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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. 
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diirer Alkohol von der Pormel &6 0 ') - und Cholestenon - ein 
Keton YOU der Zusammensetzung CH Ha4 0 - in dem normalen Verhaltnis 
eines sekundaren Alkohols zum z u g e  h o r i g e n  Keton stehen oder sich 
ron verschiedenen Systemen ableiten. 

Die Methoden, die zur Gewinnung des Cholestenons dienen, 
lassen eine Umlagerung zwar nicht besonders wahrscheinlich, wohl 
nber durchaus moglich erscheinen: Wahrend namlich 0. D i e l s  nnd 
E. A b d e r h a l d e n a )  das Cholestenon durch Erhitzen von Cholesterin 
mit Kupferoxyd auf etwa 300° herstellten, ging A. W i n d a u s 3 )  vom 
Dibromcholesterin aus, oxydierte dieses zu Dibromcholestenon und be- 
wirkte durch Behandlung des letzteren mit nascierendem Wasserstoff 
die Uberfuhrung i n  Cholestenon. 

Der Verdacht, daQ Cholesterin und Cholestenon n i c h t  ein und 
demselben Grundtypus entsprechen, grundet sich vor allem auf die 
Wahrnehmuug , daQ sich die beiden Substanzen gegen oxydierende, 
reduzierende, sowie gewisse andere Agenzien in  auffalliger Weise ver- 
schieden von einander verhalten. Es seien hierfur nur  zwei Beispiele 
angefuhrt: So ha t  A. W i n d a u s 4 )  gezeigt, daQ Cholestenon von Chrom- 
saure Tiel schwieriger angegriffen wird, als Cholesterin, wahrend es 
umgeliehrt von Permanganat weit glatter oxydiert mird, als dieses. 
Auch die Beobachtungen bei der Reduktion der beiden Substanzen 
sind sehr uberraschend: 0. D i e l s  und E. A b d e r h a l d e ~ ~ )  haben ge- 
funden, daf3 bei der Reduktion von Cholesterin mit Natrium und 
Amylalkohol das sogenannte n-Cholestanol G ) ,  bei einer viillig ana- 
logen Behandlung des Cholestenons dagegen das $-Cholestanol er- 
halten wird. 

Es  i s t  uiis n u n m e h r  d e r  B e w e i s  g e l u n g e n ,  dnW t r o t z  
d i e s e r  u n d  a n d e r e r  m s r k a n t e r  U n t e r s c h i e d e  d e n  b e i d e n  
S t o f f e n  d o c h  e i n  u n d  d a s s e l b e  R i n g s y s t e m  z u g r u n d e  l i e g t ;  
d e u n  w i h r e n d  e i n e r s e i t s  C h o l e s t e r i n  i n  C h o l e s t e n o n  u b e r -  
f i i h r b a r  i s t ,  l a I j t  s i c h  d i e s e s  auf  e i n e m  U m w e g e  w i e d e r  i n  
C, h o 1 e s t e r  i n  z u r u c k v  e r w a n  d e ln .  

Die Auffindung dieses Zusammenhanges gelang uns auf Grund 
einer eigenartigen Metamorphose, die das Cholesterin beim Erhitzen 
auf etwa 300-320° erleidet. Weiter oben wurde erwahnt, daQ unter 
diesen UmstSinden bei Gegenwart von Kupferoxyd durch einen Oxy- 

1) Oder C27€Ilr 0 (Cholesterin), Czi H42 0 (Cholestenon). 
?) Dicse Berichte 37, 3099 r19041. 
') Diese Berichte 39, 520, 2009 [1906]. 
j) Dicse Berichte 39, 854 [1906]. 
fi) Ob a-Cholestanol ein Reduktions- oder Umlsgerungsprodukt des 

3, Diese Berichte 39, 508 [1906]. 

Cholesterins ist, diirfte fur die Torliegende Erorterung nebensachlich sein. 
Berichte d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXXI. 18 



dationsvorgang Cholestenon entsteht. Unterbleibt der .Znsatz des Osy- 
dationsmittels, so beobachtet man bei der angegebenen Temperatur 
eine sehr lebhafte, bisweilen stiirmische G asentwicklung , die in1 
wesentlichen auf der Entbindung von Wasserstoff beruht. Es darf 
allerdings nicht verschwiegen werden , dalj diese Reaktion bei vollig 
reinem Cholesterin n i c h t  stattfindet, wohl aber bei Gegenwart eines 
Katalysators, der nach unseren Beobachtungen aus geringen Nengen 
Eisen- oder Zinkverbindungen besteht, die dem von uns benutzten, 
aus Eigelb gewonnenen Cholesterin selbst nach dem Umkrystallisieren 
anhafteten. Wir haben uns indessen davon iiberzeugt, dnlS clas 
Priiparnt im tibrigen mit Cholesterinen , die aus Gallensteinen iind 
Gehirn stammten, in jeder Beziehung vollig identisch war. 

Unter den Produkten der eben erwghnten Selbstzersetzung des 
Choiesterins bei 300° konnten wir die zwei hauptsachlich entstehenden 
Verbindungen ohne Schwierigkeit isolieren und identifizieren : Die eine 
ist Cho les t enon ,  die andere besitzt dieselbe Zusammensetzung wie 
Cholesterin und ist diesem in seinen auljeren Eigenschaften sehr Bhn- 
lich. Behandelt man dieses Isomere des Cholesterins, fiir welches wir 
die Bezeichnung P -Cho les t e r in  vorschlagen, mit Benzoylchlorid, s o  
en t s t e h t d a s h e r  e i  t s l a n  g e b e k a n n  t e C h o 1 e s t e r  y l b  e n  z o a t ,  
d a s  s ich  zu d e m  gewi ihnl ichen  C h o l e s t e r i n  v e r s e i f e n  lafit. 
Hiernach erscheiut es ziemlich sicher, daf3 sich die beiden Isomeren 
nur in raumlicher Beziehung unterscheiden , und am ‘plansibelsten 
diirfte es erscheinen, sie als cis-tra?d.somere aufzofassen. 

Ob es sich bei der Bildung des /3-Cholesterins uni eine direkte 
Umlagerung bei hoherer Temperatur handelt oder 01) das primar ent- 
stehende Cholestenon durch den frei werdenden WasserstOff erst se- 
kundar zu dem bestandigeren $-Cholesterin reduziert w i d ,  wagen 
wir vorlaufig nicht zu entscheiden; doch konnen wir eine Beobachtung 
mitteilen, die mehr fiir die letztere Anschauung spricht iind anch 
sonst yon einer gewissen Bedeutuog ist. 

Wahrend namlich Cholestenon bei der ltednktion mit Natriurii 
und A m y 1 alkohol in pl-Cholestanol iibergeht - wobei aller Wahr- 
scheinlichkeit nach sowohl die Carbonylgruppe , wie die Doppel- 
bindung hydriert wird -, verlauft die Reduktion mit Natrium nnd 
.kthylalkohol milder und Ileschrankt sich auf das Carbonyl. Wir 
lassen es zunachst noch unentschieden, ob sich unter den Reduktions- 
produkten Cholesterin selbst befindet; mir vermuten es, haben es aber 
in reinem Zustande bisher nicht isolieren konnen. I)a.gegen gelang 
es uns  mit volliger Sicherheit, nicht unerhebliche Quantit%t,eii - C h  o - 
l e s t e r in  aafzufinden. D a  s i ch  d i e ses ,  wie  soeben  d a r g e l e g t  
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w o r d e n  i s t ,  i i 5e r  C h o l e s t e r y l b e n z o a t  i n  C h o l e s t e r i n  z u r u c k -  
v e r w a n d e l n  l a a t ,  so  i s t  d a m i t  d e r  w e c h s e l s e i t i g e  O b e r g a n g  
v o n  C h o l e s t e r i n  i n  Cho les t enon  und u m g e k e h r t  d u r c h g e -  
f i i h r t  worden .  Man hat demnach folgende einfache Beziehnngen: 

Cholesterin 4 1  vrrseift 
oxydiert erbitzt I 

Cholesterylbenzoat 
beneoyliert 

Cholestenon ij-Cholesterin 

6 -Cho les t e r in ,  Ca~H460. 
20 g Cholesterin werden in einem weiten Reagensglas, clas sich 

in einem Metallbade befindet, auf eine Badtemperatur von 310-3150 
erhitzt, wobei man nlsbald eine lebhafte Wasserstoffentwicklung be- 
obachtet. Man erhitzt so lange, bis die Gasentwicklung fast ginzlich 
aufgehort und die fliissige Masse eine hellbraune Farbe angenommen 
lint. Die Reaktion dauert etma ' / a  Stunde. Dann lafit man auf 
ca. 150O erkalten, gieWt die dickfliissige Masse in die 5-7-fache Menge 
Aceton und ruhrt kraftig uiii. Beim Abkiihlen f i t  das isomere 
Cholesterin als ein sandiges, weiWes Pulver aus, wahrend das bei der 
Reaktion gleichzeitig gebildete Cholestenon im Aceton geliist bleibt. 
Uer Niederschlag wird abfiltriert, init kalteni Aceton gewaschen und 
rnehrmals aus heiRem Aceton umkrystallisiert, wobei man schlieBlich 
lange, weiRe Nadelbuschel erhalt. Die Ausbeute an Rohprodukt be- 
tragt ca. 5 g, uach hiufigem Umkrystallisieren aus Aceton, was ziir 
Reinigung der Substanz notig ist, etwa 1.5 g. 

0.112 g S b k :  0.3453 g 0 2 ,  0.1222 g 1120. - 0.1333 g Sbst.: 0.4054 g 
COs, 0.1432g H,O. 

C?7€I4~0.  Ber. C 83.94, H 11.92. 
Gef. )) 54.10, 53.55, x 12.20, 12.0. 

Die Verbindung schmilzt bei 160O. Beim Znsammenschmelzen 
mit Cholesterin tritt eine Ilepression cles Schmelzpunktes bis auf etma 
138O ein. 

Die Loslichkeitsverhaltnisst: siiid behr ahnlich n ie  beiiii Chole- 
sterin, doch lost sich die nene Substanz im allgemeineii schn ieriger 
in den einzeinen Mitteln, als Cholesterin. 

Hei der Bromierung des b-Cholesterins lafit sich nur tlai gewohn- 
liche D i b r o  ni- c h o l e  s t  e r i n  isolieren. 

Die Reduktion mit Natriurii und Amylalkohol verliiuft in cler- 
selben Weise wie beim Cholesterin, und es entsteht a -Cho les t an  01. 

1 S' 
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N a c h w e i s  d e s  Cho les t enons .  
Die nach dem Abfiltrieren des P-Cholesterins erhaltene Mutter- 

lauge wird zur Entfernung des Acetons vorsichtig auf dem Wasser- 
bade eingedampft. Es bleibt ein gelb gefarbtes 01 zuruck, das mit 
500 ccm Methylalkohol und etwas Tierkohle in der Kalte geschuttelt 
wird, bis der grol3te Teil des 01s in dem Alkohol gelost ist. Nach 
dem Abfiltrieren yon der Kohle wird das Filtrnt im Vakuum iiber 
Schwefelsaure sehr stark eingedampft und die abgeschiedenen derben, 
weil3gelben Krystalle auf Ton abgeprel3t und getrocknet. Ausbeute 
ca. 9-10 g. Die Reinigung dieses Rohprodukts ist wegen geringer 
oliger Beimengungen nicht ganz leicht. Zur Befreiung von diesen Bei- 
mischungen werden die Krystalle bei etwa 40° in vie1 Methylalkohol 
gelost und diese Losung an einem warmen Orte sehr langsam einge- 
dampft. Die nach und nach ausfallenden Krystalle werden anf Ton 
abgepre5t und konnen dann leicht aus Aceton umkrystallisiert werden. 
Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 79--80°, und beim Zu- 
sammenschmelzen mit Cholestenon tritt keine Depression ein. 

D a  auch das Semicarbazon der Substanz weder im Aussehen 
noch im Schmelzpunkt eine Differenz mit Cholestenon-semicarbazon 
aufweist, so ist an der Identitat der beiden Substanzen nicht zu 
zweifeln. 

B en z o y li e r 11 n g d e s B- C h o 1 e s t e r i n s m i  t B en  z o y 1 c h 1 o rid.  
U m l a g e r u n g  i n  C h o l e s t e r i n .  

1 g $-Cholesterin wird mit 2 ccni reinem Benzoylchlorid am Ruck- 
flul3kiihler zunachst 1 Stunde auf 150--165O, dann ' 12  Stunde nuf 
etwa 190--195° erhitzt. Nach vollendeter Reaktion 1aBt man er- 
kalten und fiigt unter Eiskuhlung die 2 -3-fache Menge Methylalkohol 
hinzu, wobei meistens alsbald eine reichliche Krystallabscheidung statt- 
findet. Das Produkt wird auf Ton getrocknet und zweimal aus einem 
Gemisch von Essigester und Aceton umkrystallisiert. Beim Erhitzen 
der Substanz im Capillarrohr beobachtet man bei 150° die Entstehung 
einer truben , opalisierenden Flussigkeit, die bei 177-178O plotzlich 
klar wird. Beim Zusammenschmelzen mit B e n z o y l - c h o l e s t e r i u  findet 
keine Depression des Schmelzpunkts statt, vielmehr zeigen sich genau 
die gleichen Erscheinungen, die man bei den Komponenten mahminimt. 

M'ird die fragliche Benzoylverbiudung durch mehrstundiges Kochen 
mit alkoholischem Kali verseift, SO erhalt man reines C h o l e s t e r i n  
(Schmp. 1480). Mitunter verlauft die Benzoylierung weniger glatt, und 
die Reinigung der Benzoylverbindung ist dann schwieriger. Ein Gruud 
hierfiir konnte bisher nicht gefunden werden. 
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V e r g l e i c h e n d e  S c h m e l z p u n k t s -  u n  d o p t i s c h e  R e s t i m m u n g e n  
d e r  aus  G a l l e n s t e i n e n ,  E ige lb  u n d  G e h i r n  g e w o n n e n e n  

C h o l  e s  t e r ine .  

Cholesterin aus: 
I. Gallenskeinen 11. Eigelb 111. Gehirn 

Schmp. 146.5O 147.5O 148O. 
Beim Zusammenschmelzen der drei Proben ergaben sich folgende 

Resultate : 
I + II: 147O, I + 111: 147O, I1 + 111: 147.5'. 

Opt i sche  B e s t i m m u n g :  1. Gallenstein-Cholesterin. Eine Liistlng 
von 0.3 g Substanz in 9.7 g Essigester mit dem spez. Gewicht 0.923 
drehte im 1-dm-Rohr bei 20' fur die D-Linie um den Winkel: 

(1 = -0.69'. 
at) Daraus folgt [a],, =-24.92O. 

2. Eigelb-Cholesterin. Unter denselben Bedingungen wie bei Gallen- 
stein-Cholesterin betrug Winkel 

also [a]: =- 24.92O. 

haltnissen: 

woraus folgt : 

OL = -0.69', 

3. Gehirn-Cholesterin. Fur dieses ergab sich unter gleichen Ver- 

a = -0.71°, 
[aJ: = -25.64O. 

U b e r f u h r u n g  von C h o l e s t e n o n  i n  # -Cho les t e r in .  
5 g vollig reines Cholestenon werden in 150 ccrn siedendem, nb- 

solutem Alkohol gelost und 15 g Natrium moglchst schnell einge- 
tragen. Nachdeni die Hauptmenge des ?i etalls verschwnnden ist, fugt 
man nochmals 100 ccm siedenden Alkohol und weitere 10 g Natrium 
hinzu und wiederholt schlieBlich die Reduktion zum dritten Male mit 
100 ccm Alkohol und 10 g Natrium. Gleich bei Beginn der Opera- 
tion farbt sich die Flussigkeit intensiv citronengelb, allein, in dem 
YaBe, wie die Reduktion lortschreitet, verschwindet diese Farbung 
mehr und mehr, und schliefllich ist das Reaktionsgemisch nahezu 
farblos. Nach cler viilligen Auflosung des Metalls unterbricht man 
den Versuch, versetzt die Flussigkeit noch heil3 mit viel Wasser und 
sauert mit verdunnter Salzsaure an. Hierbei scheidet sich eine reich- 
liche Quantitat sehr feiner Krystallbllittchen ab, die abgesaugt, ausge- 
waschen, im Vakuum uber Schwefelsiiure getrocknet und dann aus 
ziemlich viel siedendem Aceton umkrystallisiert werden (Krystallisatiori 
A, Filtrat B). Dns Gewicht des getrockneten Niederschlages A be- 
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tragt 3.2 g. Der Niederschlag A, der einen sehr unscharfen Scbnip. 
(124-148O) zeigt, nird in 70 ccrn siedendern Aceton gelost, dann auf 
etwa 30-32O abgekiihlt iind noch warm filtriert : Krystallisation C, 
Filtrat D. 

Die Krystallisation C schmilzt nach dem Trocknen von etwa 
148--15G0. Wird sie noch einige Male aus lcochendem Aceton um- 
gelost, so steigt der Schmelzpunkt schlieljlich bis auf lGOo, der fiir 
p-Cholesterin charakteristisch ist. Die Substanz bildet dunne, ziern- 
licll hreite Prismen von aul3erordentlich lebhaftem Glanz. Wird eine 
Probe tlavou mit etwas P-Cholesterin verniischt und der Schinelz- 
punkt bestimrnt, so findet k e i n e  Depression statt, so daB ail der 
Identitiit der beiden Produkte nicht zu zweifeln ist. 

Bus den Filtrate11 B und D la& sich noch eine kleine Menge 
p-Cholesterin abscheiden, hauptsacblich sind in ihnen indessen andere 
Substanzen enthalten , die vorlaufig in sicher reineni Zustande nicht 
isoliert werden konnten. Der Schrnelzpunkt dieser Substanzen liegt 
gewohiilich zwischen 122O und 1270, doch wurden auch Proben er- 
halten, die bei 122O schmolzen, dann wieder fest wurden und erst 
gegen 137O zum zweiten Male schmolzen. Verrnutlich handelt es sich 
urn Gemische von @-Cholesterin, /I-Cholestanol und vielleicht auch 
Cholesterin, doch sei diese Verrnutung vorlaufig nur rnit allem Vor- 
behalt geauBert. Es sol1 die Aufgabe meiterer Untersuchungen sein, 
hieriiber Klarheit z u  schaffen. 

49. Leonhard Wacker: Eine colorimetrische Methode zur 
Bestimmung der MolekulargriiSe ') von Xohlehydraten. 

( Q u a l i t a t i v e r  N a c h w e i s  von A l d e h y d e n ,  A l k o h o l e n  
11 n d K o h 1 e h y d r at en.) 

(Eingegangen am 20. Januar 1908,) 

p-Pheuylhydrazinsulfosaure und andere Hydrazine besitzen die 
Eigenschaft, sich mit Aldehyden ') und Alkoholen der aliphatischen 
Reihe in waBriger Losung oder Suspension bei Luftzutritt und Gegen- 
wart eines Uberschusses von Atzalkalilauge zu intensiv roten, leicht 
liislichen Farbstoffen z u  kondensieren. Da die Nuancen dieser Farb- 
stoffe bei Verwendung der verschiedenartigsten Kohlehpdrate sehr 

1) Vergl. I. Traube, diese Berichte 80, 272 [18971. 
2) Eine ahnliche Reaktion auf illdehyde beschrieben E. Fischer uud 

Penzoldt , diese Berichte 16, 657 [1883]. 




