
Unser 1 - P h en J 1- 3 - es s i gs iu r e  cs t e r - 4  - [ p - n i  t r an i l  i n - az 0 3  - 5 - li y - 
d r o x y - p y r a z o l  wurde durch wil3riges Alkali nach dem Bi i low-Hopfner -  
sclien Verfahren verseift, und aus der erhaltenen 1 -P l ienyl -4- [p-n i t ra -  
n i l  i n  - B Z  03 -5-  h y d r o x  J -  p yrazol-3 -ess  igsi iure  durch Erhitzen auF 197 
- 1980 Rohlendioxyd abgespalten. Den Rickstand nimmt man in verdiinnter 
.itzlauge anf und fiillt daraus die mine Verbindung durch Einleiten von #oh- 
leusiure. 1Crystallisic:t man cie aus Easigsiiure um, so erhiilt man cin Prii- 
para!, nelches scharf bei 199'120 scliniilzt und vollig iibereinstimmt mit deni 
seiner Konstitution nach bckanntcn 1 - P h en y l -3-  111 e t h J 1- 4- [ p  - n  i t  rani  l i  n - 
a z o l - 5 - h y d r o x y - p y r a z o l .  

0.0755 g Sbst.: 14.8 ccm H (?Oo, 7?5 mm). 
C16H1303Nj. Ber. N 31.66. GeI. N 21.78. 

872. Otto D i e l s  und Paul Blumberg: 
fzber eine Methode zur Daretellung von Oholesterinllthern. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitzt Berlin.] 

(Eingegangen am 3. Oktober 1911.) 

Cholesteriniither sollten sich i n  einfacher Weise durch Umsetzung 
des C h o l e s t e r y l c h l o r i d s  m i t  A l k o h o l a t e n  gewinnen lassen: 

Cl7H45 C1+ Me O R  = Me CI + CZT H p g  OR.  
Die praktische Durchfuhrung dieser Keaktion ist indessen bis 

jetzt noch nicht gelnngen, d a  dns Cholesterylchlorid selbst bei milder 
Einwirkuug der  reagierenden Stoffe Salzsaure abgibt und sich i n  
einen ungesiittigten Kohlenmasserstoff, Cholesterilen, verwandelt: 

CZI HajCI -+ I I C l  -I- CZ7Hlc. 
Infolgedessen hat man sich fur die Gewinnung der  zwei bislier 

bekannten Cholesteriniither anderer Methoden bedient. So haben 
M a u t h n e r  und S u i d a  I) den Cholesterylather: 

durch Erhitzen yon Cholesterin mit wasserfreiein Kupfersulfat auf 200° 
erhalten, und 0 b e r m  u l l e r  *) gelangte zum Renzyl-cholesteryliither 
durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Natriumcholesterylat. 

D a  nach seinen Angaben der  Schmelzpunkt des Benzylathers 
bei 7 8 O  liegt, so schien es uns nicht nusgeschlossen, da13 der  Metbyl- 
oder  Athylather des Cholesterins bei gewoholicher Temperatur Fliissig- 
lreiten vorstellen. In diesem 'Falle mar es moglich, die Substan2en 

CV &j .O. CW Hls 

_ ~ _ _  
I )  M. 17, 38 [IS96]. 7 H. 15, 44 [tS9lJ. 
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durch eine Destillation im stark luftverdiinnten Raume zu reinigen 
und zur Bestimmiing einiger physikalischen Konstanten heranzu- 
ziehen. 

Besonders interessierte uns  die Prage nach der Gro13e der Mole- 
kularrefrnlttion und -dispersion, die sich bei einer einheitlichen, fliissi- 
gen Verbindung mit grijnter Leichtigkeit und Sch5rfe feststellen lassen 
und deren exnkte Beatimrnung bei einem Cholesterinderivat bisber 
iioch nicht durchgefhhrt worden ist. 

Allerdings lassen ja die ErgeLnisse derartiger Bestimmungen bei 
kompliziert gebauten Substnnzeu keine ganz sicheren Schlusse zu, 
aber andererseits sind sie ohne Prage fur die niskussion uber den 
inneren Bau des Molekuls mit Vorteil zu verwenden. 

Wir haben iins daher bemuht, ein einfaches Verfahren zur Dar- 
stellung der Cholesterinather ausfindig zu mnchen, das allgemein an- 
wendbar ist, da, wie wir uns uberzeugt haben, die Methode von 
0 b e r m i i l l e r  hei den einfachen Halogenalkylcn \rersagt. 

Wir fanden schliefllich eine Liisuog des Problems in  der Weise, 
daB man statt der gewiihulichen Alkoholate M a g n e s i u m d k y l a t e  
v e r w e n d e t ,  d i e  m i t  C h o l e s t e r y l c h l o r i d  i n  d e r  g e w i i n s c h t e n  
W e i s e  r e a g i e r e n  und nur in geringem Betrage eine Abspaltung von 
Salzsaure veru rsachen. 

Es zeigte sich, da13 die auf diesem Wege dargestellten i t h e r  
siimtlich bei gewohnlicher Temperatur feste, krystallinische Substanzen 
darstellen. Eine fliissige Verbindung lie13 sich nicht auffinden. 

Dagegen hoffen wir, daB sich die Darstellung von Athern nach 
diesem Verfahren in solchen FBllen bewahren wird, \I” ahnliche 
Schwierigkeiten vorliegen wie beim Cholesterylcblorid und behalten 
uns vor, das Verhalten der B e n z o l h e x n c h l o r i d e  (CsHsCls) gegea 
Magnesiumalkoholate zu studieren. 

D a r s  t e l l  u n g v o n Cho l e s  t e r  y l c h l  o r  id.  
Zur Erganzung der  Angaben \-on 0. D i e l s  und E. A b d e r -  

h a l d e n  I) sei folgendes Verfahren mitgeteilt: 
20 g getrocknetes und pulverisiertes Cholesterin werden in einem E r l e n -  

Iilcyer-Kolben von 250 ccm unter fortwiihrendem Schiitteln mit 20 g Thio- 
uylchlorid iibergossen, wobei einc schwarzgriine L6SUnK entsteht. 

Man iiherliBt die 
schwarze Lbsung etwa 20 Stdn. sich selbst, wobei der grblte Teil des Ge- 
misches fest wird, und zerstBrt die Krusten an der Oberflliche, worauf noch 
mehr yon der Flcssigkeit erstarrt. Urn die dunkle Mutterlauge en entfernen, 
gtreicht man die Krystalle auf Tonteller. und erhilt an€ diese Weise 17 g 

Die ganze Operation dauert nur wenige Augenblicke 

__ .- - -_ - 

I) B. 37, 3102 [1904]. 
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eiues hraungelben Pnlvers, welcheb, einmal aus der doppelten Menge Aceton 
umkrystallisiert, schiine Krystalle voni Schmp. 960 liefert. 

C h o 1 e st e r y 1- m e t  4 y  1 a t  h e r , C Z ~  Hls 0. CHs. 
Rlankes Magnesiumband wird einige Augenblicke mit ganz ver- 

diiunter Salzsaure angeatzt, mit Wasser sorgfaltig gewaschen, zwischen 
FlieBpapier abgepreBt und im Dampfschrank getrocknet. 

0.2 g von dem so vorbereiteten Metal1 werden i n  5 cm lange 
Stiicke geschnitteo und mit 4 Q Cholesterylchlorid iind 25 ccm Methyl- 
alkohol ( K a h l b a u m )  in  ein Rohr aus Jenaer  Glas eingeschmolzen. 
Das Rohr wird im Schieflofen 12 Stdn. auf 125O erhitzt. Daa Mag- 
nesium ist nach dieser Zeit bis auf Spuren verschwunden; statt dessen 
befindet sich eid schweres, grnues Pulver am Boden des Rohrcs. D i e  
in der  Fliissigkeit schwebenden Krystalle werden sbgesaugt; der feste 
ltiickstand im Rohr wird mit kochendem Aceton behandelt und d ie  
Losung von den anorgauischen Bestandteilen durch Piltrieren getrennt, 
Nach mehrmaligem Umlosen aus Aceton erhalt man eine rein weiBe, 
schiin krystallisierende Substanz. 

Zur Analyse wurde der Korper im Vakuum iiber Schwefelsaure 
bis mr  Gewichtekonstanz getrocknet. 

Ausheute 50 O/O der Theorie. 

0.1510 g Sbst.: 0.4590 g CO9, 0.1638 g HIO. - 0.1511 g Sbst.: 0.4605 g 
Con, 0.1613 g HaO. 

Cs8Hls 0. Ber. C 83.92, H 12.08. 
Gef. * 82.90, 83.12, s 11.95, 12.14 

I m  Capillarrohr erbitzt, schmilzt die Verbindung bei 84O. Ather, 
Petrolather, Chloroform und Benzol 16sen sie schon in der  Kal te  
sehr leicht, Aceton, Alkohol und Eisessig in der  Hitze leicht, in d e r  
Kalte wenig, Methylalkohol auch in  der Hitze wenig. 

Der  Korper gibt dieselben Farbreaktionen wie Cholesterin, a b e r  
wie es scheint mit etwas geringerer Intensitat. 

C h o l e  st e r  y 1-5 t h y  l a t h e r ,  C Z ~  H40.0. CO H,. 
Piir die Darstellung dieses .\then wurdc absoluter Alkohol erst 24 Stdn. 

mit groben Stiicken frischen Iialks' aus Marmor gekocht. Nach zweitagigem 
SteLen und. Zusatz von frischen Kalkstticken wurde der Alkohol unter sorg- 
fdtigem AbschluB der Luftteuchtigkeit destilliert. 

Alsdano werden 0.2 g angestztes Magnesiumband rnit 4 g Cholesteryl- 
chlorid und 25 ccm getrocknetem Athylalkohol im zugeschmolzenen Rohre 
18 Stunden auf 1400 erhitzt. Nach dieser Zeit ist das Magnesium vollstfin.ndig 
verschwunden. Der gr6Bere Teil des gebildetcn .qthyliithers scheidet sich 
aus dem .$thylalkohol in Form von sch6nen Rosetten ab. Man krystsllisiert 
das Rohprodukt aus der sechsfschen Menge Aceton um und erhiilt die Verbin- 
dung so in wnsserhellen, langen Nadeln. Zur Andyse wurde die Yubstanz 
im Yakuum iiber kk?hwefelsLore bia zur Gewichtakonstenz gctrocknet. 



0 1444 g Sbst.: 0.4416 g COi,  0.1588 g HaO. 
CsnHaoO. 5er. C 83.98, H 12.16. 

Gef. D 83.41, x 12.33. 
Ini Capillarrohr schmilzt cler Kfiiper von SS-900. Die LBslichkeit ist 

sehr iihnlich wie die des Mctliyl&tliers. 

C h o 1 e s t e r  y 1- p r o 13 y 1 a t  11 e r ,  Csr H ~ I .  0 .  CJ HT. 
0.2 g angeiitztes Magnesiumband werden niit 4 g Cholesterylchlorid uud 

25 ccni trocknem Propylalkohol 6 Stdn. auf 140-150° erhitzt. Das Magne- 
sium ist dann vijllig rerbraucht. Das Rohr wird nach dem Offnen im 
Wasserbade erwjrint und das Magnesiunichlorid im Dampftrichter abfiltriert. 
Nach einigen Stnnden beginnt ini Filtrat die Krystallabscheidung. Wenn 
diese beendet ist, prcSt man die Iirystalle auf Ton ab und krystallisiert sie 
zur Reinigang aus der mehr nls 15-facben Menge kochenden Acetons uni. 
Auf diese Weise erhklt man den Korper in Iangen, glasklaren Prisiiiei~. 

Zur Analyse vurde er in1 Vdiuuni iibcr Scliwefelsiiire bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

0.1033 g Sbst.: 0.3184 g CO2, 0.1104 g HsO. 
C30H5z0. 

I)ar Sclimelzpunkt lie@ bei 99l- 100.5O. 
In h e r ,  Petroliither, Ligroin, Chloroforiii und Bonzol ist die Substanz 

sclioii in dcr liiilte leicbt loslicli: in Aceton, .ithylalkohol, Essigkther und 
Eisossig ist sic in der Hitze zieinlicli leicht, in der 1Wte menig lddich. 
Methylalkoliol l k t  auch in der Hitze wenig. 

Ber. C 84.03, H 12.44. 
Gef. 84.06, )) 11.96. 

C h o  l e  s t e  r y  1- lie n z y la t h  e r .  C 2 ,  His. 0. CH, , CS Hs. 
0.2 g angeatztes Magoesiumbnnd werden mit 4 g Cholesteryl- 

chlorid und 20 ccm Henzplnlkohol im zugescbniolzenen Rohre 6 Stdn. 
auf 150°, dann noch 7 Stdn. au€ 170° erhitzt. Nach dieser Zeit ist 
das Magnesium ganz i n  Chlorid umgewnnclelt, hat aber seine Rand- 
form beibehalten. Die abgegossene Losung gibt nach 12-sttindigem 
Stehen 1.4 g an Iirystallen, welche nbgesaugt und mit knltem Alkohol 
gewaschen werden. Aus 37 ccm lieil3eiii Aceton erhZlt ninn den Ather 
i n  glashellen, flachen Nadeln. 

Zur Analyse wurden diese bis zur Gewichtskonstnnz im T’akuum 
iiber Schwefelslure getrocknet. 

0.1184 g Sbst.: 0.3709 g CO?, 0.1164 g HPO. 
C31Hjp0. Ber. C 85.64, H 11.00. 

Gef. x 85.44, )) 11.00. 
Die Substanz schmilzt scbarf zwischen 114 und 115’. 
O b e r m i i l l e r  I )  gibt sls Schmelzpunkt 78O a n .  

I) loc. cit. 
- .  -- - 
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In Ather, Petroliither, Chloroform und 
sehr leicht liislich, .in Aceton und Eisessig 

Benzol ist der Korper 
in  der  Kiilte schwer, in 

der  Hitze leicht; er kommt.  in  sehr schijnen, langen Nadeln wieder 
herrus. Athylalkohol lost auch in der  Hitze ziemlich schwer; es 
bilden sich kleine, zu zierlichen Ranken vereinigte, nadelforrnige 
Krystalle. Essigiither liist auch in der  Kalte nicht unbedeutend; 
beim Umkrystallisieren erhiilt man daraus breite, flache Prismen. 

V e r s u c h ,  d e n  M e t h y l a t h e r  d e s  a - C h o l e s t a n o l s  d a r z u s t e l l e n .  
0.1 g frisch angeiitztes Magnesiumband wird mit 2 g a-Choleatyl- 

chlorid I) (dargestellt aus  a-Cholestanol) %) und 10 ccm Methylalkobol 
im zugeschrnolzenen Rohr 8 Stdn. auf 140° erhitzt. Nach dieser Zeit 
ist das  Magnesium verschwunden, eine Abscheidung von Magnesium- 
chlorid aber nicht zu bemerken. Der Methylalkohol wird abgegoseen 
und der olige Riickstand mit i t h e r  behandelt. Dabei bleibt ein 
schweres Pulver iibrig, welches vermutlich eine Magneeiumverbindung 
des Cholestylchlorids ist. Die Menge war  aber zu gering, als da13 
man das  Zersetzungsprodukt hiitte definieren konnen. Nach dem Ver- 
dunsten der  Atherlijsung erhiilt man einen harzartigen Riickstand, der  
sich beim sorgfaltigen Verreiben mit absolutem Alkohol i n  weiSe 
Krystalle umwandelt. 

0.1254 g Sbst.: 0.3993 g COa, 0.1442 g Ha0. 
Ca~&6. Ber. C 87.56, H 12.43. 

Get s 86.84, s 12.87. 

D e r  Kohlenwaseerstoff schmilzt im Capillarrohr bei 56O. Zum 
Umkrystallisieren verwendet man am besten vie1 Aceton von etwa 
30° und ktihlt, wenn notig, mit Eiswasser, um Abscheidung zu be- 
wirken. Man erhiilt auf diese Weise schone Bliitter oder Prismen. 

I) 0. D i e l s  und H. Linn,  B. 41, 547 [1908]. 
’) 0. Diels und 2. A b d e r h a l d e n ,  B. 89, 884 [1906]. 
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