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Beitr/ige zuF Kenntniss des Cholesterins 
(IV. A b h a n d l u n g )  

v o n  

J .  M a u t h n e r  u n d  W .  Su ida .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 

Ober die Oxydation yon Cholesterin und seinen AbkSmmlingen. 

Es  is t  be re i t s  a u f  v e r s c h i e d e n e n  W'egen  der  V e r s u c h  ge-  

m a c h t  w o r d e n ,  d u r c h  O x y d a t i o n  yon  C h o l e s t e r i n  e inen  n~iheren 

E i n b l i c k  in die  c h e m i s c h e  B e s c h a f f e n h e i t  d i e s e s  K 6rpe r s  z u  

g e w i n n e n .  So  ha t  s c h o n  vor  50 J a h r e n  R e d t e n b a c h e r 1 Chole-  

s t e r in  mi t  S a l p e t e r s t i u r e  o x y d i r t  und  dabe i  e ine  in W a s s e r  

16sliche, g u m m i a r t i g e  Si iure ,  d ie  >>Cholesterins~ure<< e rha l t en ,  

d e r e n  S i l b e r s a l z  er n a c h  der  d a m a l i g e n  S c h r e i b w e i s e  d u r c h  die  

F o r m e l  CsH~AgO 5 ausd r t i ck t e .  D i e s e l b e  S~iure, w e l c h e  von  

R e d t e n b a c h e r  e a u c h  bei  de r  O x y d a t i o n  yon Choloid ins~iure ,  

f e rne r  von S c h l i e p e r  3 aus  Cho l s t iu re  u n d  y o n  G u n d e l a c h  

u n d  S t r e c k e r  4 a u s  H y o c h o l i n s i i u r e  e rha l t en  w o r d e n  ist, w a r  

spt~ter G e g e n s t a n d  e ine r  U n t e r s u c h u n g  y o n  T a p  p e i n e  r, 5 

w e l c h e r  fand,  d a s s  die C h o l e s t e r i n s t i u r e  R e d t e n b a c h e r ' s  im 

W e s e n t l i c h e n  ein G e m e n g e  z w e i e r  S~iuren ist, e ine r  k ry s t a i l i -  

s i r t en  S t iure  yon  de r  Z u s a m m e n s e t z u n g  C12H1607, de r  >>Chole- 

sterins~iure<< u n d  de r  ,>Brenzcholesterins~iure<, C ~ H 1 6 0  s. Diese  

b e i d e n  S i iu ren  e rh ie l t  T a p p e i n e r  j e d o c h  n ich t  a u s  Chole-  

s ter in ,  s o n d e r n  a u s  CholsS, u re  d u t c h  B e h a n d l u n g  mi t  K a l i u m -  

d i c h r o m a t  u n d  Schwefe l s t i u re .  

J Ann. Chem. Pharm., 57, 166. 
S L . c .  
3 Ann. Chem. Pharm., 53, 875. 
t Ann. Chem. Pharm., 62, 205. 
5 Ann. Chem., 19~ 211. 
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Schon vorher hatte W. L o e b i s c h  1 Cholesterin dutch das 

gleiche Oxydationsmittel  in eine S~ure C~H400(~ tibergeft]hrt, 

welche er als >~Oxycholais~ure<< bezeichnete. 

L a t s c h i n o f f  ~ ben~'~tzte Permanganat  als Oxydations-  

mittel. Die Producte, welche in Eisessigl6sung damit erhalten 

wurden,waren ))Ch ol e st  en s ~ur  e~, C25H4oO4, ~)O x y  t h o l e  s t  en- 

s R u r e  C2~H~005 und D i o x y c h o l e s t e n s t t u r e < <  C~Hr Die 
letztgenannte Stiure erkl~rt Be i l  s t e i n a als h6chstwahrschein-  

lich identisch mit der OxycholalsKure von L o e b i s c h .  

Ausser  diesen S~iuren erhielt L a t s c h i n o f f  neut ra lePro-  

ducte yon harzartiger Beschaffenheit, von denen t ines als 

> , T r i o x y c h o l e s t e r i n < <  C~,~H~O 3 bezeichnet  wurde. Dutch 

Oxydation yon Cholesterylacetat  erhielt derselbe Autor da s  

Diacetin des Trioxycholester ins:  C29H4~05, welches beim Ver- 

seifen das in Kalilauge 1Osliche Trioxycholester in lieferte. Durch 

Oxydat ion des Cholesterins mit dutch Eisessig verd~nnter 

rauehender Salpeters~.ure erhielt L a t s c h i n o f f  endlich eine 

Verbindung C~sHagN30o, welche er als Trioxycholesterin- 

salpetrigsi~ureester betrachtete. 

Der Vollst/indigkeit halber sei hier noch erwtihnt, dass 

R e i n i t z e r 4 bei der Behandlung yon Cholesterin mit rauchender 

SalpetersS.ure in Eisessig einen Nitrok/Srper mit sauren Eigen- 

schaften erhielt und dass wir ~ ebenfalls bei der Einwirkung 

von rauchender  Salpeterstiure a u f  Cholesterin eine stickstoff- 

haltige Sgure gewinnen konnten, der nach der Analyse des 

Silber- und Kupfersalzes die Formel ClsH2vNO4 zukommt.  

Bei den im Folgenden zu beschreibenden Oxydations- 

versuchen, die sich nicht allein auf das Cholesterin, sondern 

auch auf Derivate desselben ausdehnten,  gelangte zunS.chst 

ausschliesslich C h r o m s g . u r e  in E i s e s s i g l / S s u n g  zur Ver- 

wendung:  Eine Versuchsreihe mit steigenden Mengen des 

Oxydationsmittels lieferte das Ergebniss, dass sich stets neben 

K/Srpern von saurer Beschaffenheit indifferente Substanzen 

1 Ber., V, 510. 
Ber., i0, 82; 1I, 1941. 
Handbuch, II. Aufl., H. Bd:, S. 680. 

4 Monatshefte. IX, 4.40. 
,5 Monatshefte, XV, 110. 
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bilden; mit der Zunahme des e inwi rkenden  Sauerstoffs tritt in 
den Mengenverhf,  ltnissen der Producte  eine Verschiebung z u  
Unguns ten  der indifferenten K6rper  ein. 

Bei der Anwendung  yon einem oder zwei Atomen Sauer- 
stoff ftir je ein Molek/il Cholesterin blieb etwas yon dem 
le tz teren unangegriffen. Das gtinstigste Verh/iltniss, soweit  die 
indifferenten Producte, die zuntiChst studirt wurden, in Betracht 
kommen,  war  das yon sechs Atomen Sauerstoff  auf ein Molektil 
Cholesterin. 

Oxydat ion  y o n  Choles ter in  mi t  s e c h s  A t o m e n  Sauerstoff.  

Eil~en wesent l ichen Einfluss auf den Verlauf  der Oxydation 
nimmt der Umstand, ob dieseIbe bei Zimmertemperatur  oder 
auf dem kochenden  V~Tasserbade vorgenommen wird. Unsere 
ersten Versuche wurden in der W~irme ausgeftihrt; dieselben 
sollen daher  zun/~chst mitgetheilt werden. 

Je 20 g entwS.ssertes Cholesterin wurden auf dem Wasser-  
bade in 1--1"5 I Eisessig gelOst und diese LOsung in eine 
warme LOsung yon je 21 g Chroms/iureanhydrid in 1/.)--1 l 
Eisessig rasch eingetragen. Dabei tritt sofort eine Reaction ein 
und die Flfissigkeit nimmt in sehr kurzer  Zeit eine reingrtine 
Farbe an. Nach dem Eingiessen  in das mehrfache Volumen 
verdtinnter Kochsalzl/Ssung wurde mit ]~ther ausgeschtittelt,  der 
titherischen LOsung (nach wiederholtem Durchschtitteln mit 
verdtinnter Kochsalzl/3sung) dutch Behandlung mit Kalilauge 
die sauren Subs tanzen  entzogen. 

Beim Verdunsten hinterI/isst d e r  Xther einen Rtickstand 
von derFarbe  und Consistenz des Honigs. Beim Stehen scheiden 
sich in ziemlich reichlicher Menge krystallinische Massen aus. 
Zur Isolirung dieser letzteren wurde  das Ganze mit wenig 
Petroleum~ither verrieben und das Ungel/Sste abfiltrirt. Aus dem 
Filtrate schieden sich beim Stehen immer wieder  Krystalle aus, 
die mit den ers tgewonnenen vereil~igt wurden. �9 

Die Krystal lmasse erwies sich als ein Gemenge yon d r e i  
Substanzen.  Kaltes Benzol entzieht dem Gemenge zwei yon 
diesen KOrpern, w~ttirend der dritte farblos zurtickbleibt 
(K0rper C). Die Benzol l6sung hinterl t tsst  beim Verdampfen 
einen krystal l inischen Rtickstand. Wird dieser zun~ichst mit 

41* 
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wenig  heissem absoluten Alkohol aufgenommen, so gesteht  die 
LOsung beim Erkal ten dutch Aussche idung  grosset  glS.nzender 
Krystallbl~tter. Dutch wiederholtes Umkrystal l is i ren aus 80 pro- 
centigem Alkohol konnten sie rein erhalten werden (KOrper B). 

Die absolut-alkoholische Mutterlauge yon B lieferte beim 
Verdtinnen mit Wasse r  eine Milch, aus  der sich allmg, lig 
Nadeln eines dritten K6rpers A ausschieden,  die durch wieder- 
holtes Umkrystall isiren aus verdf inntem Alkohol (L6sen in 
heissem starkem Alkohol und Zusatz  von Wasse r  b i s  zur 
Tr~bung)  farblos und rein erhalten werden.  

Das O1, welches sich neben diesen drei Substanzen in dem 
indifferenten Theile  der Oxyda t ionsproduc te  finder, t rocknet  
nach lgngerem Stehen zu einer firniss- oder gumm iartigen Masse 
ein. Eine zur Orientirung vorgenommene Analyse  ergab, dass 
seine Zusammense tzung  mit der des K/Srpe rs A fibereinstimmt. 

Die Bildung dieses Oles, das eine betr~chtl iche Schwierig- 
keit bei der Isolirung der krystal l inischen Oxyda t ionsproduc te  
bedingt, liess sich vollstSmdig vermeiden durch die Oxydat ion 
be i  A u s s c h l u s s  h S h e r e r  T e m p e r a t u r .  

Es ist selbstverst~.ndlich, dass dabei eine gr/Sssere Menge 
des L/Ssungsmittels erforderlich ist. Vermischt  man die ab- 
gektihlte L/Ssung des Cholesterins (20g) in Eisessig mit einer 
ebensolchen L6sung yon Chroms~.ureanhydrid (21 g), so dauert 
es mehrere Stunden, bis die Oxydat ion vollendet ist und die 
Fliissigkeit grCm geftirbt erscheint. Die En t fe rnung  der sauren 
Substanzen wurde in der frtiher beschr iebenen Weise  vor- 
g e n o m m e n ,  die indifferenten Oxyda t ionsproduc te  blieben voll- 
st~.ndig krystallinisch zuriick. Ihre Menge betrug yon je 2 0 g  
Cholesterin tiber 12g, d. i. also etwas mehr als 60~ . Bei der 
T re nnung  land sich~ dass bei dieser Art der Oxydat ion n u r  
z w e i  K6rper gebildet werden:  B und C, w~hrend  A nicht nach- 
gewiesen werden konnte. 

A .  e -Oxyeho le s t eno l ;*  C~7H4202. 

Das e-Oxycholestenol  krystallisirt  in sch/Snen farblosen 
Nadeln, deren Schmelzpunkt  bei 180 ~ liegt. Diese Nadeln 16sen 

1 Die bier gewtihlten Namen sollen einstweilen Verwendung tinden und 
die Beziehungen der einzelnen Substanzen zum Cholesterin (CholestenoI), 
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sich in den organischen L6sungsmit teln durchgehends  leicht 
auf. Sie zeigen k e i n e  typische Cholestolreaction, wenn man 
nach dem Vorgange  von H. B u r c h a r d  1 ihre L6sung in Chloro- 
form mit 10 Tropfen  Essigs~iureanhydrid und 1 - - 2  Tropfen 
concentrir ter  Schwefelstiure versetzt.  Es  entsteht bloss eine 
Gelbf/irbung mit sch6ner  hellgrtiner Fluorescenz.  

Mit Phenylhydraz in  in alkoholischer L6sung reagirt  die 
Substanz  nicht. Sie entsteht,  wie die Analysen zeigen, aus dem 
Cholesterin (C27H4~O) dutch Eintritt yon einem Atom Sauerstoff  
und Austritt  von zwei Atomen Wasserstoff.  Die erhaltenen 
Wer the  sind die folgenden:  

I. 0 " 2 9 5 3 g  gaben nach dem Trocknen  bei 1000 0 " 2 9 0 6 g  

Wasse r  und 0" 8 8 1 0 g  Kohlens~ture. 
II. 0 " 2 7 2 4 g  gaben 0 " 2 6 5 2 g  Wasse r  und 0 " 8 1 0 5 g  Kohlen- 

stture. 

In 100 Theilen:  

Berechnet  fiir Gefunden 

Co, zH4202 
.__..~.. ~ .  I I I  

C . . . . . . . .  81 "41 81 "37 81 �9 15 
H . . . . . . . .  10"55 10"93 10 '82  

Eine ~ithylenartige Bindung yon Kohlenstoffatomen 1/isst 
sich auf dem Wege  der Bromaddit ion in dem ct-Oxycholestenol 
nicht mit Sicherheit  nachweisen.  Bringt man eine L/Ssung dieser 
Substanz  in Chloroform mit e iner  ebensolchen BromlSsung 
zusammen,  so findet keine Entf~irbung statt. Versucht  man 
die Bromanlagerung in Schwefelkohlenstoff  (ein Weg, der in 
der ganzen Cholester ingruppe gew6hnlich zu besseren Resul- 
taten ftihrt), so tritt wohl sofort Entf~irbung der Broml/Ssung 
ein, es entwickelt  sich jedoch nach ganz kurzer  Zeit, bevor 
noch ein halbes Moleculargewicht  Brom zugesetzt  ist, Brom- 

soweit  sie ermittelt werden  konnten,  zum Ausdruck  bringen.  Indem wit  dicse 

Beze i chnungen  wtthlen, s ind  wit  u n s  des sen  bewuss t ,  dass  bei weiterer  

Erkenntn iss  m6gl ieherweise  eine .4.nderung derselben erforderlich werden kann.  

Wir  z iehen eine solche,  wenn  aueh  vielleicht provisor ische Beze iehnung  einem 

Benennen  mit Buehs t aben  u. dergl, vor. 

Inaugural -Disser ta t ion,  Rostock 1889. 
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wassers tof f  in reichlicher Menge. Jedoch  auch grSssere Brom- 

mengen verschwinden rasch unter  Bromwassers tof fentwicklung:  

Es  finder demnach  hier entweder  nur Substi tut ion oder Addit ion 
mit sofortiger Wiederabspal tung~von Bromwasse r s to f f  statt. Ein 
krystal l inisches Product  zu isoliren ist uns  nicht gelungen.  

Bei der vors icht igen Oxydat ion  ver l ie r t  das ~.-Oxychole- 

stenol zwei  Wassers to f fa tome u n d  geht  dabei in Oxycholes tenon  
fiber. Wir  berichten hiertiber wei ter  unten. 

Das ~-Oxycholes tenoI  enthSAt wahrscheinl ich  nut  e i n e  

Hydroxy lg ruppe . :  Denn bei der Ace ty l i rung  mit Essigst ture-  

anhydr id  wird nur eine Ace ty lg ruppe  aufgenommen.  Das 
Product  kann durch Umkrys ta l l i s i ren  aus  verdf inntem AlkohoI 

in der Form farbloser  Nadeln erhalten werden,  w e l c h e  be i  101 
bis 102 ~ schmelzen.  Bei der Analyse  wurden  folgende Wer the  

erhalten: 

0 " 2 2 6 4 ~  luft trockener Subs tanz  gaben 0" 2 0 7 6 g  W a s s e r  und 
0" 6574 g Kohlenstiure. 

In 100 The i l en :  

Berechnet  Nr  

C~7H4102. C2H30 Gefundcn 

C . . . . . . . .  79"09 79"19 
H . . . . . . . .  10"00 10"19 

B. Oxycholestenon; C27H~00 ~. 

Der frtiher mit  B bezeichnete,  das Haup tp roduc t  Jes  In- 

differenten ausmachende  K6rper  bildet in remem Zustande  
grosse,  dem Cholesterin nicht untthnliche B1/ttter. GewShnlich 

haftet diesen Krystal len hartnb.ckig eine Spur  einer gelben Ver- 

unreinigung an, die j edoch  auf  die Analysen keinen weiteren 
Einfluss hat. Die Subs tanz  schmilz t  bei 1 2 2 - - 1 2 3  ~ C. Sie 10st 

sich in den meisten organischen  LSsungsmit te ln  leicht auf, ist 
jedoch im Allgemeinen e twas  weniger  15slich als das frfiher 

beschr iebene ~.-Oxycholestenoi. 

1 0 b  diese Hydroxylgruppe  ident iseh ist mit jener, welche schon ml 

Cholesterin enthal ten ist, wagen  wit  vorl~ufig rticht zu  entscheiden.  
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Die Analyse des K6rpers yon verschiedenen Darstellungen 

ergab, dass ihm die Formel C.,7H4oO 2 zukommt.  

i. 0 ' 2 4 8 7 8  gaben nach dem Trocknen  bei 100 ~ 0 '22998~  
W a s s e r  und 0 '  7430 g Kohlens~ure.  

II. 0 '2941  ef gaben 0 " 2 7 8 4 g W a s s e r  und 0 " 8 8 3 1 8  Kohlen- 
s~ture. 

Ilk 0"2657 ~ gaben 0 ' 2 4 9 4 8  ~Vasser und 0 " 7 9 6 7 8  Kohlen- 
s~ure. 

In lOOThei len:  

Bereehnet ~r Ge%nden: 
CsTH~oOs 

~_. . . . . - - . . .~  I II III 
C . . . . . . . .  81 :82  81"48 81"89 81"78 
H . . . . . . .  10"10 10"27 10"52 10"43 

Die auf kryoskopischem Wege  in Naphtalin (Const. = 70) 
ausgeftihrte Best immung des Moleculargewichtes ergab folgende 
Zahlen: 

Moleculargewicht 

Substanz Naphta l in  Erniedrigung gefunden berechnet 

I. 0" 15018 158  0" 175 ~ 400 396 
II. 0 " 3 1 6 2 8  158  0"380 ~ 3 8 8  

Die Substanz  besitzt eine C a r b o n y i g r u p p e ,  welche 
zweifellos aus der Hydroxy lg ruppe  des ~.-Oxycholestenols 
hervorgeht  und wahrscheinl ich eine K e t o n g r u p p e  ist. Das' 
Oxycholes tenon liefert nfi.mlich mit Phenylhydrazin  ein sehr 
charakterist isches Hydrazon.  Ftigt man zu einer alkoholischen 
L/Ssung der Substanz  Phenylhydrazin ,  so fS.rbt sich die F1/.'tssig- 
keit sofort tief gelb und nach kurzer  Zeit beginnt die Aus- 
scheidung kleiner,  sternf6rmig gruppirter, goldgelb gefS.rbter 
Krystttllchen; wenige Tropfen Eisessig beschleunigen die Aus- 
scheidung wesentlich. Das Hydrazon  ist in Alkohol sehr schwer  
I/Sslich und kann durch Aufl6sen in Chloroform und Versetzen 
der L6sung mit dem mehrfachen Volumen Alkohol in tlachen 
goldgelben Nadeln erhalten werden. Der Schmelzpunkt  der- 
selben liegt bei 271~ C., bei welcher  Tempera tur  auch Zer- 
se tzung eintritt. Charakterist isch ist die intensive, prachtvolle ,  
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violettrothe F~trbung, welche eine L6sung des Hydrazons  11: 

concentrirter Schwefels~ture zeigt. 

Bevor uns noch die Isolirung des Oxycholestenons aus 

den: Gemenge der indifferenten Oxydat ionsproducte  gelungen 

war, batten wir dieses Hydrazon  bereits kennen gelernt; auf 

Producte dieser Provenienz beziehen sich die Analysen I, II 

und IV, wS, hrend die Substanz  ftir die Analysen III und V aus 

reinem Oxycholestenon gewonnen war. Die Ergebnisse dieser 

Analysen sind die folgenden: 

I. 0" 2797 g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben beim 

Verbrennen mit Bleichromat und vorgelegtem Bleihyper- 

oxyd 0" 2352 g Wasser  und 0" 8297 g Kohlens~ture. 

II. 0 " 2 2 0 1 g  gaben 0" 1859g  Wasse r  und 0 " 6 5 5 8 g  Kohlen- 

sS.ure. 

III. 0 " 2 0 7 4 g  gaben 0" 1707g  Wasse r  und 0 ' 6 1 6 9 g  Kohlen- 

stture. 

IV. 0"3589 g gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat:  

18"2 c~n ~ St ickstoffbei  21 "5 ~ C. und 7 5 7 - 5 ~ n  Druck. 

V. 0 " 3 1 5 8 g  gaben 17 "0 cm 3 Stickstoffbei  20 ~ C. und 742 ~4~, 

Druck. 

In 100 Theilen: 

Berechnet  ffir Gefunden 

CaaH4c, N20 ~ ' - - - -  - - - - - - . . .  

C . . . . . .  81 "48 80"90 81 "26 81"12 - -  - -  

H . . . . . .  9"47 9"34 9"38 9"15 - -  - -  

N . . . . . .  5 .76  - -  - -  - -  5" 78 6" 05 

Ein Versuch, das Oxycholestenon mit Essigs~iureanhydrid 

zu acetyliren, ergab ein negatives Resultat. Das erhaltene 

Product  zeigte noch die Eigenschaften des Ausgangsmateriales,  

sowie dessen Zusammense tzung:  

0 ' 2 1 0 0 g  gaben 0 " 1 9 7 1 g  Wasse r  und 0 . 6 2 5 7 g  Kohlen- 

siiure. 

1 Kupferoxyd lieferte immer zu hohe Werthe,  da dem Stickstoff ein 

unverbrannter  Kohtenwassers tof f  be igemengt  war. 
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In t00 Theilen:  

Berechnet  flip 

C~7H3902 �9 C~H30 C27 H400:~ 

C . . . . . .  79"45 81 "82 
H . . . . .  9"59 10" 10 

587 

Gefunden 

81.26 
10-43 

Auch ein Versuch mit Acetylchlorid Iieferte keine Acetyl- 
verbindung. Wohl  finder beim Erw~rmen des Gemenges der 
beiden KOrper eine Reaction statt, doch hat das entstehende 
Product, welches in schOnen grossen Prismen krystallisirt, eine 
Zusammense tzung ,  die wesentl ich yon der eines Acetates ab- 
weicht. 

Von sonstigen Reactionen des Oxycholes tenons  sei 
erwiihnt, dass dasselbe die Cholestolreaction ebenfalls nicht in 
typischer  Weise  zeigt. Es tritt auch hier Gelbf~.rbung mit grtiner 
F luorescenz  ein; sp/iter wird die Farbe der LSsung nur  schwach 
rOthlich mit olivbrauner Fluorescenz,  und nach eint~.gigem 
Stehen besitzt  die abgesetzte  Schwefels&ure eine tief-indigblaue 
F~.rbung. 

Erw~.rmt man Oxycholes tenon in alkoholischer LSsung 
mit etwas concentrir ter  Schwefelstiure einige Zeit auf dem 
Wasserbade ,  so nimmt die Fl~ssigkeit allm~ilig eine sch6n 
rosenrothe F~irbung mit z innoberrother  Fluorescenz an. Die 
LSsung zeigt einen starken Absorptionsstreifen in Gelb und 
einen schwachen  Streifen in Grtin. 

Das Oxycholes tenon enth~lt um zwei Atome Wassers tof f  
weniger  als das =-Oxycholestenol;  es enth/ilt die in dem 
letzteren dutch Essigs~iureanhydrid nachweisbare  Hydroxyl-  
gruppe nicht mehr  und reagirt endlich unter YVasseraustritt mit 
Phenylhydrazin;  es steht somit zu dem Oxycholestenol  in dem 
Verh~ltnisse des Ketons zu dem zugehOrigen Alkohole. Dass 
das ~.-Oxycholestenol sich in der That  leicht und sogar  
quantitativ in das Oxycholes tenon /_iberftihren l~sst, lehrte ein 
Oxydat ionsversuch.  

Reines ~.-Oxycholestenol wurde in EisessiglOsung mit der 
einem Atom Sauerstoff  entspreehenden Menge Chromstture auf 
dem Wasserbade  oxydir t  und das abgeschiedene krystallinische 
Product  in alkoholischer L6sung mit Phenylhydrazin  versetzt. 
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Es schied sich nahezu  die berechnete  Menge des schwer  
16slichen H y d r a z o n s  vom Schmelzpunkte  271 ~ C. aus. Eine 

St ickstoffbes t immung darin ergab: 

0 " 3 2 1 1 g  gaben  1 6 " 4 c m  ~ S t i c k s t o f f b e i 2 0  ~ C. und741"8~1zm 

Druck. 

In 100 Theilen:  

N . . . . . . . .  

Berechnet Gefunden 

5"76 5"74 

Von Wicht igkei t  war  es. zu ermitteln, ob in dem Oxy-  
cholestenon die u n g e s ~ t t i g t e  G r u p p  e des Cholesterins noch 

erhalten ist oder nicht, umsomehr ,  als das ~.-Oxycholestenol 
eine sichere Entsche idung  fiber diesen Punkt  nicht zuliess. 
Eine glatte Bromanlagerung  liess sich auch hier nicht erzielen, 

da ebenfalls, wenn  auch schw~ichere En twick lung  von Brom- 
wassers tof f  eintritt. Beim Ein t ragen  von Broml6sung  in eine 

Schwefelkohlenstoff l6sung des Oxycholes tenons  verschwinde t  

die Farbe  des Broms, dagegen fS.rbt sich die Fltissigkeit  aI1- 
mS.lig braun. In dem nach Entfernen des Schwefelkohlenstoffes  

zurf ickbleibenden React ionsproduct  findet sich eine relativ 
geringe Menge eines krystall tsirten bromhS.ltigen Productes.  

Dasselbe  kann  gewonnen  werden,  indem man  das Rohproduct  

in .'4.ther 16st, mit Alkohol s tehen lgsst und von dem sich aus- 
scheidenden dunkelgef~irbten O1 wiederhol t  abgiesst.  Spgtter 

setzt  die alkoholisch-i i therische L6sung  ein Gemenge  von hell- 
gefgtrbtem O1 :nit Krystal lnadeln ab, welches  durch rasches  

Behandeln mit Petroleum/~ther, worin das O1 vie! leichter 15slich 
ist, getrennt  werden  kann. Die Krystal le  kSnnen dutch Auskochen  

mit verdf inntem Alkohol und Umkrysta l l i s i ren aus  Atheralkohol 
gereinigt  werden,  wobei  sie schliesslich in der Form langer  

Nadeln vom Schmelzpunkt  167- -168  ~ C. farblos erhalten 
werden.  Eine Brombes t immung  ergab:  

0" 1963 g gaben  0" 1331 g Bron:silber. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

- - / I " - -  Germ:deft 
C,:H4oBr20~ C27HasBr20~ . . . .  

Br . . . . . . .  28" 72 28 '  82 28" 85 
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Wi t  m0ssen  es unentschieden  lassen, ob hier eine Addition 
oder eine Subst i tut ion yon zwei Wasse r s to f fa tomen  dutch Brom 

erfolgt ist. Die Zahlen for die beiden m0glichen Producte fallen 

viel zu nahe zusammen,  als dass  sic entscheidend w~tren, und 

der wen ig  glatte Verlauf  der React ion 15.sst ebenfalls ein 

bes t immtes  Urtheil in der einen oder der anderen  Richtung 

nicht zu. 
Es  ist auffallend, dass  die Fb.higkeit des Oxycholes tenons ,  

mit  Pheny lhydraz in  unter  Bildung eines in Alkohol unl0slichen 
H y d r a z o n s  zu  reagiren, d u r c h  die Bromirung verloren geht. Bei 

dem Versuch der Gewinnung  eines solchen Productes  tritt nut  

der F a r b e n u m s c h l a g  in Gelb, nicht abe t  die A u s s c h e i d u n g  yon 

Krystal len ein. 
Es  war  ferner yon Interesse,  die Oxydi rbarke i t  des Oxy- 

choles tenons  nS.her zu prCffen. Es ergab sich zunS.chst, dass  in 

der WS.rme ammoniaka l i sche  SilberlOsung durch eine alko- 
holische Oxycho les t enon l0sung  wen igs tens  innerhalb ktirzerer 

Zeit n i c h t  reducirt  wird. Die Behand lung  mit Chroms/iure in 

Eisess ig  in dem Verh/~ltniss yon zwei  A tomen  Sauers toff  pro 
Molek01 ergab, dass  bei Z immer t empera tu r  k e i n e  sichtliche 

is  stattfindet; erst beim Erw/irmen auf  dem Wasse r -  
bade wurde  die Farbe  der L6sung  rein grtin. Die T r e n n u n g  des 

Indifferenten yon den sauren  Producten geschah  in gew0hnl icber  
Weise.  Das erstere war  einheitIich und konnte  nach dem Um- 
krystall isiren aus verd(inntem Alkohol durch Schmelzpunkt .  

Hydragonreac t ion  und Analyse  als unver / inder tes  Oxychole-  

s tenon identificirt werden.  Die letztere ergab" 

0" 2160 g' lieferten 0" 2020 g' W a s s e r  und 0 '  6457g Kohlenstture. 

In 100 Thei len:  

Berechnet ftir 
C~rH~00~ 

C . . . . . . . . .  81 " 8 2  

H . . . . . . . .  10"10 

Gefunden 

8! "52 

10 ' 39  

Der s a u r e  Antheil des React ionsproductes  w a r  eine zS.h- 

fl0ssige Masse,  die in ammoniakha l t igem W a s s e r  gel6st  mit 
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Kupfer- und CalciumsalzlOsungen untOsliche Niederschl~ige 
lieferte. 

Das dunkelgrtine, voluminOse Kupfersalz wurde nach 
sorgftiltigem Waschen  der Analyse unterzogen,  wobei  die 
Kohlenstoff- und Wassers tof fbes t immung Zahlen ergab, die 
mit den ftir die Formel C~TH~0CuO 5 berechneten in guter Uber- 
einst immung stehen. (Die Kupferbest immung ging verloren.) 

0 " 2 2 3 9 g  des bei 100 ~ C. getrockneten Salzes gaben 0" 1630g 
Wasse r  und 0" 5227 g KohlensO.ure. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fi, ir 
C~7H40Cu 05 Gefunden 

C . . . . . . . . .  63"88 63"67 
H . . . . . . . .  7" 89 8" 09 

Eine S~iure C27H420 ~ wftrde der (auf die berichtigte Cho- 
lesterinformel bezogenen) OxycholestensO.ure von L a t s  c h i n  of f  
entsprechen. 

C. Oxycho l e s t end io l ;  C27H~203. 

Der in kal tem Benzol unlOsliche Theil  der indifferenten 
Oxydat ionsproducte  liess sich aus heissem absolutem Alkohol 
umkrystal l isiren und in der Form eines farblosen Krystall- 
pulvers, in vollkommen reinem Zustande als kleine Prismen 
vom Schmelzpunkte  231 ~ C. gewinnen. Die Substanz ist auch 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff  nur sehr schwer 15slich ; 
in Ather 10st sie sich relativ leicht auf. Die Analyse der Substanz 
yon verschiedenen Darste!lungen und die Moleculargewichts- 
best immung ftihrten zu der Formel C~vH~203. 

I. 0"2157 g gaben bei 100 ~ getrocknet 0 . 2 0 1 0 g  Wasse r  und 
0" 6199 g KohlensO.ure. 

II. 0" 1954g ~ gaben 0" 1848g  Wasse r  und 0 " 5 6 1 6 g  Kohlen- 
s~iure. 

IIi. 0 " 2 3 9 6 g  gaben 0 " 2 2 3 2 g  Wasse r  und 0 ' 6 8 6 2 g  Kohlen- 
s~ture. 
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In 100 Theilen:  

B e r e c h n e t l ~ r  G e ~ n d e n  

C~7H4203 ~" 
~ _ _ ~ - . . f ~  I II III 

C . . . . . . .  78"26 78"37 78"38 78"1J 
H . . . . . .  10"14 10"35 1 0 ' 5 4  10"35 
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Die Molecu la rgewich t sbes t immung  durch Gefrierpunkts-  
erniedr igung in Naphtal in  ergab:  

Moleculargewicht  

gefunden  berechne t  

394 414 
Subs tanz  Naphta l in  Erniedr igung 

[. 0 " 2 5 3 4 g  1 5 g  0 .300  ~ 
II. 0 " 4 3 0 0 g  15g" 0"485 ~ 414 

Wi t  halten es ftir geboten, besonders  zu betonen, dass die 

vorl iegende Verbindung sich weder  in kaIter, noch in he i s se r  
wtisseriger Kali lauge 16st, somit  unm6glich mit dem yon L at -  
s c h i n o f f  1 erhaltenen Tr ioxycholes ter in  identisch sein kann .  

Die Subs tanz  zeigt ebenso wie die beiden vorher  beschr iebenen  
Verbindungen keine typische Cholestolreaction. Beim Versuch  

derselben tritt zun~ichst Gelbftirbung mit grtiner F luorescenz  
sin, sp/iter n immt  dis Fl0ssigkei t  eine schwach  rothe F/irbun g 
mit gelber  F luorescenz  an, so dass sie lebhaft an eine Eos in -  

16sung erinnert. 
Beim Zusammenbr ingen  der Subs tanz  mit Pheny lhydraz in  

in a lkohol ischer  L6sung  e n t s t e h t  k e i n  u n I 6 s l i c h e s  H y d r a -  
zon .  S i e  l~isst  s i c h  a b e t  m i t  L e i c h t i g k e i t  in O x y c h o l e -  

s t e n o n  O b e r f f i h r e n ,  wenn  man wasse ren tz iehende  MitteI 

darauf  einwirken I/isst. Alkoholische Kalilauge, SchwefelsAure  
oder SalzsS.ure sind dazu geeignet.  Setzt  man z. B. zur  L 6 s u n g  

des Oxycholes tendiols  e twas alkohol ische Salzstiure, so tritt in 
der W/irme sofort  die beim Oxycholes tenon  erw/ihnte rothe 
F~irbung sin und nach dem Abdampfen  der SalzsS.ure erhttlt m an 

auf  Zusa tz  von Phenylhydraz in  zur a lkohol ischen LSsung  des  
Rtickstandes reichliche Mengen von Oxycho les t enon-Pheny l -  

hydrazol~ vom Schmelzpunkt  2 7 2  ~ C. 

Neben dem Oxycholes tenon  entsteht  bei dieser Re action 
noch eine zweite Verbindung, die vorlttufig nicht n/iher un te r -  

sucht  wurde .  

I L.c. 
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Der leichte l Jbergang  der Verb indung C2vH~eO a in das 

Oxycholes tenon  unter  Was s e r abs pa l t ung  lS.sst es als unzweifel-  
haft erscheinen, dass  wit  es bier mit einem Glycol, und zwar  

mit einem solchen, das die beiden H y d r o x y l g r u p p e n  an benach-  
bar ten Kohlens toffa tomen enthtilt, also mit einem ~ - G l y c o l e  

zu thun haben. Wi t  nennen die Verbindung darum O x y c h o l e -  
s t e n d i o l .  

Durch den leichten Ubergang  dieser Verb indung in einen 

K/Srper mit einer Carbonylgruppe  erscheint  die Glycolnatur  

derselben so sichergestellt ,  dass  an dieser Annahme  auch der 

Umstand  nichts gmdern kann, dass  es bisher nicht gelungen 
ist, ein Diacetat  davon darzustellen.  Bei der E inwirkung  yon 

Ess igs t iure-Anhydr id  findet theilweise W a s s e r a b s p a l t u n g  statt, 

zum Theile wird das Oxycholes tendiol  unvert indert  zurtick- 

gewonnen.  Nach der Ent fe rnung des EssigsS.ure-Anhydrides 
durch Alkohol gibt der Rtickstand, durch Umkrystal l is i ren aus 

Alkohol gereinigt, Krystalle,  deren Schmelzpunk t  und Analyse  

zeigte, dass  das Ausgangsmate r i a l  wieder  unvertindert  vorlag:  

0 - 2 2 6 4 ~  gaben  0 " 2 1 1 0 g W a s s e r  u n d 0 " 6 4 8 2 g  r Kohlenstiure. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir 
- Gefunden 

C27H4103 �9 C~H30 C~7H4203 ,,_......--~-~ 

C . . . . . . . .  76"32 78"26 78"08 

H . . . . . . .  9"65 10" 14 10"36 

Die a lkohol ische L6sung  des React ionsproductes  gab 

andersei ts  auf  Zusa tz  von Phenylhydraz in  das charakter is t ische 
Pheny lhydrazon  des Oxycholes tenons .  

Kein besseres  Resultat  wurde  erzielt, als der Versuch  der 

A c e t y l i r u n g  mit Acetylchlorid wiederhol t  wurde.  Nach dem 

Abdampfen  des t iberschfissigen Acetylchlorides blieb ein gelber 
amorpher  Riickstand, in Alkohol leicht 16slich, tier auf  keine 
Weise  krystall isir t  erhalten werden konnte. Die alkoholische 

L6sung  dieses Rt icks tandes  zeigte k e i n e  H y d r a z 0 n r e a c t i o n .  

Wahrschein l ich  enthS.lt dieser  Rtickstand ein Diacetat,  denn 

wenn  man  nach der E inwi rkung  des Acetylchlorides auf  das 

Oxycholes tendiol  das f iberschiissige Chlorid durch Eingiessen 
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in Alkohol  zerlegt, so bilden sich - -  offenbar in Folge einer 
versei fenden und wasse rabspa l t enden  Einwirkung  der entstan- 

denen Salzs~iure - -  reichliche Mengen von Oxycholes tenon,  
dessen  Gegenwar t  wieder  durch die Hers te l lung des bei 271 o C. 

schmelzenden  P heny l hyd razons  festgestell t  wurde.  

Bezflglich der Bromaddit ionsf~higkei t  ist zu berichten, 

dass  das Oxycholes tendioI  in seinen (allerdings sehr verdtinnten) 
L6sungen  in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff  eine solche 
F~ihigkeit nicht mit Sicherheit  e rkennen ltisst. 

Oxydation des Cholesterins mit 24 Atomen Sauerstoff. 

Es war  naheliegend,  durch Weiter t re iben der O x y d a t i o n  
den Versuch  zu un te rnehmen,  ob es gelingt, die indifferenten 

Oxyda t ionsproduc te  g~nzlich zum Verschwinden zu bringen 
und zu Stiuren von vielleicht niedrigerer  MoleculargrSsse zu 
gelangen.  

Ein vorl~ufiger Versuch  lehrte, dass  auch bei Anwendung  
yon 24 Atomen Sauers tof f  auf  ein Molek/il Cholesterin ein 

indifferentes Product  entsteht. Nach der Abt rennung der sauren 
Subs tanzen  hinterl iess nS.mlich der Ather einen krystal l inischen 

RCtckstand, der beim Umkrysta l l i s i ren  aus  Alkohol mikro- 
skopische  Krystal le  lieferte, die bei 171 ~ C. schmelzen,  aber 

schon unterhalb  dieser  T e m p e r a t u r  sintern und durchscheinend 

werden.  Die Substanz,  welche kein in Alkohol  unlOsliches 
Pheny lhydrazon  liefert, entspricht  in ihrer Z u s a m m e n s e t z u n g  

der Formel  C~THa00 ~. 
Die daneben en ts tandene  S/iure lieferte ein Kupfersalz  in 

der Form eines blaugrf inen volumin6sen Niederschlages,  der 
beim Erhi tzen nicht zu s am m ens chm i l z t  und bei der Analyse  

Zahlen lieferte, die gut  auf  die Formel  C19Ha0CuO5 st immen. 

Oxydation des Cholesterylacetates. 

Auffallend schwere r  als bei dem Cholesterin verlS.uft die 
Oxydat ion  des Choles terylaceta tes  unter  den gleichen Bedin- 
gungen.  Versetzt  man  n/imlich eine l auwarme  L6sung  des 

Esters  in Eisess ig  mit  einer L6sung  yon ChromsS.ure in Eis- 

essig (1 MolekCtl : 6 Atome O), so bleibt die ursprt ingliche Farbe  

des Gemenges  dutch viele Stunden unvergmdert, und es bedarf  
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15.ngeren ErwS.rmens auf  dem Wasse rbade ,  um reine Grtin- 
f/irbung herbeizuftihren. Die T r e n n u n g  in indifferente und saute  

Producte wurde  in der Ctblichen Weise  vorgenommen ,  die 

ersteren bleiben schOn krystall isirt  mit  sehr  ger ingen Ver- 

unre inigungen zurfick. Es  sind zwei  Substanzen,  die sich auf  

folgende YVeise t rennen liessen. Zun~.chst wurde  dutch Auf- 
15sen in Alkohol und Zusa tz  yon YVasser zur heissen LSsung  
bis zur beginnenden Tr/_ibung das Ganze einmal umkrystal l is ir t .  

Wurde  nun das so gereinigte Product  aus 80~ "Weingeist 

nochmals  umkrystall isir t ,  so erschienen be im Erkal ten  kleine, 
schSn ausgebi ldete  Tfi.felchen (A), wghrend  die Mutter lauge auf 

Zusatz  yon W a s s e r  feine Nadeln fallen liess, die sich sowohl  

dem Ausseren,  wie der Z u s a m m e n s e t z u n g  nach yon dem 

Hauptproduc te  wesent l ich unterschieden:  K6rper  B. Ein gu tes  
Trennungsmi t te l  fiir beide Subs tanzen  bildet auch 75% iger 
Methylalkohol,  in w e l c h e m  A sehr wenig, B viel leichter 

15slich ist. 

A. [~- Oxycholestenolacetat ,  C~7H~102 . C2HaO. 

Die viereckigen TS.felchen dieser Subs tanz  schmelzen  bei 

152 - -153  ~ C. Wede r  in Chloroform noch in Schwefelkohlen-  
stoff addirt sie Brom; ebenso wenig  liefert sie ein in Alkohol 

unlSsliches Phenyl~ydrazon.  
Die Analyse  gab Werthe,  welche mit der Formei  C29H4r 

in guter  15bereinstimmung stehen, d. i. also mit dem Acetate  

eines K6rpers  yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  C,,THa20 ~. 

i. 0 " 2 8 1 0 2  gaben  0 " 2 5 8 5 g  W a s s e r  und 0 ' 8 1 2 9 g  Kohlen- 

sS, ure. 
II. 0 " 2 7 4 5 g  gaben 0 " 2 5 5 0 g  W a s s e r  und 0"7942 ef Kohlen- 

sgmre. 

In 100 Theilen:  

Berechnet ftir Gef'anden 
C~7H4102 �9 C~H30  f~"-----J ~ -  

. ~ ~ . . . . . _ j ~  I II 

C . . . . . . .  7 9 ' 0 9  7 8 " 9 0  7 8 " 9 1  

H . . . . . . . .  10"00 10"22 10"32 
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Ein Versuch,  durch Behand lung  mit Ess igs t iureanhydrid  

eine weitere Acety lgruppe  einzuf/,ihren, ergab ein n e g a t i v e s  
Resultat.  

Die gleiche Formel  wie dem vorl iegenden K6rper  kommt  
auch dem Acetat  des ~-Oxycholes tenols  zu, doch sind diese 

beiden Subs t anzen  nicht identisch, sondern isomer. Wtthrend 

das auf  S. 570 beschr iebene  Acetat  der ~-Verbindung Nadeln 
vom Schme lzpunk t  101- -102  ~ liefert, bildet das eben be- 
sp rochene  Acetat  aus  Ess igs~ure-Choles tery les ter  kleine vier- 

eckige TS.felchen oder flache Prismen yon einem um 50 ~ h6her  

l iegenden Schmelzpunkt .  Auch dutch  die Cholestolreact ion 
un te rsche iden  sich die beiden Verbindungen:  das aus Chole- 

s te ry lace ta t  erhaltene Product  zeigt nttmlich sch6ne,  nur e twas  
weniger  intensive Reaction als das Cholesterin selbst  oder sein 

Acetat. Einen wei teren Unterschied bietet das Verhal ten des 
durch Verseifen erhaltenen 

- Oxycholestenols;  Csv H42 O~. 

Dasse lbe  wird aus seinem Acetat  erhalten, wenn  man 
das letztere in methyla lkohol ischer  LSsung  m i t  v e r d f t n n t e r  
N a t r i u m m e t h y l a t l 6 s u n g  dutch  1/4--1/2 Stunde in gel indem 
Sieden erhttlt. Durch Verdtinnen mit W a s s e r ,  Aufnehmen in 

A_ther und Verdunsten  des LSsungsmit te ls  wird ein krystall i-  

n isches  Product  gewonnen,  das aus  75 ~ igem Methylalkohol  in 
Form eines Filzes von t~usserst feinen Nadeln  erhalten werden 

kann.  Auch diese Subs tanz  a d d i r t  w e d e r  in S c h w e f e I -  

k o h l e n s t o f f ,  n o c h  in C h l o r o f o r m  B r o m  und gibt kein 
Pheny lhydrazon .  Ihr Schmelzpunk t  Iiegt bei 157 ~ C. und l~sst 

diese Subs tanz  von dem bei 180 ~ schmelzenden  a . -Oxychol  e- 
stenol unterscheiden.  Die Analyse  ergab:  

0 "2259g ,  bei 100 ~ getrocknet ,  lieferten 0 " 2 2 1 4 g  "VVaSser und 
0" 6746 g Kohlenstiure.  

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

C27H4~0 ~ Gefunden 

C . . . . . . . .  81 "4I 81 "4 i  
H . . . . . . . .  10 ' 55  10 '89  

4o Chemie-Heft Nr. 8. 
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Dutch  Oxydat ion mit Chroms~iure und Behandeln des 

Productes  mit Phenylhydraz in  wird aus dem [~-Oxycholestenol 
k e i n  H y d r a z o n  erhalten. 

Ein eigenthfimliches Verhal ten zeigt das ~-Oxycholestenol-  

acetat, wenn  man die Versei fung nicht mit verdtinnter Natr ium- 

methylatl6sunK~, sondern mit ungeftthr dem gIeichen Gewichte  

K a H u m h y d r o x y d  i n ~ t h y l a l k o h o l  vornimmt.  DieMischung  
wurde  eine Stunde auf dem W a s s e r b a d e  erw~rmt, wobei  sich 

die F]tissigkeit dunkelbraun f~irbte. Die dutch Verdflnnen mit 

W a s s e r  gef~llte und in ~ the r  aufKenommene krystal l inische 

Substanz ,  welche dabei resultirt, wurde  durch wiederhol tes  
Umkrysta l l i s i ren aus 80~ Alkohol in reinem Zustande 

gewonnen.  Sie stellt sch6ne farblose BlSttchen vor, deren 

Sehmelzpunk t  bei 112 ~ C. liegt und die in Chloroform und in 
Schwefelkohlenstoff  l ebhak  B r o m a d d i r e n. 

Die Analyse  dieser Verb indung yon zwei  verschiedenen 

Darstel lun~en ergab folgende "Werthe: 

[. 0 " 2 2 9 3 ~  gaben  0"2212g~ VVasser und 0"7129~, Kohlen- 

sSure. 
H. 0 ' 2 4 5 8 g  ~aben 0"2397X \Vasser  und 0"7646g  f Kohlen- 

s[~ure. 

In 100 Theilen: 

B e r e c h n e t  f(~r Gefundei~ 

. ~ .  . . . .  I II 

C . . . . . . .  85"26 84"79 84"84 
}-I . . . . . . .  10"53 10"72 10 ' 84  

Aus diesen Zahlen, zu sammengeha l t en  mit der Ftihigkeit, 
betr~ichtliche Mengen von Brom zu addiren, ein Verhalten, 

welches  dem ~-Oxycholes teno l  und seinem Acetat  abg'eht, 
ergibt sieh, dass  bei der Einwirkung" yon Atzkali nicht allein 

ein Ersa tz  der Acetylgruppe durch Wassers to f f  stattfindet, 

sondern d a s s  g l e i c h z e i t i y ~  W a s s e r a b s p a l t u n g  u n t e r  
E n t s t e h u n g  e i n e r  t i t h y l e n a r t i g ' e n  B i n d u n g  eintritt. Wir  

bezeichnen diesen KSrper mit  dem Namen 0 x y  c h o l e -  

s t e r y l e n .  Die Cholestolreact ion zeigt diese Verbindun~ n i c h t ;  
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die L0sung  nimmt eine gelbliche F/irbung mit grfmer Fluore- 

s c e n z  a l l .  

Versetzt man eine L~sung des Oxycholesterylens in 

Chloroform oder Schwefelkohlenstoff  mit der berechneten 

Menge einer BromlOsung, so wird das Brom, wie schon erwS.hnt, 

glatt aufgenommen.  Aus dem Chloroform liess sich ein krystalli- 

sirtes Product  nicht gewinnen, dagegen konnte aus Schwefel- 

kohlenstoff das Dibromid nahezu  rein erhalten werden. 

L6st man den RQckstand in warmem Aceton unter Zusatz  

von Wasse r  bis zur  Trtibung, so fS.11t beim Erkalten eine gela- 

tin6s aussehende Masse heraus, die aus einem Filz mikro- 

skopischer, g.usserst feiner N/idelchen besteht. Im Capillar- 

r6hrchen erhitzt, zersetzt  sich die Substanz plOtzlich bei 91 his 

92 ~ C. unter lebhafter Gasentwicklung und Dunkelf/irbung. 

Bei der schwierigen Reinigung dieses Dibromids lieferte 

die Analyse Zahlen, die wohl etwas mehr als gewOhnlich yon 

den berechneten abweichen , doch immerhin eindeutig er- 

scheinen: 

I. 0 " 2 0 4 9 g  der im Vacuum fiber SchwefelsS.ure getrockneten 

Substanz gaben 0 " 1 4 3 0 g W a s s e r  und 0 " 4 5 5 1 g K o h l e n -  
s~ure. 

II. 0" 2203 g~ gaben 0" 1485 g Bromsilber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet f/_ir Gefunden 
C~:H40Br~O f------- . ~ , 

C . . . . . . . .  6 0 "  05  6 0 "  58  - -  

H . . . . . . . .  7 "41 7 "75 - -  

Br . . . . . . .  29"57 - -  28"69 

B. 

Der aus der Mutterlauge des ~-Oxycholestenol-Acetates 

gewonnene  K6rper wurde aus 75~ Methylalkohol um- 

krystallisirt und, wie s c h o n  erw/ihnt, in Form feiner Nadeln 

erhalten. Er schmilzt bei 154 ~ nachdem er schon bei 142 ~ 

anfS.ngt, durchscheinend zu werden. Die Analyse liess es 

unentschieden, ob der Verbindung die Formel C~,9H~60 ~ oder 

die um zwei Wassers toffatome /irmere FormeI zukommt. 

4'2* 
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I. 0 ' 2 6 7 2 g  der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 

0" 2 4 1 6 g  Wasse r  und 0 ' 7 3 8 9 g  Kohlenstture. 

II. 0 " 2 5 9 0 g  gaben 0 " 2 3 5 1 • W a s s e r  und 0 " 7 1 8 5 g  Kohlen- 

s~iure. 

III. 0 " 2 4 0 6 g  gaben 0 ' 2 1 5 7 g  Wasser  und 0 " 6 6 5 2 g  Kohlen- 

sS.ure. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir Gefunden : 

C2:~H~O t C29H~GO ~ I II II[ 

C . . . . . . . .  76" 32 75 '  98 75" 42 75" 66 75" 40 

H . . . . . . .  9"65 10"04 10"05 10"09 9"96 

Auch das Product  der V e r s e i f u n g  dieses KSrpers, 

welches dutch Behandlung mit verdtinnter Natriummethylat-  

15sung erhalten wurde, bot keine Entscheidung ftir eine der 

beiden Formeln. 

Dieses Verseifungsproduct bildet, aus verdtinntem Alkohol 

umkrystallisirt, Bl/ittchen, die bei 202 ~ etwas durchscheinend 

werden und bei 217- -218  ~ C. unter Br/iunung schmelzen. Die 

Analyse ergab : 

0" 2232 g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0" 2203 g 

Wasse r  und 0" 6 3 9 4 g  KohlensS.ure. 

[n 100 Theilen:  

Bereehnet fiir 
. f - - - ~ - . ~ 1 ~ ' ~ - ~  Gefunden 
C27H4.oO3 C27H~403 ~ ~  

C . . . . . . . .  78" 26 77"88 78" 13 

H . . . . . . . .  10" 14 10"58 10"96 

Sowohl dieser K~3rper wie sein inn Vorstehenden beschrie- 

benes Acetat geben bei der Anstel lung der Cholestolreaction 

nut eine gelbliche LSsung mit grtiner Fluorescenz.  

Als charakteristisch mtissen wir hervorheben, dass diese 

Substanz bei der Behandlung mit alkoholischer Kalilauge im 

Gegensatze zu dem frtiher besprochenen Oxycholestendiol 

n i c h t  in ein Keton tibergeffihrt werden kann. Wir  erhielten aus 

dem Reactionsproduct mit Phenylhydrazin  kein Hydrazon.  
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Im Anschlusse  an das Vors tehende berichten wit ganz  

kurz,  dass  ein gleichart iger  Versuch  der O x y d a t i o n  y o n  
C h o l e s t e r y l b e n z o a t  neben wenig  sauren KOrpern eine 
indifferente Subs tanz  ergab~ die sich als das Benzoat  einer 

Verb indung  erwies, deren Z u s a m m e n s e t z u n g  ebenfalls durch 
C~vH,203 oder  C27H4403 ausgedr t ick t  werden kann. Im Ubrigen 
zeigte der Versuch,  dass  das Benzoa t  als Ausgangsmater ia l  bei 

der Oxydat ion  keine wesent l ichen  Vortheile bietet. 

Oxyda t ion  yon  Choies terylchlor id .  

In ganz  analoger  Weise ,  wie die vorher beschr iebenen 
Oxydat ionen ,  wurde  auch diejenige des Cholesterylchlorids 

v o r g e n o m m e n  und das Product  in saure  und indifferente Sub- 

s tanzen  getrennt.  Das G e m e n g e  der letzteren war  krystal l inisch 
und bestand zum Theil  aus  unver~indertem Cholesterylchlorid 
neben  einer viel leichter 16slichen, in Nadeln krystal l is i renden 
S u b s t a n z ,  dem O x y c h l o r c h o l e s t e n  C~vH4~C10. Diese Ver- 

b indung  l~sst sich durch Umkrysta l l i s i ren aus verdi inntem 
Alkohol  reinigen und schmilzt  dann bei 121- -122  ~ C., wobei  
sie schon bei 112 ~ zu sintern anftingt und allmtilig durch- 

scheinend wird. Sie addirt in Chloroforml6sung kein Brom. Die 
Analyse  yon zwei Producten verschiedener  Darstel lung ergab:  

I. 0 " 2 5 6 9 g  gaben  0 . 2 3 8 1 g W a s s e r  und 0 " 7 3 7 3 g  KohIen- 
sS.ure. 

II. 0 " 2 2 8 3 g  gaben  0 " 2 0 9 4 g  W a s s e r  und 0 " 6 5 5 1 g  Kohlen- 
s/iure. 

III. 0 " 3 2 5 5 g  gaben  0"0981 ~r Chlorsilber und 0 " 0 1 1 7 g  Silber. 

C . . . . . . . .  

H . . . . . . .  

C1 . . . . . . .  

In 100 Thei len:  

Berechnet fiir Gefunden 
G27Hr C10 ~ "  

,,__...-~,,f-._._~ I II III 

77"82 78"27 78"26 - -  
9"85 � 82  10" 19 - -  

8"49 - -  - -  8"63 

Ein Acety l i rungsversuch,  der mit dem Oxychlorcholes ten  
und Ess igs / iureanhydr id  angestel l t  wurde, ergab eine in fett- 
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gliinzenden Bltittchen krystallisirende Substanz, die jedoch in 
ihrer Zusammensetzung nicht einem Acetat entsprach. 

12Iberblieken wir die im Vorgehenden beschriebenen neu- 
tralen Oxydationsproducte, die wit aus dem Cholesterin, dem 
Acetat und dem Chlorid gewinnen konnten, so ergibt sich 
Folgendes: Das dem C h o l e s t e r i n  zunS.chststehende Product 
ist das ~ - O x y c h o l e s t e n o l .  Es unterscheidet sich von dem 
Cholesterin dadurch, dass es zwei Atome Wasserstoff weniger 
und ein Atom Sauerstoff mehr enth~lt; es besitzt die Natur 
eines wahrscheinlich einwerthigen secundS.ren Alkohols. In 
n/ichster Beziehung zu dem ~.-Oxycholestenol steht das Oxy- 
c h o l e s t e n o n ,  ein KSrper, der die Eigensehaften eines Ketons 
zeigt, dessen Carbonylgruppe aus der Alkoholgruppe des 
=-Oxycholestenols hervorgeht. 

Das Keton enthiilt keine durch Acetylirung nachweisbare 
Hydroxylgruppe. Bei der vorsichtigen Oxydation liefert es, 
offenbar durch Offnung eines Ringes, als nS.chstes Oxydations- 
product eine S~iure mit gleichem Kohlenstoffgehalt und ftinf 
Atomen Sauerstoff. 

Gleichfalls in naher Beziehung zu dem Oxycholestenon 
steht das O x y c h o I e s t e n d i o l ,  da dieses dutch Wasserab- 
spaltung glatt in das erstere t~bergeht und somit zweifellos die 
Natur eines s-Glycols besitzt. 

Die folgenden Formeln sind ein Versuch, die Beziehungen 
dieser KSrper in einfacher Weise zum Ausdruck zu bringen: 

- -  CH 2 
C25H~o I 

J - -  CHOH 

, , , * ~  Cholesterin 

- -  CH 2 
C~5ttasO [ 

- -  CHOH 

a-Oxycholes tenol  ~, 
- " ~  - CH~ 

C25HasO ] 
"~ - -  CO 

Oxycholestenon.  

- - C H O H  

C~5HasO ] 
- -  CHOH 

Oxycholestendiol  
j j / ~  

j -  
J / - "  
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Liess sich auf diese ~Veise die Rolle einzelner Sauerstoff- 
atome mit einiger Sicherheit  ermitteln, so mtissen wir anderseits 
besonders  hervorheben,  dass dies in Bezug au f j e  e in  Sauer- 
stoffatom in jedem dieser neutralen Oxydat ionsproducte  des 
Cholesterins bisher nicht gelungen ist. In allen drei Ver- 
bindungen ist ein Sauerstoffat0m enthalten, das wahrscheinlich 
an Stelle von zwei Wassers tof fa tomen eingetreten ist, abet  
weder  einer Hydroxyl -  noch einer Carbonylgruppe anzugeh6ren 
scheint. Es ist m6glicherweise in ~itherartiger (t i thylenoxyd- 
artiger) Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatome eingeschoben. 

Schwer  zu deuten sind auch die neutralen Oxydations- 
producte des C h o l e s t e r y l a c e t a t e s .  Auch hier entstehen 
gleichzeitig zwei verschiedene Producte, das Acetat  eines 
KOrpers mit zwei Atomen und jenes  von einem K6rper mit 
drei Atomen Sauerstoff. Der erstere besitzt die gleiche Zu- 
sammense tzung  wie das a-Oxycholestenol,  enth~ilt wahr- 
scheinlich ebenfalls nur  eine, und zwar dieselbe Hydroxyl -  
gmppe  wie das Cholesterin, ist jedoch in seinen Eigenschaften 
und Verhalten verschieden von dem a-Oxycholestenol .  Es 
liegt also eine Isomerie vor, die m6glicherweise durch eine 
Verschiedenheit  in der Stellung des zweiten Sauerstoffatomes 
bedingt ist. Besonders  bemerkenswerth  ist bei dieser Substanz 
die leichte Abspal tung von Wasse r  und der lJbergang in einen 
der um zwei Wassers toffe  tirmeren Reihe zugehSrigen K6rper. 

10her den zweiten, in geringer Menge gleichzeitig aus dem 
Cholesterylacetat  ents tehenden neurralen K6rper C27H4403 oder 
C~7H4~O a l~isst sich vorl~iufig nut  aussagen,  dass derselbe nicht 
identisch sein kann mit dem Oxycholestendiol .  da er durch 
wasserentz iehende  Mittel kein Oxycholes tenon Iiefert. Die 
unverhiiltnissmttssig schwieriger verlaufende Oxydation des 
C h o l e s t e r y l c h l o r i d s  lieferte das O x y c h l o r c h o l e s t e n ,  
C.~7H4~C10 , dessen Sauerstoff  wahrscheinl ich gleichfalls die- 
selbe Rolle spielt wie das undefinirte Sauerstoffatom in den 
neutralen Oxydat ionsproduc ten  des Cholesterins. 

Bei keinem der beschriebenen directen Oxydat ions-  
producte der Cholesterink6rper liess sich mit Sicherheit  dutch 
Brottq der Fortbestand einer ~ithylenartigen Doppelbindung von 
Kohlenstoffatomen constatiren. 
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Saure Oxydationsproducte. 

1)bet die Si[uren, welche bei der Oxydat ion des Cholesterins 

und seiner Derivate mit Chromsgure  in dem Verhg.ltniss yon 
sechs  Atomen Sauers toff  zu einem Molekfil der zu oxydi renden 

Subs tanz  gebildet werden,  wollen wit  vorlg.ufig nur kurz  das 
Folgende mittheilen, da dieselben noch den Gegens tand  eines 

e ingehenderen Studiums bilden. In allen Fgtllen resultiren 

amorphe,  gummiar t ige ,  theilweise zu einer spr6den, leicht 
zerreiblichen Masse e int rocknende Substanzen,  aus denen 

Salze der schweren Metalle in der Form voluminSser  Nieder- 

schlS.ge ohne e rkennbare  krystal l inische Structur  erhalten 
wurden.  GewOhnlich dienten zu den Analysen die Kupfer-  oder 
Silbersalze. 

Der saute  Antheil der 
s t e r i n s  liess sich in zwei 

eine noch 27, die zweite 

enthS.lt. Das Gemenge  der 

Oxydat ionsproducte  des C h o l e -  
Sgturen zerlegen, von denen die 

19 Kohlenstoffa tome im Molekfil 

beiden SS.uren, mit Salpeters/iure 
weiter  oxydirt ,  lieferte eine in W a s s e r  16sliche SS.ure mit elf 

Kohlenstoffatomen,  deren Identitgtt mit der PyrocholesterinsS.ure 
yon T ap  p ei n e r indessen noch nicht festgestell t  werden konnte. 

Bei der Oxyda t ion  des Cholesterins mit 24 Atomen Sauers toff  
konnte bis je tzt  nu t  die S~ure mit 19 Kohlenstoffa tomen beob- 

achtet  werden.  Das saure  Product  der Oxydat ion  yon C h o l e -  

s t e r y l  a c e t a t  enthS.lt ebenfalls zwei  SS.uren, wovon  die eine das 
Acetylderivat  einer S~iure mit 27 Kohlenstoffa tomen repr~isentirt, 

die andere  wieder  eine S~ure mit 19 Kohlenstoffa tomen ist; 
beide S~iuren enthalten jedoch um ein Atom Sauerstoff  im 

Molekiil weniger  als die aus  Cholesterin erhaltenen SS.uren. 

Das Cholesterylchlorid und ebenso das Cholesterilen 
lieferten bei der Oxydat ion  S/iuren mit 27 Kohlenstoffatomen.  

Ohne nS.her auf die Bez iehungen  der Sfi.uren zu einander 
e inzugehen,  wollen wir nur  darauf  au fmerksam machen,  dass  
allem Anscheine nach der Abbau  bei der Oxydat ion  s tufenweise  

in der Art sich vollzieht, dass  wiederhol t  Complexe mit acht 
Kohlenstoffa tomen abgesprengt  werden,  wie sich aus  der Zu- 
sammenste l lung:  

C~7 C19 Cll 
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ergibt. Auch glauben wir darauf  hinweisen zu dtirfen, dass bei 
einer ganz anderen Art der Spaltung, nS.mlich der t rockenen 
Destillation des Cholesterylchlorids gleichfalls Complexe mit je 
19 und 8 Kohlenstoffatomen auftreten. 1 

MSglicherweise kann im Anschlusse  daran eine Beziehung 
zu der Beobachtung yon M. S e f l k o w s k i  ~ gefunden werden, 
der bei der Oxydat ion von Chols/iure P h t a l s S . u r e  gewinnen 
konnte.  R e d t e n b a c h e r  3 hat ja sowohl  aus dem Cholesterin 
als aus der ,>Choloidinstiure, dasselbe Oxydat ionsproduct  
erhalten. 

Wi t  sind mit dem Studium der sauren Oxydat ionspr0ducte  
des Cholesterins besch~iftigt. 

I Monatshef te  f/_ir Chemie,  XVII, 41. 

2 Monatshef te  fiir Chemie,  XVII, 1. 

3 Ann. Chem. Pharm.,  57, 169, 


