o l  e k u l  a r g e w i  c h  t s b e  s t i m  m u n  g nach 
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mit dem frisch destillierten Produkt an drei verschiedenen Proben 
ausgefiihrt : 

a) Eisessig 25.58 g, angem. Sbst. 0.2234 g, D = 0.30. 
b) Eisessig 26.56 g, angew. Sbst. 0.2252 g, D = 0.30. 
c) Eisessig 25.59 g, angew. Sbst. 0.2449 g, D = 0.285. 

MI her. 86, gef. 107.68, 104.57, 111.21. 
d u s  diesen Werten geht hervor, dal3 der Aldehyd in der diinn- 

fliissigen Form bei gewiihnlicher Temperatur m o n o m o l e k u l a r  ist. 
Die s p ez i f i s ch e G e w i c h t s b e s t im m un  g an zwei verschiedenen 
Proben ergab folgende Werte : 

D2, = 1.0642. D,,, & 1.069. 
M o 1 e k ul  a r  - r e f r a k t i  o n u n  d -dispersion. 

nbg = 1.42514 

Ber. f ir  CHO . CHa. CH2 CHO 

[Ber. fiir Enolformel 

C-Linie D-Linie 
n: = 1.42717 

Mo1.-Refr. gef. 20.67 gef. 20.78 

20.73 her. 20.88 

CHO. CHs. CH : CH.OH 
23.39 ber. 23.35 

Mo 1 e k u 1 ar - D isp er sio n. 
MD,., gef. 0.11 &IDc-, gef. 0.34 

Ber. Dialdehpd 0.55 ber. 0.15 

Dzl = 1.064. 
F-Linie 

ng = 1.49305. 
gef. 21.01. 

ber. 21.28. 

ber. 24.03.) 

MD,-, gef. 0.23. 
ber. 0.40. 

Aus diesen Bestimmungen ergibt sich , daB der monomolekulare 
Aldehyd als wahrer Dialdehyd, 0 : CH. CHa . CHs . CH: 0, vorhanden 
ist und i n  dieser Beziehung dem monomeren Glyoxal, O:CH.CH:O, 
gleicht I). 

Bei der optischen Untersuchung im Pulfrichschen Apparat rnit 
heizbaren Prismen zeigen die einzelnen Proben, welche von verschie- 
denen Darstellungen herruhren , gerade so, wie bei der spezifischen 
Gewichtsbestimmung, kleine Differenzen. Es wurde daher die Mole- 
kularrefralition noch einmal mit den Werten einer auderen Probe be- 
stimmt. Hierbei ergab sich aber auch vollstandige Ubereiustimmung 
mit den fiir die Dialdehydformel berechneten Zahlen : 

D21,5 = 1.069. 9i2k5 = 1.42617. 
MoLltefr. ber. 20 88, gcf. 20.62. 

Die entsprechenden Iionstanten fiir den glasigen Aldehyd waren 
fruher von dem einen vou tins') schon bestimmt worden. Sie hatten bis 
nA9 = 1.48744, d,, = 1 .EL3 ergeben, aus denselben konnte kein glatter 
SchluB auf die molekulare Struktur der Verbindung gezogen merden. 
Es war damals noch versucht norden, auf optischeni Wege die all- 
mahlich stattfindende Depolymerisation bei steigender Ternperatur 

1) Vergl. J. W. Brahl ,  diese Rerichte 40, 1153 [1907]. 
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durch Bestimmung des Brechungsindex z u  verfolgen, und bei ca. 65" 
war auch eine kleine, anormale Anderuug im Brechungswinkel kon- 
statiert worden. Es wurde damals der SehluB gezogen, daB bei 65' 
der Dissoziationspunkt vom Mi in MI Uge. niese Versuche bean- 
spruchen aber keine besondere Bedeutung, d a  sie noch mit dem ein- 
fachen Pnlfrichschen Apparat ohne heizbares Prisma ausgefuhrt 
ivurden und sich hiermit keine Genauigkeit bei steigender Temperator 
erreichen laat. Nachdem wir den monomolekularen Dialdehyd und 
seine optischen Eigenschaften kennen gelerut haben , lassen sich jetxt 
exsktere Schlusse ziehen. 

V e r g l e i c h e n d e  op t i sche  U n t e r s u c h u n g  d e s  iiiono- 
m o 1 ek  u 1 a r en (d ti n n f 1 u s s ig e n ) un d d e s p ol  y ni e r en ( g  1 a s ig  e n) 

S u c c i  n d i  a1 d e 11 y d s. 
Zu den folgenden Versuchen w i d e  ein glasiger Dialdehyd ver- 

wendet, der durch Selbstpolymerisation ((3asigwerden) aas den1 reinen, 
monomeren Produkt entstanden war; er war also vie1 reiner, als die 
fruher fur diesen Zweck verwendete Substanz. 

Der Brechungswinkel und -index fur Natriumlicht von der reinen, 
monomeren und der glasigen Porn1 9, war folgender: 

Monomere Form Glasige IJorm 
ni6 = 51° 28' = 1.42067; 

ni' = 500 57' = 1.42397; 

n:' = 50' 35' = 1.42617; 

n:' = 50° 30' = 1.42667: 

mi5 = 41' 40' = 1.4i947 

1.47849 

IL;: = 42' 30' = 1.47457 

7 1 ~ ~  = 420 50' = 1.47261 

.20 ,j = 41' 50' - 

d 
.42 

n4ti 

n:5 = 50' 45' = 1.42517: d = 43' 14' = 1.47016 

nxl = 52" = 1.41768: 

n65 d = 52' 45' = 1.41320. 

~4' = 43" 30' = 146567 

= 43' 45' = I46738 

n:' = 44" 10' = 1.46470 

n;* = 44" 25' = 1.46320 

n y  = 44" 35' = 1.46220 

,IF = 45' 10' = 1.45974 

n';" = 45' 30' = 1.45673 
ni4 = 45" 50' = 1.45478 

ni5 = 46' 5 = 1.45323. 

,j 

I) loc. cit. 
2, Die Dispersion des glasigen Dialdehyds lieB sich niolit l>estirnmen, da 

hich die rote \vie die blaue Linie nirht schnrt beobachten liefi. 
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Bei diesen Bestim- 
mungen wurde so ver- 
fahren, dd3 vor jeder 
Ablesung die betreffende 
Temperatur ca. 10 Mi- 
nnten bis zur Konstanz 

des Brechungswinkels 
eingehalten wurde. 

Bus dieser Gegen- 
iiberstellung wird er- 
sichtlich, da13 die Indices 
bis zur gemessenen Tem- 
peratur Ton ca,. 75O: 
soweit der Apparat zu  

Iiuroc cler Brechuugswinkel des fliissigen und 
festen Succindialdehyds. 

38 

56 

54 

52 

CXJ 

48 

46 

44 

42 

20 Jo 4 0  5 0  60 70 80 90 1 0 0  110 120 130 140 

_. 

benutzen ist, vom fliissigen und glasigen Aldehyd sehr verschieden 
sind. TrLgt man die Brechungswinkel auf die Ordinate und die dazu- 
gehorigen Temperaturen auf die Abszisse eines Iioordinatensystems 
ein, so erhalt man 2 Kurven. Verlangert man diese Kurven iiber die 
abgelesenen Werte hinaus, so beobachtet man ihren Schnittpunkt gegen 
133O. Bei dieser Temperatur wurden die Brechungswinkel und Dichten 
gleich und sodann eine vollstandige Dissoziation des glasigen Alde- 
hyds in die monomere Form erfulgt sein, menn man allerdings an- 
nehmen darf, was nicht sehr wahrscheinlich ist, d& die beiden Kiir- 
ven geradlinig verlaufen. Danach wurde die Dissoziationstemperatur 
aber jedenfalls hoher liegen, als friiher geschatzt wurde. 

Um noch weitere Beziehungen zwischen den beiden Yormen des 
Succindialdehyds zu studieren, haben mir die D i e l  e k  t r i  z i t a t s k  o n  - 
s t a n  t e  nach dcr Kondensator-Methode \-on N e r n s t  bestimrnt. IIrn. 
Dr. P r e u n e r ,  der uns hierbei mit Rat i d  Tat unterstiitzte, danlien 
mir auch an dieser Stelle yerbindlichst. 

Es wurde leobachtet: 
I. S = korrigierte Verschiebung fur duccindialdehyd = 4.55. 

s = >> >> Luft = 1.35. 
bll = >> >> >) Benzol = 2.80. 

Darxus bwechnet sich nach der Gleichung 

+ I  s-s 
D = (Do - I )  - 

so - s 

fur D, die Dielektrizititskonstante des glasigen Succindialdehyds (Temperatur 
= 190), der Wert 3.78, menn Do die Dielektrizititskonstante des als Eich- 
fliissigkeit dienenden Benzols gleich 2.26 gesetzt wird. 

11. S = korrigierte Terschiebung fiir Succindialdehyd = 4.9. . = >> >> )> Luft = 0.35. 
so = >> >> >> Anilin = 137. 
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Daraus berechnet sich fur  D, die Dielektrizitatskonstante des 
fliissigen Succindialdehyds (Temperatur = 20"),, der Wert  28.6 , wenn 
Do die Dielektrizitatskonstante des als Eichfliissigkeit dienenden Ani- 
lins = 7.2 gesetzt wird. 

Die flussige Form des Succindialdehyds hat  also eine sehr hohe 
Dielektrizitatskonstante , was auf eine Absorption elektrischer Wellen 
hindeutet. Auch die aus der Dielektrizitatskonstante der glasigen 
Form berechnete Molekularrefraktion ergibt einen vie1 zu grofien Wert. 

Die Bestimmung der Dielektrizitatskonstante wurde durch die 
Anderung der spezifischen Leitfahigkeit wahrend der Messung er- 
schwert. Sie hatte anfangs den ungefahren Wert  1.0. 10-5 und sank 
innerhalb dreier Stunden auf etwa 0.5. 10-5. D a  die Darstellung des 
Aldehyds Verunreinigungen ausschliefit (auch die Zunahme des Wider- 
standes spricht gegen solche), ist die Leitfahigkeit verhaltnismafiig 
grolS, steht aber in Ubereinstimmung mit den hochsten, an anderen 
Aldehyden von W a l d e n  ') beobachteten Werten. 

Die beobachtete Abnahme der Leitfahigkeit beim dunnflussigen 
Aldehyd deutet nach unserer Ansicht auf eine molekulare Verande- 
rung (Polymerisation) hiu, auBerlich war  indessen noch kein Unter- 
schied zu bemerken. 

Hrn. Dr. H. N e r e s h e i m e r ,  der eiuige Kontrollversuche ausge- 
fuhrt hat, danken wir freundlichst. 

48. Otto Diels und Karl Linn: Zur Kenntnis des 
Cholesterins. 

(V. Mi t te i lun  g.)a) 
 US dem I. Chemischen Institut der Uniyersitat Berlin.] 

(Eingegangen am 21. Januar 1908.1 
Zur Beurteilung einiger fur die Aufklarung des Cholesterins be- 

deiitungsvoller Beobachtungen ist es von Wichtigkeit, die Frage zu 
entscheiden, ob Cholesterin - bekanntlich ein ungesattigter, sekun- 

1) Ztschr. fur physik. Chem. 46, 103 [1903]. 
2) Zur Durchfahrung der vorliegenden Untersuchung waren erhebliche 

Quantitateu Cholesterin erforderlich. Wir haben das letzterc teilweise aus 
Gallensteinen hergestellt, die wir der Liebenswurdigkeit des Hrn. Geh. Rat 
Prof. Dr. KBrte verdankten. Ferner stellte uns Hr. Prof. Dr. Thier -  
f e l d e r  griil3ere Mengen eines aus Gehirn gewonnenen Praparates zur Ver- 
fiigung. Vor allem aber waren wir durch eine Unterstiitzung der Kgl. Preu- 
Sischen Bkademie der Wissenschaften in den Stand gesetzt, reines Cholesterin 
kauflich zu ermerben. Wir gestatten uns, allen Spendern unseren ergebenen 
Dank auszusprechen. 




