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BeitrS ge zur Kenntniss des Cholesterins 
([I. Abhandlung) 

VOr l  

J. Mauthner  trod W .  Suida. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1894.) 

Z u r  F o r m e l  d e s  C h o l e s t e r i n s .  

Trotz der vielfachen Untersuchungen,  denen das Cholesterin 

im Laufe der Zeit unterworfen wurde, ist die Unsicherheit  

bezfiglich seiner Formel bis in die Gegenwart  nicht in voI1- 

kommen zufriedenstellender Weise beseitigt worden. Nach den 

Untersuchungen yon R e i n i t z e r ,  ~ O b e r m f i l l e r  I und u n s  a 

kann es wohl kaum mehr zweifelhaft sein, dass der Kohlenstoff- 

gehalt  des Cholesterins einer Formel mit 27 Atomen Kohlenstoff 

entspricht, dass somit die fi.lteren Ausdrflcke: C25H~20 , C26H~O 

und C2sH4sO ~ nicht mehr haltbar sin& Diese letzteren sowie die 

Formel C27H~GO sind homolog und entsprechen dem allgemeinen 

Ausdruck C~H2,~_9OH. Auch wir sind in unserer ersten Arbeit 

der Formel C~7H460 gefolgt, als es sich darum handelte, ftir 

eine Anzahl neuer Cholesterinderivate den passenden Ausdruck 

zu finden, obzwar  sich uns schon damals mitunter Bedenken 

bezfiglich der Richtigkeit dieser Auffassung aufdr~ingen konnten. 

In den Producten, welche wir bei der Einwirkung der salpetrigen 

SS.ure aufCholesterylchlor id  und auf Cholesten erhielten, fanden 

wir, obwohI wir eine Addition und nicht eine Substitution an- 

nehmen mussten, stets w e n i g e r  Wasserstoff,  als zu erwarten 

I Monatshefte ffir Chemic, IX, 4~ 
2 Zeitschrift f/it physiol. Chemic, 15. Bd., S. 46. 
3 Monatshefte fiir Chemie, XV, 85. 
4 W. Heintz, Pogg. Ann., 79. Bd., S. 524. 
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war .  W i r  k o n n t e n  u n s  j e d o c h  d i e se  E r s c h e i n u n g  g a n z  g u t  

d a m i t  erkl t t ren,  d a s s  bei  der  A b s p a l t u n g  y o n  s a l p e t r i g e r  SS.ure 

r e s p e c t i v e  yon  Sa lpe t e r s t i u r e  a u s  d e m  z u n t i c h s t  e n t s t a n d e n e n  

c o m p l i c i r t e r e n  A d d i t i o n s p r o d u c t  g l e i c h z e i t i g  e ine  O x y d a t i o n  

u n t e r  E l i m i n i r u n g  von  W a s s e r s t o f f  e in t r e t en  kann .  A b e t  a u c h  

bei  den  A n a l y s e n  a n d e r e r  Der iva te  f anden  wi r  m i t u n t e r  e t w a s  

zu  viel  K o h l e n s t o f f  u n d  zu  w e n i g  W a s s e r s t o f f .  Die Di f f e renzen  

a b e t  z w i s c h e n  u n s e r e n  a n a l y t i s c h e n  R e s u l t a t e n  u n d  den  be r e c h -  

ne t en  Zah len ,  d e n e n  s te t s  die f~ormel C~TH~5OH ftir d a s  Chole -  

sterila zu  G r u n d e  g e l e g t  war ,  e r s c h i e n e n  u n s  zu  ger ing ,  als  d a s s  

w i t  uns  fflr b e r e c h t i g t  g e h a l t e n  hS.tten, j e n e  Zwei fe l  z u m  

A u s d r u c k  zu  br ingen .  D u r c h  die ion F o l g e n d e n  zu  b e s c h r e i b e n d e n  

V e r s u c h e  ha t  s ich  n u n m e h r  das  B e o b a c h t u n g s m a t e r i a l  w e s e n t -  

l ich ve rmehr t .  Es  ha t  s i ch  n e u e r d i n g s  geze ig t ,  d a s s  g e g e n t i b e r  

den  b e r e c h n e t e n  W e r t h e n  n e b e n  z i e m l i c h  gut, s t i m m e n d e n  ode r  

e t w a s  zu  h o h e n  K o h l e n s t o f f z a h l e n  ein  e r h e b l i c h e s  Minus  an  

W a s s e r s t o f f  g e f u n d e n  wurde .  D a r u m  sch i en  es u n s  gebo ten ,  so 

wei r  es  t h u n l i c h  ist, d u t c h  neue  A n a l y s e n  des  C h o l e s t e r i n s  

se lbs t ,  s o w i e  e in ige r  ibm n a h e s t e h e n d e r  Der iva te ,  au f  de ren  

R e i n d a r s t e l l u n g  die  g r 6 s s t e  So rg fa l t  v e r w e n d e t  wurde ,  e in ige  

K l a r h e i t  in die v o r l i e g e n d e  F r a g e  zu  b r ingen .  

Bez t ig l i ch  des  C h o l e s t e r i n s  l i egen  yon  v e r s c h i e d e n e n  

A u t o r e n  A n a l y s e n  vor,  w e l c h e  die  in de r  f o l g e n d e n  T a b e l l e  

z u s a m m e n g e s t e l l t e n  R e s u l t a t e  l i e fe r t en :  

C H 

C h e v r e u / 1  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 3 ' 9 7  11"88 

C o u e r b e  l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  83"77  1 2 " i 0  

M a r c h a n d  1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  84 '  18 1 2 ' 0 3  

G e r h a r d t  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  83"9  l l  ' 8  

P a y e n  a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 3 . 8 4  1 1 - 8 4  

S c h w e n d l e r u n d  M e i s s n e r  ~ . . . . . . . .  84" 13 12"04  

Z w e n g e r  a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 4 " 2 4  12"04  

1 Citirt nach Gmel in -Krau t ,  7, 2093. 
'-' Citirt nach Beneke,  Ann. 122, 249. 
3 Ann. de Chim. et de phys, 3e sdr. t. 1, p. 58 (Mittel aus drei Analysen). 

Ann. 59, 109. 
5 Ann. 69, 352. 
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C H 

H e i n t z '  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  83"85  12"00 

H e i n t z  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  83"89  12" 19 

W i s l i c e n u s  u n d M o l d e n h a u e r  2 . . . 8 3 " 9 0  1 1 ' 8 7  

Die A n a l y s e n  yon  G o b l e y ,  3 we lche  meis t  8 5 %  Kohlen-  

stoff und  11"6 W a s s e r s t o f f  ergaben,  sind bier nicht  mit auf- 

geftihrt. 

Die B e r e c h n u n g  ergibt ftir: 

C27H4~O . . . . . . . .  8 3 " 9 4  C und  1 i ' 9 2  H 

C~THI~O . . . . . . . .  84"37  C ,7 11"46 H. 

Die Differenzen z w i s c h e n  den am wei tes ten  yon  e inander  

a b w e i c h e n d e n  Kohlens to f fzah len  in den angef t ihr ten A n a l y s e n  

( 8 3 ' 7 7 - - 8 4 " 2 4 )  be t ragen  g e g e n  J/2~ die jenigen der W a s s e r -  

s toffzahlen (11 " 8 0 - -  12 '  19) gegen  0"4"/o. Unter  zehn  Ana lysen  

sind viermal  die Kohlens to f fzah len  h6her,  ebenso  oft die VVasser- 

s toffzahlen niedriger,  als der Formel  C2~H,4,;O entspricht.  Die 

niedr igste  Kohlens tof fzahl  we ich t  v o n d e r  nach  der Ietzteren 

FormeI  be rechne ten  Zahl um 0 " 1 7 %  ab, die hSchs te  fibertrifft 

d iesen W e r t h  um 0'30/o.  
W i t  haben  nun  Gal lens te in-Choles ter in  nach  wiederhol te r  

B e h a n d h m g  mit a lkoho l i scher  Kal i lauge und mehrma l igem Um- 

krysta l l is i ren aus  verdf inntem AlkohoI  der Ana ly se  unterworfen.  
A u s s e r  d iesem Prtiparat kam n o c h  ein Choles ter in  zur  Analyse ,  

we lches  du tch  Verse i fung  yon  reinem Chlo res t e ry lace ta t  mit 

a lkoho l i scher  Kali lauge und  neue r l i chem wiederho l tem Um- 

krystal l is i ren erhal ten worden  w a r  (Analyse  III). Das  un te r such te  

Choles ter in  zeigte  den S c h m e l z p u n k t  von 147 ~ C. Zur  Ana lyse  I 

w u r d e  bei 110 ~ C,  zu  II bei 130 ~ , zu  lII bei I 15 ~ im Luftbade,  

zu  den A n a l y s e n  IV und  V bei 1 2 5 - - 1 3 0  ~ im t rockenen  W a s s e r -  

s toffs trom entwtisser tes  Cholester in  verwendet .  Die erha l tenen 

W'er the  sind die fo lgenden:  

1 Pogg. Ann. 79, 524. Ann. 76. 366. (Die zweiLc Analyse bezieht sich auf 
destillirtes Cholesterin.) 

Ann. 146. 175. (Aus dem Dibromth' zuriickgewonnenes Cholesterin.) 
s. Gmel in -Krau t  7, 2093. 
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I. 0"2507 g gaben 0 " 2 7 6 2 g  Wasse r  und 0"7728 g Kohlen- 

sS.ure. 

I[. 0" 2803 e~ gaben 0 '  8637 g Kohlensgture. 

III. 0 " 2 5 8 3 g  gaben 0 ' 2 7 4 2 g  Wasse r  und 0 " 7 9 5 6 g  Kohlen- 

stiure. 

IV. 0 " 2 4 0 6 g  gaben 0"2566 g Wasse r  und 0"7421 g Kohlen- 

sfi.ure. 

V. 0 " 2 4 7 8 g  gaben 0 " 2 6 4 1 g W a s s e r  und 0 " 7 6 3 4 g  Kohlen- 

sS.ure. 

Ftir 100 Theile: 

Gefunden Berechnet fiir 
/ -  ~ J -  ~ ~ - - " ~ .  ~ 

I II IH IV V C~:H4GO C~TH~O 
C . . 8 4 0 7  84 '  04 84"00 84"12 84" 02 83" 94 84" 37 

H . . 1 2 ' 2 4  - -  11"79 11"85 1 1 ' 8 4  11 9 2  11 '46  

Gegentiber dem ftir C2:H4~0 berechneten Kohlenstoff- 

gehalt  finden wit demnach ein /iusserst geringes Plus, wogegen 

der Wassers toff  bis auf einen Fail etwas zu niedrig gefunden 

wurde. Diese Differenzen gegentiber den theoretischen Zahlen 

sind an und ftir sich nut minimale, und man wt'lrde sich gewiss 

nicht zu der Vermuthung geftihrt sehen k6nnen, dass den: 

Cholesterin eine andere Formel als C2rH~;O zukomme,  wenn 

nicht die sofort zu besprechenden und leichter zu hand- 

habenden Abk6mmlinge desselben bei den Analysen zu deut- 

licheren Ergebnissen geftihrt h/itten. Es ist offenbar, dass das 

Cholesterin selbst zur Entscheidung einer solchen Frage, wie 

es der Mehr- oder Mindergehalt yon zwei Atomen Wassers tof f  

in einem so grossen Molektil ist, nicht eben am geeignetsten 

ist. Es enthiilt Krystallwasser, dessen Best immung schon zu 

Differenzen gefCthrt hat. 1 Um die letzten Reste des Wasse r s  mit 

Sicherheit zu entfernen, ist Erwtirmung auf hShere Temperatur  

erforderlich. So hat H e i n t z  2 beobachtet,  dass Cholesterin. 

nachdem es tiber Schwefelstiure schon den gr6ssten Theil  

seines Wassers  abgegeben hatte, bei 125- -130  ~ C. nicht un- 

: S. Schwendler und Meissner, Ann. 59, 107 und Heintz, Pogg. 
Ann. 29, 524. 

2L.c.  
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erheblich noch an Gewicht verlor. Die Einwirkung hbherer 

Temperaturen bei Luftzutritt scheint jedoch nicht gleichgiltig 

zu sein. H e i n t z  ~ hat gefunden, dass ein dutch Destillation aus 

dem Cholesterin erhaltener Kohlenwasserstoff  an der Luft Sauer- 

stoff anzieht. Ein solcher Vorgang, der bei einem den Terpenen 

oder Naphtenen, oder auch beiden Gruppen nahestehenden 

K6rper nicht Wunder  nehmen kann, k6nnte die Ursache davon 

sein, dass auch das reine Cholesterin, l~ingere Zeit an der Luft 

bei b6herer Temperatur  getrocknet, so leicht gelb und endlich 

braun wircl. Die Annahme, dass es sich bei der Br~iunung des 

Cholesterins in hOherer Temperatur  um eine Sauerstoffaufnahme 

handelt, wird dutch die folgende Analyse gest/itzt, zu welcher 

ein reines Pr~iparat verwendet  wurde, das dutch etwa vier 

Wochen  im -Wasserbad-Trockenschranke (also bei circa 96 ~ C.) 

bei Luftzutritt erwt%rmt worden war. 

Die Analyse des gebl'~unten (nicht gesinterten oder ge- 

schmolzenen) Cholesterins lieferte folgende Zahlen: 

0" 243 ~g gaben 0" 247 g Wasser  und 0 7 o 4 6 ,  Kohlens~iure. 

In 100 Theilen: 

C . . . . . . . . .  82"45 

H . . . . . . . . .  11 '29.  

Nach dieser Analyse waren von dem Cbolesterin fiber 

2 ~ Sauerstoff aus der Luft aufgenommen worden. 

Ob nun wirklich die Gegenwart  des Krystallwassers,  dessen 

letzte Reste eine h6here Temperatur  beim Trocknen erfordern, 

und die Oxydirbarkeit  des Cholesterins an der Luft die Ursache 

sein m6gen oder nicht, Thatsache  ist es, dass man bei den 

Derivaten desselben zu deutlicheren Resultaten kommt als bei 

dem Cholesterin selbst. 

In dem folgenden Abschnitt beschreiben wit  ein Verfahren, 

durch das es gelingt, das Chlosterylchlorid in C h o l e s t e r y l -  

a c e t a t  fiberzuftihren. Dieses letztere gab uns bei den Analysen 

constant  Zahlen, welche besser zu einer Formel C29H4~O 2 

stimmen als zu C~gH~sO2, die dem Acetat eines K6rpers C27H~oO 

entsprechen wfirde. 

L. c. S. 546 und 561. 
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Wi t  sahen uns dadurch veranlasst, das Cholesterin selbst 

in das bereits seit ltingerer Zeit bekannte, von B e r t h e l o t ,  1 

L o e b i s c h ,  2 R a y m a n n  3 und R e i n i t z e r  ~ beschriebene Acetat 

tiberzuftihren, um neuerdings dessen Zusammense tzung  zu 

ermitteln. Es liegen zwei Analysen vor, welche Folgendes 

ergeben haben : 
Loebisch Raymann 

C . . . . . . . . . .  81"04 80"9 

H . . . . . . . . . .  11 '23  11"3 

Wir  haben das (am besten aus verdfmntem Alkohol durch 

wiederho]tes Umkrystallisiren rein zu erhaltende) Acetat mit 

den folgenden Ergebnissen analysirt. Dabei ist zu bemerken, 

dass die Analyse IV mit einem PrS.parat ausgeftihrt ist, zu 

desse r t  Herstellung das Cholesterin aus E i d o t t e r  verwendet  

wurde, wtihrend alle tibrigen Angaben sich auf Prgtparate aus 
Gallenstein-Cholesterin beziehen. 

Der Schmelzpunkt  der verschiedenen Proben yon Acetat 

lag bei 1 1 3 - - 1 1 4  ~ C. Zur Analyse wurde im VVasserbad- 

Trockenschranke  getrocknet. 

I. 0 ' 2 6 0 2  g gaben 0 '2544gr  Wasse r  und 0 '  7 7 8 g  Kohlen- 

sS.ure. 

II. 0 " 2 5 7 5 g  gaben 0"2567 g Wasse r  und 0 " 7 6 7 6 g  Kohlen- 
s~iure. 

III. 0 " 2 6 5 5 g  gaben 0"2659 g Wasse r  und 0"7925 g Kohlen- 
stiure. 

IV. 0 " 2 6 6 3 g  gaben 0 " 2 6 4 4 g  Wasse r  und 0"7936 g Kohlen- 
stiure. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir Getkmden 

C~gHtsO:~ C29H t60:~ I II III IV 

C . . . . . . .  81"31 81"69 81"55 8 1 ' 3 0  81"41 81"28 

H . . . . . .  11"21 10"80 10"8(3 11"08 11"13 11 '03  

: Ann. de chim. et phys., 3e s~r., t. 56, p. 54. 
Ben, 5, 513. 

3 Bull. soc. chim., 47, 899. 
** Monatshefte ffir Chemie, IX, 425. 
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Mit diesen Analysen  stehen fiinf weitere I im n~tchsten 

Abschnit te  anzuf0hrende  in guter  l Jbere ins t immung.  
Da wit  das Cholesterylchlorid auch in das P r o p i o n a t  

t iberf0hren konnten und dieses Zahlen lieferte, welche sich 
e twas besser  auf  die wasserstoff / i rmere Formel  deuten lassen, 

so haben wir des Vergleiches halber auch diesen schon yon 
O b e r m t i l l e r  2 erhaltenen K0rper  nach dem yon ihm ange- 

gebenen Verfahren aus Cholesterin dargestell t  und nach wieder-  

holtem Umkrystal l is i ren aus verd0nntem Alkohol, in dem es 
wie das Acetat  in der Ktilte sehr schwer,  in der Wtirme sehr 

leicht 16slich ist, der Analyse  unterworfen.  Das PrS.parat zeigte 
die yon O b e r m i i l l e r  angegebenen  Eigenschaf ten und gab 

folgende Zahlen:  

0" 2593g  in: W a s s e r b a d - T r o c k e n s c h r a n k e  getrocknete  Subs tanz  

gaben  0" 2608 g W a s s e r  und 0 '  7757 ~ KohlensS.ure. 

Fiir 100 Theile:  

Bereehnet  ftir 

f ~ " - - - - ' - J -  - '  Oefunden 
CaoHsaO2 Ca/,H4sO:~ ~ . . . _ . . - .  

C . . . . . . .  81"45 8 1 ' 8 2  81"59 

H . . . . . . . .  11 '31 10"91 11 '18.  

O b e r m C : l l e r  land 8 I " 3 7 ~  Kohlenstoff  und 11"51~ 
Wasserstoff .  

Endlich haben wir zur  vor l iegenden Frage noch das 

C h o l e s t e r y l c h l o r i d  nach sorgftiltiger Reinigung der Analyse  

unterworfen.  Das Ergebniss  war  folgendes:  

I. 0 - 2 6 4 g  nach dem Trocknen  im Vacuum fiber Schwefel-  

s~iure gaben  0 " 2 5 9 5 g  W a s s e r  und 0 " 7 7 9 g  Kohlenstiure. 
II. 0" 252 g gaben  0" 2598g W a s s e r  und 0 '  7739 g KohlensS.ure. 

In 100 Theilen: 

Berechaet  ffir Gefunden 

C:~7HjsC1 C.27H4:aC1 I II 

C . . . . . . . .  80" 12 80" 52 80" 48 80- 56 

H . . . . . . .  11"13 10"69 10"92 11 '01 

1 Siehe S. 10. 

'-' Zeitschrift  tSr physiol .  Chemie, 15, 39. 
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P l a n e r '  fand  ffir Koh lens to f f  7 9 ' 9 5  u n d  79"62~ fCir 

W a s s e r s t o f f  11 ' t 9  und  11'17~ 

N i m m t  m a n  a u f  G r u n d  der  ange f f ih r t en  u n d  der  f o l g e n d e n  

A n a l y s e n  ftir da s  Cho le s t e r in  die F o r m e l  C27H~O an u n d  s te l l t  

m a n  die  s ich  d a r a u s  e r g e b e n d e n  %rer the  far  d ie  von  ver -  

s c h i e d e n e n  F o r s c h e r n  da rge s t e l l t en  Der iva t e  m i t j e n e n  Z a h l e n  

in Verg le i ch ,  w e l c h e  bei  den  A n a l y s e n  g e f u n d e n  w o r d e n  sind,  so 

e rg ib t  s i ch  u n t e r  B e r t i c k s i c h t i g u n g  der  g e w S h n l i c h e n  V e r s u c h s -  

fehler,  d a s s  die  g e f u n d e n e n  Z a h l e n  in e inze lnen  F~illen b e s s e r  z u r  

wassers to f f~h 'meren  F o r m e l  s t i m m e n ,  w / i h r e n d  in e ine r  Re ihe  

von  F/i.llen die  A n a l y s e n r e s u l t a t e  s i ch  fQr be ide  F o r m e l n  d e u t e n  

I a s s e n  und  e ine  w e i t e r e  A n z a h I  w i e d e r  ftir d ie  w a s s e r s t o f f -  

r e i che re  F o r m e l  sp r echen .  W e n n  a u c h  die yon  u n s  in d i e s e r  

A b h a n d l u n g  u n d  eine  A n z a h l  de r  in u n s e r e r  e r s t en  M i t t h e i l u n g  

t iber  das  Cho le s t e r in  angef f lh r t en  Z a h l e n  e i n d e u t i g  e r sche inen .  

a l so  zu  G u n s t e n  der  wasse rs to f f~ i rmeren  F o r m e l  s p r e c h e n ,  ~ so 

w o l l e n  wi r  bei  den  S c h w i e r i g k e i t e n ,  die de r  def in i t iven  L S s u n g  

s o l c h e r  F r a g e n  en tge 'gens t ehen ,  u n s  heu te  n o c h  n i c h t  mit  apo -  

d i k t i s c h e r  B e s t i m m t h e i t  ftir die F o r m e l  C2~H~O a u s s p r e c h e n ,  

s o n d e r n  nur  erkl / i ren,  d a s s  wi r  d i e s e l b e  ftir s e h r  w a h r s c h e i n l i c h  

ha l t en  u n d  bei  u n s e r e n  w e i t e r e n  A r b e i t e n  m i t b e r t i c k s i c h t i g e n  

w e r d e n .  

E ine  F o r m e I  Ca~Hg00 ~ k a n n  n i c h t  a n g e n o m m e n  w e r d e n ,  

d a  nach  den  B e s t i m m u n g e n  yon  J. J. A b e l  a d e m  Cho le s t e r i n  

d ie  e in fache  F o r m e l  z u g e s c h r i e b e n  w e r d e n  muss .  

Oberftihrung des Cholesterylchlorids in Cholesterylester. 

In u n s e r e r  e r s t en  A b h a n d l u n g  h a b e n  w i t  s c h o n  V e r s u c h e  

ge sch i l de r t ,  die H a l o g e n a d d i t i o n s p r o d u c t e  yon  C h o l e s t e n k S r p e r n  

1 Ann., 118, 27. 
o Am weitesten yon den Zahlen ffir die wasserstoff/irmere Formel weichen 

die yon uns mitgetheilten analytischen Ergebnisse bei dem anfangs erhaltenen 
C h o l e s t e n  ab. Dagegen ergab das aus d e m C h o l e s t e n - D i c h l o r i d w i e d e r -  
gewonnene Cholesten Werthe, welche besser auf C~7H.~ stimmen (berechnet 
88" 04a/0 C und 11" 96o/0 H), als auf C27H46. Eine neue Analyse von Cholesten, 
das mit aller Sorgfalt gcreinigt war, ergab 87'49~Vo C. und I2'480/0 H. 
W a l i t z k y  fand fiir Kohlenstoff 87"30 und 87"48, fiir Wasserstoff 12"39 
und 12"48~ . 

Monatshefte fi.ir Chemie, XI, 1890, S. 67. 



370 J. Mauthner  und W. Suida, 

tier Reduction zu unterwerfen.  Diese Versuche  wurden  unter  

Anwendung  eines s a u r e n  Reductionsmit tels  fortgesetzt.  :ATir 
w~ihlten zun~ichst Zinkstaub und Eisess ig  und behandeltel:  
damit  Tr ichlorcholes tan bei "VVasserbadternperatur. Dieser Vet-  
such liess ein verschiedenes  Verhal ten der beiden addirten 

gegent iber  dem substi tuirten Chloratome voraussehen.  Letztere 
E rwar tung  wurde  denn auch nicht getEuscht, wenngleich das 
Resultat  anders  ausfieI, als nach d e n  v o r l i e g e n d e n  A n g a b e n  
vorausgesehen  werden k.onnte. 

Das React ionsgemisch  wurde  nach zwt~lfsttindigem Er- 

w~irmen in W a s s e r  gegossen  und der sich ausscheidende  
w'eisse K6rper \viederholt aus verdfmntem Alkohol umkrys ta l -  

lisirt. Der Schmelzpunk t  der reinen Subs tanz  lag bei 113 114 ~ 
Es erwies sich sehr bald, dass  dieser c h l o r f r e i e  K6rper  

ebenso leicht und glatt aus C h o l e s t e r y l c h l o r i d  erhalten 

werden kann, und dass man  ferner bei dem letzteren Ausgangs-  
material  den Zinks taub dutch wasserf re ies  Zinkaceta t  ersetzen 

kann. 
Die Analysen des reinen Productes  ftihrten zu der Formel 

Die Subs tanz  zur Analyse  I s t ammt  yon der Behandlung 

des  T:~ mit Zinkstaub und Eisessig,  bei den 

tibrigen Analysen  waren die Producte aus Cholesterylchlorid 

erhalten, und zwar  bei II und III unter  Anwendung  von Zink- 
staub, bei IV und V mit Zinkacetat .  

I. 0" 2453 g im W a s s e r b a d - T r o c k e n s c h r a n k  getrocknete  Sub- 

s tanz gaben 0 " 2 3 9 1 ~  W a s s e r  und 0 " 7 3 4 3 g  Kohlen- 
s~iure. 

II. 0"2528 g," gaben  0 " 2 4 9 4 g  W a s s e r  und 0 . 7 5 5 4 g  Kohlen- 
stiure. 

III. 0 '2735~r gaben  0 " 2 6 7 2 g f W a s s e r  und 0 " 8 1 6 3 g  Kohlen- 
s~iure. 

IV. 0 " 2 6 0 3 g  gaben 0"2601 g W a s s e r  und 0 " 7 7 7 1 g  Kohlen- 
Miure. 

V. 0"2603or gaben 0 " 2 5 7 1 g  W a s s e r  und 0 ' 7 7 9 8 g  Kohlen- 
s'~ure, 
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In 100 T h e i l e n :  

Berechnet ffir Gefunden 
C~gHa~O ~ - ~  ~ / / "  - ~ -  ~-.. 

. ~  . . . .  I II II[ IV V 

C . . . . .  81 "69 81 "64 81 "49 81 ' 4 0  81 "36 81 "70 

H . . . .  1 0 ' S 0  10"83 10"96 1 0 ' 8 6  11 09 1 0 ' 9 7  

Da  d ie se r  K 6 r p e r  al le E i g e n s c h a f t e n  des  C h o l e s t e r y l -  

a c e t a t e s  da rbo t ,  die A n a l y s e n  ] e d o c h  mi t  B e z u g  au f  die 

C h o l e s t e r i n f o r m e l  C27H~70 e t w a s  zu  h o h e  Kohlens to f f -  und  zu  

n i e d r i g e  VVassers to f fzah len  e rgaben ,  s a h e n  wi r  uns  zu  den  im 

v o r s t e h e n d e n  A b s c h n i t t e  ange f t i h r t en  U n t e r s u c h u n g e n  ver-  

a n l a s s t ,  de ren  R e s u l t a t e  die YVahrsche in l i chke i t  e iner  F o r m e l  

C~[-l~t~O ffir d a s  C h o l e s t e r i n  e rgaben .  Denn  d a s  aus  Cho le s t e r i n  

d i r ec t  g e w o n n e n e  A c e t a t  gab  be i  der  A n a l y s e  d i e se lben  W e r t h e  

w ie  d a s  P r o d u c t  a u s  T r i c h l o r c h o l e s t a n  und  C h o l e s t e r y l c h l o r i d .  

Doch  begn f ig t en  wi r  uns  n ich t  mit  d i e s e m  Verg le i ch ,  s o n d e r n  

wi r  s te l l t en  e ine r se i t s  das  von R e i n i t z e r  I b e s c h r i e b e n e  Di- 

b r o m i d  des  C h o l e s t e r y l a c e t a t e s  dar,  und  z w a r  s o w o h l  aus  d e m  

Ace ta t e ,  w e l c h e s  d i rec t  aus  C h o l e s t e r i n  s o w i e  a u s  j enem,  d a s  

a u s  Chlor id  h e r g e s t e l l t  war ,  ande l ' s e i t s  ve r se i f t en  wi r  das  f l ag -  

l i t h e  A c e t a t  mit  a l k o h o l i s c h e m  Kali ,  u m  C h o l e s t e r i n  d a r a u s  

a b z u s p a l t e n .  

Das  Dib romid ,  w e l c h e s  wi r  a u s  dem A c e t a t  g e w a n n e n ,  das  

dem Chlor id  e n t s t a m m t e ,  w u r d e  z w e i m a l  aus  A t h e r a l k o h o l  u m -  

k ry s t a l l i s i r t  u n d  dabe i  in s c h 6 n e n  p r i s m a t i s c h e n  K r y s t a l l e n  

e rha l t en .  

0" 2315 g~ der  f iber  Schwefe ls~ iure  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  g a b e n  

0 '  1466 g Bromsi lber .  

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet fiir 
H C.~ ~.Br,O., Gefunden 

B r .  . . . . . . . .  2 7 " 2 4  26"95  

R e i n i t z e r  f and  im Mit te l  27" 19~ Brom. 

E ine  w e i t e r e  Bes t t i t i gung  der  A n n a h m e ,  d a s s  w i r e s  tha t -  

s / ich l ich  mit  n ich t s  A n d e r e m  zu  t hun  h a b e n  a ls  mi t  C h o l e s t e r y l -  

1 Monatshefte f/ir Chemie, IX, 432. 
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acetat, bot ferner die krys ta l lographische  Vergle ichung der 

Acetatdibromide yon beiderlei Herkunft .  Herr  A. P e l i k  an ,  
Assis tent  an der Lehrkanze l  ftir Mineralogie und Petrographie 
an der hiesigen Universitttt  hatte die Gtite, unser  aus Chole- 

sterylchlorid gewonnenes  Acetatdibromid mit j enem zu ver- 
gleichen, das nach R e i n i t z e r  dargestell t  worden  war,  und 

ft'lr welches  Messungen  yon Z e p h a r o v i c h  vorliegen. Die 

Un te r suchung  des Herrn A. P e l i k a n  ergab, dass  die beiden 
Subs tanzen  auch krys ta l lographisch identisch sin& 

Die Verseifung des sowohl aus dem Trichlorcholestan wie 
aus Cholesterylchlorid gewonnenen  Acetates geschah  mit alko- 

holischem Kali. Das abgespal tene  Cholesterin, wiederhc~lt aus  

verdflnntem Alkohol umkrystaIl is ir t ,  gab nach dem Trocknen  
bei 110 ~ folgende Werthe:  

I. 0 " 2 1 7 2 g  des Cholesterins aus  Tr ichlorchoIes tan gaben 

0 '  2273 ~( W a s s e r  und 0" 6679 g Kohlens/iure. 

II. 0 .2699  2 Cholesterin aus  Chlorid gaben  0"2861 g Wasse r  

und 0" 8288 ff Kohlensgure.  

In 100 Theilen: 

Berechnet  fiir Gel \mden  

CeTH44 O .z ~ - ~ . . . . - - - - -  . .  
I If 

C . . . . . . . . . .  84~" 37 8 3 ' 8 6  8 3 ' 7 5  
H . . . . . . . . . .  11 "46 11 "63 11 "78 

Die beid~n Producte  zeigten alle Eigenschaf ten  und den 

Schmelzpunkt  des Cholesterins.  
Nachdem sich aus  dem Vors tehenden ergibt, dass  der 

KOrper, welcher  aus dem Trichlorcholes tan durch Behandlung 
mit Eisess ig  und Zinkstaub,  sowie aus  dem Cholesterylchlorid 
durch E inwirkung  yon Zinkaceta t  entsteht, nichts anderes  ist, 
als Cholesterylacetat ,  so muss  seine Bildung nach den beiden 

folgenden Gleichungen vor sich gehen:  

I. 2 C.,TH,aCIaq-(C2HaO~) ~ Z n + 4  t-I = 2 C,_,~H1~O~-~-4 HCI-+-Zn Ch, 

II. 2 C~7H4aClq-(CeHaO~) ~ Zn ~ 2 C o9HI(;O 2 + Zn CIo. 

Diese Bi ldungsweise  erscheint  nur darum auffallend, da 

von Y V a l i t z k y  I die Angabe  vorliegt, dass  das CholesteryI- 

1 Bet., IX, 1310. 
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chlorid beim Erhi tzen mit Kalium-, Natr ium- oder Silberacetat ,  
weder  in a lkohol ischen noch ess igsauren  L6sungen,  unter  ver-  

schiedenen Bedingungen hinsichtlich der Tempera tur ,  Dauer  

und Concentration,  in das Cholesterylacetat  fibergeffihrt wird. 
Bei den Versuchen  V V a l i t z k y ' s  blieb das Chlorid unverS.ndert, 

oder verlor Chlor und lieferte ein in A_ther leicht 16sliches Harz.  

W'ir haben selbst  einen Versuch mit Kal iumaceta t  und 
Eisess ig  angestellt,  wobei  wit  so wie Y V a l i t z k y  k e i n  Acetat  
erhielten. Das Zinkaceta t  wirkt demnach  in anderem Sinne als 
die oben genannten  Acetate. 

Aus dem Versuch mit dem Tr ichlorcholes tan  geht  auch 
hervor, dass  sich, wie wit  erwartet  haben, die beiden addirten 

Chloratome anders  verhalten als das substituirte Chlor. Die 

beiden ersteren werden einfach he rausgenommen ,  das letztere 
durch Acetoxyl  ersetzt. 

In gleicher Weise  wie Eisess ig  neben Zinks taub  wirken 
auch PropionsS.ure und Butters/iure. 

W e n n  man Cholesterylchlorid mit dem zehnfachen  Gewicht  

wasserf re ier  Propionstiure und e twas Zinks taub  durch mehrere  

Stunden auf dem W a s s e r b a d e  erwgtrmt, das durch Eingiessen  
in \Vasser  ausgeftillte Product mi tAther  aufnimmt,  die titherische 

L6sung  wiederholt  mit W a s s e r  durchschfit tel t  und den 5 t h e r  

verdunstet ,  so erh/ilt man C h o l e s t e r y l p r o p i o n a t ,  das dutch  
wiederholtes  Umkrystal l is i ren aus  verdfinntem Alkohol rein 
erhalten wird. Ein solches Product,  viermal umkrystal l is ir t ,  

zeigte den Schmelzpunk t  9 7 - - 9 8  ~ C., sowie die yon O b e r -  
m f i l l e r  angegebenen  Eigenschaf ten  und gab bei der Analyse  
nach dem Trocknen  im W a s s e r b a d - T r o c k e n s c h r a n k e  folgende 

Zahlen:  

0" 2328 g gaben  0" 2337 g W a s s e r  und 0" 6962 g Kohlenstiure. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fflr 
C~oH4sO ~ Gefunden 

C . . . . . . . .  81 "82 81 "56 

H . . . . . . . .  10 '91 1 1 ' 1 5  

Chemie-Hef t  Nr. 4 u. 5. 27  
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In gleicher Weise  wie das Acetat  und das Propionat  konnte  
endlich auch das schon von B e r t h e l o t  * beschr iebene Butyrat  

erhalten werden.  

Nach der Ver6ffentl ichung unserer  ersten Abhandlung  tiber 
das  Cholesterin erschienen die Mittheilungen yon A. v. B a e y e r  z 
und J. T h i e l e  a fiber die Bildung blauer  Nitrosochloride bei der 

E inwirkung  von a lkohol ischer  SalzsEure und Natriumnitr i t  auf  
KOrper mit tertittr-terti~irer Doppelbindung.  Wit  hatten in Punkt  3 

unserer  Schlussfo lgerungen als einfachste ErklF~rung der Er- 
scheinungen,  welche bei den Halogenaddi t ionsproducten  der 

Choles tenk6rper  zu beobachten  sind, eine derart ige Bindung 
herangezogen.  Ein Versuch ergab, dass  das Cholesterin sowie 
das Cholesten eine Blauf~rbung beim Zusammenbr ingen  mit 

a lkohol ischer  Salzs~ure und Natriumnitri t  n i c h t  zeigt. Wi t  
mf[ssen die AufklErung dieses Punktes  unseren weiteren Studien 
tiberlassen. 

Bei diesen Versuchen  haben wit  die Beobachtung  gemacht ,  
dass  das Cholesterin sowie das Cholesten mit concentrir ter  

a lkohol ischer  Salzsiiure behandelt ,  chlorhaltige krystall isirte 
K6rper  liefern, mit deren Studium wit  uns  nunmehr  besch~ftigen. 
Betreffs des Cholester ins wollen wit  gegenw~trtig nur bemerken,  

dass  dabei nicht eine einfache Addition yon Salzst/ure erfolgt, 
sondern dass sich ein complicirterer K6rper bildet. 

Ann., 112, 359. 
2 Ber. 1894, 442. 
3" Ebd. 454. 


