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Beitr ge zur Kenntniss des Gholesterins 
V O l t  

l~riedrich Reinitzer, 
.~ssistent a~n ~. k. pflanzen2hysiologlschen Jnstitute der deutschen ~ni~e~slt~t in Prag. 

A.us dem pflanzeltphys. Institute des Prof. Ad. Weiss 
an der k. k. deutschelt Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1888.) 

Vor etwa 11/s Jahren theilte ich das Ergebniss einiffer 
Untersuchungen t tiber ein in tier Wurzel der MShre vorl~ommen- 
des Cholesterin mit~ welches yon Aug. H u s e m a n n  den ~amen 
H y d r o c a r o t i n  erhaltenhat. Ieh fUhrte damals aus~ dass das- 
selbe: wenn aueh nicht in der yon H u s e m a n n  vermutheten Art~ 
mit dem rothen Farbstoffder ~[Shren~ dem Carotin~ in Zusammen- 
hang zu stehen scheine und durch letzteres wieder mit dem 
Chlorophyllfarbstoffe. Es musste daher yon Interesse sein, die 
n~there Natur dieses KSrpers zu ergrUnden. Da derselbe jedoch 
schwierig in grSsserer Meng'e zu beschaffen ist, ~nderseits aber 
die Cholesterine untereinander eine grosse Ahnlichkeit ihrer 
Eigensehaften zeigen, so beschloss ich~ die diesbezUglichen u 

�9 arbeiten erst mit dem gew~ihnlichen Cholesterin vorzunehmen~ 
welches leicht in grSsserer Menge erhalten werden kann und 
fiber dessen Natur man gleichfalls noeh v~illig im Unklaren ist. 
Erst auf Grund der hiebei gesammelten Erfahrungen soll dann 
alas ungleich kostbarere Hydroca.rotin nigher untersucht werden. 
Im Folgenden will ich einige Ergebnisse dieser Vorarbeit mit- 
theilen. 

1 Sitzgsber. d. kais. Akad. d. Wisseltsch. Bd. 94, S. 719. 
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Das Cholesterin~ welches zu den hier beschriebenen Ver- 
suchen bentitzt wurde~ stammte aus der Fabrik yon It. Tromms-  
do r f f  und war dutch wiederholte Behandlung mit alkoholiseher 
Kalilauge gereinigt. Es zeigte einen Schmelzpunkt yon 147"5 ~ C. 
(corr.----- 148.5~ Gew~hnlich wird der Sehmelzpunkt zu 145 bis 
146 ~ angegeben. Die angegebene Zahl wurde jedoch selbst bei 
sehr langsamem Erwiirmen erhalten. Das benUtzte Thermometer 
war vSllig g'enau, in Zehntelgrade getheilt. Ubrigens geben schon 
W i s l i c e n u s  und M o l d e n h a u e r  den Schmelzpunkt zu 147 ~ an 
(Annal. d. Chem. Bd. 146~ S. 179). 

Moleculargewicht  des Cholesterins.  

Das Moleculargewicht des Cholesterins ist noch nicht mit 
jener Sicherheit festgestellt, welche zur Gewinnung einer aus- 
reichend festen Grundlage fiir weitere Arbeiten tiber die Natur 
dieses KSrpers unbedingt erforderlich w~ire. Die gegenwartig am 
h~tufigsten beniitzte Formel C26H4aO wurde naeh G m eli  n's Angabe 
(Handbuch d. org. Chemie; Bd. 4, S. 2093) zuerst yon G e r h a r d t  
mit der BegrUndung aufgestellt~ dass sie mit den AbkSmmlingen 
am besten in Einklang zu bringen sei. Vordem waren ziemlich 
viele andere Formeln aufgestellt worden. Sp~ter bemtihten sieh 
namentlieh L a t s e h i n o f f  und W a l i t z k y  zu beweisen, dass die 
Formel C25H4~0 fUr das Cholesterin grSssere Wahrscheinllehkeit 
habe. Sie fUhrten hieftir insbesondere jene Thatsaehen ins Feld, 
welche einen Zusammenhang des Cholesterins mit einem Penta- 
terpen vermuthen lassen. Auch H e s s e  gibt dieser Formel den 
Vorzug~ da das optisehe DrehungsvermSgen des Cholesterins 
kleiner ist als das des Phytosterins (Lieb. Annal.; Bd. 192, 
S. 175). Ebenso spricht auch L i e b e r m a n n  den Ausfiihrungen 
L a t s c h i n o f f ' s  und W a l i t z k y ' s  eine gewisse Wahrseheinlieh- 
keit zu (Bet. d. d. chem. Gesell.; Bd. 18, S. 1803). lqeuerer Zeit 
wurde dann yon Th. W eyl  I der Versuch gemacht~ durch Besfim- 
mung der Dampfdiehte der vom Cholesterin sich ableitenden 
Cholesterone und Cholesterilene das Moleculargewicht des Chole- 

1 Arch. f. Anat. und Physiol., physiolog. Abthlg. 1886. S. 180 (Ver- 
handlungen d. physiolog. Gesellsch. z. Berlin, Sitzg. v. 30. 0ctob. 1885). 
Im Auszuge in: Ber. d. d. chem. Gesellsch. 1886. Referate, S. 618. 
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sterins festzustellcn. Die dabei gewonnenen Zahlen sind jedoch 
leider nicht geeignet~ volle Sicherheit in dieser Hinsicht zu geben. 
Die erwithnten Kohlenwasserstoffe erleiden n~mlich dabei eine 
Dissociation nnd zerfallen in kleinere MolekUle, denen Weyl~ 
unter der stillschweigend gemachten Voraussetzung, dass sie 
gleichartig und gleich gross sind, die Formel CsHs:I/sC~sH4o 
gibt~ woraus dann natUrlich fiir das Cholesterin die Formel 
C~H4~O folgen wiirde. Die erhaltenen Dampfdichten sind aber 
durchwegs grSsser als die, einem KSrper yon der Formel CsH s 
zukommende Dampfdichte undes  ist daher ganz gut m(iglich, 
class die yore Cholcsterin sieh ableitenden Kohlenwasserstoffe 
ein h~heres als das angenommene Moleculargewicht haben, dass 
ferner die bei dcr Dissociation entstehenden Theilmoleklile 
ungleich gross sind und so das erhaltene Mittel die berecnete 
Dampfdichte Ubersteigt. So interess~nt und werthvoll daher auch 
diese Untersuchungen sind~ so seheinen sie mir doeh noch nicht 
hinzureiehen~ um die Frage nach dem Moleeulargewicht des 
Cholesterins zu entscheiden. Ich versuchte daher dureh gcnaue 
Untersuehung yon Abk~immlingen des Cholesterins die Molecular- 
gr(isse desselben zu ermitteln. Hiezu bentitzte ich zun~ichst das 
Cholesterylbenzoat und bemtihte mich~ alas Verh~ltniss za bestim- 
men~ in welehem Benzo~s~ure und Cholesterin dutch Verseifung 
desselben erhalten uerden. Das v(illig reine Benzoat wurde in 
siedendem Alkohol am Rtickfiussktihler in L(isung erhalten~ mit 
einem Ubersehuss yon Normal-Alkali zersetzt und mit ~qormal- 
Sehwefelsi~ure zurUcktitrirt. Bei diesem Verfahren ist jedoeh die 
Bestimmung des Endpunktes der Titration sehr unsicher und 
iiberdies die sehwere LSslichkeit des Bcnzoats sehr hinderlich. 
Es wurde daher versucht~ die Menge des Cholesterins zu bestim- 
men~ welehe bei der Verseifung des Benzoats erhalten wird. Die 
verseifte, erkaltete und erstarrte Masse wurde abfiltrirt, mit 
wi~sserigem Alkobol und dann mit heissem Wasser gewaschen~ 
getrocknet und gewogen. Das Filtrat wurde stark eingeengt: mit 
Wasser gef~illt und nach dem Auswaschen mit siedendem Wasser 
gteichfalls getrocknet und gewogen. Es zeigte sich jedoch, dass 
das Alkalibenzoat, wegen der Unbenetzbarkeit des Cholesterins 
durch Wasse 5 sich sehr schwierig vollst~ndig aus dem Chole- 
sterin entferncn l~isst~ w~ihrcnd andererseits durch eine geringe 



424 F. Reinitzer, 

L(islichkeit des Cholesterins in w~sserigen LSsungen yon Alkali- 
benzoat ein u an Cholesterin entsteht. Es musste somit auch 
dieses Veffahren aufgegeben warden. 

Ich schritt daher zur Analyse tines Bromabkiimmlings un4 
wi~hlte hiezu das Bromacetat. Das Acetat wurde deshalb gew~hlt~ 
da erwartet warden konnte~ dass es sich beim Bromiren weniger 
leieht veri~ndern werde als reines Cholesterin~ was die Erfahrung 
aueh best~tigte. Uberdies ist das Aeetat und sein Bromid weir 
schwerer l~islich in Alkohol als das night acetylirte Choleste~4n 
und daher leichter reinigbar. Die Bromirung wurde genau in der 
yon W i s l i e e n u s  und M o l d e n h a u e r  angegebenen Art aus- 
geftihrt (Lieb. Annal. i Bd. 146~ S. 178). Das troekene, v~illig 
reine Choleste~'ylacetat wnrde in wenig troekenem, sehr reinem 
Sehwefelkohlenstoff gel(ist und~ unter AbkUhlung dnrch kaltes 
Wasser~ so lange eine Aufi(isung yon chlorfreiem Brom in Schwefel- 
kohlenstoff eingetragen~ bis eine bleibende Gelbfiirbung eintrat. 
Zur Herbeiftihrung dieses Zustandes wurden auf 10g des Acetats 
beil~tufig 4g Brom verbraueht. Wi~hrend der Einwirkung ent- 
wickelte sieh kein Bromwasserstoff. Die Fltissigkeit wurde bei 
gew~ihnlicher Temperatur eingedunstet~ wobei sie sich unter 
theilweiser Zersetzung und Entwieklung yon Bromwasserstoff 
dunkelroth f~rbte. Der gi~nzlich amorphe~ gelb gef~rbte Ver- 
dunstungsrUekstand wurde naeh dem Zerreiben mit kaltem 
Wasser gewaschen und im luftverdtinnten Raume tiber Sehwefel- 
si~ure getrocknet. Beides musste mehrmals wiederholt werden~ 
Unl dig letzten Spuren yon Bromwasserstoff zu entfernen. Die 
Masse wurde dann in miiglichst wenig Ather gel~st und mit 
Alkohol gefi~llt. Sie fiillt seh~in krystallinisch und liisst sieh durek 
Waschen mit Alkohol leieht yon der rothen MutLerlauge befreien. 
Dureh wiederholtes Umkrystallisiren aus Atheralkohol und 
Wasehen mit Alkohol kann man die Verbindung v(illig farblos 
und yon unver~tnderliehem Sehmelzpunkt erhalten. Zur Feststel- 
lung der Formel wurden zwei Elementaranalysen und zwei 
Brombestimmnngen der tiber Sehwefels~ture im luftverdtinnten 
Raum getrockneten Substanz vorgenommen. Zt~r Ausfiihrung der 
letzteren wurde die Verbindung in Atheralkoho| gelSst, diese 
L(isung mit so viel Wasser versetzt als sie ohne Trtibung ver- 
tri~gt und dann mit Natriumamalgam zerlegt. Naeh dem Ein- 
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dampfen wurde mit siedendem Wasser ausgewaschen un4 in der 
wi~sserigen L~isung das Brom als Silberbromid bestimmt. Die 
Elemontaranalyse wurde mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom 
unter Vorlage yon Silberdraht und Silberblech vorgenommen. 

I. 0"5472g Substanz gaben 
II. 0" 3249g Substanz gabon 

III. 0"3408g Substanz gaben 
IV. 0"3587g Substanz gaben 

B e r e c h n e t  fiir:  

0.35065g BrAg; 
0 .7051g CO~ und 0 .2446g HO~; 
0"2173g BrAg; 
0"7790g CO~ und 0"2618g H~O. 

Aus diesen Zahlen geht unzweifelhaft hervor, dass der in 
Rede stehenden Verbindung die Formel C~THasBrz. C~H~O ~ za- 
kommt. Aus der frUher mitgetheilten Menge des Broms~ die zur 
Bromirung erforderlich war, sowie aus dem Umstande, dass sich 
hiebci kein Bromwasserstoff entwickelte, folgt welter, dass der 
K~irper ein Bromadditionsproduct ist, was auch mit dem yon 
W i s l i c e n u s  und M o l d e n h a u e r  erhaltcnen Bromid iiberein- 
stimmt. Dementsprechend mUsstc daher die Formel des Choleste- 
rins C~THa~O lautcn. Diescs Ergebniss ist auffallend~ da es mit 
den bisherigen Annahmen nicht iibereinstimmt. Es entsteht nun 
die Frage, ob dasselbe mit den Analysen der bisher bckannten 
Abkiimmlinge in Einklang zu bl~ngen ist. Vergleicht man die 
yon den verschiedenen Beobachtcrn gefundenen Analysenergeb- 
nisse der CholesterinabkOmmlinge mit der unter der Voraus- 
setzung berechneten procentischen Zusammensetzung~ dass dem 
Cholesterin eine yon den beiden Formeln C~6Ha40 odor C27H460 
zukommt~ so ergibt sich Folgendes: Die Analyse des Cholesteryl- 

Chemie-Heft Nr. 5. 32 

C26H43Br2. C2H3D~ C27H45Br.9. C2H302 
C . . . . .  58"53 C . . . . .  59"18 
H . . . . .  8"03 H . . . . .  8"18 
Br . . . .  27" 85 Br . . . .  27" 19 
0 . . . . .  5"58 0 . . . . .  5"44 

Gefunden: 
I. II. IIL I V. Mittel: 

C . . . . . .  59" 19 -- 59' 22 59.20 
H . . . . .  - -  8" 38 - -  8" 12 8" 25 
Br . . . .  27.26 - -  27"13 - -  27"19 
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chlorids (Planer ,  Lieb. Annal.; Bd. 118, S. 25) und des ~alrium- 
cholesterylats (L indenmeyer~  Journ. f. pr. Chem.; Bd. 90, 
S. 321) stimmen besser auf die Formel mit 27 Kohlenstoff. Die 
Analyse des Bromids (Wis l icenus  und M o l d e n h a u e r ,  a. a.O.) 
und des Amins (LSbisch,  Ber. d. d. chem. Gesellsch.; Bd. 5~ 
S. 513) stimmen besser auf die Formel mit 26 Kohlenstoff. Die 
Analysen des Dinitrocholesterins~ des ~qitroeholesterylchlorids 
(Pre i s  und Raymann ,  Ber. d. d. chem. Gesellseh.; Bd. 12 
S. 224) und des Bromcholesterylehlorids (Raym~nn ,  Bull. de 
la soci6te chim. de Paris; Bd. 47, S. 898) lassen eine Deutung 
fur beidc Formeln zu. Das Heptachlorcholesterin yon S chwend-  
l e t  und Mei s sne r  (Lieb. Annal.; Bd. 59, S. 107) diirfte wahr- 
schein]ich kein einheitlieher KSrper sein, da die Analysen bis zu 
1~ yon einander abweichen; dieser K(irper kann also hier nicht 
in Betraeht gezogen werden. Das sogenannte Essigsiiurechole- 
sterin~ ein Cholesterin mit Krystallessigsiiure (Hop p e-S eyl  er, 
Journ. f. pr. Chem.; Bd. 90, S. 331) zeigt einen Essigsi~uregehalt, 
tier auf die Formel mit 27 Kohlenstoff besser stimmen wUrde als 
auf jede niedrigere, doch weichen aueh bier die Analysen um 
1% yon einander ab, wodurch der Werth derselben fUr vorlie- 
genden Zweck bedeutend vermindert wird. Die yon W a l i t z k y  
ver(iffentlichten Arbeiten sind mir leider in der Urschrift nicht 
zug~nglich, wcshalb ich seine Analysenergebnisse nieht mit zur 
Vergleichung heranziehen konnte. Jene AbkSmmlinge endlich, 
welche organische Radicale enthalten, die blos aus den im 
Cholesterin vorkommenden Elementen bestehen, sind wegen des 
hohen Moleculargewichtes des letzteren fur die vorliegende 
Frage ohne Bedeutung. Es ergibt sich somit, dass dieWahrschein- 
lichkeit fur die Richtigkeit beider Formeln nahezu gleich gross 
ist. Da vorliiufig kein Grund vorhanden ist~ an tier Richtigkeit 
der Analysen oder an tier Reinheit der Substanzen zu zweifeln, 
so bleibt nur die einzige Annahme Ubrig, dass im thierisehen 
K(irper verschiedene homologe Cholesterine vorkommen und in 
den hier besproehenen Verbinduugen mehr oder weniger rein 
vorlagen. Diese Annahme gewinnt in der That bei n~therer 
Betrachtung sehr an Wahrscheinlichkeit. Bekanntlieh fand 
E. Schu lze  im Wollfett neben dem gewShnlichen Cholesterin 
noeh ein zweites, das Isoeholestedn, was deutlich beweist, dass 
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bei ein und demseiben Thiere Gemenge van Cholesterinen vor- 
kommen kSnnen. Aueh deutet er in einem ~aehtrage zu einer 
mit B a r b i e r i  ausgefiihrten Arbeit (Journ. f. pr. Chem.; Bd. 25, 
S. 458) an, dass das Isocholesterin wahrseheinlieh kein Isomeres~ 
sondern ein Homologes des Cholesterins ist. Hesse  sah sieh dureh 
gewisse GrUnde veranlasst~ es als wahrseheinlieh hinzustellen, 
dass das Cholesterin, dem er die Formel C~5H420 gibt, im thieri- 
sehen KSrper haufig mit Phytosterin, welehem er die Formet 
C2~H440 zusehreibt, gemengt vorkomme (Lieb. Annal.; Bd. 192~ 
S. 175). Ferner folgt aus den Eigensehaften der bisher bekannten 
Cholesterine, dass dieselben hSehst wahrseheinlieh zwei homo- 
loge Reihen bilden, wie ieh dies bereits am Sehlusse meiner Mit- 
theilungen tiber das ttydroearotin und Carotin (a. a. 0., S. 729) 
naher zu begrtinden suehte und es wUrde daher die Auffindung 
zweier homologer Cholesterine niehts Befremdendes haben. Ubri- 
g'ens weichen auch die Angaben verschiedener Beobachter iiber 
die Eigenschaften des Cholesterins und seiner AbkSmmlinge in 
einzelnen Punkten so wesentlieh yon einander ab, dass in diesen 
Fallen eher Isomerie als Homologie anzunehmen sein dUrfte. So 
laufen z. B. die Angaben yon W a l i t z k y  tiber das Verhalten des 
Cholesterins g'effen :Natrium und des Cholesterylchlorids gegen 
alkoholisches Ammoniak dun Angaben anderer Beobaehter ganz 
zuwider. Dabei ist beaehtenswerth~ dass W a l i t z k y  seine Unter- 
suchungen durchweg's mit Cholesterin machte, welches aus 
Gehirn dargestellt war, wahrend die meisten Ubrigen Chemiker 
ein aus Gallensteinen herffestelltes Cholesterin bentitztcn. Es 
w~re daher nicht unmSfflieh~ dass in den versehiedenen Orffanen 
der Thiere versehiedene Cholesterine vorkommen. Es ist dies 
umso wahrscheinlicher, als S c h u l z e  und B a r b i e r i  ein derarti- 
ges Verhalten fUr eine Pfianz% namlieh Lupinus luteus, bereits 
naehgewiesen haben (a. a. 0.). Hier zeigte sich namlieh, dass in 
den Kotyledonen~ sowie in den unver~nderten Samen ein Chole- 
sterin vorkommt, das am meisten .~h~lichkeit mit Phytosterin 
oder Paracholesterin hat~ wahrend sich in der Wurzel und dem 
hypokotylen Gliede tier Keimpflanzen ein Cholesterin yon viel 
hSherem Schmelzpunkte und optischem Drehnngsvermiigen, das 
sogenannte Caulosterin vorfindet. Sch ulz e und B a rb i eri  sind 
zwar der Ansicht~ dass das gewShnliche Cholesterin noch am 

32* 
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sichersten ein einheitlicher K~irper sei~ da sic sowohl aus Gallen- 
steinen, wie aus Wollfett mit Hilfe des Benzoats denselben 
K(irper erhielten und da das Benzoat stets einheifliche Eigcn- 
schafien habe. Wenn man jedoch bedenkt, wie ~ihnlich homologe 
Kiirper in ihren Eigenschaften sind und wie gerade die Darstel- 
lung mit Hilfe des leichter zu reinigenden Benzoats mit grSsserer 
Sicherheit zu dem gleichen Kiirper ftihren musste, so kann man 
dieser einzelnen Beobachtung keinen allzu hohen Werth bei- 
messen. 

Es wird nun selbstverst~ndlich noch weiterer Untersuchun- 
gen bediirfen, um festzustellen, ob die hier mitgetheilte Ver- 
muthung den thatsiichlichen Verhiiltnissen entspricht oder ob sie 
wieder fallen gelassen werden muss, und ich will daher noch 
vorl~iufig yon einer •amcngebung absehen. Jedenfalls aber wird 
man in der Folge bei Arbeiten mit Cholesterin der Abstammung 
desselben und seiner Einheitlichkeit die vollste Aufmerksamkeit 
zuwenden mUssen. Was die Abstammung meiner Substanz an- 
belangt, so war diesclbe aus Gallensteinen gewonnen. Die Ab- 
stammung dieser letztercn ist mir jedoch nicht bekannt. 

Im Folgenden sollen einige bisher nieht oder nur ungenau 
bekannte Eigenschaften mehrerer Abkiimmlinge des Cholesterins 
mitgetheilt werden, wobei dem Cholesterin natUrlieh die Formel 
C27H460 beigelegt werden muss. 

1. Cholesterylacetat. 

C,7H45 �9 C=H30=. 

L~ibisch (Bet. d. d. chem. Gesellsch.; Bd. 5, S. 513) stellte 
diesen Kiirper mit Hilfe yon Acetylchlorid dar und gab seinen 
Schmelzpunkt mit 92 ~ an. Ich bentitzte zur Darstellung Essig- 
s~ureanhydrid. 10g Cholesterin wurden mit 7g Essigsiiureanhy- 
drid etwa eine Stunde am RUckflusskiihler im schwachen Sieden 
erhalten, mit Wasser sorgf~iltig ausgcwaschen und anfangs aus 
Ather, dann aus Atheralkohol umkrystallisirt, bis die Substanz 
einen unver~tnderlichen Schmelzpunkt zeigte. Dieser wurde zu 
114--114"4 ~ C. (corr. 114"3--114-7)  gefunden. R a y m a n n ,  
der den K(irper vor einiger Zeit in fast gleicher Weise hergeste]lt 
hat, land 113 ~ (Bull. de la sot. chim. de Paris; Bd. 47~ S. 898). 
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Herr Hofrath v. Z e p h a r o v i c h hatte die dankenswerthe Freund- 
liehkeit, die Verbindung krystallographiseh zu untersuchen und 
mir Uber dieselbe Folgendes mitzutheilen: 

,Krystallsystem monosymmetrisch. 

a : b : c - - 1 " 8 4 4 6 : l : l " 7 2 8 3 .  / 3 = 7 3  ~ 38'. 

Querffestreekte schmale Tgfelehen oder ~qadeln~ vorwaltend yon 
{001} oP, {100} cxaPc~, {101} ~P~ und {110} ~ P  begrenzt: unter- 

geordnet: {010}c~*~c% {011}i~c% { l l l } - - P  und {I12}--~/~P. 
Zwillinge naeh {001}. 

Bereehnet Gemessea Z 

(001): (100) = 73 ~ 38' 73 ~ 43' 13 
(001) : (i01) - -  50 ~ 41"3' 50 ~ 40' 12 
(110): (100) - -  60 ~ 32' 60 ~ 32' 10 
(110):(001) - -  82 ~ 2' 82 ~ 2' 15 
(111): (100) - -  57 ~ 32-3' 57 ~ 32' 2 
(111): (110) = 25 ~ 51.6' 25 ~ 42' 2 
(112): (111) = 16 ~ 22"3' 16 ~ 20' 3 

Die HauptausDschungen liegen parallel der Kante zwischen 
(001) and (100) und senkrecht darauf; optische Axen sind durch 
diese Fli~chen nicht zu sehen. Die geringen Dimensi0nen der 
Krystalle verhinderten eine weitere optische Untersuehung." 

Beim Abktihlen des geschmolzenen Cholesterylaeetats tritt 
vo r  dem Erstarren (nicht nach demselben, wie R a y m a n n  angibt) 
eine eigenthiimliche~ sehr pr~ehtige Farbenerscheinung auf. Man 
kann die Erscheinung schon im weiteren I-IaarrShrchen~ wie es 
zur Bestimmung des Schmelzpunktes dient, beobachten, viel 
besser jedoch~ wenn man die Substanz auf einem Objeettr~ger 
nuter Bedeckung mit einem Deckgliisehen schmilzt. Man sieht 
dann bei Betrachmng im zuriiekgeworfenen Liehte an einer Stelle 
eine lebhaft smaragdgrUne Farbe anftreten~ die sich raseh iiber 
die ganze Masse ausbreitet, dann blaugrUn, stellenweise auch 
tiefblau wird~ hierauf in Gelbgriin~ Gelb~ Orangeroth und endlich 
in Hochroth iibergeht. Von den Mtltesten Stellen aus erstarrt dann 
die Masse in Sph~rokrystallen~ welch% ziemlich rasch vordrin- 
gend~ die Farbenerscheinung verdrangen~ wobei die Farbe gleich- 
zeitig verblasst. Im durchfallenden Lichte spielt sich die Erschei- 
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nung in den Ergiinzungsfarben ab~ die abet ungemein blass, 
kanm wahrnehmbar sind. Ahnliche Farbenerscheinungen scheinen 
bei mehreren Cholesterinabk~mmlingen vorzukommen. So gibt 
P l a n e r  (a. a. 0.) an, dass das Cholesterylchlorid wiihrend des 
Erkaltens aus dem Schmelzfiusse eine violette Farbe zeigt, die 
beim Erstarren wieder verschwindet. R a y m a n n  (a. a. 0.) fUhrt 
tiber denselben K(irper iihnliche Beobachtungen an. Li ib iseh  
(a. a. 0.) gibt an, dass das Cholesterylamin beim Schmelzen eine 
bliiulich violette ,~Fluorescenz" zeige und erw~thnt auch das Vor- 
kommen der gleichen Erscheinung beim Cholesterylchlorid. Ieh 
selbst beobachtete eine iihnliche Erscheinung beim Cholestel~yl- 
benzoat (s. spiiter) und L a t s c h i n o f f  gibt fur das Silbersalz tier 
Cholestensliure, welche durch Oxydation des Cholesterins ent- 
steht~ an, dass es sich bcim Schmelzen stahlblau fiirbe, was wohll 
in gleicherWeise zu deuten ist. Eine beim Cholesterylbenzoat auf- 
tretende, sp~iter besehriebene Begleiterscheinung, sowie nament- 
lich die unter dem Mikroskope wiihrend des Auftretens der 
Farbenerscheiuung wahrnehmbaren Ver~inderung'en brachten reich 
auf die Vermuthung, dass hier physikalische Isomerie vorliege 
und ieh ersuchte deshalb Prof. O. L ehmann  in Aachen, wohl 
gegenw~rtig der beste Kenner dieser Erseheinungen~ um niihere 
Untersuchung des Acetats und Benzoats nach dieser Richtnng. 
Derselbe hatte die LiebenswUrdigkeit, die Untersuehung vorzu- 
nehmen und land in der That bei beiden Verbindungen Trimor- 
phismus vor. Das Zustandekommen der Farbenerscheinung konnte 
jedoch bisjetzt nicht in zufriedenstellender Weise erkllirt werden. 
l~Iur soviel steht fest~ dass dieselbe mit der Ausseheidung und 
dem WiederaufliJsen einer bis jetzt noch v(illig riithselhaften 
Substanz in innigem Zusammenhang steht. Ob diese Substanz 
durch eine physikalische oder ehemisehe Ver~nderung entsteht 
und verschwindet, war bisher unmi~glich zu entscheiden. Ira. 
Folgenden m~igen die wichtigsten Ergebnisse der auf das Chole- 
sterylaeetat beziiglichen Untersuchungen l~rof. L ehmann's  Platz 
finden. 1 

1. Modif ica t ion.  Wird beim Krystallisiren aus L(isungs- 
mitteln erhalten. Monosymmetrisch. Die Kl~stallformen sind die 

1 Ausfiihrliches wird derselbe sp~iter ver6ffentlichen. 
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.oben beschriebenen, yon Prof. v. Z e p h a r o v i c h  gemessenen. 
Beim Erwarmcn ~verden die Krystalle, ehe sie schmelzen, trUbe, 
indem sic in ein Haufwerk yon Krystallen dcr dritten Modifica- 
tion zerfallen. 

2. M o d i f i c a t i o n .  Entsteht beim raschen Erkalten des 
Schmelzflusses, und zwar in Spharokrystallen. Setzt man hiebei 
Xylol zu, so kann man Einzelnkrystalle erhalten. Dieselben 
bilden dUnne, grosse Blattchen des monosymmetrischcn Systems, 
haben rhombische Umgrenzung und einen spit~zen Winkel yon 
etwa 63 ~ Beim Erw~rmen werden die Krystalle dieser Modifica- 
tion gleichfalls trUbe, indem sic sigh in ein Haufwerk yon 
Krystallen der dritten Modification verwandeln. 

3. M o d i f i c a t i o n .  Entsteht beim Erw~rmen der ersten und 
zweiten Modification, sowie beim langsamen Abkiihlen der 
geschmolzenen Substanz, Sie konnte nicht in bestimmbaren 
Krystallen erhalten werdcn. Die einfaehsten und regelmassigsten 
Formen waren lgngliche Rcchtecke mit symmetrischer Aus- 
l~schung. 

Aus diesen Ergebnissen folgt~ class die erste Modification zur 
dritten enantiotrop, die zweite zur dritten monotrop ist. Die erste 
Modification ist bei gewShnlieher Temperatur~ die dritte bei 
hSherer Temperatur am bestandigsten. Die zweite dagegen ver- 
mag unter keinen Verhaltnissen die beiden anderen zur Umwand- 
lung in ihren eigenen Zustand zu veranlassen. 

Die Untersuchungen Prof'. L e h m a n n ' s  iiber die Farben- 
,erschcinung ergaben~ dass dieselbe durch Ausscheidung einer 
Substanz erzeugt wird, deren Structur an ein Aggrcgat yon 
Spharokrystallcn erinnert, insofern man vielseitige Felder 
erkennen kann, deren jcdes bei gekreuzten Nikols ein schwarzes 
Kreuz zeigt. Bei genauercr Untersuchung zeigte sich jedoch, 
class diese Substanz aus Tropfen besteht, die durch sehr feine, 
nur bei starken VergrSsserungen wahrnehmbare Krystalle eine 
zackig'e Umgrenzung crhalten. Die Masse ist namlich ganz 
itiissig und man kann dutch Bewegung des Deckglases die 
Gestalt tier Tropfen leicht ver~indern. Bringt man durch 
sehaukelnde Bewegungen eine mSglichst feine Vertheilung und 
gleichm~issige Mischung des ausgeschiedenen KSrpers mit der 
tibrigen Flilssigkeit zu Stande, so wird dadurch die Lebhaftigkeit 
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und SehSnheit der Farbenerseheinung bedeutend erhi~ht. Die . 
farbenerzeugende Substanz zeigt ferner eine starke, mit der 
Temperatur weehselnde Drehun~ der Polarisationsebene des 
Lichtes, welehe ftir die einzelnen Farben sehr versehieden stark 
ist und bei h(iherer Temperatur nach rechts, bei niedererer nach 
links gerichtet ist. Wenn bei weiterem Ausktihlen die Farben- 
erscheinung verschwindet und der Krystallisation Platz macht~. 
so l~ist sieh die ausgesehiedene Substanz wieder auf, indem sie 
plStzlieh in eine eigenthtimliche Bewegung geriith und allmi~lig 
verschwindet. 

Die Natur der farbenerzeugenden Substanz konnte bisher 
n i c h t  ermittelt werden. Eine Verunreinigung kann nieht vor- 

liegen, da die Erseheinunff bei versehiedenen Cholesterinabk~imm- 
lingen vorkommt und ich sie tibrigens aueh schon bei einem Ab- 
kSmmlinge des Hydroearotins beobachtet habe. 

Das Cholesterylacetat zersetzt sich beim Erhitzen tiber den 
Sehmelzpunkt unter Gelb- and BraunF~irbung und Entwicklung ~ 
stechend brenzlieh rieehender Di~mpfe. Ein kleiner Theil der 
Substanz sublimirt dabei unzersetzt. Abspaltung yon Essigsaur% 
wie R a y m a n n  an~ibt, konnte ieh jedoch dabei nicht naehweisen. 
Aueh die Angabe des Letzteren, dass das Acetat durch Wasser 
zerlegt werde, kann ich nieht best~tigen. Selbst nach liingerem 
Kochen mit Wasser konnte ich eine Zersetzung nicht naehweisen. 
Das durch Erhitzen theilweise zersetzte Aeetat hat die Eigen- 
thtimliehkeit, dass es dutch rasche Abktihlung in einen Zustand 
versetzt wird~ in welchem es auch bei gewShnlicher Temperatur 
die oben erwi~hnte Farbcnerscheinung', und zwar dauernd, zeigt. 

2. Bromcholesterylacetat. 

C~71=I~sBr ~ . C~tt30 ~. 

Die Darstellung dieses KSrpers wurde bereits frtiher 
eschrieben. Derselbe ist in Alkohol schwer~ in Ather leicht l~s- 

lich. Aus Atheralkohol erhiilt man ihn bei sehr langsamer Ver- 
dunstung in sehr dtinnen, 1--2cm langen~ stark gl~tnzenden 
Tafeln.: Die Verbindung ist dimorph. Die beiden Modificationen 
bildeten sieh unter wesentlich gleichen Bedingungen beim 
Krystallisiren aus Atheralkohol. Die ersten drei, durch Umkrystal- 
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lisiren derselben Substanz erhaltenen Formen waren asymme- 
trisch, die zuletzt gebildeten Krystalle dagegen monosymme- 
trisch. Herr ttofl'ath v. Z e p h a r  o v i ch war so gtitig, die krystallo- 
graphisehe Untersuchung vorzunehmen und mir yon den Ergeb- 
nissen derselben Folgendes mitzutheilen: 

,A. M o n o s y m m e t r i s c h e  Form.  

a : b : c --" 1" 3283 : 1 : 2" 5346. ~ "-  82 ~ 9'. 

Orthodiagonal verl~ingerte, diinne Tiffelchen mit vorwaltenden 
[001}oP~ l l 0 0 l r  If11}p und untergeordneten {011}er 
t l o l } - ~ , o o ,  { i o l }  ~ o ,  !T12},/2P. 

Berechnet Gemessen Z 

4 o o l ) :  (lOO) = - -  82 ~ 9, 20 

(011): COO1) - -  68 ~ 17' 68 ~ 17' 6 
(011)  : (100)  = 87 ~ 6, 87 ~ 5' 4 

( i l l ) :  (001) - -  - -  76 ~ 45"6' 13 
( T l l ) : ( ~ 0 0 )  = - 56 ~ 4 3 . 3 '  9 

(T12):(001) - -  61 ~ 2' 61 ~ 10' 7 
( i12) : (T00)  - -  62 ~ 55"5' 62 ~ 47.5 '  3 

Spaltbarkeit vollkommen naeh I001}. IIanptschwingungs- 
riehtungen parallel und senkrecht zu 4001:100). Ebene der 
optisehen Axen parallel I010}. 

B. A s y m m e t r i s e h e  F o r m .  

Die Elemente ~thnlich jenen yon A, zur Bereehnung der- 
selben fehlen aber sichere Bestimmungen in genUgender Zahl. 
Die Combinationen der rhomboYdischen T~tfelchen~ oft den mono- 
symmetrischen ~hnlich und als I001}. I100}. I111}. l l  1 I} gedeutet, 
besitzen auch i~hnliche Kantenwinkel, wie folgendeVergleichung 
zeigt: 

A Z B Z 
( o o l ) : ( l o o )  = 82 ~ 9, 20  81 ~ 17, 25 

( t11) :  (001) - -  76 ~ 46' 13 77 ~ 57' 9 
( T l l ) :  (100) - -  56 ~ 43' 9 56 ~ 35' 5 
(I12) : (001) ---_ 61 ~ 10' 7 60 ~ 18' 4 
(T12): (i00) - -  62 ~ 47.5 '  3 64 ~ 57' 4 
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Spaltbarkeit naah I001} und I010}. An einem T~felche~ 
ergab sich (010): (100) - -  88 ~ 47' und (010): (001)= 96 ~ 56',. 
an zwei anderen wnrde ( 0 1 0 ) : ( 0 0 1 ) - - 9 1  ~ 43' und 91 ~ 57' 
gefunden. Im optisehen Verhalten ist kein Unterschied zwisehen 
den gaometrisch ~hnlichen Formen A und B zu bemerken." 

Der KSrper ist etwas liehtempfindlich. Im zerstreuten Tages- 
lichte wird er nach etwa 3 - -4  Wochen gelblich~ spi~ter r~ithlich- 
gelb his braun. Hiebei entwickelt sich Bromwasserstoff. Die ver- 
fiirbte Substanz ist amorph. Bei Abschluss des Lichtes ist die 
Verbindung vSllig unver~inderlich. Der Schmelzpunkt ist bai de~ 
beiden physikalisch isomeren Formen nicht ganz gleich. Die 
monosymmetriseha schmilzt bei 117"6 ~ C. (corr. ~ 118"0), die- 
asymmetrische bei 115"4 ~ C. (corr. ~ 115.8). Bairn Schmelzen 
f~irbt sich die Substanz sehwach gelblich. Nach dem Erkalten 
bIeibt sic glasig und kann nicht mehr zum Krystallisiren gebracht 
werden. Offenbar findet eine geringe Zersetzung statt. 

Lasst man in gtharischer LSsung auf die Verbindung 
Natriamamalgam einwirken, so erhiilt man wiedar Cholesterin; 
doch scheint neben demselben noeh ein anderer K/irpor gebildet 
zu werden. Nach Entfarnung des Natriums dutch Uberfiihrung 
in Natriumchlorid und wiederholtes Behandeln mit Ather kann 
man dutch fractionirtes Krystallisiren eine kIeine Menge Chole- 
sterin in farblosen Krystallen neben einer grSsseren Menge eines 
gelben, amorphen KSrpers erhalten. Das so erhaltene Cholesterin 
schmolz bei 146"5 ~ war abet noch nicht vSllig rain, da die 
geschmolzene Masse eine schwaah gclbe Farbe butte. Wis l ice-  
nus und M o l d e n h a u e r  erhielten aus Bromcholesterin durch 
Natriumamalgam gleichfalls Cholesterin, und zwar yore Schmelz- 
punkt 147 ~ (a. a. 0.). 

Da dnrch Einwirkung yon Alkali auf das Bromacetat die 
Bildung eines CholesterinabkSmmlings mit zwei neuen Hydroxyl- 
gruppen zu erwarten ist, so wurde diese Reaction ausgeftihrt. 
Wassarige Kalilanga wirkt nur sehr langsam und nnvollsti~ndig; 
es muss somit aikoholische genommen werden. Es wnrde dabei 
ein gelber, in Alkohol schwer, in Athar leicht l(islicher Kiirper 
erhalten, der bisher nieht zum Krystallisiren zu bringen war nnd 
dessen Untersuchung daher nieht waiter gefiihrt werden konnte. 
Er bildet nine sehr ziibe, klebrige Mssse, welahe sieh nach 
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]iingerem Stehen mit einer harten, sprSden, pulverbaren Schichte 
tiberzieht. Yersetzt man seine Chloroforml(isung mit Sehwefel- 
siiure, so fi~rbt sich die Schwefelsiiureschichte blutroth mit grUner 
Fluorescenz, die Chloroformschichte dagegen nimmt nur eine sehr 
blass rosenrothe Fiirbung an. Er verhiilt sieh somit anders als 
Cholesterin. 

3. Cholesterylbenzoat. 

C~7H~5. CTH~O~. 

Dieser Ktirper wurdc zuerst yon B e r t h e l o t  (Ann de chim. 
[3], Bd. 56, S. 54) dutch Erhitzen mit Benzo~s~iure, dann yon 
S c h u l z e  (Journ. f. pr. Chem. [2], Bd. 7, S. 170) dureh Erhitzen 
mit Benzo~s~iureanhydrid dargestellt. Ich wendete letzteres Ver- 
fahren in etwas einfacherer Ausftihrung an. 10g w a s s e r f r e i e s  
Cholesterin wurden mit 12g Benzo~siiureanhydrid etwa ll/~ Stun- 
den in einem offenen KSlbchen im Schwefels~iurebade auf 150 
bis 160 ~ C. erwi~rmt. Die lJberftihrung in den Ester ist dann fast 
vollstiindig undes  bleibt nur noch sehr wenig unverbunden. Man 
erhiilt auch niemals eine br~iunlich geflirbte Schmelze, wie sie 
S c h u l z e  bekam. Erw~trmt man nur 1/~ Stunde auf etwa 130 bis 
140 ~ so entziehen sich etwa 60% des Cholesterins der Reaction. 
Die erstarrte Schmelze wurde zweimal mit Methylalkohol aus- 
gekocht nnd der Rilekstand wiederholt aus Atheralkohol um- 
krystallisirt. Krystallgestalt und LSslichkeitsverhiiltnisse stimmen 
genau mit den Angaben Schu lze ' s .  Die schtinsten Krystalle 
~erh~lt man durch langsames u einer Ltisung in Ather, 
die mit soviel Alkohol versetzt wurde, als sie ohne Triibung ver- 
triigt. 

Herr Hofrath v. Z e p h a r o v i c h ,  weleher so fi'eundlieh war, 
auch diese Krystalle zu untersuchen, theilte mir tiber dieselben 
Folgendes mit: 

, K r y s t a l l s y s t e m  t e t r a g o n a l .  

a:  c - -  1:0"9045. 

Quadratische Tiffelchen mit ebenem 1001}oP und sehr 
~schmalen, meist horizontal gestreifteu Scitenfliiehen yon lll l}P~ 
{443} ~/3P, {221} 2 P und {441} 4P.  
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Berechnet 

(111): (001) = 51 ~ 59' 
(443): (001) --- 59 ~ 37' 
(443): (4,13) = 75" 10.6' 
(221): (001) - -  68 ~ 39' 
(221): (221) - -  82 ~ 23' 
(441) :  (001) = 78 ~ 7 6 . 5 ,  

Gemessen Z 

52 ~ 25' 7 
59 ~ 44' 17 
75 ~ 121 2 
68 ~ 43' 17 
82 ~ 24' 5 
78 ~ 35' 7 

Im Konoskop erwiesen sigh die Krystiillehen optisch einaxig 
negativ, u 

In Bezug auf den Schmelzpunkt zeigte sigh eine wesentliche 
Abweichung yon den Angaben Schu lze ' s .  Letzterer land den- 
selben zu 150--151~ IGh konnte jedoch trotz lange fortgesetzter 
sorgfiiltiger Reinigung nut 145"5 ~ (corr. 146"6 ~ finden. Es fiel 
mir jedoch auf, dass die Substanz dabei nicht zu einer klaren, 
durGhsichtigen, sondern stets zu einer trUben~ nur durGhscheinen- 
den FlUssigkeit schmolz~ was ieh anfangs fiir ein Zeiehen yon 
Unreinheit hiel~, obwohl sigh an der Verbindung, sowohl bei 
mikroskopischer wie bei krystallographischer Untersuchuug kein 
hnzeichen yon Ungleichartigkeit entdeeken liess. Bei niiherer 
Untersuchung zeigte sigh denn auGh, dass beim Erw~trmen auf 
hShere Temperatur pl~itzlich dis Trtibung verschwindet. Dies 
geschieht bei 178"5 ~ (corr. 180"6). Gleichzeitig' fand ich, dass 
die so hoch erhitzte Substanz beim Auskfihlen ganz i~hnliche 
Farbenerscheinungen zeigt, wie sie beim Acetat bereits beschrie- 
ben wurden. Diese merkwUrdige Erscheinung des Vorhanden- 
seins yon zwei Schmclzpunkten, wenn man sich so ausdrtieken 
"darf, und des Auftretens der Farbenerscheinung war es haupt- 
s~ichlich~ welche mich auf den Gedanken brachte~ dass hier und 
beim Acetat physikalisGhe Isomeric vorliegen mtisse, weshalb 
ich Prof. L e h m a n n  in Aachen um n~here Priifung dieser Ver- 
hi~ltnisse bat. Die wiehtigsten Ergebnisse seiner Untersuehungen 
fiber das Benzoat sind, kurz zusammengefasst~ folgende: 

Das Cholesterylbenzoat kann, wie das Acetat~ in drei Modi- 
fieationen auf~reten. 

1. M o d i fi c a t i o n. Wird dureh Krystallisation aus LSsungs- 
mitteln erhalten und bildet die oben beschriebenen tetragonalen 
Krystalle. Sie schmilzt wesentlich hiiher als die beiden anderen 
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Modificationen. Beim Erwlirmen bleiben die Krystalle klar, ver- 
wandeln sich somit nicht in cine audere Modification. 

2. Modi f ica t ion .  Dicselbe entsteht beim Erstarren und 
rasehen AbkUhlen des geschmolzenen KSrpers. Sie schmilzt 
etwas, aber uicht sehr erheblich niedriger als die dritte Modifica- 
tion ned bildet fiache Nadcln oder schmale Bliittchen des rhom- 
bisehcn Systems. 

3. Modi f ica t ion .  Entsteht beim langsamen Abktihlcn des 
gcschmolzenen KSrpers~ sowie beim Erwi~rmen tier raseh erstarr- 
ten Masse (2. Modification) bis fast zum Schmelzen. Sic schmilzt 
etwas hSher als die zwcite Modification und bildet dUnn% breite 
Bl!itter mit nahezn quadratischer Begrenzung und symmetrischer 
AuslSsehung. 

Die drei Modificationen stehen zu einander im Yerhaltniss 
der Monotropie. 

Die Farbenerseheinung, welehe beim AuskUhlen der 
gesehmolzenen Substanz eintritt, verl~uft etwas anders als beim 
Aeetat. 

Beim Abktihlen der klargesehmolzenen Verbindung tritt 
an einer Stelle eine tief violettblaue Farbe auf, die sieh rasch 
tiber die ganze Masse ausbreitet und fast ebenso rasch wieder 
versehwindet, indem an ihre Stelle eine gleiehmassige Triibung 
tritt. Die Masse bleibt dann eine Zeit lang trUbe, abel' flUssig; 
bei weiterer AbkUhlung tritt dann zum zweitenmale die gleiche 
Farbenerseheinung auf und indem dicselbe vorschreitet, erfolgt 
hinter ihr ein krystallinisches Erstarren der Masse und damit 
auch ein gleiehzeitiges Versehwinden der Farbenerscheinung. Ist 
die gesehmolzene Sehichte des Benzoats mindestens 2--3ram 
dick, so treten, ausser der violettblauen Farbe, aueh alle Ubrigen 
beim Aeetat angegebenen Farben auf. Die farbenerzeugende 
Substanz bewirkt hier also auch die Triibung. Sic seheidet sieh, 
wie beim Acetat, in Tropfen aus~ in denen sich Krystalle vorfin- 
den und 15st sieh kurz vor dem Erstarren wieder auf. Der Vor- 
gang der Ausscheidung und AuflSsnng wird yon tier Farben- 
erseheinung beg!eitet, w~hrend in der Zwischenzeit nnr einfache 
TrUbung hervorgerufen wird. Ferner zeigt die farbenerzeugende 
Substanz, wie beim Aeetat, chromatisehe Polarisation, nut ist 
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dieselbe nicht so stark wie dort u n d e s  treten dabei nicht so 
viele F~rben auf. Auf die Mittheilung andere 5 unter dem Mikro- 
skope wahrnehmbarer Einzelnheiten, sowie auf eine Erkl~trung 
tier Erscheinung muss vorI~ufig verzichtet werden~ da die dies- 
bezUglichen Untersuchungen noch nieht abgesehlossen sin& 

0b die abweiehende Angabe Schu lze ' s  fiber den Sehmelz- 
punkt dutch die beim Schmelzen auftretende Trtibun~', weiche 
thatsiichlich das Beobachten sehr ersehwert und beirrt, veran- 
lasst wtlrde~ oder ob S c h ulze vielleicht ein anderes Cholesterin 
unter den Hiinden hatte, ist aus den vorliegenden Angaben nicht 
zu entscheiden. 

~ebenbei m~ige bier erw~ihnt sein~ dass ich~ einmal auf die 
Farbenerscheinung aufmerksam gemacht~ dieselbe nunmehr auch 
beim Hydrocarotin gefunden habe. Hier zeigt sie jedoch blos das 
Benzoat, w~hrend das Aeetat davon fi'ei ist, was zur bequemen 
Unterscheidung dicser beiden Cholesterine bentitzt werden kann. 
Das Hydrocarotylbenzoat zeigt auch~ ganz wie die entsprechende 
u des Cholesterins~ zwei Sehmelzpunkte~ was ieh frUher 
gleichfalls tibersehen hatte. 

Das Cholesterylbenzoat wird helm Kochen mit Wasser gar 
nicht, mit w~sseriger Kalilauge sehr schwer und nur unbedeutend~ 
mit alkoholischer Kalilauge, besonders bei Zusatz yon _~ther~ 
ziemlich leicht zerlegt. Beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt 
zersetzt es sich theilweise, wobei Benzogs~ure abraucht und sich 
an k~tlteren Stellen verdichtet, zum Theil sublimirt es unzer- 
setzt. 

Bei st~trkerem Erhitzen wird es gelb und erstarrt dann nach 
dem AuskUhlen theilweise glasig. In diesem Zustande kann 
man in ihm, wie beim Acetat~ durch rasches Abktihlen die 
Farbenecscheinung bei gewShnlicher Temperatur dauernd 
erhalten. 

4. Natriumcbolesterylat. 

C~TH~O. 5a. 

O. L i n d e n m e y e r  erhielt dm'eh Einwirkung yon 5atrium 
auf Cholesterin~ das in gereinigtem SteinS1 gelSst war~ unter 
Wasserstoffentwicklung obige Verbindung (Journ. f. pr. Chem.; 
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Bd. 90~ S. 321). W a l i t z k y  gibt an, dass Natrium aus wasser- 
freiem Cholesterin keinen Wasserstoff entwickle (Be i l s t e in ,  
Handb. d. org. Chem.; 1. Anti., Bd. 2, S. 1376). Obwohl Linden-  
m e y e r  ausdrUcklich angibt, v~illig wasserfreies Cholesterin uncl 
tiber :Natrium gereinigtes Steiniil verwendet zu haben, war es 
doch nothwendig, sich tiber den Gegenstand dutch Wiederholnng 
des Yersuches Klarheit zu verschaffen. Die Darstellung" geschah, 
mit gering'en Abweichungen, nach den Angaben L i n d e n m e y e r ' s .  
10g Cholesterin, welche dm'ch Trocknen be; 100 ~ v~illig ent- 
w~tssert worden waren, wurden in Petroleumiither gelSst. Dieser 
war vorher durch Stehen und Destilliren Uber Chlorcalcium und 
dann tiber Natrium entwiissert und g'ereinigt worden. Hierauf 
wurde Natrium, das durch Umschmelzen nnter Steiniil gereinigt 
und unter Petroleumttther in papierdtinne Bliittchen zerschnitten 
worden war, in kleinem l'Jberschnsse eing'etragen. Es beg'innt 
sich sogleich Wasserstoff zu entwiekeln and die Natriumstticke 
tiberziehen sich mit einer weissen Krnste, g'anz wie es L in  den- 
m e y e r  beschreibt. Die sehr feine Zertheilung des Natriums ;st 
fur die m~3glichste Beschleunigung der Reaction sehr w!chtig. 
Be; gewShnlicher Temperatur geht dieselbe iibrigens ziemlich 
langsam vor sieh. Erbitzt man dagegen am Wasserbade unter 
Anwendung eines Rtickflussktihlers, so ;st sie, be; der oben an- 
gegebenen Menge yon Cholesterin, in etwa 2--3  Tagen voll- 
endet: was man daran erkennt, dass sich die Natriumstticke nicht 
mehr mit einer weissen Kruste iiberziehen, sondern v(illig rein 
bleiben. Die Fltissig'keit ;st dann ein dicker, weisser Brei gewor- 
den. Dieser Brei wurde abfiltrirt, mit etwas Petroleum~tther 
gewaschen und dann durch L(isen in wasserfreiem Chloroform 
vom Natrium befreit. Die L(isung geht so rasch vor sich, dass 
das Natrium auf das Chloroform kaum einwirkt. Beim freiwilli- 
gen Eindunsten der L(isung oder beim Eindampfen auf dem 
Wasserbade erhlilt man die Verbindung' mit allen Eigenschaften, 
die L i n d  e n m eye  1" bereits beschrieben hat. Zn denselben ware 
h~ichstens noch hinzuzuftigen~ dass der KiSrper auch in Petroleum- 
gther etwas l(Jslich ;st. 

Die erhaltene gerbindung wurde dazu beniitzt, um zu 
prtifen~ ob sic be; Behandlung mit Kohlendioxyd nicht in eine 
Siiure tibergeftihrt werden ktinne. 
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Beim Einleiten in die ChloroformlSsung schied sieh jedoeh 
nut ~atriumcarbonat aus, wi~hrend reines Cholesterin in L(isung 
blieb. 

5. Nitrocholesterin. 

Behandelt man eine heiss gesattigte L~isung yon Cholesterin 
in Eisessig mit rauchonder Salpeters~ture (sp. Gew. 1"54) in der 
Siedehitze, solange noch eine starke Entwicklung rother D~tmpfe 
stattfindet~ und giesst dann die FlUssigkeit in kaltes Wasser, so 
erh~lt man nach dem Auswaschen mit Wasser und Troeknen im 
luftverdUnnten Raum einen festen, dnnkelrothgelben, im gepul- 
verten Zustande gelben, gerueh- und geschmacklosen Nitro- 
kSrpe 5 weleher bisher nieht zum Krystallisiren gebraeht werden 
konnte. 

Derselbe ist in Wasser unlSslich, 15st sich jedoch in w~tsse- 
rigem Ammoniak und w~sseriger Alkalilauge sehr leieht zu einer 
dunkelrothen, bitter sehmeckenden Fltissigkeit, welche im gesat- 
tig'ten Zustande neutral reagirt und mit den in Wasser l(islichen 
Salzen der alkalischen Erden und der meisten Metalle gelbe oder 
rothbraune Niederschl~tge liefert. Dieser KSrper ist offenbar der- 
selbe, welcher sieh bei der S ehi ff'schen Reaction auf Choleste- 
rin bildet. 

Er ist in Alkohol leicht, sehr leicht in Ather, Chloro- 
form, Benzol und Eisessig 15slieh. Die alkalische LSsung liisst 
sich durch Kaliumpermanganat sehr leicht oxydiren~ doch gelang 
es mir his jetzt nicht, ein fassbares Oxydationsproduet zu 
erhalten. 

Auf dem Platinblech erhitzt, verbrennt der KSrper rasch 
und leicht, aber ohne eigentliche Verpuffung. Er sehmilzt bei 93 

b i s  94 ~ C. unter starkem Sch~nmen~ was auf eine Zersetznng 
hindeutet. 

Schhesslich sei mir noch gestattet, allen Jenen meinen auf- 
richtigsten Dank auszusprechen, welche reich bei AusfUhrung 
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vorliegender Arbeit unterstUtzten, und zwar: Herrn Regierungs- 
rath Prof. Dr. Ad. Wei s s  flir die Besehaffung des Materials und 
die Entlastung yon anderweitigen Arbeiten; Herrn Prof. Dr. F. 
W. Gint l  fur die gUtige Gew~thrung der BenUtzung der Ein- 
richtungen seines Laboratoriums; Herrn Hofrath Ritter yon 
Z e p h a r o v i c h fur die bereitwillige Ausftihrung der Kry- 
stallmessungen und Herrn Prof. Dr. O. L e h m a n n fiir die 
freundliehe i_Tbernahme und Durchfiihrung der mikrophysikali- 
sehen Untersuehungen. 
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