
85 

Beitr/ige zur Kenntniss des Cholesterins 
VOl'l 

J. Mauthner  und W .  Suida. 

(I. Abhandlung.)  

(Mit 2 TextSguren.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 11. J~inner 1894.) 

l Jber  die chemische Natur  des Cholesterins ist nu t  wenig  
bekannt .  Ein Oberblick tiber die vorl iegende Literatur  ergibt, 
dass  Folgendes  als fests tehend bet rachte t  werden kann. Das 

Cholesterin ist ein unges~t t igter  Alkohoi, dem gegenw~irtig die 

Formel  C27H460 zugeschr ieben  wird. Be[ ausre ichender  Oxy-  
dation liefert dasselbe eine S~iure, die Cholesterins~ure,  mit 

12 Atomen Kohlenstoff. Das an Stelle der Hydroxy lg ruppe  ge- 

tretene Chloratom im Cholesterylchlorid ist des doppel ten Aus-  

t ausches  nicht leicht ftihig. Wird  es mit HiKe von Natr ium 

dutch Wassers to f f  ersetzt, so entsteht  der dem Cholesterin zu 
Grunde liegende Kohlenwasserstoff .  Dutch  W a s s e r a b s p a l t u n g  
ents tehen aus  dem Cholesterin unges~tt igtere Kohlenwasser -  

stoffe, welche optisch wi rksam sin& 

Ein s tr ingenter  Beweis daftir, dass  das Cholesterin ein 
Benzolderivat  sei, liegt n i c h t  vor. Die als NitrokGrper bezeich-  

neten Cholester inderivate kGnnen wit, wie aus dem Folgenden 

hervorgeht ,  nicht als wahre  NitrokGrper ansehen.  Doch soil 

betont  werden,  dass  wit  damit  ke ineswegs  die M6glichkeit  
naher  Bez iehungen  zur a romat i schen  Reihe bestrei ten wollen. 

Als wi t  uns vor e twa drei Jahren  dem Studium des Chole- 

sterins zuwand ten  und uns  dabei  schon beschr iebener  Ab- 

kGmmlinge desselben als Ausgangsmate r i a l es  bedienen wollten, 
s t iessen wit  alsbald auf  Fragen,  die es uns  nahelegen mussten,  

auch solche React ionen neuerdings  zu studiren, welche  zu der- 
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artigen, schon seit lfmgerer Zeit beschriebenen Derivaten ffihren, 

um aus eigener Anschauung  die Subs tanzen und Vorg~nge, 

welche hier yon Wichtigkei t  sind, kennen zu Iernen. 

Wir hatten das Studium des Cholesterins aufverschiedenen 

Wegen  in Angriff zu nehmen versucht;  daraus erkl~trt es sich, 

dass im Folgenden verschiedenarfige Abk6mmlinge desselben 

aufgeffihrt erscheinen, welche dargestellt wurden, vorl~ufig 

jedoch nicht in die Hauptr ichtung der Untersuchung einbe- 

zogen sin& 

Bei den Schwierigkeiten, welche das Arbeiten mit dem 

Cholesterin bietet und die Jedem bekannt  sind, der es versucht 

hat, etwas weiter in die chemische Beschaffenheit dieses 

Kbrpers einzudringen, mussten wir alsbald das Bed~'lrfniss 

ffihlen, zur Grundlage der nS.chsten Versuche, welche sich im 

Wesenfl ichen n-fit d e r N a t u r  der u n g e s ~ t t t i g t e n  G r u p p e  be- 

sch~tffigen sollten, einen Kbrper zu w~thlen, bei dem yon vorne- 

herein Nebenreacfionen ausgeschlossen waren, welche durch 

die Hydroxylgruppe  bedil~gt sein konnten. Das ist der Grund 

daffir, dass wir zunS~chst das Cholesterylchlorid, dann in erster 

Linie das Hydrocholes terylen zur Basis unserer  Versuche ge- 

w~hlt haben. 

Wir  benbthigten selbst~erst~tndEch reichliche Mengen 

yon Cholesterin als Ausgangsmaterial .  Herr Hofl'ath Prof. 

Dr. E. L u d w i g ,  in dessen Institut ein Theil der vorliegenden 

Arbeit ausgef~hrt  ist, hatte die grosse Gflte, uns gr6ssere 

Mengen yon menschlichen Gal[ensteinen, sowie yon Cholesterin 

daraus  zur  Verffigung zu stel]en. Wir  f~hlen uns verpflichtet, 

ibm auch an dieser Stelle unseren w~trmsten Dank hief~ir aus~ 

zudrflcken. 

Hydroeholesterylen (Cholesten i). 

Dieser Kohlenwasserstoff  ist bereits von W a li tz ky  2 durch 

Reduction des Cholesterylchlorides mit Natr iumamalgam in 

1 Im Interesse besserer 13bersichtlichkeit schlagen wir eine Anderung des 
Namens ~,>Hydrocholesterylen<< (Walitzky) in Cholesten vor. Wie wit spiiter 
ausftihren werden, kommt dem Grenzkohlenwasserstoffe dieser Reihe hOchst- 
wahrscheinlich die Formel C~7 H t8 zu. Wit bezeichnen diesen bisher noch nicht 
erhaltenenKSrper mit dem Namen >,Cholestan<<. Demgemiiss passt fflr dea 
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heisser alkoholischer LSsung erhalten worden. Da uns derselbe 

als Ausgangsmateral  ftir mehrfache Versuche dienen sollte und 

wir desshalb gentSthigt waren, in wiederholten Operationen 

gr6ssere Mengen davon darzustellen, so /inderten wir der Be- 

quemlichkeit  halber das Verfahren insoferne ab, als wir die 

Reduction des Cholesterylchlorides mit metallischem Natrium 

in siedendem Amylalkohol  vornahmen. 

Wir  halten es hier auch nicht ftir Ctberfltissig, kurz das 

Verfahren anzugeben,  welches wit bei der Gewinnung des 

Cholesterylchlorids einhielten, wenn dieser K6rper auch schon 

vielfach dargestellt worden ist, da wir anfangs die Erfahrung 

machten, dass bei nicht genauer  Einhal tung einzelner Be- 

d ingungen grosse Verluste an Material eintreten k/Snnen. 

]e 5 0 g  entwS.ssertes Cholesterin wurden mit genau  27 g 

Phosphorpentachlor id in einer grossen Reibschale verrieben, 

die verfltissigte Masse nach einigem Stehen mit Wasse r  tiber- 

gossen und dutch einige Stunden auf dem ~,Vasserbade digerirt, 

wobei sie eine krtimelige Beschafl'enheit annimmt. Nach dem 

Erkalten wurde das Product mit der wtisserigen Fltissigkeit in 

einen Scheidetrichter gebracht und mit Ather ausgeschtittelt.  

Die/i therische LOsung wurde (ohne nochmaliges Durchschtitteln 

mit Wasser)  abgehoben, der grSsste Theil des ~thers  abdestillirt 

und der Rtickstand mit dem mehrfachen Volumen AlkohoI ver- 

setzt. Das Chlorid scheidet sich sofort schSn krystallinisch und 

nahezu  farblos aus. 

Zur I3berftihrung in Cholesten (Hydrocholesterylen)  wurden 

je 5 g  Cholesterylchlorid mit 1 0 0 - - 1 2 0 c m '  AmylalkohoI am 

Rtickflusst:tihler zum Sieden erhitzt und nun Natrium so iange 

eingetragen, als dasselbe ruhig und gleichmtissig Gasblasen 

entwickelte. W'ar die Reduction beendigt, so zeigte sich beim 

Eintragen eines jeden neuen StCtckchens Natrium eine durch 

dauerndes heftiges Aufwallen gekennzeichnete  Gasentwicklung 

mit lebhafter Unruhe der Metallkugel. Ausserdem wird an: Ende 

der Operation die anfangs trtib gewordene  Fltissigkeit wieder 

K6rper C~ z H iG die Bezeichnung C h o 1 e s t e n, fiir die Kohlenwasserstofl'e C~:H L,t 
(nach der /ilteren Schreibweise C~GHls ) die schon gebr/i.uchliche Bezeichnung 
, Cholesteril ene,<. 

e Berl. Ber. IX, 1310. 
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Mar. Nach dem Verschwinden des Natriums wurde die warme 

FltissigkeK mit Wasser  durchgeschtittelt, die abgehobene amyl- 

alkoholische L6sung  zur Trockene verdampft und der Rtick- 

stand aus Alkohol umkrystallisirt. Beim Aufgiessen stets neuer 

Portionen Alkohol, also bei zunehmender  Reinheit geht immer 

weniger von der Substanz  in L6,sung, so dass wit zum Schlusse 

den Rest in ~ther  1/Ssten und mit dem gleichen Volumen Alko- 

hol versetzt stehen liessen, worauf  sich ebenfalls Krystalle yon 

Cholesten (Hydrocholesterylen) abschieden. Dieses Verhalten 

liess uns anfangs vermuthen, dass wit  es in dem Rohproducte 

mit zwei verschiedenen KOrpern zu thun hatten. Mehrfache 

Bemtihungen, solche zu isoliren, ftihrten nicht zum Ziele. Die 

einzelnen Fractionen zeigten wenigstens stets den gleichen 

Schmelzpunkt,  das gleiche Drehungsverm6gen und dieselbe 

Zusammensetzung.  
Das reine Cholesten besteht aus farblosen Nadeln, deren 

Schmelzpunkt  wit bei 89--90 ~ C. fanden (Wali  t z k y : gegen 90~ 

Bei der Elementaranalyse  wurden folgende Werthe er- 

halten : 

I. 0" 2355 5 tiber Schwefels'aure im Vacuum getrocknet  gaben 

0 '  2636 5 Wasse r  und 0"754?2 5 Kohlens~iure. 

II. 0 ' 2 1 0 8  5 gaben 0 2 3 6 2  5 Wasser  und 0"6736g  Kohlen- 

siiure. 
III. 0"9321ef gaben 0"2586 5 Wasse r  und 0"7408 5 K o h l e n -  

stiure. 
IV. 0 ' 2 4 9 1 5  gaben 0 " 2 8 0 6 g  Wasse r  und 0 ' 7 9 4 8 : :  K(-~hlen- 

stiure. 

In 100 Theilen: 

Berechnet for Gefunden 
C~.~ H I~; ~-- ~ " - - ~ " - " ' - - ~  

t i i  HI IV 

C . . . . . . . .  87" 57 87" 34 8 7 ' 1 5  87" 05 87" 02 

H . . . . . . . .  12"43 12"44 12"45 1 2 " 3 8  12"52 

- 100' 00 99"78 99"60 99"43 99"54 

Die Analysen I und III beziehen sich auf leichter in Alkohol 

1/3sliche, I[ und IV auf schwerer I/Ssliche Antheile (s. o.). 
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Mit Rficksicht  auf  die Cons t i tu t ion  des dem Choles ter in  

und  se inen Der iva ten  zu  Grunde  l i egenden  Koh lenwasse r s to f f e s  

e rsche in t  die F rage  nach  der op t i schen  Activitttt des Cho les tens  

yon  Interesse.  In der uns  zug t ing l i chen  Li tera tur  fanden  wir  

zu  d iesem Punk te  nur  die yon  Th. W e y l  I g e m a c h t e  ku rze  

Angabe ,  dass  die yon  Z w e n g e r  ~ aus  dem Choles ter in  du rch  

W a s s e r e n t z i e h u n g  erha l tenen  Koh lenwasse r s to f f e  opt i sch  wirk-  

s am sin& 

Betreffs des Choles tens  erwies  es sich nun,  dass  a u c h  

dieser  K o h l e n w a s s e r s t o f f  in der T h a t  op t i sch  ac t iv i s t .  Die Be- 

s t i m m u n g e n  des D r e h u n g s v e r m 6 g e n s  w u r d e n  an drei ver-  

sch iedenen ,  fiber Schwefels t ture  g e t r o c k n e t e n  F rac t i onen  in 

Ch lo ro fo rmlSsung  mit e inem H a l b s c h a t t e n a p p a r a t  yon  L i p p i c h 

in Nat r iuml ich t  v o r g e n o m m e n .  Die e rha l tenen  W e r t h e  s ind die 

fo lgenden  : 

I. 

Concen t ra t ion  (c) ~ 3"5008,  

LS.nge des Rohres  (1) = 1 dnz, 

Beobach te t e r  Winke l  (e) = - - 1  "~ 

Da raus  [~]D : --56"027. 

II. 

A. c = 3 " 9 0 9  B. c = 3 " 9 0 9  

1 - - 1  1 = 2  
~ . = - -  2~ e ~ - -  4"04 

[~.]D : - - 5 6  .054 [o~]D ~- ---56"028 

III. 

c = 3" 9244 

l_~-1 
~. = - -  2"02 

[~.]D ~ - -56 .006  

[m Mittel aus  diesen vier B e o b a c h t u n g e n  ergibt  s ich ffir das  

Choles ten  (Hydrocho le s t e ry l en )  un te r  den e ingeha l tenen  Be- 

d i n g u n g e n  das D r e h u n g s v e r m 6 g e n  [~]D ~ - - 5 6 " ~  

1 Arch. ffir Anat. und Physiol. Physiol. Abth. 1886, 182. 

Ann. Bd. 66, S. 5 und Bd. 69, S. 347. 

Chemie-Heft Nr. 2. 7 



90 J. Mauthner und W. Suida, 

Aus den yon W e y l  an den Z w e n g e r ' s c h e n  Kohlenwasse r -  
stoffen und von uns am Cholesten gemach ten  B e o b a c h t u n g e n  
ergibt sich, dass  der ganzen  Gruppe ein Kohlens tof fkern  mit 

mindes tens  einem asymmet r i schen  Kohlenstoffa tom zu Grunde 

liegen muss.  

Cholesten- (Hydrocholesterylen-) Dibromid 
(Dibromcholestan) .  

Die Absicht, von dem Cholesten (Hydrocholes terylen)  aus  
durch Addition yon Ha logenen  und darauffolgende Reduction 

der Producte  zu dem Grenzkohlenwassers tof fe  C2;H4s (,>Chole- 
stan,<) zu gelangen,  ieitete uns  zu den folgenden Versuchen.  

Ein derart iges Bromaddi t ionsproduct  bietet tiberdies eine 

weitere Handhabe  ftir die En tsche idung  der Frage, ob dem 
Cholesterin und seinen nS~chsten Abk6mmlingen  ein Kohlen- 

stoffgehalt en tsprechend 26 oder 27 Kohlenstoffa tomen im Mole- 
kOle zukomme.  R e i n i t z e r  ~ und ebenso O b e r m / i l l e r  ~ wurden  

durch ihre Unte r suchungen  zur Formel  C27H~O geleitet. Es 

war  die neuerl iche Fes ts te l lung der Formel  zun~ichst in unserem 
eigenen Interesse  insoferne erw/Jnscht, als die schon wiederhol t  
ausgesp rochene  M/Sglichkeit vorlag, dass  Cholesterinen ver- 

schiedener  Herkunf t  auch eine verschiedene  Z u s a m m e n s e t z u n g  

zukomme,  l~berdies eignet sich fiir den gedachten  Zweck  das 

Cholesten am besten, da sich hier die Differenzen in der Zu- 
s a m m e n s e t z u n g  zwischen  einem K6rper  mit 26 und einem 

solchen mit 27 Kohlenstoffa tomen am st~irksten auspr',igen 
mflssen. 

Reines Cholesten wurde  in Chloroform gel6st  klnd aus  der 
Burette mit der berechneten  Menge einer L6sung  yon Brom in 

Chloroform versetzt.  Die Farbe  des Broms verschwindet  prompt,  

schon ein ger inger  l Jberschuss  gibt sich durch die F~trbung 
deutlich zu erkennen,  so dass  der Vorgang  nahezu  von titri- 

metr ischer  SchS.rfe ist. Das Chloroform wurde  dutch  Verdunsten 
bei gew/Shnlicher T e m p e r a t u r  entfernt, der krystal l inische Riick- 

stand in 5_ther au fgenommen  und mit dem gleichen Volumen 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1888, IX, 425. 
2 Zeitschrift ffir physiol. Chemie, 15. Bd., S. 46. 
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Alkohol versetzt, worauf  nach kurzer  Zeit eine reichliche Aus- 
scheidung yon bltittchenf6rmigen Krystal len eintrat. Diese 
B15.ttchen, in ~5~ther nochmals  gel6st u n d  mit Alkohol gefS.11t, 
wurdm~ farblos, seidenartig glS.nzend erhalten. Ihr Schmelzpunkt  
liegt bei 106 ~ wenig dartiber zersetzen sie sich unter Gasent-  
wickelung. 

Die alkoholisch-/itherischen Mutterlaugen schieden nach 
1/ingerem Stehen derbe, prismatische Krystalle aus. Dieselben 
zeigten lebhaften Glasglanz, sie wurden zur  Reinigung wieder- 
holt in-Ather gel6st  und dutch Stehenlassen der mit Alkohol 
versetzten L6sung wiedergewonnen.  Der Schmelzpunkt  dieser 
Krystalle liegt bei 141- -142  ~ C. Auch hier tritt beim h6heren 
Erhitzen rasch Zerse tzung ein. 

Sowohl die bei 106 ~ schmelzenden B15.tter als auch die 
eben besprochenen Krystalle zeigen die erwartete Zusammen-  
se tzung eines C h o l e s t e n d i b r o m i d s .  Wir bezeichnen den 
bei 141--142 ~ schmelzenden K/Srper mit ~-, die Bltitter vom 
Schmelzpunkt  106 ~ mit ~ - C h o l e s t e n d i b r o m i d .  

Herr  A. P e l i k a n ,  Assistent am mineralogisch-petro-  
graphischen Institute der hiesigen UniversitS.t, hatte die Gtite, 
die krystal lographische Untersuchung beider K6rper vorzu-  
nehmen, wof/ir wir ihm zu grossem Danke verpflichtet sind. 
Der Genannte theilte uns die folgenden Resultate seiner Unter- 
suchung mit: 

,>Das ~ . - C h o l e s t e n d i b r o m i d  krystallisirt  rhombisch. 
Axenverhiiltniss 

a:b:c = 0 " 5 4 5 6 : 1 : 0 " 5 3 4 3 .  

Beobachtete  Formen:  M - -  (110), l - - ( 1 2 0 ) ,  b - -  (010) und 
d = (011). Die farblosen oder schwach gelblichen Krystalle 
sind entweder  nach der c-Axe gestreckt,  Fig. 1, oder es sind 
die Kanten M/M und d/d von ziemIich gleicher Ltinge, wodurch  
die Krystalle, zumal dann, wenn die l-FlS.chen stark zurtick- 
treten, einen tetragonalen Habitus annehmen,  da die Neigungs= 
winkel yon M und d gegen b nur wenig  yon einander ab- 
weichen (siehe Fig. 2 und Winkeltabelle).  Ein Anschuss  ent- 
hielt nur Combinationen yon M und d. 

7* 
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Winkeltabelle. 

Fltichen gemessen Grenzwerthe gerechnet Differenz 

3I/AI tiber 100 

M/l 

l/l, 

e57 ~ 15' 

19 ~ 08' 

42 ~ 07' 

56 ~ 57' 
57 43 

4 ~ 

16 

4I ~ 59' 

18 ~ 53' 

42 ~ 15' 

d/d fiber 001 

d/b 

M~ b 

$56 ~ 15' 

61 ~ 51' 

42 16 

5' 
30 

16' 61 ~ 53' 55 

6l ~ 23' 

--15' 

-t- 8' 

-t- '2' 

(Die mit  ~ b e z e i c h n e t e n  W i n k e l  l i egen  der  B e r e c h n u n g  des  

Axenverh~i l tn i s ses  zu  Grunde . )  

Die Krys ta l l e  s ind nach  (001) und  n a c h  (010) z i eml i ch  

v o l l k o m m e n  spal tbar .  Die Spaltbl~it tchen nach  (001) g e b e n  im 

Fig. 1. 

c o n v e r g e n t e n ,  po la r i s i r t en  L ich te  das  Axenbi ld .  Die erste,  au f  

(001) s e n k r e c h t e  Mit te l l in ie  ist  pos i t iv ;  die A x e n e b e n e  l iegt  

para l le l  zu  (100). Es  ist also c = c ,  b - = t l ,  a = b .  Die Dis- 

pe r s ion  p < ~ ist z i e m l i c h  deut l ich.  Der  s c h e i n b a r e  A x e n w i n k e l  

in Luft, g e m e s s e n  mit  Hilfe  e ines  O c u I a r m i k r o m e t e r s  e ines  

g r o s s e n  F u e s s ' s c h e n  Mik roskops ,  2 E = 45 ~ Die a n g e g e b e n e n  

S p a l t r i c h t u n g e n  e r m 6 g l i c h e n  a u c h  eine ann t ihe rnde  B e s t i m m u n g  
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der Lichtbrechungsverht t l tnisse.  Mit Hilfe des B a b i n e t ' s c h e n  

Compensa to r s  wurde  bes t immt:  

[3--~. ~ 0 ' 0 5 5 ,  
"~--~ "--- 0" 007, 

woraus  sich die ftir die Sttirke der Doppelbrechung charakte-  

rist ische Differenz 7--~. ~ 0" 062 ergibt. 
Der mittlere Brechungsexponen t  ist yon dem Brechungs-  

exponenten  des Canadaba l sams  nicht betriichtlich verschieden.  

Das } - C h o l e s t e n d i b r o m i d  bildet zarte, b iegsame,  farb- 
lose Blb.ttchen, welche Glasglanz zeigen. Man erkennt  leicht, 

dass  zwei  Richtungen vo l lkommener  Spal tbarkei t  vorhanden  
sind, welche  mit e inander  einen Winkel  yon 90 ~ bilden. 

Die Schlagfigur  enthtilt zahlreiche Strahlen, yon denen 

vier mit den angegebenen  Spal t r ichtungen zusammenfa l len ;  
ausse rdem sind noch Strahlen 2. Ordnung  vorhanden,  welche  
die Winkel  der vorigen halbiren, nebst  Andeu tungen  yon 

Strahlen 3. Ordnung, welche zwischen den Strahlen 2. Ordnung  
liegen. Je eine AuslOschungsr ichtung bildet mit je einer Spalt-  
r ichtung einen Winkel  yon circa 10 ~ Die Normale  des B15.tt- 
chens  fS.11t mit einer Mittellinie zusammen,  welche sich als die 

Elastici t t t tsaxe c zu erkennen gibt. 

Nach dem Gesagten  scheint  die Subs tanz  monokl in  oder  
triklin zu krystallisiren. Write ersteres  der Fall, so mtisste  wohl  
die Ebene der B1/ittchen als (010) g e n o m m e n  werden.~. 

Die folgenden Analysen  I und II beziehen sich auf  zuftillig 
erhaltene Gemenge  beider i somerer  K6rper, III und IV auf  die 
[~-Verbindung yore Schmelzpunkte  106 ~ V, VI und VII auf  das 

~.-Dibromid vom Schmelzpunk t  141- -142  ~ Bei den ersten vier 
Analysen  wurde  im Vacuum fiber Schwefelstiure,  bei den 

letzteren bei 100 ~ getrocknet .  

I. 0 " 3 2 4 0 g  gaben  0 ' 2 3 1 8 g  Bromsilber.  

II. 0 " 2 5 2 7 g  gaben  0 " 2 0 1 0 g ' W ' a s s e r  und 0"5666 d K o h l e n -  
sgture. 

III. 0"2503e~ gaben 0"1978 d W a s s e r  und 0"5632 5 Kohlen-  
sS.ure. 
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IV. 0 " 3 0 0 5 g  gaben  0 " 2 1 2 3 g  Bromsilber.  

V. 0 " 2 0 7 0 g  gaben 0" 1570g  W a s s e r  und 0 ' 4 6 3 3 , ~  Kohlen-  

s~iure. 

VI. 0" 3201g; gaben  0" 2256 g Bromsilber.  

VII. 0 "3016g  gaben  0 " 2 3 4 6 g W a s s e r  und 0 ' 6 7 4 3 ~  Kohlen-  

sti.ure. 
Bereehnet fib" 

C~G Hli B~ C~7 H~ Br 2 

C . . . . . . . .  312 60"52 324 61"19 

H . . . . . . . .  44 8"54 46 8"69 

Br . . . . . . .  159 '52  30"94 129 '52  3 0 " I 2  

515"52 100"00 529"52 100"00 

Gefunden 

I II III IV V VI VII -" 

C . . . . . . . . . . . .  - -  61"15 61"37 - -  61 "04 - -  60"97 

H . . . . . . . . . . . .  - -  8" 84 8" 78 - -  8" 43 - -  8" 64 

Br . . . . . . . . . . . .  30"41 - -  - -  30"07 - -  29"99 - -  

Der n~ichste Schluss ,  der sich aus  diesen Ana iysen  ergibt ,  

ist der, dass  dem Chotesten (Hydrocholes te ry len)  die Formel  

C~rH4G , dem Cholester in  somit  in 1Jbereinst immung mit 

R e i n i t z e r  und O b e r m ( i l l e r  die Formei  C2:H460 zukommt .  

Die wei tere  aus  den A n a l y s e n  sich e rgebende  Tha t sache ,  

dass  zwei  i somere  Choles tend ibromide  vorliegen, ftihrte uns  

zu der auch  schon beim Cholesten aus ge s p r oc he ne n  Ver- 

muthung  der Ex i s t enz  zweier  i somerer  KOrper der Formel  

C2~H46. Alle darauf  ger ichte ten  Versuche,  aus den einzelnen,  

beim Umkrys ta l l i s i ren  aus  AlkohoI  erhal tenen Frac t ionen  des  

Choles tens  die i someren Dibromide zu gewinnen,  schlugen 

fehl; s tets  wurde  unter  E inha l tung  der gle ichen Versuchs-  

bed ingungen  zun~ichst das  blS.ttchenf6rmige Dibromid vom 

Schmelzpunk te  106 ~ erhalten, w~.hrend in den Mut ter laugen 

nach einiger  Zei t  wieder  die Krys ta l le  vom Schmelzpunk te  141 o 

bis 142 ~ C. erschienen.  Es stell te sich sch l iess l ich  heraus,  dass  

das  ~-Choles tendibromid (106 ~ beim l~ingeren Stehen in alko- 

hol ischer  LSsung,  rascher  beim Aufkochen  mit Alkohol  in das  
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andere, isomere ~.-Dibromid (141- -142  ~ tibergeht. Es liegt also 
hier ein ganz analoger Fall vor, wie e rvon  R e i n i t z  er  i bereits be- 
schrieben wurde:  das Dibromid des Cholesterylacetates  tritt nach 
seinen Beobachtungen  in zwei dutch die Krystallform und den 
Schmelzpunkt  verschiedenen Formen auf. 

Die beiden Bromide verhalten sich gegentiber alkoholischer 
Kalilauge etwas verschieden. Das ~.-Dibromid ist im Allgemeinen 
recht bestS.ndig; nach zw/51fsKindigem Kochen mit genanntem 
Reagens war  die Bromabspal tung noch immer geringftigig. 
Das ~-Dibromid wird wohl anfangs rascher  angegriffen, die 
Bromabspal tung bleibt auch bier selbst bei 15.ngerem Kochen 
mit t iberschtissiger alkoholischer Lauge unvollstttndig, offenbar 
in Folge des Oberganges  in das stabilere ~.-Dibromid. Beiln Er- 
hitzen des ~-Dibromids mit Wasse r  auf 150 ~ C. entsteht  eine 
ztihfltissige Masse, welche Brom addirt. Die wS.sserige Fltissig- 
keit enth~tlt Bromwasserstoff.  Beim l )bergang  des ~-Bromids in 

das ~.-Bromid durch kurzes  Kochen mit Alkohol tritt schon 
theilweise Zerse tzung ein. 

Cholesten- (Hydrocholesterylen-) Dichlorid. 

Durch Aufl6sen von Cholesten in Chloroform und Einleiten 
yon t rockenem Chlorgas, so lange dasselbe absorbirt  wird, ent- 
steht das in der 12Iberschrift genannte  Dichlorid. 

Nachdem das Chloroform bei gew6hnlicher  Tempera tur  
verdunstet  ist, bleibt ein krystall inischer Rtickstand, der, in 
.~ther geltSst und mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt, 

sch6ne, sofort farblose Krystallbltitter liefert, welche dem 
Cholesterin tt iuschend 5.hnlich sehen. Durch Aufl6sen in .~ther 
und abermaliges F/illen mit Alkohol erh~ilt man die Substanz 
rein. Ihr Schmelzpunkt  Iiegt bei 119- -120  ~ C. In den Mutter- 
laugen finden sich noch reichliche Mengen einer ~31igen, nur 
Iangsam erstarrenden Substanz  vor. Ob dieselbe ein isomeres 
Dichlorid repr~isentirt oder nicht, lassen wir vorlSufig unent- 
schieden. 

Die Analyse des bei 119- -120  ~ C. schmelzenden  Chlorids 
ergab folgende Zahlen: 

Monatshefte fiir Chemie, 1888, IX, 432. 
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I. 0 " 2 6 4 4 g  der  bei i 00  ~ ge t rockne t en  S u b s t a n z  g a b e n  

0" 2458 g W a s s e r  und  0" 7087 g Kohlens/ iure .  

[I. 0" 3565 g gaben  0" 2308 g Chlorsilber.  

Berechnet far Gefunden 
C27 H46C12 f---.----J'~--~'- ~, 

, , ~  ~ ~ I I[ 

C . . . . . . . .  324 73" 5 t~  73" 10 - -  

H . . . . . . . .  46 10"44 10"33 - -  

C1 . . . . . . .  70"74  16"05 - -  16"01 

440" 74 100" 00~ 

In n o c h  hSherem Grade  als die be iden  Bromide  ze igt  d ieses  

Chlorid eine b e m e r k e n s w e r t h e  Bestt indigkeit .  Bei mehrs t f in-  

d igem K o c h e n  mit a lkoho l i sche r  Ka l iumace ta t -  oder  A, tzkali-  

15sung tritt auch  nicht  die ger ings te  Z e r s e t z u n g  ein. Ers t  nach  

Erh i t zen  mit a l koho l i s chem Kali auf  150 ~ findet man  die Kry-  

stallbl/itter v e r s c h w u n d e n  und  re ichl iche M e n g e n  von  Chlor-  

ka l ium gebildet.  Das  zS.hflfissig /51ige P r o d u c t  konn te  Vorliiufig 

nicht  zum Krys ta l l i s i ren  g e b r a c h t  werden.  Es  addirt  n i c h t  

Brom, ist n o c h  chlorh~iltig und  reagir t  heft ig mit Acetylchlor id ,  

wobe i  ein in s ch6ne n  Pr i smen  krys ta l l i s i render  K6rper  entsteht ,  

der vorl~ufig n o c h  n ich t  u n t e r s u c h t  w e r d e n  konnte .  

Reduction der Halogenaddit ionsproducte  des Cholestens.  

Zur  E r r e i c h u n g  unse r e s  na.chsten Zieles, den ges/i t t igten 

K o h l e n w a s s e r s t o f f  C~TH~s , ~>Cholestan<~ zu  gewinnen ,  schien es 

uns  am geeignets ten ,  die im Vor igen  besch r i ebenen  Addi t ions-  

p roduc te  der Reduct ion  mit Na t r ium in s i edendem Amyla tkoho l  

zu  unterwerfen .  Ein Erfo lg  muss t e  um so wahr sche in l i che r  

sein, als ja  die Reduc t ion  des Choles te ry lch lor ids  unter  Ersa tz  

des Chlors  du t ch  W a s s e r s t o f f  so glatt  verl/iuft. Z w a r  haben  

s c h o n  W i s l i c e n u s  und  M o l d e n h a u e r  1 versucht ,  im Chole-  

s te r indibromid  das  Brom d u t c h  W a s s e r s t o f f  zu  e rse tzen  und  

zu  diesem Z w e c k e  dasse lbe  mit N a t r i u m a m a l g a m  behandel t ,  

ohne  j edoch  e twas  ande re s  als Choles ter in  zu r f l ckzugewinnen ,  

doch  wa r  es nicht  a u s g e s c h l o s s e n ,  dass  nach  El imin i rung  der 

Ann. 1-t6, 176. 
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H y d r o x y l g r u p p e  und bei E inwi rkung  von Natr ium bei hSherer  
T e m p e r a t u r  ein Ersa tz  yon Halogen durch V~rasserstoff dennoch 

m6glich sei. 
Wir  haben  zun~tchst die beiden Bromide und ausse rdem 

das zuers t  yon R a y m a n n '  erhaltene Cholesterylchtoriddi-  
bromid herangezogen.  Die Reduction verl/iuft ganz  tihnlich 

wie die des Cholesterylchlorids;  das Product,  welches  nach 
Durchschti t teln des Amyla lkoho l s  mit Wasser ,  Verdunsten des 

Amyla lkohols  auf  dem Wasse rbade ,  Lasen  des Rt ickstandes in 

Ather, Filtriren und Verdunsten  des A.thers gewonnen  wurde,  
t rocknete zu einer zS.hfl0.ssigen Masse ein, welche erst  nach  

mehrmona t l i chem Stehen Krysta l lnadeln  abschied. 

Auch  beim Versuch,  die Masse  aus  Eisess ig  umzukrys t a l -  
lisiren, gelingt es nur schwer,  hinreichende Mengen yon Krystal l-  

nadeln zu erhalten. Anfangs  hielten wi t  die Subs tanz  i iberhaupt  

nicht ftir krystallisationsf~ihig und analys i r ten  direct das z~ih- 

fltissige Product.  Erst  sp~iter erhielten wir gentigen(te Mengen 
yon Krystallen,  welche den Schmelzpunk t  8 2 - - 8 3  ~ zeigten 

und die gleiche Z u s a m m e n s e t z u n g  besassen.  Ganz dasselbe 
Resultat  ergab die Reduction des Cholesterylchloriddibromids.  

Die Analysen  des halogenfreien Reduct ionsproductes  er- 

gaben nachs tehende  Zahlen. Dabei ist zu bemerken,  dass  zur  
Analyse I und II das Product  aus  Cholesterylchlor iddibromid,  

zu III das Product  aus einem Gemenge  der isomeren Dibromide, 
zu IV jenes  aus  ~-Cholestendibromid und zu V aus  ~-Dibromid 

verwende t  wurde,  dass  ferner zu I und III die ztihfltissige 

Masse, zu II, IV und V Krystal le  vom Schme lzpunk t  8 2 - - 8 3  ~ 

verwendet  wurden.  

I. 0"2170 o im Vacuum tiber Schwefels~ture getrocknet ,  d*>' 

gaben  0" 2365 g W a s s e r  und 0 '  6871 g Kohlens~ture. 

II. 0 " 2 4 4 9 g  gaben  0 " 2 6 2 4 g  W a s s e r  und 0"7714g Kohlen- 

s~ture. 

III. 0 " 2 1 6 7 g  bei 100 ~ getrocknet ,  gaben  0"2382.~ W a s s e r  

und 0 '  6 8 3 0 g  KohlensS.ure. 

: Siehe Beilstein, 2. Aufl.. 2. Bd., S. 679. 
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IV. 0"2321 g, im Vacuum  tibet" Schwefels~ure getrocknet ,  

gaben  0" 2515 e~ W a s s e r  und 0" 7307 g Kohlensgmre. 

V. 0 " 2 5 5 9 g  gaben 0 " 2 8 0 5 g ' W a s s e r  und 0"8121 g Kohlen-  

s~iure. 

I II III IV V 

C . . . . . . . .  86" 35 85" 94 85" 96 85" 86 86" 55 

H . . . . . . . .  12"11 11"90 12 '21 12"04 12"18 

98"46 97"84  98" 17 97"90 98"73 

Aus diesen Analysen  ergibt sich, dass  wJr unser  Ziel, das 

Cholestan, nicht erreicht haben;  ein K6rper  v o n d e r  Z u s a m m e n -  

se tzung  C2:H~s mftsste enthalten:  87"10~ Kohlenstoff  und 

12"90~ Wassers toff .  lJberdies addirt das Product  Brom in 
betrS.chtlicher Menge. V~'ir mfissen dasselbe trotz der ziemlich 
nahen l Jbere ins t immung in der Zusammense t zung ,  welche es 

oei wiederhol ter  Darste l lung aus verschiedenem Ausgangs -  

material  zeigte, doch im Wesent l i chen  f/Jr Cholesten ansehen,  

dem offenbar trotz wiederhol ter  Rein igungsversuche  eine be- 

s t immte Verunreinigung anhaftet.  Denn dutch Addition von 
Brom gewinnt  man daraus  das bl: i t tchenf6rmige [~-Cholesten- 

dibromid, welches  beim Kochen mit Alkohol in das ~.-Dibromid 

vom Schmelzpunk t  I41 ~ fibergeftihrt werden  kann. Die Analyse  
eines so erhal tenen bli i t tchenfSrmigen Choles tendibromids  

ergab folgende Wer the :  

I. 0 " 2 4 1 3 g  {iber SchwefelsS.ure im Vacuut:l getrocknet ,  

gaben  0" 1842 g W a s s e r  und 0" 541 ~ ~ ~( Kohlensgmre. 

II. 0" 2'254 g~ gaben  0" 172 ! ,~ \;Vasser und 0" 5068 g Kohlen- 
sS.ure. 

Berechnet fflr Gefunden 
C~THIr Br,, " ~ "  ~ '  

~_..._-~-~__~ I II 

C . . . . . . . .  61"19 61" 17 61 "32 
H . . . . . . . .  8" 69 8" 48 8" 48 

Das aus diesem bl~ittchenfOrmigen Dibromid dutch kurzes  
Erhitzen mit Alkoho] gewonnene  ~-Dibromid zeigte, wie Herr  

A. P e l i k a n  festzustel len die Gtite hat te ,  krys ta l lographisch  
denselben Habitus,  wie er oben beschr ieben wurde.  
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Bei der Reduction des Choles tendibromids  mit Natrium im 
siedenden Amyla lkohol  geht  also lediglich eine Abspa l tung  

von Brom ohne Ersa tz  durch Wasse r s to f f  vor sich, ein Resultat,  
welches  sein Analogon in der Rtickbi ldung yon Cholesterin aus  

dessen Dibromtir  ( W i s l i c e n u s  und M o l d e n h a u e r )  findet. 

Ein Versuch der Reduction des viel s tabileren Cholesten-  
dichlorids gab kein gt inst igeres Resultat. Nur  verlief die Re- 

duction insoferne glatter, als es diesmal unschwer  gelang, das  
Reduct ionsproduct  mit Cholesten (Hydrocho les te ry len )  zu  

identificiren. 

Der nach der Reduction beim Verdampfen  des Amyla lko-  
hols bleibende Rtickstand erstarrte in kurzer  Zeit krystal l inisch;  
dutch Umkrysta l l i s i ren aus .4_theralkohol und aus  Alkohoi  

allein konnten reichliche Mengen des in Nadeln krystal l is iren-  
den Cholestens  gewonnen  werden.  Der Schmelzpunk t  der 
Nadeln lag bei 8 9 - - 9 0  ~ , die Analyse  der im Vacuum t'[ber 

Schwefels~iure ge t rockneten  Subs tanz  ergab: 

0 - 2 6 6 5 g  gaben 0 " 2 9 4 9 g W a s s e r  und 0 " 8 5 6 0 g K o h l e n s t i u r e .  

Berechnet f~r 
C~7 tI4~ Gefunden 

C . . . . . . . .  87 '  56 87" 60 
H . . . . . . . .  I2"4~ 12"29 

Zur wei teren [dentificirung wurde  der reine Kohlenwasse r -  

stoff mit Brom behandelt ,  wobei  genau  die berechnete  Menge 
des letzteren au fgenommen  wurde.  Das aus .~theralkohol ge- 

wonnene  blti t tchenf6rmige Dibromid wurde  aus  w a r m e m  Alko- 

hol umkrystall isir t ,  wobei  wieder  das bei 141- -142  ~ schmel-  
zende a.-Dibromid resultirte, tiber dessen Krystal l form wit  
Herrn  P e l i k a n  die folgende Mittheilung verdanken.  

>,Die Krystal le  gestat ten eine genaue  Messung  der Pr ismen-  

zone;  es ergaben sich die Winkel  57 ~ 17 ~ und 122 ~ 42 ~, Werthe ,  
welche mit j enen  der vorher  beschr iebenen  Subs tanz  v61Iig 

t ibereinst immen. Das Doma gestat te t  leider keine Messung.~ 
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Cholesterylchloriddichlorid 
(Tri chlorcholestan).  

Dutch Einleiten von t rockenem Chlor in eine L6sung  von 
Cholesterylchlorid in Chloroform bis zur  Siit t igung und Ver- 

duns ten lassen  des Chloroforms wurde  eine allmtilig krystal-  
linisch ers tarrende Masse erhalten. Ein Theil  davon, auf  Thon-  
platten abgesaugt ,  lieferte beim Umkrysta l l i s i ren  aus  Eisess ig  
ein O1, welches  allmS.lig zu Krysta l len  erstarrte. Beim Versuche,  

den nicht mit Thonpla t t en  abgesaug ten  Antheil direct aus Eis- 
essig umzukrysta l l i s i ren ,  wurde  nur  ein O1 erhalten, welches  

jedoch a u f Z u s a t z  yon einigen der zuers t  erhaltenen Kryst~l lchen 
vollst~indig zum Krystal l is iren gebracht  werden konnte.  Das so 
gewonnene  Product  wurde  mit Alkohol, in dem es nahezu  un- 

l~3slich ist, g e w a s c h e n  und aus einem Gemenge  von gleichen 
Thei len  Alkohol und Aceton umkrystal l is ir t .  Es wurden  so 
farblose, roset tenf6rmig angeordnete  B1/i.ttchen vom Schmelz-  

punkte  106 ~ erhalten, welche beim Ers tarren nicht mehr  das 

bekannte  sch~Sne Farbenspiel  des Cholesterylchlorids darboten. 
Die Analyse  ergab folgende Zahlen:  

I. 0 " 3 2 2 7 g ,  im Vacuum  tiber Schwefelst iure getrocknet ,  
gaben  0" 2786 g Chlorsilber und 0" 0060 g Silber. 

II. 0" 2174 g gaben 0" 5455 2 Kohlens~ture. 
11I. 0 " 2 1 9 3 g  gaben 0 " 1 8 4 6 ~  W a s s e r  und 0 " 5 4 8 9 g K o h l e n -  

s/iure. 

Berechnet  f~_ir Gefunden 

. . . . . - .  - .  I I I  I l l  

C . . . . . . . .  324 68" 20 - -  68" 42 68" 26 

H . . . . . . . .  45 9" 47 - -  - -  9 '  35 

C1 . . . . . . .  106 '11 22"33 21"96 . . . .  

475"11 100"00 

Dieses Tr ichlorcholes tan  ist aegent iber  der E inwi rkung  
yon a lkohol ischem Kali ebenso wie das vorhin beschr iebene  
Cholesterindichlorid und das Cholestendichlorid von bemerkens-  

wer ther  Best/indigkeit. Man kann dasselbe tage lang  mit alko- 
hol ischem Kali kochen,  ohne dass eine Ver~inderung wahrzu-  
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nehmen w~.re. Als einmal eine Probe mit a lkohol ischer  Kali- 
lauge im geschlossenen Rohre auf 150 ~ erhitzt wurde, zeigte 
sich allerdings ein Theil der Masse zersetzt,  die Hauptmenge  
war  jedoch unver~indert geblieben, wie aus dem Schmelzpunkte  
(106--107 ~ des gereinigten KOrpers und der nachfolgenden 
Analyse hervorging. 

0 " 3 3 4 8 g  der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0"29553,  
Chlorsilber und 0"0056 ~g Silber, 

Berechnet fiir 
C27H4~C1 a Gefunden 

C1 . . . . . . .  22 "33 22"37 

Das in geringer Menge ents tandene Zerse tzungsproduct  
war  von 61iger Beschaffenheit  (wahrscheinlich ein Chole- 

steriten). 
Behandelt  man Cholesterylchlorid in Chloroforml6sung bei 

Gegenwart  von Jo  d mit Chlorgas, so tritt neben Addition auch 
Substitution ein. Ein auf diese Weise  erhaltenes Product  wurde 
aus seiner L6sung in Eisessig durch Wasse r  fractionirt gef~llt, 
um durch Analyse der einzelnen Fract ionen des hellgelben, 
harzigen K6rpers, der nicht krystallisirt erhalten werden konnte, 
zu entscheiden, ob eine einheitliche Substanz  vorliege. Die 
Chlorbest immung bei zwei derart igen Fract ionen ergab in beiden 
FS.llen.fibereinstimmend Zahlen, welche auf einen K6rper von 
der Zusammense tzung  C2~Ha7Clll st immen (Chlor berechnet  
51 "87% ; gefunden I. Fraction 51'72% ,II .  Fraction 51"97% ). 
Eine weitere Untersuchung dieses K6rpers m0ssen wit  einem 

sp~teren Zeitpunkte vorbehalten. 

Choles ter indichlor id .  

Entw~issertes Cholesterin wurde  in Chloroform geltSst und 
in die L6sung bis zur  S/ittigung t rockenes Chlor eingeleitet. 
Nach dem Verdunsten des ChloroI'orrr/s wurde der R/ickstand 
einmal dutch L6sen in Ather und Versetzen mit Alkohol, und 
einmal aus heissem verd/.innten Alkohol umkrystal l is ir t  und so 
das Cholesterindichlorid in farblosen Nadeln erhalten, welche 
keinen scharfen Schmelzpunkt  zeigten; die auf  dem Wasser -  
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bade getrocknete Substanz  beginnt bei 125 ~ zu erweichen und 
ist erst bei 136 ~ vol lkommen geschmolzen.  Das Dichlorid ist 

krystallwasserhS.itig. 

I. 0 " 2 6 1 3 g  der lufttrockenen Subs tanz  verloren bei 100 ~ C. 

0"0102g .  

II. 0 " 3 1 9 0 g  verloren 0"0127g .  

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir Gefunden 
C~: H4G C12 O-I-H20 

H20 . . . . . .  3"i"9 3"90 3"98 

Die wasserffeie Substanz zeigte folgende Zusammen-  

se tzung  : 

I. 0"2511 g gaben 0 " 2 2 3 0 g W a s s e r  und 0 " 6 5 1 4 d  Kohlen- 

s~iure. 

II. 0 " 2 6 0 1 g  gaben 0-1(5~6e, Chlorsilber. 

Berechnet Kit Gefunden 

C~7 H46 CI:~ O 
I II 

C . . . . . . . .  324 70" 94 70" 75 - -  

H . . . . . . . .  46 10"07 9"87 - -  

C1 . . . . . . .  70"74 15"49 - -  15-03 

O . . . . . . . .  16 3"50 - -  --- 

456" 74 100"00 

L/isst man Chlor bei Gegenwart  von Jod auf eine LOsung 

yon Cholesterin in Chloroform einwirken, so geht neben der 

Addition auch eine Substitution vor sich. Das React ionsproduct  

kann durch kochenden Alkohol scharf  in zwei Theile zerlegt 

werden. Das eben besprochene Cholesterindichlorid gebt in 

LOsung, w~ihrend ein harzartiger KOrper ungelSst bleibt. Dieser 

letztere liess sich auf keine Weise  krystallisirt erhalten. Eine 

trotzdem ausgeffihrte Analyse zeigte, dass wit es mit einem 

D i c h l o r c h o l e s t e r i n d i c h l o r i d  zu thun hatten. D ie im  Va- 

cuum fiber Schwefelstiure getrocknete Substanz zeigte ntimlich 

folgende Zusammense tzung :  
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I. 0"3148 6 gaben 0 ' 2 3 1 4 g W a s s e r  und 0 ' 7 1 4 9 6 K o h l e n -  

stiure. 

II. 0 " 2 8 7 2 g  gaben 0 '2921  6 Chlorsilber und 0 '0111  g Silber. 

III. 0" 4 3 0 0 g  gaben 0" 4557 6 Chlorsilber und 0" 0102 6 Silber. 

Berechnet  f/.ir Gefunden 

C2: H!~ t Cll  O z-  ~ - - - - - - . ~ J - ~ .  
I II II[ 

C . . . . . . . .  61 "66 61 "94 - -  - -  

H . . . . . . . .  8"37 8"17 - -  - -  

CI . . . . . . .  26" 92 - -  26" 42 27" 04 

0 . . . . . . . .  3 '  04 - -  - -  - -  

99 "99 

Weder  das Cholesterindichlorid noch das eben beschriebene 

Dichlorcholesterindichlorid sind fS.hig, Brom zu addiren. Das 

Cholesterindichlorid ist gegen kochende alkoholische Kalilauge 

besttindig. Eine durch lg.ngere Zeit damit behandelte Probe gab 

bei der AnaIyse folgende Werthe ftir Chlor: 

0 " 2 9 2 1 g b e i  100 ~ getrocknet, gaben 0" 1675g" Chlorsilber und 

0"0128 6 Silber. 

Berechnet  Gefunden  

C: . . . . . . .  15" 49 15" 62 

Das Dichlorcholesterindichlorid gibt beim Kochen mit alko- 

holischer Kalilauge 1 Molektil Chlorwasserstoff  ab, wobei 

wieder ein gelber harzartiger KSrper entsteht. Eine Chlor- 

bes t immung ergab einen Chlorgehalt yon 22"400/0, was an- 

n~ihernd for ein Trichloroxycholes ten (C27H43ClaO) stimmt, 
welches 21"75% Chlor enthalten mtisste. 

Cholesterylacetatdichlorid. 

Dieser KSrper wurde auf  zwei Wegen  erhalten, sowohl  
dutch BehandeIn von Cholesterylacetat  mit Chlor in Chloroform- 

16sung, als auch durch Erw~rmen des Cholesterindichlorids :::it 

Essigs~tureanhydrid. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol konnte 

es in farblosen, glfi.nzenden B15.ttchen vom Schmelzpunkte  93 ~ 

bis 94 ~ C. erhalten werden, welche bei der Analyse  folgende 

Werthe  Iieferten: 
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I. 0 " 2 6 2 0 g  bei 100 ~ ge t rocknet ,  g a b e n  0"2243ef  W a s s e r  

u n d  0 " 6 7 1 5 g  Kohlens/i .ure.  

II. 0" 3 4 6 6 g  fiber Schwefels~iure im V a c u u m  get rocknet ,  ga be n  

0" 1 9 2 6 g  Chlors i tber  u n d  0 ' 0 0 6 0 g  Silber. 

III. 0"2556g-  g a b e n  0 ' 2 3 2 7 ~ f  W a s s e r  u n d  0 " 6 5 2 0 g  Koh len -  

siiure. 

IV. 0" 9aa '~  ~ g a b e n  0 ' 2 9 6 5 g  W a s s e r  u n d  0 " 6 7 7 7 g  Kohlen-  

sgmre. 

Berechnet fi.ir Gefunden 
C~7H45C120, (C2HaO) ~ J -..__..-.--~-~-_ 
,..-........._~ . ~ - -  --. I I[ IlI IV 

C . . . . . . . .  348 69 '  78 69 '  90 - -  69" 57 69 '  69 

H . . . . . . . .  48 9"62 9"51 - -  10"11 9"49  

C1 . . . . . . .  7 0 ' 7 4  14"18 - -  1 4 3 1  --- - -  

O . . . . . . . .  32 6" 42 . . . .  

498" 74 100 '  00 

Die A n a l y s e  I bez ieh t  s ich auf  S u b s t a n z ,  die du tch  

Chlor i ren  von  Cho les t e ry lace ta t  g e w o n n e n  war,  w i ih rend  das 

Mater ia le  ftir die A n a l y s e n  II, III u n d  IV von  der Behand-  

l u n g  des Choles te r ind ich lo r ids  mit  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  s tammte .  

Einwirkung yon salpetriger S~ure auf Cholesterin und 
seine Derivate. 

A. Cholesterylchlorid. 

P r e i s  u n d  R a y m a n n  I e rh ie l ten  beim E i n t r a g e n  yon  

Choles te ry lch lor id  in kalte,  rothe, r a u c h e n d e  SalpetersS.ure, die 

w~ihrend der Ope ra t i on  e rneuer t  w e r d e n  muss te ,  e inen  bei 148 ~ 

bis 149 ~ s c h m e l z e n d e n ,  in fa rb losen  Nade ln  krys ta l l i s i r t en  

K6rper ,  den sie als M o n o n i t r o c h o l e s t e r y l c h l o r i d  be- 

z e i chnen .  

I1~ Rficksicht  auf  die Arbe i t cn  von  T S n n i e s ,  W a l l a c h  

u. A. m u s s t e n  wir  es ftir zweife lhaf t  ansehen ,  ob hier  wirkl ich  

eine Ni t r i rung,  oder  n ich t  v ie lmehr  eine addi t ive A u f n a h m e  yon 

S t i c k s t o f f - - S a u e r s t o f f v e r b i n d u n g e n  (N20:~ , N20~) s t a t t ge f unde n  

1 Ber. XII, 224. 
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babe. Ftir die letztere Anschauung spricht auch der yon P re i s  
and R a y m a n n  geschilderte Vorgang, den wir tibrigens selbst 
wiederholten, wobei Ztl beobachten war, dass neben der Ver- 
fltissigung des Cholesterylchlorides eine E n t f ~ i r b u n g  der Sal- 
peters/iure eintrat. Dies war die Veranlasstmg dazu, dass wir 
das Verfahren zur Gewinnung des fraglichen KOrpers etwas 
abth:derten, und so zu dem gleichen Resultate kamen. 

10g Cholesterylchlorid werden in 250 c,m a reiner, farbloser 
Salpetersiiure vertheilt und dann 5 g gepulvertes Natriumnitrit 
ziemlich rasch eingetragen. Das Chlorid schmilzt, auf der Ober- 
fl/iche der Fltissigkeit scheidet sich dann allmttlig eine krtime- 
lige Masse ab. Nach eil:igem Stehen wird das Ganze in Wasser  
gegossen, das Ausgeschiedene mit Wasser verrieben, ge- 
waschen, an der Luft getrocknet und dann an der Pumpe mit 
wenig Petroleumtither gewaschen. Dabei geht eine weiche, 
gelbe Substanz in L6sung, die Hauptmasse bleibt farblos auf 
dem Filter und kann aus Aikohol ode:" Eisessig umkrystallisirt 
werden. 

Der Schmelzpunkt der so gewonnenen Krystallnadelr~ 
liegt genau bei 149 ~ C. Auch die Analyse ergibt, dass wir es 
zweifellos mit demselben K6rper zu thun haben, wie er yon 

P r e i s  und R a y m a n n  als Nitrocholesterylchlorid beschrieben 
worden ist. 

Die im Vacuum fiber SchwefelsS.ure getrocknete Substanz 
gab folgende Zahlen: 

I. 0 ' 2 1 2 2 g  gaben 0 " 1 8 3 8 g W a s s e r  und 0"5600g  Kohlen- 
stiure. 

II. 0 ' 2 1 1 3 g  gab en 0 " 1 8 6 0 g W a s s e r  ur~d 0"5569g  Kohlen- 
s~ure. 

III. 0"2051g  gaben 0"1775g Wasser und 0"5415g  Kohlen- 
stiure. 

IV. 0 "3650g  gaben 0 " 1 0 0 3 g  Chlorsilber und 0 " 0 1 1 0 g  
Silber. 

V. 0 ' 3 5 9 9 g  gaben 11 c m a Stickstoffbei 19 ~ C. und 740mm 
Quecksilber. 

Chemie-Heft Nr, 2. 8 
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Berechnet fur Gefunden 
C~7 Ht~ C1 NO 2 - ~ ~  - ~ ' ~ - ~ " ~ - - ~  

. f - - - - . . . _ / -  ~ .  I I [  III IV V 

C . . . . . .  324 72"10 71 "97 71 "88 71 "99 - -  - -  

H . . . . . .  44 9"79 9"62 9"78 9 ' 6 1  . . . . . .  

C1 . . . . .  35"37 7"87 . . . .  7"79 - -  

N . . . . . .  14 3" 12 . . . .  3"44 

0 . . . . . .  32 7 " 1 2  . . . . . . . . . .  

449"37 100-00 

Diese Zahlen s tehen mit den Ergebn i s sen  der Ana lysen  

yon P r e i s  und R a y m a n n  in guter  121bereinstimmung. 

W i r  haben  schon oben angedeute t ,  worin sich unsere  Auf- 

fassung  von der der genann ten  Autoren  unterscheidet .  Wi r  

nehmen  an, dass  bei der  E inwi rkung  der sa lpet r igen SS.ure und 

der Salpeters t iure  eine Addi t ion stattfindet,  wtthrend P r ei s und 

R a y m a n n  eine Subst i tu t ion  annehmen.  Dieser  letzteren Auf- 

f a s sung  entspr icht  auch die von ihnen aufgestel l te  Formel  

C~6H~2NO2C1 (nach der gegenwSxtigen Schre ibweise  a lso:  

C27H44NO~C1), zu welcher  auch unsere  wie ihre Ana lysen  

ftihren. Ein Produc t  nun, we lches  durch einfache Addit ion 

yon N203, respect ive  N204 und Abspa l tung  von sa lpet r iger  

S~iure, respect ive  Salpeters~ture unter  W a s s e r a u f n a h m e  sich 

bi lden soll, mtiss te  um zwei  Atome Wasse r s to f f  m e h r  ent- 

halten, als in der aus  den Ana lysen  sich e rgebenden  Formel  

ausgedr t i ck t  werden.  1 N icb t sdes towen ige r  sehen wir  uns ge- 

zwungen ,  die Annahme  aufrecht  zu erhalten,  dass  es bei der 

E inwi rkung  von sa lpe t r iger  Stiure und Salpeters t iure  auf das 

Choles te ry lch lor id  s i c h  n i c h t  um eine Subst i tu t ion  handelt ,  

denn in d iesem Fal le  mtisste  die im Choles terylchlor id  ent- 

hal tene unges~ittigte Gruppe,  welche, wie sich aus  fr/ iheren und 

auch  aus  der vor l iegenden Arbei t  ergibt, mit Leicht igkei t  zwei 

Ha logena tome  addirt,  erhal ten gebl ieben  sein. Dies ist jedocb,  

wie  ein einfacher  Versuch lehrt, bei dem nach P r e i s  und Ray -  

m a n n  und bei dem nach e twas  abget inder ten  Verfahren yon 

uns gewonnenen  KSrper  nicht  mehr  der Fall ,  denn in Chloro- 

1 EinKSrper C27H~6C1NO 2 mtisste enthalten: C---71"78, H =  10'19, 
C1=7"84, N=3"10,  0=7'090/0.  
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form gel/Sst, addiren die Subs tanzen nicht mehr Brom. Es ist 
nicht unwahrscheinl ich,  dass bei der Zerse tzung  des in der 
ersten Phase ents tandenen Nitrosits, respective Nitrosats mit 
Wasser ,  die sich bildende salpetrige SS.ure oder Salpeterstiure 
die fraglichen zwei Wassers toffa tome aboxydirt .  Eine /ihnliche 
Beobachtung  konnten wit  bei dem Product  der E inwirkung  yon 
Salpetersgure und salpetr igsaurem Natron auf das Cholesten 
(Hydrocbolesterylen)  machen (s. u.). 

Im Anschlusse an das Vorans tehende wollen wit  es nicht 
unterlassen, einer Versuchsreihe Erw~thnung zu thun, welche 
in Folge einer iilteren Angabe tiber das Trocknen  yon Salpetrig- 
s/iuregas zu unerwarteten,  doch nicht uninteressanten Resultaten 
geffihrt hat. Wir  wollten t rockenes SalpetrigsS.ureanhydridgas 
(aus Salpeterstiure mit Arsentr ioxyd) in eine tttherische L6sung  
yon Cholesterylchlorid einleiten, und ftihrten dabei das Gas, 
nach einer von L i e b i g  herrfihrenden Angabe, 1 betreffend das 
Trocknen  des aus Salpeterstture mit St~irkemebl zu erhal tenden 
Gasgemenges,  fiber Chlorcalcium, wobei jedoch, wie sich als- 
bald erkennen liess, reichliche Mengen yon Chlor in dem Gas- 
gemenge  erschienen. Das Gas wurde yon der in Eis gekfihlten 
5.therischen L/3sung reichlich absorbirt, nach mehrst t indigem 
Einleiten wurde die Flfissigkeit 12 Stunden sich selbst fiber- 
lassen, der ~ ther  hierauf bei gewOhnlicher Tempera tur  ver- 
dunstet, wobei anfangs sch6ne, grosse, farbloseKrystal le  zurtick- 
blieben. Dieselben wurden fiber SchwefelsS.ure gestellt. Nach 
einiger Zeit trat unter  Entwickelung tother  Dgmpfe und theil- 
weiser  Verfltissigung spontane Zerse tzung ein. Die zurfick- 
bleibende Masse wurde mit wenig Petroleumtither gewaschen,  
wobei im Wesent l ichen der flfissige Antheil der Masse in 

L6sung ging und Krystalle zurfickblieben. Die letzteren, aus 
heissem Eisessig umkrystallisirt,  erschienen als prttchtige, farb- 
lose, lange Nadeln. Dieselben schmelzen bei 110 ~ C. und 
scheinen sich beim Umkrystall isiren aus heissem Alkohol all- 
mS.Iig zu zersetzen. Die Analyse ergab folgende Werthe:  

I. 0" 3552ggaben  0" 3 0 0 2 g W a s s e r  und 0" 8662gKohlenst iure .  
II. 0" 3975 eg gaben 0" 2074 g Chlorsilber und 0" 0171 g~ Silber. 

1 G m e l i n - K r a u t ,  [. Bd. 2. Abth.  456. 

8* 
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IIL 0 ' 2 2 9 7 g "  g a b e n  9 c m  ~ S t i c k s t o f f  b e i  210.8 C. u n d  7 4 9  m m 

~ u e c k s i l b e r .  

IV. 0 '  4 0 2 9  g" g a b e n  0" ~~ ~ C h l o r s i l b e r  u n d  0 " 0 0 8 6  g- S i l be r .  

Berechnet ~ r  Ge~nden 

CsiHs0CI~NaO a f ~ - - - ~  ..... 
y ~ - . . . . . _ _ _ _ ~ - - - . . .  I II III IV 

C . . . . . . . .  6 4 8  6 6 " 9 1  6 6 " 4 3  - -  - -  - -  

H . . . . . . . .  8 9  9 " 1 9  9 ' 3 9  - -  - -  - -  

C1 . . . . . . .  1 4 1 ' 4 8  1 4 " 6 1  - -  1 4 " 2 1  - -  1 4 ' 5 9  

N . . . . . . . .  4 2  4 ' 3 4  - -  - -  4 ' 4 1  - -  

O . . . . . . . .  4 8  4 " 9 5  . . . .  

9 6 8 " 4 8  1 0 0 " 0 0  

W i t  d i e s e  A n a l y s e n  e r g e b e n ,  m u s s  a u f  d a s  C h o l e s t e r y l -  

c h l o r i d  u n t e r  d e n  t i n g e h a l t e n e n  U m s t t i n d e n  n e b e n  N 2 0  a a u c h  

N O C 1  e i n g e w i r k t  h a b e n ,  u n d  a u s  d e m  z u e r s t  e n t s t a n d e n e n  P r o -  

d u c t  s a l p e t r i g e  S ~ u r e  a b g e s p a l t e n  w o r d e n  se in .  

D e r  e b e n  b e s c h r i e b e n e  K O r p e r  w u r d e  m i t  e i n e r  a l k o -  

h o l i s c h e n  L S s u n g  y o n  K a l i u m a c e t a t  b e h a n d e l t .  Be i  d i e s e m  

V o r g a n g e  f i n d e t  b l o s s  e i n  E r s a t z  y o n  z w e i  C h l o r a t o m e n  d u t c h  

e in  S a u e r s t o f f a t o m  s ta r t .  N a c h  d e m  E i n d a m p f e n ,  W a s c h e n  m i t  

\ u  A u f n e h m e n  d e s  R t i c k s t a n d e s  in ~ t h e r  u n d  V e r d u n s t e n  

d e s  l e t z t e r e n  w u r d e  e i n  in  s c h / 3 n e n ,  l a n g e n ,  f a r b l o s e n  N a d e l n  

k r y s t a l l i s i r e n d e r  K O r p e r  e r h a l t e n ,  d e s s e r t  S c h m e l z p u n k t  be i  

147 ~ C. l i e g t  u n d  d e r  be i  d e r  A n A l y s t  d ie  f o l g e n d e n  Z a h l e n  

l i e f e r t e :  

1. 0"  3 0 7 4 g g a b e n  0 '  2 8 4 3 g ' W a s s e r  u n d  0 '  7978g K o h l e n s t t u r e .  

II. 0 " 3 4 0 5 g  g a b e n  0 " 0 8 4 i  g C h l o r s i l b e r  u n d  0 " 0 1 7 4 g  S i l b e r .  

lII. 0 " 5 0 1 7  g g a b e n  21 c m  ~ S t i c k s l o f f  be i  19~ C. u n d  7 4 3  m llz 

Q u e c k s i l b t r .  

Berechnet f0_r 

C5~ H89 C12 N a O~ 

Oefunden 

I II II1 

C . . . . . . . .  6 4 8  7 0 "  92  70"  78  - -  - -  

H . . . . . . . .  8 9  9" 7 4  1 0 '  28  - -  - -  

C1 . . . . . . .  70"  7 4  7" 74  - -  7" 78  

N . . . . . . . .  4 2  4 " 6 0  ---  - -  4 ' 7 1  

0 . . . . . . . .  6 4  7" 0 0  - -  - -  - -  

9 1 3 ' 7 4  1 0 0 " 0 0  
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W e n n  die  b e i d e n  eben b e s c h r i e b e n e n  KOrper  an  s ich  auch  

ke in  b e s o n d e r e s  I n t e r e s s e  zu  b i e t en  s c h i e n e n ,  so h a b e n  wi r  die 

M i t t h e i l u n g  darOber  d e n n o c h  ftir w i c h t i g  g e h a l t e n ,  we l l  for den  

l e t z t g e n a n n t e n  KOrper  yon  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  Ca4HsgCI2NaO ~ 

ein b e m e r k e n s w e r t h e s  A n a l o g o n  bes teh t .  Es  is t  d ies  e in  Der iva t  

des  S t i lbens ,  w e l c h e s  L o r e n z  1 bei  de r  B e h a n d l u n g  des  l e t z t e r en  

mi t  r a u c h e n d e r  Sa lpe t e r s t i u r e  und  d a r a u f f o l g e n d e s  K 0 c h e n  des  

R e a c t i o n s p r o d u c t e s  mi t  A l k o h o l  e r h a l t e n  ha t  u n d  d e m  er die 

F o r m e l  C2~ H2~NaO 4 bei legt .  ~ 

B. Cholesten (Hydrocholesterylen). 

Trt tg t  m a n  g e p u l v e r t e s  s a l p e t r i g s a u r e s  N a t r o n  in e ine  Auf-  

s c h w e m m u n g  y o n  C h o l e s t e n  in r e ine r  SalpetersS~ure ein, so 

s c h m i l z t  da s  l e t z t e re  zu  e inem 01; be i  k u r z e m  S t e h e n  tr i t t  e in  

A u f s c h t i u m e n  der  01 t ropfen  ein. 

Be im E i n g i e s s e n  in W a s s e r  e r s t a r r t  d ie  s c h a u m i g e  M a s s e  

zu  e ine r  g e l b l i c h g r t i n e n  fes ten  S u b s t a n z ,  w e l c h e  nach  dem 

W a s c h e n  mi t  W a s s e r  aus  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i r t  w u r d e .  M a n  

erhtt l t  so  g a n z  s c h w a c h  ge lb l i ch  geft i rbte ,  w a r z e n f S r m i g e  

K r y s t a l l a g g r e g a t e .  Der  S c h m e l z p u n k t  d e r s e l b e n  l ieg t  be i  105~ 

Sie  l ie fer ten  nach  d e m  T r o c k n e n  bei 100 ~ bei  de r  A n a l y s e  

f o l g e n d e  Z a h l e n :  

I. 0"2075A~ g a b e n  0 " 1 9 1 8 g V V a s s e r  u n d  0 ' 5 9 9 7 g K o h l e n -  

sS.ure. 

II. 0 ' 2 6 2 5 . ~  g a b e n  8 " 0  clu ~ S t i ck s to f f  bei  22 ~ C. u n d  746 rune 

Q u e c k s i l b e r .  

Berechnet fiir Gefunden 

C~7H47NO ~ C~TH45NO 2 C~TH4aNO:~ I II 

C . . . . . . . .  7 7 ' 7 0  78"07  7 8 " 4 5  7 8 " 8 2  - -  

H . . . . . . . .  11 "27 1 0 ' 8 4  10"41 10"27 - -  

N . . . . . . . .  3":36 3 ' 3 7  3 " 3 9  - -  3 "42  

W i e  a u s  d i e s e r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  h e r v o r g e h t ,  i s t  a u c h  

h ier  das  e r h a l t e n e  P r o d u c t  wasse rs to f fL i rmer ,  a l s  e r w a r t e t  

1 Ber. VII, 1096. 
2 Fiir diese Analogie ist es irrelevant, dass bei der Aufsteilung dieser 

Formel in Bezug auf det~ Wasserstoff ein Irrthum unterlaufen sein muss. 
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werden konnte, t Der KOrper ist aber analog dem oben be- 

schriebenen Product  aus Cholesterylchlorid als ein vergndertes 

Nitrosit oder Nitrosat, also als ein Addit ionsproduct  aufzufassen, 

da derselbe nicht mehr Brom zu addiren vermag. 

C. Cholesterin. 

Trotz  mehrfach wiederholter Bemtihungen ist es uns nicht 

gelungen, das yon P r e i s  und R a y m a n n  ~ beschriebene, in 

feinen Nadeln vom Schmelzpunkte  120--121 ~ krystallisirende 

Dinitrocholesterin zu gewinnen. Wir  arbeiteten sowohl  nach 

der yon den genannten Autoren gegebenen Vorschrift, als auch, 

im Hinblick auf die beim ,,Nitrocholesterylchlorid<< gewonnenen 

Erfahrungen,  nach dem bei der Darstellung des letzteren ange- 

wandten  Verfahren, erhielten aber stets gelbe, amorphe Pro- 

ducte, welche in w~sseriger Kalilauge sich auflOsten und zu 

dem >>Trinitrocholesterylen, yon L a t s c h i n o f f  a wahrschein-  

lich in naher Beziehung stehen. 

Die Einwirkung der rauchenden SalpetersS.ure ist jeden- 

falls keine einfache und glatte. Zuntichst tritt auch hier eine 

Entf~irbung der Salpeters~ure ein, die Reaction geht jedoch 

unter Erw~irmen der Fltissigkeit und starkem Aufsch~umen der 

Masse weiter. Selbst als wir vorsichtsweise mit kleinen Por- 

tionen und gektihlter Salpeterstiure arbeiteten, die geschmolzene 

Masse sofort abhoben und in Wasse r  brachten, erhielten wir 

nur ein amorphes, in Alkohol relativ leicht 16sliches Product. 

Da ein KOrper von saurer Beschaffenheit vorlag, versuchten 

wir Salze zu gewinnen,'* was  auf folgendem Wege  gelang. Zur 

kalten alkoholischen LOsung der Substanz wurde eine frisch 

bereitete alkoholische KalilOsung gesetzt;  unter Rothfgtrbung 

der Fliissigkeit schied sich dabei eine tief rothgefti.rbte Kalium- 

verbindung aus, welche mit Alkohol, in dem sie etwas 1Oslich 

ist, und dann mit Ather sorgf~ltig gewaschen  wurde. Diese 

rothe Masse 10st sich klar in Wasse r  auf; wird diese LOsung 

mit der AuflOsung der Erdalkali- oder Schwerlnetallsalze ver- 

1 Siehe oben S. 23. 
Befl. Ber. X[I, 224. 

a Siehe Beilstein, II. Aufl., IL Bd., S. 679. 
4 Vergl. aueh R e ill i t z e r, Monatshefte f/_'lr Chemic, 1888, IX, 440. 
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setzt,  so e n t s t e h e n  vo lumin6se ,  f lockige Niederschl~ige, we lche  

be im E r h i t z e n  cler F l t i s s igke i t  k6 rn ige  Beschaf fenhe i t  a n n e h m e n .  

E in  so darges te l l t es  ockerge lbes  S i lbersa lz  u n d  eine he l lo l iven-  

farbige K u p f e r v e r b i n d u n g  lieferten Zah len ,  we lche  zu  e iner  

Fo rme l  C~sH~TNO ~ fiir die SS.ure f t ihr ten:  

S i l b e r s a l z .  

I. 0 " 2 0 1 7 g  bei 100 ~ get rocknet ,  l ieferten 0 - 1 0 8 8 g W a s s e r ,  

0" 3755 ~g Koh lens / iu re  u n d  0" 0505 g Silber.  

II. 0" 3334 g g a b e n  9" 5 cut a St ickstoff  bei 18 ~ C. u n d  753 ,u~n 

Druck.  

Berechnet fiir Gefunden 
C18H26 NOIAg ~ ~ " ~  

.--......_ I lI . J 

C . . . . . . . . .  50" 51 o/~ 50" 77 - -  

H . . . . . . . . .  6" 08 5" 99 

N . . . . . . . . .  3"27 - -  3"28  

Ag . . . . . . . .  25" 17 25"04  - -  

K u p f e r s a l z .  

0 " 2 1 3 5 g  g a b e n  0 " 0 2 4 5 g  Kupfe roxyd .  

Berechnet f/_ir 
(ClsHst; NO4) ~ Cu 

Cu . . . . . . .  8 "99  

Gefunden 

9"15  

In der n a c h f o l g e n d e n  Tabe l l e  f inden  sich alle j e n e  yon  

A n d e r e n  I u n d  von  u n s  darges te l l t en  KSrper  z u s a m m e n g e s t e l l t ,  

von  d e n e n  m a n  mit  S icherhe i t  e n t s c h e i d e n  ka nn ,  ob sie zu r  

C h o l e s t e n -  (Hydrocho le s t e ry l en - )  Reihe oder  zur  Cho le s t an -  

Reihe gehOren. 

: Wal i tzky,  P laner ,  Raymann ,  W i s l i c e n u s  und Moldenhauer ,  
Re in i tze r ,  Ob ermi_ille r. 
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Cholesten-Reihe Cholestan-Reihe 

Cholesten, C~7H46 
(Hydrocholesterylen). 

Cholesterylchlorid, C~7H~5C1 
(Chlorcholesten). 

Cholesterin, C27H45OH 
(Oxycholesten). 

Ester und Benzylfither des 
Cholesterins. 

Dichlorcholestan, C:~TH ~6C1:~ 
(Cholestendiehlorid). 

Dibromcholestan, C~7 H~c~ Br2 
(Cholestendibromid) 

~- und ~-Verbindung. 

Trichlorcholestan, C~7 H4r}CI;~ 
(Cholesterylchloriddichlorid). 

Dibromchlorcholestan, CeTHIsCI Br 2 
(Cholesterylchloriddibromid). 

Cholesterindiehlorid, C~;Ht~,C1 ~ OH 
(Dichloroxycholestan). 

Cholesterindibromid, C~TH45Br~OH 
(Dibromoxycholestan). 

Dichlorcholesterindichlorid, 
C~7H4aCI.~OH 

(Tetrachloroxycholestan). 

Ester der Vorigen. 

Die KSrper der Cholestan-Reihe zeigen gegenfiber den 
Cholestenk6rpern gemeinsame charakterist ische Unterschiede 
bei der Einwirkung einzelner Reagentien. Diese Unterschiede 
geben sich dutch eine viel geringere Reactionsf/ihigkeit der 
ersteren kund, was offenbar mit dem Fehlen einer unges/ittigten 
Gruppe in Zusammenhang  zu bringen ist. Gegentiber kalter 
concentrir ter  Schwefelstture sind beispielsweise die Chlor- und 
Brom-Addit ionsproducte des Cholesterylchlorids,  sowie des 
Cholestens v611ig indifferent, wS.hrend das Cholesterylchlorid 
und das Cholesten sofort unter Weichwerden  gelbe bis gelb- 
rothe Ftirbung annehmen. Cholesterindichlorid verh/ilt sich 
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gegen concentrir te Schwefels~iure ebenfalls verschieden yore 
Cholesterin, es nimmt nut  eine schwachrothe  Fgtrbung an, ohne 
dass die Fltissigkeit F luorescenz  zeigen wtirde. 

Ganz analog f~illt die Reaction der Cholestank6rper  mit 
Chloroform und Schwefels~ure negativ oder nur ~iusserst 
schwach aus, w~ihrend die Cholestenk6rper  eine starke Farben- 
reaction zeigen. 

Besonders  auffallend ist der Unterschied der K6rper  beider 
Reihen gegentiber rauchender  Salpeters~ure.  1Jbergiesst man 
damit Proben der einzelnen Subs tanzen,  so tritt bei den 
Cholestenk6rpern ausnahmslos  unter  Verfltissigung eine mehr 
oder weniger  heftige Reaction ein, w~hrend die Cholestank/3rper 
ganz unangegriffen bleiben. 

Die L i e b e r m a n n ' s c h e  Cholestolreaction* z e i g e n ' b e i d e  
Reihen. Ebenso ist ein wesent l icher  Unterschied im Verhalten 
gegen Permanganat  trod SodalSsung nicht wahrzunehmen ;  
beide entf~irben das Permanganat  bei l~ngerem Kochen. 

Von sonstigen Reactionen wollen wit  erwgthnen, dass das 
Cholesten beim gelinden Erwtirmen mit Jod reichlich Jodwasser-  
stoff entwickelt  und dass beim Erhitzen desselben mit Schwefel  
grosse Mengen yon Schwefelwassers toff  entweichen. Mit dem 
Studium dieser wichtigen Reactionen, sowie mit dem der Oxy- 
dat ionsproducte verschiedener  Cholesterinderivate sind wir 
besch~ftigt. 

Aus der vorl iegenden Literatur und unter Heranz iehung  
der Schlussfolgerungen,  welche sich aus dem Vors tehenden 
ergeben, lassen sich vorl~iufig folgende allgemeine Gesichts- 
punkte  beztiglich der Constitution des Cholesterins und seiner 

n~tchsten Abk6mmlinge aufstelien: 
1. Die K6rper der Cholesten-Reihe, welcher  das Cholesterin 

selbst angeh6rt,  addiren nut  e in  Molek0.1 Halogen. Dem hypo-  
thetischen Grenzkohlenwasserstoffe ,  Cholestan, muss demnach 
die Formel C~TH4s zugeschr ieben werden. Daraus ergibt sich 

1 Berl. Ber., XVIII, 1804. 
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zun~ichst, dass die Cholestenk/Srper ringf6rmige Bindungen ent- 
halten mtissen. 

2. Der der ganzen Gruppe der Cholesterink6rper zu Grunde 

liegende Kohlenwassers toff  nmss mindestens e i n  asym- 
metrisches Kohlenstoffatom enthalten. 

3. In keinem Falle ist es bisher gelungen, durch Einwirkung 
von alkoholischer Kalilauge aus den Halogenaddi t ionsproducten 
der K/3rper der Cholesten-Reihe eine glatte Abspaltung yon 
Halogenwassers tof f  zu erzielen, wie sie bei Addit ionsproducten 
der K6rper mit der Gruppe - - C H  -~- C H - -  stets verlS.uft. Im 
Gegensatze  zu diesen zeigen die Chloraddit ionsproducte der 
Cholestenk6rper  eine bemerkenswer the  Bestgindigkeit. Die 
einfachste Erkl~rung dieser Tha t sache  ist die, dass an die 
beiden Kohlenstoffatome, an denen die Addition stattfindet, 
kein Wasserstoff ,  sondern je zwei Kohlenstoffatome gebun- 
den sin& 

4. Die sub 1 gemachte  Annahme, dass in den Cholesten- 
k/Srpern ringf6rmige Bindungen vorliegen, ftihrt zu der weiteren 
Folgerung,  dass diese Ringe hydrirt  sein mfissen. Die Beant- 
wor tung der Frage, ob a l l e  Ringe vollst/indig hydrirt  sind, 
h/ingt davon ab, dass es gelingt, nachzuweisen,  ob die unge- 
sS.ttigte Gruppe einem Ringe angeh6rt  oder nicht. Im ers teren 
Falle h/itten w i r e s  mit terpen-naphtenar t igen K6rpern, im 
letzteren mit conjugirten Naphtenen zu thun. 1 Thei lweise 
kommen wir also zu Folgerungen,  welche schon wiederholt  

getiussert  worden  sin& Schon W a l i t z k y ,  ~ dann C L i e b e r -  
m a n n  a und Th. W e y l  ~ wiesen auf  A~atogien zwischen den 

Cholesterink6rpern und Terpenen  him 

1 Die A n n a h m e  vollst~indig hydrir ter  K6rper mit  r ingf6rmiger Bindung 

im Thierk6rper  bietet nichts  Aufftilliges mehr,  da j a  ein Repr/ isentant  dieser  

Gruppe, der I n o s i t ,  dase tbs t  vorkommt.  Schon  G. K r S . m e r  und W. B 6 t t -  

c h e f  (Berl. Bet., XX, a, 595) haben  auf  ein so lches  Vorkommen h ingewiesen ,  

indem sie s agen  : >~In vielen, aus  dem Lebensprocesse  der Pflanzen und Thiere 

resul t i renden Stoffen . . . .  kann  der Naphtenr ing  vo rausgese t z t  werden , .  

Berl. Bet., IX, 1876, S. ISH0. 
a Berl. Ber. XVIII, 1885, S. 1803. 

Arch. ftir Anat.  und  Physiol.  Physiol .  Abth. ,  1886, S. 182. 



Zur Kennmiss des Cholesterins. 1 1 5 

5. Zur ErklS.rung der Erscheinung,  dass es unmSglich 

ist, beim Cholesten eine Isomerie aufzufinden und dass sich 

yon demselben zwei wohl charakterisirte Brom-Addi t ions-  

producte ableiten, yon denen das niedriger schmelzende sich 

leicht in das andere mit hSherem Schmelzpunkte  tiberftihren 

lS.sst, glauben wir s tereochemische Vorstel lungen heranziehen 

zu mfissen. Es ist unverkennbar,  dass hier eine bemerkens-  

werthe Analogie mit dem S t i l b e n  1 und seinen beiden Chlor- 

addit ionsproducten besteht, yon denen ebenfalls das niedriger 

schmelzende in das  hSher schmelzende iibergefflhrt werden 

kann. 

1Siehe auch S. 109. 


