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587 [1908], FuBnote) gesagt habe, dalJ mnu niit werdiinnter Natrou- 
lnugeu arbeiten muB. 

Ich bestiitige also in ihrem ganzen Unifanpe nlle yo11 mir erhal- 
tenen und in diesen Berichten 40, 4154 [I9071 lint1 41, 585 [I9081 
unter dem Titel: ) ) i \ e u e  a l l g e m e i n e  R e a k t i o n  z u r  U n t e r b c h e i -  
d 11 n g m e  h r f a c h e r B i n d  11 n g e u i n  d e n  u n g e s Kt t t i g t e n  V e r b  i n - 
d 11 n g e n  (1 e r a ro  ni n t i  s c h e n  u n  d Fe t t r e ili ecc veriiffentlichteu Re- 
sultnte. 

473. E. Molinari und P. Fenaroli: Die doppelten Bindun- 
gen in der Formel der Cholesterine und Phytosterine. 

(Eingegangen am 22. Jnli 1908.) 

Schon 1905 hatte der eine r o n  uns') Ozon anf Cholesterin ein- 
wirken lassen, urn dessen IIolektil nuf die Gegenwart von doppelten 
Bindungen zu untersuchen. Jene Arbeit, die niit Dr. I i o n o  unter- 
nomrnen war, murcle spater unterbrochen, weil letzterer die Laborato- 
riumsstudieu aufgab, urn sich der Industrie zu widmen 3, Nach der 
VerSffentlichung der Abhandlung nRTeue allgemeine Reaktion zur Unter- 
scheidung mehrfacher Bindungen in  den ungeslttigten Verbindungen der 
aromatischen und der Fettreihe3) schrieb Hr. Prof. A. W i n d a u s  am 
27. Oktober 1907 an den einen von u n s : ~  . . . . es wurde mich nun nuBer- 
ordentlich interessieren, menu sie auch die Ozonzahl des Phytosterins 
bestimmen wiirden. Obschon namlich Phytosterin nur einrnal Brz 
oder Jod addiert, bin ich zu der 1-ermutung gekommen (diese Be- 
richte 40, 3681 [1907]), daB es im Gegensatz zum Cholesterin wahr- 
scheinlich zwei Doppelbindungen entha1t.C A. W i n d a u  s stellte tat- 
sachlich (1. c.) ein Dihydro-phytosterin dar, das noch Brom addiert. Es 
kiinnte daher scheinen, daB eine doppelte Bindung bestande, die niir 
Wasserstoff bindet, und eine andere, die nur Brom addiert, im Gegen- 
satz zum Cholesterin, das nach W i n c l a u s  nur Brom und keinen 

1) E. Hol inar i :  Annuario della Societh Chimica di Uilano 1905, 85; 
diese Berichte 3 O ,  2737 [1906]. 

'j In iither. Liisuog erhielt man ein Ozonicl, das eine zwbchen C&;H,60.03 
und C Z ~  H16 0.0, schmankende Zusammensetzung hatte. Das Acetylderivnt 
entspricht am besten der ersten Formel. 

9 E. N o l i n a r i ,  diese Berichte 40, 4154 [1907]. 
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Wasseratoff rddiert I). Ini Dezeniber 1907 iiberliel3 uns  Prof. I V i u d -  
a u s  freundlichst 6 g Phytosterin reiii (C2; H,s 0), init drneu wir uusere 
ersteu Ozonbestinimungen nustellten. 

Ozoir z a  h l  d e s  P h y t c i s  t e r i u  s (atis L‘alnbar-Bohnen). 
JVasserfreies, in  Chloroforni gelcistes Phytosterin bindet leichr das 

Ozon eines ozonisierten Luftstromea. \Venn das Choleateriu ges2ttib.t 
ist, so entfernt nian den griiflten Teil des Liisungsrnitteis iin ozonisierten 
Luftstrom. Die vollstiindige Entfern tine; erzielt man niir sehr lang- 
sani beim Trocknen in1 Vakuum. Daa konstante Gemicht erhalt inau 
nach einigen Wochen , wie die yon nnchfolgendem Diagramin illu- 
s t r ierkn Versuchen ergeben : 

Die beiden Kurveu nehmen niehr und mehr horizontale Richtung 
an uud nahern sich immer niehr der theoretischen Ozonzahl 24.84, 
die der  Addition zweier Molekule Ozon entspricht 3: 

1) Letzthin haben R. W i l l s t a t t e r  und E. W. Mayer  (diese Berichtc 
41, 2199 [1908]) das Dihydro-cholesterin (,8-Cholestanol) dadurch erhalten, 
d d  sie Cholesterin in atherischer Liisung mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Platinschwarz reduzierten. Dicses (3-Cholestanol scheint nun kein Broui zu 
fixieren, wihrend sein Oxydationsprodukt (8-Cholestanon) in Chloroforni- 
losung Brom addiert. Es bleibt deshalb immer noch der Zwcifel bestehen, 
ob im Cholesterin eine oder zwei doppelte Bindungen existieren. huch L a n g -  
h e l d  (diese Berichte 41, 1023 [1908]) hat gefunden, da13 die Cholsiure deui 
Permanganat und dem Brom gegenkber sich wie eine gesittigte Berbindung 
verhilt und trotzdeni Ozon addiert und zwar genau Or. Er lieI3 Ozon auch 
auf Cholesterin einwirken und fand, daI3 es Dzum niindesten zwei, vielleicht 
aber noch mehr 03-Komplexe anlagertri. 

2, Ber. far CzrH16O + 03 (d. h. fur eiiie Doppelbindung) = 12.41. 
I) )i C ~ ? H , ~ O  + 0, ( )) )> D nach Harr ies )  

Ber. fur CzrHd6O + 2 0 r  ( D D N >> >> ” 1 
= 16.58. 

= 33.16. 



2787 

1.0430 g Phytostuiin addierteii 0.2542 g Ozon. - 1.2100 g Phytosteriii 
addierten 0.3053 g Ozon. 

CZT H46 0 + 2 03. Ber. 14.84. 
Gef. 24.50 (nach 15 Tagen im Yakuurn). 
n 25.20 ( D 16 D )) 1. 

Dieses Ozonid bildet eine weiDe, krystallinische Alasse, die sich 
bei gewohnlichem Druck oberhalb looo zersetzt; erhitzt man im Va- 
kuum, so ist die Zersetzungstemperatur nur wenig niedriger. Das 
Ozonid lnacht Jod aus Jodkaliuni frei und gibt nur schwache Aldehyd- 
reaktion, wie die Zersetzungsprodukte des Ozonids selbst. 

Die Analyse des Ozonids gab folgende Resultate: 
0.1907 g Ozonid: 0.4700 g CO1, 0.1594 g HzO. 

CZTH~~OT. Ber. C 67.16, H 9.G4. 
Gef. )> 67.21, B 9.36. 

Wir haben somit den sicheren Nachweis gefiihrt, da13 das Phyto- 
sterin zwei  doppelte Bindungen enthglt, die imstande sind, genau 
2 Molekule Ozon zu binden. 

In Anbetracht dessen schien es uns angezeigt, auch durch Unter- 
suchiing anderer Phytosterine unser Resultat zu bestatigen und es mit 
den1 anderer Cholesterine ron verschiedenem Ursprung zu vergleichen. 

S c h n e 11 e 0 z on z a hl-  B e s t i  m m u n g s m e t h o d e. 
Die Bestinimung der Ozonzahl in  der oben angegebenen Weise 

ist eine langwierige Arbeit. I n  einigen Fallen sind 6-7 Wochen er- 
forderlich, bis man zum lionstanten Gewicht kommt, d. h. bis zur 
vollstaudigen Entfernung des Liisungsmittels durch Trocknen im Va- 
kuum bei gewiihnlicher Temperatur. Dank einer kleinen Neuerung 
in dem Verfahren ist es uns jedoch moglich geworden, die genaue 
Bestimmung der Ozonzahl in 2-3 Stunden auszufiihren. 

Da die Losungsmittel der Ozonide im allgemeinen leicht fliichtige 
Substanzen sind, und sich die Ozonide selbst fast imnier bei einer 
Temperatur iiber looo zersetzen, so ist es moglich, in schneller und 
eiufacher Weise die letzten Reste des Losungsmittels aus dem Ozonid 
dadurch zu entfernen, daB man das gewogene Gefih, welches das Ozonid 
enthalt, direkt im Vakuum auf dem Wasserbad bei 60° erhitzt. I n  
einer halben Stunde hochstens erhalt man konstantes Gewicht. 

Diese Schnellmethode kann im allgemeinen zur Bestimmung der 
Ozonzahl irgend einer beliebigen Substanz Anwendung finden (wenu 
das Ozonid bei 50--liOo bestandig ist). 

Ozonzah l  d e s  P h y t o s t e r i n s  (aus Nu1361). 
Diese Substanz wurde uns in freundlicher Weise YOU Prof. A. 

Menozzi  und Dr. Moreschi,  deuen mir auch an dieser Stelle bestens 



danken, zur Verfiigung gestellt. Die SKttiguiig des Phytovterins in 
Chloroformlosung wirtle in der iiblicheii W'eise mit einem ozonisierten 
Luftstrom vorgenonimen und das Losungsillittel ziim SchltiW cler Ope- 
ration nnch der Schnellmethode entfernt. Uas erhaltene Uzouid i d  
krystallinisch rind den1 oben beschriebenen gleich. 

0.4581 g Sbst. addiercn 0,1106 g Ozon. 
C ? T H ~ ~ O  + 203. Ber. 24.84. Gef. 24.12 (Ozonznhl). 

Auch hier limn kein Zweifel bestehen, daB wir eb r i d  zwei 
doppelten Bindungen zu  tun haben, von denen jede ein Nolekiil Ozon 
binden kann. 

0 z o n z a h  1 cl e s C h o I e s t e r in  s. 
Wir haben nach der iiblichen S r t  dns Ozonic1 von zwei Mustern 

Gallenstein-Cholesterin verschieclener Prlparation hergestellt nnd er- 
hielten folgende Resultate: 

0.7011 g Sbst. addieren O.li5.5 g Ozon. - 1.1748 g Sbst. addieren 
0.2898 g Ozon. 

Cg7H460 + 20,.  Ber. 24.84. Gef. 25.00, 44.70. 
Auch  d ie  C h o l e s t e r i n e  en tha l t e i i  d e m n n c h  z w e i  dop-  

p e l t e  B indungen .  
Die Verbrennung dieses Ozonides, welches hierbei das gleicbe Ver- 

hdten wie die beiden anderen, ebeu beschriebenen Ozonide zeigte, gab 
uns folgende Resiiltate : 

0.1979 g Sbst.: 0.4776 g COa, 0.1585 g HaO. 
C?7H46@7. Ber. C 67.16, H 9.64. 

Gef. a 66.82, )) 5.91. 
Wie schon C. H a r r i e s  hervorgehoben hat, geben die Ozonide 

bei der Verbrennung keine sehr befriedigenden Resultate, wenn auch 
diese Aualyse keinen %\-ici:'4 iiber die wirkliche Zusanimensetzung 
nuf k omni en 1aWt. 

Die HHrn. Prof. J I enozz i  und Dr. Moresch i  iiberlieI3en uns 
auch freundlichst eine Probe \-on B o m b y c e s t e r i n  (aus Bombyx-Mori- 
Puppen). Zwei Proben gnben iins nach der iiblicheii Art folgende 
Ozonzahlen : 

0.5903 g Sbst. addierten 0.14i2 g Ozon. - 0.6107 g Sbst. atltlicrten 0.1495 g 
Ozon. 

Car H46 0 + 2 03. Rer. 24.51. Gef. 24.93, 24.54. 
Es ist s o m i t  bewiesen ,  da13 C h o l e s t e r i n  mie  P l i y t o s t e r i n  

z w e i  d o p p e l t e  B indungen  e n t h a l t ;  d i e  )>Ozonznhk  e igne t  
s i c h  besse r  a l s  i r g e n d  e i n e  a n d e r e  R e a k t i o n  d a z u ,  d i e  A n -  
z a h l  d e r  w a h r e n  d o p p e l t e n  B i n d u n g e n  i n  d e n  org:inischeri  
V e r b i n d u n g e n  f e s t zus t e l l en .  

J l i l a n o ,  Laboratorio della Societl d'Incoraggiamenii, d'Arti e 
Nestieri. 




