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Beitrgge zur Kenntniss Ch01est rins 
(III. Abhandlung)  

vorl  

J. Mau t hne r  und W .  Suida. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. December 1895.) 

Ober die Cholesterilene. 

In der Erwar tung ,  durch schri t tweise Abspal tungen aus  

den KOrpern der Cholesterim'eihe zu weniger  gestittigten Ver- 

b indungen  zu gelangen,  welche leichter charakterisJrbar und 
andersei ts  reactionsf~ihiger w/iren, haben wir n u n m e h r  das 

Studium der Cholesteri lene in Angriff genommen  und Iegen 

hiemit die gewonnenen  Resultate vor. 
Die Literatur  weist  s i e b e n  angebl ich verschiedene  Ver- 

b indungen auf, welche der a l lgemeinen Formel  C~6H4~ ent- 
sprechen  sollen. Es  sind dies d r e i v o n  Z w e n g e r  1 aus Chole- 
sterin dutch  E inwirkung  von Schwefels/ iure erhaltene Kohlen- 

wasserstoffe,  welche in B e i l s t e i n ' s  Handbuch  ~ ~-, ~- und 

~[-Cholesterilen genann t  werden:  
1. a-Cholesteril in (feine Nadeln, Schmelzpunk t  240~ 

2. b-Cholesterilin (Bltittchen, Schmelzpunk t  255~ 

3. c-Cholesterilin (Harz, Schmelzpunk t  127~ 
Ferner  die von demselben Autor  3 dutch E inwirkung  von 

Phosphorst iure  auf  Cholesterin gewonnenen  Kohlenwasser -  

stoffe: 

1 Ann. Bd. 66, S. 5. 
2 Beilstein's Handbuch, III. Aufl., II. Bd., S. 176. 
a Ann. Bd. 69, S. 34,7. 
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4. a-Cholesteron (rhombische S~.ulen, Schmelzpunkt  68~ 

5. b-Cholesteron (sehr feine Nadeln, Schmelzpunkt  175~ 

Welter  geh6rt hierher das yon W a l i t z k y l  beim Erhitzen 

yon Cholesterylchlorid mit Natriumalkoholat  erhaltene 

6. Cholesterilen (Nadeln, Schmelzpunkt  80 ~ 

und endlich yon demselben Autor das 

7. Cholesterilen aus Cholesterin und Jodwasserstoff  (Harz, 

Schmelzpunkt  68~ 

Durch Einwirkung von Natrium auf Cholesterin hat 

W a l i t z k y "  ein ,Cholesten<< erhalten, welches in seinen 

chemischen und physikal ischen Eigenschaften dem unter 7. 

genannten K6rper gleicht. 

C. L i e b e r m a n n  3 hat aus Cholesterin durch Einwirkung 

yon JodwasserstoffsEure (1"7 spec. Gew.) und Phosphor  bei 

230 ~ einen glasig erstarrenden Kohlenwasserstoff  dargestellt, 

yon dem er die Vermuthung ausspricht, dass er mit dem yon 

Y V a l i t z k y  durch Jodwassers toff  erhaltenen mSglicherweise 

identisch sei. 

Es war yon vorneherein nicht sehr wahrscheinlich, dass 

bei den bier in Betracht kommenden Reactionen (Wasser-  

abspaltung oder Salzs~tureabspaltung) so viele verschiedene 

K6rper gleicher Zusammense tzung  und MoleculargrSsse ent- 

stehen, 4 umsomehr,  als im Cholesterylchlorid das Chloratom 

wohl denselben Platz einnimmt wie die Hydroxylgruppe  irn 

Cholesterin. Zur Aufklttrung dieser VerhEltnisse haben wir 

die M~he nicht gescheut ,  die Arbeiten yon Z w e n g e r  und 

W a l i t z k y  zu wiederholen. 

Beztiglich der Formel ftir diese KSrper kommt in Betracht, 

dass, wie wit  bereits in lJbereinst immung mit R e i n i t z e r  und 

O b e r m C t l l e r  gefunden haben, dem Cholesterin ein Kohlenstoff- 

gehalt entsprechend 27 Kohlenstoffatomen im Molectil zukommt  

u n d  dass weiterhin die Wahrscheinl ichkeit  daftir spricht, ~' dass 

1 Journ. der russ. chem. Gesellsch., 8. Bd., 237. 
2 Comptes rendus, 92, 195 (Ber. XIV, 537). 
3 Ber. XVIII, 1808. 
4 Auch B e i 1 s t e i n versieht in seinem Handb uche die Angaben Z w e n g e r's 

mit einem Fragezeichen. 
.~' Monatshefte, XV, 362. --- Siehe auch die Analysen in dieser Abhandlung. 
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dem Cholesterin nicht die Formel  C~vH4~O , sondern C~7H440 

zugeschr ieben  werden muss.  Dementsprechend k/~me einem 
K6rper,  der dutch W a s s e r a b s p a l t u n g  aus 1 Mol. Cholesterin 
ode> durch SalzsS.ure-Abspaltung aus  Cholesterylchlorid ent- 

steht, die Formel  C~7H4~ zu. 
Z w e n g e r ' s  C h o l e s t e r i l e n e .  Genau  nach Z w e n g e r ' s  

Vorschrift  wurde  aus Cholester in mit Schwefels/ iure das Ge- 
menge  dieser  K/Srper hergestel l t  und die darin enthal tenen drei 

Kohlenwassers tof fe  getrennt. Hiebei ergab sich zunttchst,  dass  

das c-Cholester i l in  (Harz) nahezu  die ganze  Ausbeute  aus- 

mach t  und dass  das a-Cholester i l in in sehr ger inger  Menge, 
das b-Cholesterilin nut  spurenweise  entsteht. Die auffallende 

Tha t sache ,  dass  bei dieser React ion gleichzeit ig drei K6rper der 

gleichen procent ischen Z u s a m m e n s e t z u n g  entstehen, machte  
die A n n a h m e  m6glich, dass  neben der W a s s e r a b s p a l t u n g  auch 

eine Polymer isa t ion  oder  sonst ige Umwand lung  des primS_ren 
Productes  eintrete. Wir  haben  deshalb zungtchst das Mole- 

cu largewicht  des die H a u p t m a s s e  des React ionsproductes  aus- 
machenden  c-Cholesterilins ermittelt. Die Bes t immung  nach der 

Methode der Gefr ie rpunktsern iedr igung in Naphtal in (Const. 
- -  7 0 )  ausgeftihrt ,  ergab folgendes Resultat :  

Substanz Naphtalin Erniedri-  Molecmlar- 
g" g gung gewicht 

1. 0" 1637 15 0" 10 ~ 764 
2. 0"3261 15 0" 195 ~ 780 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  unsere  Ve rmu thung  tiber die 

Moleculargr6sse  dieses K6rpers  richtig war, class a lso ,  da das 
Moleculargewicht  von C~vH4~ 366 betr&gt, dem c-Cholesterilin 

die doppelte Formel  zugeschr ieben  werden muss  und dass  
dieses Haup tp roduc t  der E inwi rkung  von Schwefels/~ure auf  

Cholesterin aus  der Reihe der einfachen Cholesteri lene zu 

s treichen ist. 
Auch vom a-Choles te r i l en  haben wir eine Molecular-  

gewich t sbes t immung  in Naphtalir~ ausgeftihrt.  Dieselbe ergab 

Folgendes"  

Substanz Naphtalin Erniedri- MolecuIar- 
g" e~r gung gewicht 

O" 1756 15 O" 1"7 ~ 482 
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Dieses Ergebniss  ist mit einem K(Srper: Cholesterin minus 

1 Mol. W'asser  nicht in Einklang zu bringen. 
Mit Rficksicht auf  das kos tbare  Ausgangsmater ia l  war  es 

nicht thunlich, yon dieser in geringer  Ausbeute  ents tehenden 

Subs tanz  gr6ssere  Mengen herzustellen. Um jedoch einen 

weiteren Anhal t spunkt  fiber die Natur  auch dieses hoch- 
schmelzenden  K6rpers  zu erlangen, haben wit  die E inwi rkung  

von SchwefelsS.ure auf das C h o l e s t e r i l e n ,  welches  nach einer 
spiiter zu beschre ibenden Methode mit guter  Ausbeute  zu 

gewinnen  ist, geprfift. Dieses Cholesterilen nimmt, mit Schwefel-  

siiure t ibergossen,  eine braungelbe  Farbe an und 16st sich all- 
miilig auf, wobei  die l~ltissigkeit eine grtine F luorescenz  zeigt. 

Giesst  man diese L/Ssung in W a s s e r  und behandel t  man das 
ausgesch iedene  React ionsproduct  in derselben Weise ,  wie dies 

Z w e n g e r  f/Jr sein E inwi rkungsproduc t  yon Schwefels~ure auf  

Cholesterin beschreibt ,  so ergibt sich als Haup tp roduc t  das 
Z w e n g e r ' s c h e  c-Cholesterilin neben geringen Mengen eines 

K6rpers,  welcher  das gleiche Verhalten und Aussehen  zeigt 

wie das a-Cholesterilin~ Zu bemerken ist hier nut, dass  die 

Schmelzpunkte  sowohl  des nach Z w e n g e r  erhaltenen, als auch 
des dutch Einwirkung  von SchwefelsS.ure auf  Cholesterilen 
gewonnenen  a-Cholesteril ins,  obzwar  untereinander  fast  ganz  

gleich, doch nicht jene SchLtrfe besitzen, wie Z \ v e n g e r  angibt. 

Nach ihm soll das a-Cholesteri l in bei e twa 240 ~ schmelzen;  
wit  fanden fLir beide Pr~tparate folgendes Verhalten:  Sintern bei 

2 1 0 - - 2 2 0  ~ unter Gelbf~irbung, Durchs icht igwerden bei e twa 
235 ~ und Herabf l iessen im R/Shrchen erst gegen 260 ~ 

Zur wei teren BestS.tigung des oben tiber das c-Chole-  

sterilin Gesagten  haben  wit  ausse rdem das Moleculargewicht  
des auf  eben beschr iebene Weise  aus Cholesteri len erhaltenen, 

im [']brigen sich auch ganz  gteich verhal tenden c-Choles ter i l ins  
bes t immt:  

Naphtal in  

Subs tanz  (Const .  ~ 70) Erniedri- Molecular- 

g" s gung  gewicht  

1. 0" 1649 15 0" 10 ~ 769 

2. 0"3092 15 0"20 ~ 721 
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S i e h t  m a n  yon  d e m  n u t  s p u r e n w e i s e  au f t r e t enden ,  von  

u n s  d e s h a l b  n i c h t  w e l t e r  u n t e r s u c h t e n  b -Cho le s t e r i l i n  ab, so 

e rg ib t  s ich,  d a s s  be i  de r  E i n w i r k u n g  yon  Schwefe l s&ure  u n t e r  

den  g e g e b e n e n  Verh tUtn issen  a u s  C h o l e s t e r i n  u n d  Cho le s t e r i l e n  

g l e i c h e  P r o d u c t e  e n t s t e h e n ,  w e l c h e  a l s  U m w a n d l u n g s -  

p r o d u c t e  d e s  C h 0 1 e s t e r i l e n s  a u f z u f a s s e n  sind.  

Z w e n g e r ' s  C h o l e s t e r o n e .  Diese  K 6 r p e r  w u r d e n  g e n a u  

n a c h  Z w e n g e r ' s  Vor sch r i f t  w i e d e r h o l t  da rges te l l t .  Die  A u s -  

b e u t e  an  den  yon  ihm i so l i r t en  R e a c t i o n s p r o d u c t e n  I/ isst  viel 

z u  w t 'mschen  t ibrig.  Fikr das  in e i n i g e r m a s s e n  g r S s s e r e r  M e n g e  

e n t s t e h e n d e  a - C h o l e s t e r o n  g ib t  Z w e n g e r  den  S c h m e l z -  

p u n k t  68 ~ an. W i t  f anden  den  S c h m e l z p u n k t  d i e s e s  K 6 r p e r s  

n a c h  w i e d e r h o l t e m  U m k r y s t a l l i s i r e n  a u s  A l k o h o l  e rheb l i ch  

h6her ,  n~ml i ch  bei  7 9 " 5 - - 8 0 " 5  ~ . S e i n  V e r h a l t e n  g l i c h  

t i b r i g e n s  v 6 1 1 i g  dem des  von W a l i t z k y  aus  C h o l e s t e r y l -  

ch l0 r id  e r h a l t e n e n  C h o l e s t e r i l e n s  (s. u.). 

A u c h  de r  S c h m e l z p u n k t  des  b - C h o l e s t e r o n s ,  w e l c h e s  

t i b r i gens  in s e h r  u n b e d e u t e n d e r  M e n g e  en ts teh t ,  l iegt  h 6 h e r  a ls  

Z w e n g e r  angib t ,  n~imlich n ich t  bei  175 ~ , s o n d e r n  ( u n s c h a r f )  

bei  192~ 1 

Betreffs  des  C h o 1 e s t e r i l e  n s,  w e l c h e s  bei  de r  E i n w i r k u n g  

yon  N a t r i u m a l k o h o l a t  a u f C h o l e s t e r y l c h i o r i d  en ts teh t ,  

h a b e n  w i t  den  A n g a b e n  von  W a l i t z k y  n u t  h inzuzut ' / Jgen,  

d a s s  es u n s  ers t  nach  e ine r  Reihe  yon  V e r s u c h e n  g e l u n g e n  ist, 

d i e s e n  K 6 r p e r  z u  g e w i n n e n .  Es  e r w i e s  s ich  dabe i  ein betr/~cht- 

l i che r  1 J b e r s c h u s s  yon  N a t r i u m t K h y l a t l 6 s u n g  und  E r h i t z e n  im 

D r u c k r o h r  a ls  e r forder l ich .  Die A b s p a l t u n g  yon C h l o r w a s s e r s t o f f  

a u s  d e m  C h o l e s t e r y l c h l o r i d  s c h e i n t  j eden t ' a l l s  n u t  s c h w i e r i g  vor  

s i ch  z u  gehen .  Die m e i s t e n  V e r s u c h e  b a t t e n  ein fa rb loses ,  l ang-  

s a m  z u  e i n e m  h a r z a r t i g e n  K 6 r p e r  e r s t a r r e n d e s  und  s t e t s  n o c h  

c h l o r h t i l t i g e s  (~1 e rgeben ,  E b e n s o  w a r  b e i A n w e n d u n g  von 

a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e  ode r  yon  N a t r i u m a m y l a t  in s i e d e n d e m  

1 Leider stand uns zu wenig Material von diesem K~Srper zur Verffig'ung', 
um auch Analyson auszuffihren. Der von uns beobachtete hohe Schmelzpunkt, 
sowie sein eharakteristisehes, yon Zwe n g e r beschriebenes Verhalten beim 
Umkrystallisiren kann die Vermuthung aufkommen iassen, dass dieser K6rper 
identisch sei mit dem sp~iter (siehe S. 38) ~u beschreibenden C h o l e s t e r y l -  
:~tther, welcher sich bei versehiedenen Reactionen mit Leichtig'keit bildet. 

Chorale-Heft Nr. 1. 3 
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Amylalkohol eir~ krystatlisirter K{3rper nicht zu erhalten, und 
der Versuch der Abspaltung yon Chlorwasserstoff  durch Zink- 
oxyd oder Zinkstaub ftihrte zu einem ganz anderen Resultate. 

Den SchmelzPunkt  des dutch Umkrystall isiren gerein}gten 
Cholesterilens fanden wir bei 7 9 - - 8 0  ~ ( \ .Va l i t zky  gibt an 80~ 

Nachdem es sieh durch die vors tehenden Versuche gezeigt  
hatte, dass es jedenfalls sehr mtihsam und mit grossem Mate- 
rialverlust verbunden ist, ein krystallisirtes ChoIesterilen in 
gr/3sserer Menge zu gewinnen und auch der unter 7. angeftihrte, 
yon W a l i t z k y  arts Cholesterin mit Jod\vasserstofl '  gewonnene  
K6rper ein Harz darstellt, waren wir darauf  angewiesen,  einen 
neuen W e g  zur Gewinnung yon Cholesterilen zu suchen. Wit  
fanden einen solchen in der Einwirkutng yon entw~issertem 
K u p f e r s u I f a t  auf  t rockenes Cholesterin bei h6herer  Tem- 

peratur. 
25 g entwAssertes Choles te r in  wurden mit dem gleichen 

Gewichte wasserfreien Kupfersulfates gemengt  und in einem 
KBlbchen im Paraffinbad auf 200 ~ erhitzt. Die zusammen-  
geschmolzene  Masse sch~umt, die Reaction ist nach etwa einer 
Viertelstunde beendigt. Die Masse wurde nach dem Erkalten 
mit Benzol ausgezogen,  die filtrirte L6sung eingedampft und 
der RCtckstand, welcher  durch Verreiben mit wenig Ather und 
Alkohol fest wird, mit Alkohol wiederholt  ausgekocht.  Der in 
Alkohol unlSsliche Theil  des React ionsproductes  enthS.It den 
spS.ter zu beschre ibenden C h o l e s t e r y l S . t h e r .  

Die alkoholischen, filtrirten L/3sungen geben beim Erkalten 
reichliche Mengen grosser Nadeln, welche durch wiederholtes  
Umkrystall isiren aus Alkol~ol und aus Ather-AIkohoI voll- 
kommen rein erhalten werden k/Snnen. Die Ausbeute an dieser 
Substanz betr~gt 60 7 0 %  des angewandten Cholesterins. 
Wiederholte  Darstellungen derselben gaben immer das gleiche, 
siehere Resultat. Hie und da erhaltene, schwach gelb gef~rbte 
Producte  konnten dutch L~Ssen in ~'ekther, Behandeln mit Thier- 
kohle und Stehenlassen nach Zusatz  yon Alkohol in die Form 
vollkommen farbloser  Prismen iibergeftihrt werden. 

Der Schmelzpunkt  dieser Krystalle ist der gleiche wie 
der des W a l i t z k y ' s c h e n  Cholesterilens, er liegt nttmlich b e i  
7 9 - - 8 0  ~ C. Auch die L6slichkeitsverhLtltrlisse entsprechen den 
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Angaben ,  welche  W a l i t z k y  tiber sein aus  dem Chlorid 

erhal tenes  Cholesteri len gemach t  hat. Zu den Analysen  wurde  
die Subs tanz  tiber Schwefels: iure get rocknet ;  erbitzt  man sie 

ltingere Zeit  tiber Wren Schmelzpunk t  bei der T e m p e r a t u r  des 
Wasse rbad -3" rockensch rankes ,  so n immt ihr Gewicht,  offenbar 

dutch Sauers to f faufnahme aus  der Luft, fortw/ihrend zu. 

I. 0"2737g" gaben  0"2904g~\7Vasser und 0 " 8 8 5 5 g  Kohlen- 

s~iure. 
1I. 0 " 2 5 1 5 g  gaben  0 " 2 6 6 8 g  W a s s e r  und 0.8193~ ~a Kohlen- 

s/iure. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fClr Gefunden 

C . . . . . . . . . .  88" 52 88"04 88"24 88" 09 

H . . . . . . . . .  11:48 1 l ; 9 6  11"78 11"78 

100 '00  100"00 100"02 99"87 

In l )be re ins t immung  mit dem in unserer  II. Abhandlung  

qber  die W'ahrscheinl ichkei t  der Formel  C27H440 ftir das Chole- 
sterin Mitgetheil ten zeigt sich auch bier, dass  die ana ly t i schen  
Zahlen f/it einen durch W a s s e r a b s p a l t u n g  aus  Cholesterin 
he rvorgegangenen  KSrper wieder  e twas besser  zur  Formel  

C~7Hr ~ als zu der um zwei Wasse r s to f fa tome  reicheren Formel  

st immen. 
Die Molecu la rgewich t sbes t immung  durch Gefr ierpunkts-  

erniedr igung in Naphtal in  ergab F o l g e n d e s :  

Naphtalin Moleculargewicht 
Substanz (Const. -~ 70) Erniedri- . - .___.~.~ _.. 

J~ g gung gefunden berechnet 

i. 0 " 3 2 2 2  10 0"65 ~ 347 3(36 
lI. 0"7971 10 1 '538 ~ 362 

Die Krysta l le  dieses Cholesteri lens wurden  yon Herrc 

Dr. A. P e l i k a n ,  Ass is tenten am m i ne ra log i s ch -pe t rog raph i  
schen Insti tut  der Universi tgt  Wien  gemessen .  Seiner Freund- 

lichkeit ve rdanken  wir folgende Angaben:  

3* 
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,>Die Krysta l le  des Cholesterilens, welche  aus  der .Ather- 

!/3sung erhalten werden ,  haben die Form v ie rse i t ig -pr i sma-  

tischer Nadeln und sind durch eine schiefe Endflgtche abge-  
s tutzt  (siehe die Figur). Die Prismenflgtchen geben 

~ ~  gut  einstellbare Reflexe. Die Winkel  110 : 110 und 

1 1 0 : i 1 0  bet ragen 100~ ~ und 79~ ~. Die ab- 
\ ~  s tu tzende  Fltiche lieferte in keinem Falle ein mess-  

N 

l! bares  Bild; es wurde  daher, um doch wen igs tens  

/ ~" einen angengtherten Werth  fCtr die Ne igung  dieser 
~o! ,Io F15.che zu erhalten, der Kantenwinkel  rv unter  

dem Mikroskop best immt;  er betrtigt 120 ~ Nimmt 
man f(ir die Krystal le  das monokline Sys tem an 

..... i / und bezeichnet  man die EndflS.che ~4 mit 001, so 

ergibt sich der Winkel  }, welchen die Krystal l -  
axen a u n d c  mit e inander  einscbliessen,  mit 131 ~ 59r40 n und 
das unvollstSondige AxenverhS.ltniss a : b " c - -  1"1341 " 1 �9 ? 

Die opt isehen Eigenschaf ten  s t immen jedoch mehr  mit 

der Annahme des rhombischen  Krys ta l l sys tems  fiberein. Die 
Nadeln 1/Sschen parallel ihrer L~ingsrichtung das Licht aus, was  

man besonders  deutlich an den winzigen Krysti i l lchen sieht, 
die man durch Verdunsten  eines Tropfens  der L6sung  auf  

dem Objecttrtiger erh/i.lt; dieselben stellen anfangs zarte, kurze  
Nadeln dar, die sich beim wei teren W a c h s t h u m  an den beiden 

Enden pinself6rmig zerfasern und schliesslich garbenfSrmige 
Bt'lschel darstellen, iihnlich wie die Desminkrys ta l le  yon Island. 
Ferner  kann man leicht beobachten ,  dass  gent igend grosse  
Krystal le  auf  jeder  Prismenfl~.ehe eine optische Axe senkrech t  

aust re ten lassen und dass  die auf der vorderen Pr i smenkante  
senkrecht  s tehende Mittellinie - -  a ist. Es  ist daher  der wahre  
Winkel  der opt ischen Axen ~ dem Normalenwinkel  der beiden 

Prismenfltichen 110" 110 ~ 79~ Die Doppe lb rechung  ist 

sehr stark, die Brechungsquot ien ten  sind e twas  h6her  als der 
Brechtmgsquot ien t  des NelkenSles  (~ ~ 1' 54). F~r die Annahme  
des rhombischen  Krys taUsys tems  a w~re die Beze ichnung der 
Flg.che ~ e twa ~---101 und darnach  das Axenverhti l tniss a ' b "  c - - -  

0"$3597 : 1 �9 0 ' 75256 .  

Hemimorphie nach a (?). 
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Eine definitive En t sche idung  dartiber, in welche der 32 

Abthei lungen der Krys ta l l sys teme  die Subs tanz  einzureihen 
ist, I~.sst sich auf  Grund des mir vor l iegenden Materials  nicht 

f~.llen.<< 
Beztiglich des Verhal tens  dieses Cholester i lens gegenflber  

verschiedenen Reagent ien  haben wir  Folgendes  ermittelt: Con- 

centrirte Schwefels~iure gibt, wie schon erw~ihnt, eine braun-  
gelbe L6sung  mit s ta rk  grtiner Fluorescenz;  Salpeters~iure ftirbt 

die Krystal le  zunS.chst s chwach  rosa, dann allmtilig kirschroth;  
auf  Zusa tz  yon e twas  Natriumnitr i t  verschwinde t  diese Roth- 

f~irbung, und es ents teht  eine gelbe, harzige Masse. Perman-  
gana t  und SodalSsung zeigen beim Kochen mit dem Chole- 
sterilen nu t  s chwache  Reduction. In Chloroforml6sung wird 

Brom addirt. 
Geradeso nun verhal ten sich auch das a -Cho te s t e ron  

yon Z w e n g e r  und das Cholesterilen aus Cholesterylchlorid 
yon W a l i t z k y .  Dies, z u s a m m e n g e h a l t e n  mit dem (ft'lr die 
Z wei~ g e r ' s c h e  Subs tanz  corrigirten) Schmelzpunkte ,  mach t  es 

uns sehr  wabrscheinl ich,  dass  die auf  drei verschiedenen,  ~ber 
aller Vorauss ich t  nach zu dem gleichen Resultat  f t ihrenden 
W e g e n  gewonnenen  Subs tanzen  identisch sind. Urn diese 
Wahrsche in l ichke i t  zur v611igen Gewisshei t  zu machen,  wtirden 

wohl noch weitere, vergle ichende Unte r suchungen  erforderlich 
sein. Abgesehen  yon dem grossen  Aufwand an Material und 
Arbeit, welche  dieselben erheischen w0rden,  haben wir solche 

Un te r suchungen  nicht durchgeftihrt,  da nach dem Verhal ten 
unseres  Cholesteri lens bei der Addition yon Halogenen  anzu-  

nehmen ist, dass  dasselbe n i c h t  z w e i ,  s o n d e r n  n u t  e i n e  
d o p p e l t e  B i n d u n g  enthttlt, d. h. dass  bei der Abspa l tung  von 

W a s s e r  aus  1 Mol. Cholesterin oder bei Salzs~iureabspaltung 
aus dem Chlorid eine neue Bindung n i c h t  b e n a c h b a r t e r  

Kohlenstoffa tome eintritt, 1 wodurch  nicht eine Vereinfachung,  
sondern  eine kLinstlich eingeftihrte gr6ssere  Complicat ion ge- 
geben  erscheint  und damit  die Erre ichung dessen, was  uns zu 

dem Studium der Cholesteri lene veranlasste,  nu t  noch weiter  
h inausgerf lckt  wird. 

1 Wit haben datum die Schreibweise dieses K6rpers: Cholesterilen (mit i) 
beibehalten. 
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Versetzt man eine L~3sung von Cholesterilen in Chloro- 

form oder Schwefelkohlenstoff  mit einer ebensolchen yon Brom, 

so tritt sofort Entfgtrbung ein. Bei wiederholten Versuchen ist 

es uns jedoch weder  aus unserem Cholesterilen, noch aus dem 

von Z w e n g e r  oder W a i i t z k y  gelungen, ein krystallisirtes 

Bromaddit ionsproduct  darzustelIen; immer blieben nach dem 

Verdunsten des L6sungsmittels  schmierige oder harzige Rficl<- 

stS.nde, die auf keinerlei Weise zum Krystallisiren zu bringen 

waren. Quantitative Versuche ergaben, dass auf 1 Mol. Chole- 

sterilen 1 Mol. Brom glatt aufgenommen wird, w/ihrend nach 

Zugabe einer etwas gr6sseren Menge die Farbe des Broms 

15.ngere Zeit stehen bleibt und d a n n  unter Braunf/irbung der 

Flfissigkeit starke Entwickelung von Bromwassers toff  eintritt. 

Zur weiteren Feststellung dieser Verh/iltnisse haben wit  

das ffir Cholesterin zuerst von L e w k o w i t s c h  1 in Anwendung  

gebrachte Jodaddit ionsverfahren yon v. Hf lbl  herangezogen.  

Wit  haben parallel das Addit ionsverm6gen yon Cholesten 

(,>Hydrocholesterylen<<) und unserem Cholesterilen geprfiff und 

Resultate erzielt, welche mit dem Ergebnisse der Bromaddition 

in Einklang stehen: 

Berechnete Jodzahl fiir 
Gefundene Jodzahlen 

eine Doppel- zwei Doppel- f - ~ . . _ ~ \  ~. 
bindung bindungen I. II. III. 

Cholesten . . . . .  69"0 - -  7 3 ' 7  71"1 75"i  

Cho les t e r i l en . . .  69"4 138"8 71"9 7 0 ' 0  72"2 

Die gefundenen Jodzahlen des Cholesterilens sind also 

ausnahmslos  noch etwas kleiner als die ffir clas Cholesten 

gefundenen, welches nut  e ine  Doppelbindung enthS.lt. 

CholesteryKither.  

Es wurde Kfiher erw/ihnt, dass bei der Einwirkung von 

wasserfreiem Kupfersulfat auf Cholesterin bei 200 ~ ein in 

Alkohol unl6slicher K6rper entsteht. Wird dieser mit Ather, in 

dem er sich gleichfalls nur schwer  16st, gewaschen,  so bleibt 

er vol lkommen farblos zurfick Durch Umkrystallisiren aus 

Ber. XXV, 66. 
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einer Mischung yon gleichen Theilen Benzol und absolutem 

Alkohol oder durch Versetzen der LSsung des KSrpers in 

Benzol mit absolutem Alkohol scheidet sich in der Form 

5.usserst feiner, verfilzter, langer Nadeln eine Substanz aus, 

welche ebenso, wie dies yon Z w e n g e r  1 ftir sein b-Chole-  

steron beschrieben w i r d ,  die Mutterlauge wie ein dichter 

Schwamm eingeschlossen enth~lt und beim Auspressen zu 

einer unbedeutenden Menge zusammenschrumpft .  

Der Schmelzpunkt  dieser Substanz,  welche als der C h o l e -  

s t e r y l t i t h e r  erkannt wurde, ist unscharf. Etwa bei 188 ~ tritt 

Sintern ein, etwas dartiber wird die Masse durchscheinend und 

erst gegen 195 ~ ist dieselbe vollkommen verfltissigt. Zur Ana- 

lyse wurde die Substanz bei 100 ~ getrocknet. 

I. 0 " 2 5 3 2 g  gaben 0"2687 g Wasse r  und 0"8027 g Kohlen- 

s~ure. 
II. 0 . 2490  g gaben 0 " 2 6 3 7 g  Wasse r  und 0"7861 g Kohlen- 

sS.ure. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ffir Gefm~den 

(CzTH~5)~O (C~7 H4,~)oO 1. II. 

C . . . . . . .  85" 94 86" 40 86" 46 8 6 ' i 0  
H . . . . . .  11"94 11 47 11"79 11"77 

Auch bier ergibt sich neuerdings aus den Analysen die 

Wahrscheinlichkeit ,  dass dem Cholesterin die von uns an- 
genommene,  wasserstofftirmere Formel zukommt.  

Die Moleculargewichtsbest immung wurde durch Ermitt- 

lung der Gefrierpunktserniedrigung in Naphtalin ausgeftihrt 

und ergab das folgende Resultat: 

Naphtalin Moleculargewicht 
Substanz (Const. = 70) Erniedri- �9 ----..--__J 

,~r g gung gefunden  berechnet 

1. 0 '  4067 10 0" 388 734 750 

1I. 0 ' 8 0 1 6  10 0"753 745 

Der Cholesteryl/ither 16st sich in Alkohol fast gar nicht, 

in .5~ther nur sehr schwer, dagegen in Benzol und Chloroform 

1 Ann. 69, 350. 
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leicht auf. Auf concentrirte Schwefels~iure gebracht, zertheilen 

sich die Krystalle unter geringer Gelbf~rbung, ohne dass die 

Fltissigkeit Fluorescenz zeigen wtirde ; beim ErwS.rmen entsteht 

eine sch6n rothorange geffi.rbte L6sung. In Chloroform addirt 

der Ather Brom und liefert beim Umkrystallisiren des Reactions- 

productes aus einem Gemenge yon Benzol und Alkohol das in 

sehr feinen Nadeln krystallisirende T e t r a b r o m i d .  Dasselbe 
schmilzt unter Gasentwicklung zwischen 164 ~ und 166 ~ 

I. 0"1575gder  bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0 '1164~  

Wasse r  und 0-3508 ~ Kohlens~iure. 

II. 0" 2109 ,~ gaben 0 '  1471 ~ Bromsilber. 

Berechnet fijr Gefunden 

(C27H45Br:~)20 (CsTHl.aBr~)~O I. H. 

C . . . . .  60" 39 60" 62 60 '  74 - -  

H . . . . .  8-39 8"04 8"21 - -  

Br . . . .  29" 73 29" 84 - -  29" 68 

Nachdem wir einmal den Cholesteryl~ither kennen gelernt 

hatten, gelang es unschwer,  ihn in den Producten anderer 

Reactionen wieder zu ~nden. So zeigte sich, dass der ~ther  

entsteht, wenn man Cholesterylchlorid mit Zinkstaub oder 

besser mit Zinkoxyd gemengt  im Paraffinbad auf 200 ~ erhitzt. 

In guter Ausbeute wurde der Cholesteryl~ither erhalten, als 10g 

Cholesterylchlorid mit 4 {  Zinkoxyd erhitzt wurden. Das so 

wie vorhin beschrieben gereinigte Product  zeigte den Schmelz- 

punkt, das Verhalten und die Zusammense tzung  des Chole- 

steryl~ithers. 

0" 2376 g gaben 0" 2496 g Wasse r  und 0" 7494 g Kohlens~ure. 

In 100 Theilen gefunden: 

C . . . . . . . .  86"02 

H . . . . . . .  11"67 

Bei der Darstellung des Cholesterylchlorids ~ bleiben stets 

beim Umkrystallisiren des rohen Productes geringe Mengen 

Siehe Monatshefte, XV, 87. 
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eines in kochendem Alkohol nahezu unl6slichen K/3rpers ztlrtick. 

Naeh dem Vorangegangenen war  es naheliegend, darin eben- 

falls den CholesterylS.ther zu suchen. 

L6st man diese RtickstS.nde in Benzol, so erh/i.lt man durch 

F~llen mit Alkohol und Umkrystall isiren aus dem Benzol- 

a lkoholgemisch (1 : 1) die 5.usserst feinen, verfilzten Nadeln des 

CholesterylS.thers. Die Analyse eines solchen Productes el"gab: 

0" 2857 g gaben 0" 3026 g" Wasse r  und 0" 9002 g KohlensS.ure. 

In 100 Theilen: 

C . . . . . . . .  85"93 

H . . . . . . .  11"77 

O. L i n d e n m e y e r  1 gibt an, clutch Einwirkung vol~ Jod- 

~thyl auf Natriumcholesterylat  einen bei 141 ~ schmelzenden 

K/Srper v o n d e r  Zusammense t zung  des Cholesteryl/ithers er- 

halten zu haben. Er versuchte weiterhin, durch Einwirkung 

von Natriumcholesterylat  auf Cholesterylchlorid den Chole- 

steryI~ither zu gewinnen, wobei er einen K6rper vom Schmelz- 

punkt  71 o erhielt. Analysen liegen in der citirten Abhandlung 

nicht vor. Keinesfalls ist nach diesen Angaben einer der beiden 

K/Srper identisch mit unserem CholesterylS.ther. 

Im n/ichsten Zusammenhange  mit den Versuchen, durch 

Abspal tung yon Chlorwasserstoff  aus dem Cholesterylchlorid 

auf  bequeme Weise bin Cholesterilen zu gewinnen,  stehen 

zwei Reihen yon Versuchen, welche wir, wenn sie auch einen 

Abschluss bisher nicht gebracht haben, in den folgenden 

Abschnit ten mittheilen wollen. Diese Versuche betreffen die 

Destillation des Cholesterylchlorids und die Ei~nwirkung alko- 

holischer Silbernitratl6sung auf dasselbe. 

Spaltung des Cholesterylchlorids bei der Destillation. 

grhi tzt  man Cholesterylchlorid vorsichtig im Fractionir- 

k61bchen etwas fiber den Schmelzpunkt,  so tritt alsbald eine 

J Journal ffir prakt. Chemie, 90 (1863), S. 321. 
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ruhige, jedoch reichliche EntwicMung yon Chlorwasserstoffgas 

ein. welche l~.ngere Zeit andauer~, ohne dass der lnhalt des 

K6lbchens eine wesentliche Farbenttnderung zmgt. Hat diese 

Gasentwicklung aufgeh6rt, so s t e ig t  beim weiteren Erhitzen 

das Thermometer  langsam his etwa 150 ~ und es destillirt eine 

farblose, leicht bewegliche Fltissigkeit fiber. Dann steigt das 

Thermometer  sehr rasch tiber 300 ~ bis etwa 345 ~ und yon 

dieser Temperatur  an bis 390 ~ geht der gr0sste Theil tier 

Fltissigkeit als gelblich gefiirbtes, violett fluorescirendes O1 

tiber. Im KOlbchen bleibt ein tiefbrauner, z~hfltissiger Riick- 

stand. Das Chlorid wird demnach unter Salzsgmre-Abspaltung 

im YVesentlichen in einen niedrig siedenden und einen sehr 

hoch siedenden Antheil zerlegt. 

Bei wiederholter Fract ionirung des l e i c h t  s i e d e n d e n  

Antheiles ergab es sich, class die Hauptmenge  desselben 

zwischen 110 ~ und 130 ~ tibergeht. 40 g Chlorid lieferten auf 

diese Weise circa 3g ~ des gereinigten leichtfltichtigen Productes. 

Dasselbe bildet eine leicht bewegliche, farblose, schwach 

riechende Fltissigkeit, welche keine Fluorescenz zeigt und 

weder die Schwefelsb.ure-Chloroform-Reaction der Cholesterin- 

k/Srper, noch die Cholestol-Reaction zeigt. 

Die Analysen dieser Fltissigkeit ergaben: 

I. 0 "1903g  gaben 0 " 2 5 7 5 g W a s s e r  und 0"5905 2 Kohlen- 
sgure. 

I1. 0 " 2 0 1 6 g  ~ gaben 0 " 2 7 2 5 g  Wasse r  und 0 " 6 2 5 7 g  Kohlen- 
s/iure. 

In 100 Theilen: 
1. II. 

C . . . . . . .  84" 63 84" 65 

H . . . . . . .  15"03 15"02 

99"66 99"67 

�9 Die Moleculargewichtsbest immung dutch Gefrierpunkts- 

erniedrigung in Naphtalin ergab folgendes Resultat: 

Substanz Naphtalin Erniedri- Molecular- 
g g gung gewicht 

1. 0-2699 15 1'14 ~ 110 

II. 0" 2877 15 1'20 ~ 112 



Z u r  K e n n t n i s s  d e s  C h o l e s t e r i n s .  4 3  

Ein Versuch,  das Bromaddi t ionsverm6gen  der vorl iegenden 

FlCtssigkeit quant i ta t iv  zu ermitteln, ergab, dass  wit  es mit 
einem Gemenge  zu thun hatten, bes tehend aus einem Kohlen- 

wasse rs to f f  der Methanreihe und einem Olefine. Denn aus dem 

Z u s a m m e n h a l t  der Analysen  mit der Moleculargewichtsbest im- 
m u n g  ergibt sich mit gr6ss ter  Wahrscheinl ichkei t ,  dass  die 

Subs tanz  8 Kohlenstoffatome im Molecfil enthalten mtisse. Die 
addirte B r o m m e n g e  entsprach nicht ganz  einem halben Mole- 

culargewichte  Brom ffir einen Kohlenwassers to f f  mit 8 Kohlen- 
stoffatomen. Ein Gemenge  gleicher Theile von O c t a n  und 

O c t y l e n  gibt Procentzahlen  ftir Kohlenstoff  und Wasser -  
stoff, mit welchen die gefundenen sehr gut  f ibereinst immen 

(C = 84"96% , n = 15"04%) .  

Der das Haup tp roduc t  der Destillation ausmachende  h o c h  
s i e d e n d e Antheil ging bei wiederhol ter  Fract ionirung zwischen 
355 ~ Und 3 7 0  ~ fiber. Er bildet eine dicke, 6Iige, gelblicheFlfissig-  

keit, welche durcb ihre blau-violet te Fluorescenz lebhaft an 
hochs iedende Erd6Ifractionen erinnert. Diese F'lfissigkeit zeigt 

noch die Chloroform - Schwefels/ ture - Reaction. Auch die 
Choles to l -React ion  tritt sehr intensiv ein, nur  entsteht  kein 

Blau und Grfin, sondern ein tiefes Roth- bis Schwarzviolet t .  
Die Subs tanz  addirt  Brom,  und zwar  entsprechend einem 
Moleculargewicht  Brom ffir ein Moleculargewicht  eines Kohlen- 

wassers toffes  yon der durch Analyse  und Moleculargewichts-  

be s t immung  ermittelten Z u s a m m e n s e t z u n g  C~gH~s. 
Die Analysen  lieferten folgendes Ergebniss :  

t. 0"2673g" gaben 0"2579g '  W a s s e r  und 0 " 8 7 1 2 g  Kohlen- 
s~iure. 

II. 0 " 2 8 1 g  gaben 0 " 2 7 0 9 g  W a s s e r  und 0 " 9 1 7 6 g  Kohlen- 

s~iure. 

In ]00 Thei len:  

B e r e c h n e t  G e f u n d e n  

f/Jr C19H2s " ~ ~ " 
I. IL 

C . . . . . . .  89" 06 88" 89 89" 06 

H . . . . . . .  10"94 10"72 10"71 

100 '00 9 9 6 1  99"77 
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Die M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  ergab Fo lgendes :  

Moleculargewicht 
Substanz Naphtalin Erniedri- f _ ~ , , _ . j ~  -~ 

gr gr gung gefunden berechnet 

I. 0 "3577  15 0 " 6 5  ~ 257 256 

II. 0 " 3 5 7 5  15 0 " 6 6  ~ 253 

So ve r lockend  es a u c h  erscheint ,  die bei dem Erh i t zen  

des Choles te ry lch lor ids  au f t r e t enden  Subs t anzen ,  n~imlich Salz-  

sfi.ure, K o h l e n w a s s e r s t o f f  mit 8 und  K o h l e n w a s s e r s t o f f  mit 

19 Koh lens to f fa tomen  als P roduc te  einer g la t ten  Auf spa l t ung  

des ChloridmolecCtls au fzufassen ,  so mt issen  wi t  s chon  des 

U m s t a n d e s  halber,  dass  ein immerh in  betr/ ichtl icher Desti l la- 

t ions r i i cks tand  (9"3 g aus  4 0 g  ChIorid) bleibt, auf  diese Auf-  

f a s s u n g  verz ichten .  Dies g e s c h i e h t  auch  in fo lgender  E rwt tgung :  

das  erste P roduc t  tier A b s p a l t u n g  ist Chlorwassers toff ,  w a s  

zurt ickbleibt ,  m u s s  die Z u s a m m e n s e t z u n g  yon  C h o l e s t e r i l e n  

haben.  Ein Ve r suc h  der G e w i n n u n g  der angeff ihr ten  Kohlen-  

wassers to f fe  durch  Desti l lat ion yon  Choles ter i len  zeigte  aber, 

dass  hiebei die Spa l tung  in e twas  andere r  W e i s e  verlS.uft als 

bei der Dest i l lat ion des Chlorids.  Das  nach  unse re r  Methode  

mit Kupfe rsu l fa t  aus  Choles ter in  dargestel l te  Choles ter i len  

w u r d e  der Desti l lat ion un te rwor fen ,  wobe i  sich zeigte,  dass  es 

nicht, wie Z w e n g e r  ftir sein a -Cho le s t e ron  angibt,  fast unzer -  

setzt  fltichtig ist. Nach  einer  sehr  ge r ingen  Menge  eines Vor-  

laufes z w i s c h e n  100 ~ und  200 ~ l iessen sich fo lgende Haupt -  

f rac t ionen t rennen  : 

I. 2 4 0 - - 2 7 0  ~ 

II. 3 6 0 - - 3 9 0  ~ und  

III. 4 0 0 - - 4 1 0 ~  

Die Menge  der F rac t ion  I w a r  sehr  ger ing;  von  derse lben 

ftihrten wi t  da rum nur  eine M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  aus,  

wi ihrend yon  den F rac t i onen  I[ und III auch  E l emen ta r ana -  

lysen  g e m a c h t  we rden  konnten .  

F r a c t i o n I. Mo lecu l a rgewich t sbes t immung .  

Substanz Naphtalin Erniedri- Molecular- 
gr gr gung gewicht 

0" 1406 15 0" 445 147 
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F r a c t i o n  II. 

0 " 2 9 3 0 ~  gaben 0"3046 g Wasse r  trod 0'9547e~ Kohlensb.ure. 

In 100 Theilen: 

C . . . . . . .  88" 86 

H . . . . . .  11"55 

100"41 

Moleculargewichtsbest immung:  

Substan2: Naphtalin Erniedri- Molecular- 
gr g gung gewicht 

I. 0"2731 15 0"59 216 

1I. 0"5086 15 I "075 221 

F r a c t i o n  iii. 

0" 2924 g gaben 0" 2921 g Wasse r  und 0" 9500 g Kohlens/iure. 

In 100 Theilen: 

C . . . . . . . .  88"61 

H . . . . . . .  11"10 

99"71 

Moleculargewichtsbest immung:  

Substanz Naphtalin Erniedri- Molecular- 
gr g" ~un~ gewicht 

I. 0" 1794 15 0"31 270 

II. 0" 4476 15 0" 78 268 

Die Fraction I unterscheidet  sich dutch den bedeutend 

hOheren Siedepunkt  und das hOhere Moleculargewicht yon der 

niedrigsten, bei der Destillation des Chlorids erhaltenen Fraction. 

Dagegen besitzt die Fraction II bei uqgeftthr gleicher Siede- 

temperatur und ~ihnlicher procentischer Zusammense tzung  an- 

scheinend ein niedrigeres Moleculargewicht als die aus dem 

Chlorid erhaltene h6her siedende Fraction, w~hrend Fraction III 

eine hOhere Siedetemperatur  und ein vielleicht etwas h/Sheres 

Moleculargewicht zeigt. Die erhaltenen analyt ischen Werthe 

stimmen unter Bert icksichtigung der gefundenen Molecular- 

gewichte am besten ftir Fraction II aufC16H~4 und ftir Fraction III 

auf  C~0H, 0. 
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Wit  mtissen bier daran erinnen~, dass ~thnliche Destilla- 
t ionsversuche schon yon H e i n t z  ~ ausgeft ihrt  worden  sind. 
Abgesehen davon, dass  dieser Autor das Cholesterin durch 

Destillation zerlegte, sind die yon uns  erhaltenen Producte  
schon da tum mit den seinen nicht in Vergleich zu stellen, well 
fiber die MoleculargrSsse der von ibm erhaltenen Kohlenwasse r -  
stoffe keine Angaben  vorliegen. 

Einwirkung yon  Silbernitrat in alkoholischer LSsung auf 
Cholesterylchlorid. 

Kocht  man  Cholesterylchlorid mit a lkohol ischer  Silber- 
ni trat l6sung dutch  einige Stunden mit dem Rtickfiussktihler auf 

dem Wasse rbade ,  so scheiden sich betrg.chtliche Mengen yon 
Chlorsilber ab. Es  wurden  gewShnlich je 10 oder 2 0 g  Chlorid 

mit der f/it 1 Mol. berechneten Menge Silbernitrat lSsung 2 und 
500 bis 800 cm ' abso lu tem Alkohol durch zwei Stunden erhitzt. 

Das Gewicht  des abgesch iedenen  Chlorsilbers betrug 80--90~'/0 
der berechneten  Menge. 

Die heiss  yon dem Chlorsilber abfiltrirte Flt issigkeit  

reagirt  s tark sauer  und liefert beim Erkal ten (eventuell  nach 
weiterer  Concentrat ion oder Zusa tz  von e twas  Wasse r )  lange 
schOne Krystal lnadeln.  Die Menge der so gewonnenen  Subs tanz  

betrug e twa 6 0 %  des angewand ten  Chlorids. Die Krystal le  
l iessen sich aus  Athyl- oder Methylalkohol  umkrysta l l i s i ren  und 
zeigten dann einen cons tan ten  Schmelzpunk t  yon 81 bis 82 ~ C. 

Besonders  bemerkenswer th  ist das Farbenspiel ,  welches  diese 

Subs tanz  beim l Jbergang  aus dem geschmolzenen  in den festen 
Zustand darbietet. Die prttchtigen Ersche inungen  dieser Art, 

welche das Cholesterylchlorid und die bisher  bekann ten  Ester  
des Cholesterins zeigen, werden noch tibertroffen dutch das 

Feuer  und den Glanz, welche  der ers tarrende KOrper besonders  
im schief reflectirten Lichte zeigt. Die hiebei gewShnlich beob- 
achteten Farben  sind ein leuchtendes  Gr/.in und ein feuriges 

Roth. 

Pogg. Ann. 79 (1850), 524. 
Wit verwendeten gewShnlich eine L6sung, wie sie Zeisel (Monats- 

hefte, V[, 991) fiir die Methoxylbestimmung angibt. 
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Die Subs tanz  ist chlorfrei und enthtilt Stickstoff. Die n~ichst- 

l iegende Annahm e  wttre, dass  wit  es bier mit dem Cholesteryl-  
ester  der Salpeterst iure zu thun haben. Damit s t immen die Ana- 
lyse n durchaus  nicht tiberein. Auch ergab sich, dass  bei der 

U m s e t z u n g  des Chlorids mit  Silbernitrat,  wie schon oben erwtihnt 
wurde,  die Fl(issigkeit  eine stark saure Reaction annimmt,  
Welche von f r e i e r  S a l p e t e r s ~ . u r e  herrtihrt. Die Analysen  der 

bei einer grOsseren Reihe yon Darstel lungen erhal tenen Producte  
zeigten untere inander  nut  geringe Differenzen. Der Stickstoff- 

gehal t  erwies  sich dabei so gering, dass  aus ihm auf  ein h6heres  
Moleculargewicht  gesch lossen  werden musste ,  wogegen  jedoch 
die Bes t immungen  der Ietzteren, sowohl  in Naphtal in als in 

Benzol ausgeftihrt ,  recht gut mit dem ffir Cholesterylnitrat  
berechneten  Wer the  t ibereinst immtenl  

Es  scheint  demnach,  dass  wit  es bier mit einem Gemenge  

von zwei hartn~ickig mi te inander  zusammenkrys ta l l i s i r enden  
Subs tanzen  zu thun haben.  Denn nur auf diese Weise  k6nnen 
w i t  den niedrigen Stickstoffgehalt  {circa 2~ wf.hrend ftir Nitrat  
berechnet  ist 3" 26~ mit dem gefundenen einfachen Molecular-  

gewicht  in Einklang  bringen. 
Bisher ist es uns nicht ge lungen,  eine T r e n n u n g  der 

erhaltenen Subs tanz  in die vermuthl ichen Componenten  zu 
bewirken.  

In teressant  erscheint  such  folgende Beobachtung.  Setzt  

man zu der L6sung  von Cholesterylchlorid und Silbernitrat 
in AlkohoI zur  Bindung der en ts tehenden S~iure etwas kohlen- 
sauren  Kalk,  so resultiren nach dem Kochen und Filtriren der 
neutralen L6sung  beim Abkiihlen k e i n e  Krystalle. 

Wird die Flt issigkeit  mit  W a s s e r  verdtinnt und mit _Ather 
ausgeschfit tel t ,  so hinterbleibt  nach dem Verdunstet~ des Athers 
ein farbloses,  in Alkohol leicht I6sliches O1, welches  trotz aller 

Bemiihungen nicht in krysta l l in ischen Zus tand  tiberzuftihren 
war.  Wird nun die a lkohol ische L6sung  dieses Oles mit Sal- 
peters~iure versetzt ,  so bilden sich beim Stehen Krystalle,  welche 
in der Z u s a m m e n s e t z u n g  wie in ihrem sonst igen Verhalten voll- 

kommen  dem Prod~lcte gleichen,  welches  beim Kochen von 
Cholesterylchlorid mit Silbernitrat in Alkohol ohne Zusa tz  yon 
koh lensau rem Kalk direct erhalten wird. 



4S J. Mau thne r  und W. Su ida ,  

D a n a c h  kOnnte m a n  a n n e h m e n ,  d a s s  be i  G e g e n w a r t  yon  

C a l c i u m c a r b o n a t  zunS.chst  Cho l e s t e r i l en  g e b i l d e t  wird ,  an 

w e l c h e s  s ich  d a n n  Sa lpe t e r s t t u r e  an lager t .  D i e s e r  A u f f a s s u n g  

w i d e r s p r i c h t  j e d o c h  das  n e g a t i v e  R e s u l t a t  e ine r  Re ihe  y o n  

V e r s u c h e n ,  w e l c h e  mi t  Cho le s t e r i l en  v e r s c h i e d e n e r  D a r s t e l l u n g s -  

w e i s e  in g l e i c h e r  Ar t  a n g e s t e l i t  w o r d e n  sind.  

E s  m u s s  yon  w e i t e r e n  S t u d i e n  die  A u f k l i i r u n g  d i e se r  

VerbS. l tn isse  e r w a r t e t  w e r d e n .  

Moleculargewicht des sogenannten >>Nitrocholesteryl- 
chlorids <<. 

A n g e r e g t  d u r c h  die  M i t t h e i l u n g e n  yon v. B a e y e r  ~ f iber  

die yon  V i l l i g  e r ausge f f ih r t en  M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  

yon  N i t r o s o k O r p e r n  de r  T e r p e n - G r u p p e  h a b e n  w i t  a u c h  d a s  

yon P r e i s  u n d  R a y m a n n  ~ z u e r s t  g e w o n n e n e  und  in u n s e r e r  

e r s t en  A b h a n d l u n g  a b e s p r o c h e n e  s o g e n a n n t e  , ,N i t rocho le s t e ry l -  

chlorid<< der  M o l e c u l a r b e s t i m m u n g  u n t e r z o g e n .  Bevor  w i t  j e -  

doch  di 'ese und  die  a n d e r e n  im V o r s t e h e n d e n  mi tge the i l t en  

B e s t i m m u n g e n  d i e se r  Ar t  aus f t ih r ten ,  pr t i f ten w i r  die B r a u c h -  

b a r k e i t  des  N a p h t a l i n s ,  das  fas t  a u s s c h l i e s s l i c h  v e r w e n d e t  

w u r d e ,  ffir die E r m i t t l u n g  der  M o l e c u l a r g r S s s e  yon  Cho le s t e r i n -  

kO1pern an e iner  b e k a n n t e n  S u b s t a n z  aus .  ~ W i t  wS.hlten h i e z u  

das  C h o l e s t e r y l c h l o r i d ,  das  fo lgende  W e r t h e  l i e fe r t e :  

Moleculargewicht 
Substanz Naphtalin Erniedri- ._ ~......_.~j ~ _ _ . .  

e~r g~ gung gefunden berechnet 

I. 0 " 5 9 3 5  10 1 "01 ~ 412 4 0 2 - 3 7  
II. 0 ' 9 8 7 6  10 1 -66 ~ 416 

Das  ~>Nitrocholesterylchlorid<< e r g a b  fo lgende  R e s u l t a t e :  

Moleculargewicht 
Substanz Naphtalin Erniedri- . . ~  j . . . . . . . . . . . .~  

g" g gung gefunden berechnet 

I. 0" 1543 15 0" 162 ~ 444 449"37  
II. 0 - 3 2 2 0  15 0 " 3 7 2  ~ 404 

IiI. 0 "5057  15 0 ' 5 5 7  ~ 424 

1 Bet. XXV!II , 651. 
-~ Bet. XII, 9.224. 
3 Monatsh. XV, S. 105. 
4 S. a. Abe l ,  Monatsh. XI, 67. 
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Dem ,,Nitrocholesterylchlorid<< kommt somit die einfache, 
fftr C~TH~CINO. _, berechnete Moleculargr6sse zu. 

Gleichzeitig mit den im Vorhergehenden beschr iebenen 
Studien tiber die Cholesterilene haben wir auch Versuche 
begonnen,  die Aufschliessung des Cholesterin-Molecfils auf  
dem Wege  der successiven Oxydat ion zu bewerkstell igen. 
Ohne hier noch n~iher auf die in einer n/tchsten Abhandlung 
mitzuthei lenden Resultate e inzugehen,  wollen wir nu t  er- 
wtthnen, dass es gelungen ist, dem Cholesterin noch nahe- 
stehende, zum Theil  krystallisirte neue K6rper zu erhalten, yon 
denen wir besonders  eine Substanz hervorheben wollen, welche 
ein sch6nes,  in goldgelben Nadeln krystall isirendes Hydrazon  
liefert und die wi t  als ein Keton auffassen. 

Chemie-Heft Nr. 1. 4 


