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Beitrgge zur Konntnis des C aolesl, e ms 
(V. 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 .  S u i d a .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Februar 1908.) 

{)ber die Oxydation des C h o l e s t e r i n s .  

In u n s e r e r  IV. A b h a n d l u n g  1 h a b e n  wi r  e in ige  O x y d a t i o n s -  

p r o d u k t e  b e s c h r i e b e n ,  die  bei  de r  E i n w i r k u n g  yon  C h r o m s / t u r e  

in E i s e s s i g  arts d e m  C h o l e s t e r i n  e rha l t en  w u r d e n .  D ie se  Sub-  

s t a n z e n  s t e h e n  dem A u s g a n g s m a t e r i a l  n o c h  r e c h t  n a h e ;  sic 

cn tha l t en  n o c h  den  g a n z e n  K o h l e n s t o f f k o m p l e x  des  Cho l e s t e r i n -  

mo lek t i l e s  und  s ind  yon  n i c h t s a u r e r  Beschaf fenhe i t .  N e b e n  ihncn  

b i lden  sich,  wie  wi r  be re i t s  mi tge te i l t  h a b e n ,  a m o r p h e  Sgturen, 

auf  die  w i r  s e ine rze i t  n ich t  n~ther e i n g e g a n g e n  s i n d ?  

W i r  h a b e n  u n s  nun  se i the r  e i n g e h e n d e r  mi t  den  s a u r c n  

O x y d a t i o n s p r o d u k t e n  des  C h o l e s t e r i n s  befaBt u n d  wol l en  

e inen  Te i l  de r  dabe i  g e w o n n e n e n  E r g e b n i s s e  im fo lgendcn  

mit te i len .  N e b e n  dem U m s t a n d e .  dab  se i t  u n s e r e r  l e t z t en  Ver-  

/3ffent l ichung eine  1/ingere Zei t  v e r s t r i c h e n  ist. w a s  mit  den  un-  

g e w S h n l i c h e n  S c h w i e r i g k e i t e n  z u s a m m e n h / i n g t ,  d ie  de r  G e g e n -  

s t and  biete t ,  s ehen  w i r  uns  zu der  gcgcnw~h ' t igen  Mi t t e i lung  

auch  d a d u r c h  b e w o g e n ,  dag  i n z w i s c h e n  von  a n d e r e r  Se i te  in 

de r  g l e i c h e n  R i c h t u n g  g e a r b e i t e t  w o r d e n  ist. V a n  O o r d t  a h a t  

1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 579.1896). 
Ober dig Literatur des Gegenstandes haben wit in der zitierten Arbeit 

bereits ku :z beriehtet. 
3 Uber  Cho les t e r in .  Inaug. Diss. von Gabriel van Oordt. 'Heidel-  

bcrg, 1901. (Aus dem chem. Laboratorium der mcdizinischen Fakultiit zu Frei- 
burg i. B.) Auf diese Arbeit sind wit durch Zufall in allerletzter Zeit aufmerksam 
geworden. 

Chemie-Heft Nr. 3. t3 
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zun/ichst mit Chromsiiure, dann mit Permanganat und mit 
Salpeters/iure oxydiert, wobei neben den yon uns beschrie- 
benen indifferenten Oxydationsprodukten amorphe S~iuren er- 
halten wurden, auf die der Verfasser jedoch nicht n/iher eingeht. 

Wenn auch die Ergebnisse unserer Versuche, bei denen 
ebenfalls Salpeters/iure, Kaliumpermanganat bei gew6hnlicher 
Temperatur und in der Hitze verwendet wurden, noch keinen 
n/iheren Einblick in die Konstitution des Cholesterins gestatten, 
so sind sie doch zu einer allgemeineren Schlul3folgerung 
geeignet. Es wurden n/imlich in Wasser 16sliche S/iuren 
gewonnen, die das Gemeinsame zeigen, dab sie als Carboxyl- 
derivate von Kohlenwasserstoffen der Formel C~H2,, auf- 
zufassen sind, was mit der in unserer ersten Abhandlung 1 
ausgesprochenen Vermutung in Einklang steht, daft wi res  in 
den Cholesterink6rpern mit Abk6mmlingen yon Kohlenwasser- 
stoffen zu tun haben, die komplizierte, ges~i t t ig te ,  c y k l i s c h e  
K e r n e  enthalten. Bei den unter verschiedenen Bedingungen 
vorgenommenen Oxydationen sind wir dutch die Analysen, 
gleichgiltig, ob einheitliche Verbindungen oder Gemische v0r- 
lagen, stets zu Zahlen gelangt, deren Deutung nur unter der 
Annahme yon Kernen C,~H2n m6glich ist. 

Bei den zahlreichen Versuchen, die uns einc Reihe von 
Jahren hindurch besch/iftigten, gelang es bisher nichtl kry-  
s t a l l i s i e r t e  Stiuren" zu gewinnen; bei ausreichender Oxyda- 
tion entstanden stets in geringerer Menge wasserunl6sliche 
neben gr6fleren Mengen leicht 16slicher S/iuren, deren Tren- 
nung und Identifizierung lediglich durch verschiedenes Ver- 
halten ihrer Salze m6glich war, w/ihrend sich die sonst 
gebr/iuchlichen Trennungs- und Reinigungsverfahren, wie ver- 
schiedene L6slichkeit der freien S/iuren, fraktionierte Krystalli- 
sation, Destillation etc. nicht anwenden liefien. Mehrere hundert 
Darstellungen und Elementaranalysen von Salzen mui3ten allein 
zur Orientierung ausgeftihrt werden und dennoch steht das 
Ergebnis bis auf die angegebene Schluflfolgerung mit dem Auf- 
wand an Zeit und Arbeit in keinem Einklange. 

J Monatshefte  fiir Chemie, XV, 85 (1894). 

.'2 Aufler O x a l s E t ~ r r  
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Bei den angewendeten Oxydationsverfahren mit Salpeter- 
s~iure, mit Kaliumpermanganat bei Zimmertemperatur und auf 
dem Wasserbade wurden unter anderem in Wasser leicht 15s- 
liche, amorphe S5.uren erhalten, deren K a l k s a l z e ,  in ihrer 
Zusammensetzung einander nahestehend, die gemeinsame 
Eigenschaft zeigen, in de r  H i t z e  aus  i h r e r  w i i s s e r i g e n  
L S s u n g  a u s z u f a l l e n ,  be im E r k a l t e n  s i ch  w i e d e r  zu  
15 s e n, ein Verhalten, welches ihre Isolierung aus dem Gemenge 
ermSglichte und das an die Eigenschaft mehrerer, schon be- 
kannter S~iuren erinnert, yon denen wir bier insbesondere die 
tlydromelliths/iure und die yon F r a n c e s c o n i  1 aus Santon- 
stiure durch Oxydation mit Kaliumpermanganat erhaltenen 
beiden S~iuren C1~ HlsO 8 erw~ihnen wollen. Unsere S~iuren sind 
sowie  dieletztgenannten v i e r b a s i s c h  und eine von ihnen 
besitzt auch die gleiche empirische Formel. 

Eine weitere gemeinsame Eigenschaft der Kalksalze dieser 
Siiuren ist ihr gleicher Gehalt an Krystallwasser und zwar 
entspricht dessen Menge 8 Molektilen, yon denen ein Teil schon 
bei 100 ~ ein anderer abet erst bei 200 ~ C. entweicht. 

Die folgenden Mitteilungen beschtiftigen sich vorwiegend 
mit diesen S/iuren. 

1. O x y d a t i o n  mi t  S a l p e t e r s ~ t u r e .  

Die Oxydation yon Cholesterin mit Salpetersiiure wurde 
in verschiedener Weise vorgenommen; einerseits wurden die 
Mengenverh~ltnisse, anderseits die Temperatur und die Dauer 
der Behandlung variiert. Es wurde dabei angestrebt, die in 
Wasser unlSslichen Oxydationsprodukte auf ein mSglichst 
geringes Ausmal3 einzuschr~inken, weshalb meist l~ingere Ein- 
wirkung der Salpeters/iure stattfand. 

Ftir den Beginn der Oxydation war die verwendete SS.ure 
immer mit dem halben Volum Wasser verdtinnt, sp/iter wurde 
zum Ersatz der verbrauchten und der verdampften S/iure reine 
Salpeters/iure hinzugeftigt. Nach Beendigung der Einwirkung 
wurde die Salpeters/iure abdestilliert, der Rest auf dem Wasser- 

I S. B e i l s t e i n ,  3. Aufl., II, 2067, 2068. 
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bade in offener Scha le  verdampft. Dabei trat zum Schlusse 
gewShnlich noch eine durch Auftreten toter D/J.mpfe erkenn- 
bare Reaktion ein und es hinterblieb eine schaumige, gelblich 
gefftrbte Masse, die wiederholt  mit Wasse r  abgedampft wurde. 
Der Rtickstand enthielt meist  eine geringere Menge in Wasser  
unl~Sslicher, gelbgefS.rbter, saurer Substanz und eine gr613ere 
Menge in Wasse r  16slicher SRuren. 

Die Aufarbeitung geschah anfangs ~hnlich der von R e d t e n- 
b a c h e r  1 angegebenen Art durch Oberfflhrung der ill Wasser  
16slichen Sg.uren in die Ammonsalze,  F/i.llung mit Silbernitrat 
und Umkrystall isieren des Niederschlages aus ammonium- 
nitrathaltigem Wasser ,  spS.ter jedoch stets in der Weise,  dal3 
die yon dem UnlSslichen abfiltrierte w/isserige L/3sung zur 
Abscheidung der stets reichlich vorhandenen O x a l s / i u r e  (tells 
direkt, teils nach vorangegangenem Ausschtitteln mit Atber) 
mit kohlensaurem Kalk in der Kiilte neutralisiert und arts der 
filtrierten L6sung dutch Aufkochen die in der Hitze unl6s- 
lichen Kalksalze abgeschieden wurden. Dutch Wiederaufl6sen 
in kaltem Wasser  und abermaliges Ausf/~llen in der Hitze 
konnten die Kalksalze gereinigt werden. 

In den Filtraten von den durch Hitze abgeschiedenen I(alk- 
salzen sind reichliche Mengen yon Kalksalzen in Wasse r  1/Ss- 
licher, amorpher  SS.uren enthalten, welche 1hit Alkohol gef/illt 
werden kSnnen. Eine n/there Unte r suchung  dieser S/iuren 
wurde vorl/iufig nicht vorgenommen.  

Die in der Hitze abgeschiedenen K a l k s a l z e  bilden rein 
weifJe Pulver, welche in feuchtem Zustande sich in kaltem 
Wasser  rasch, getrocknet  nur langsam attfl/Ssen und in Alkohol 
unl6slich sind. Die dutch Einwirkung berechneter  Mengen yon 
Schwefels/iure und Alkohol abgeschiedenen f r e i e n  S~turen  
bilden nach dem Verdunsten des LOsungsmittels amorphe, 
firnisartige, zerreibliche, fast farblose Massen, welche in Wasser  
leicht 1/Sslich sind und deren L6sungen mit den Acetaten yon 
Kupfer, Zink, Baryum und Calcium in der Hitze Niederschl;~tge 
geben. Ftir die Untersuchung dfirRen sich vor allen dic Kalk- 
salze am besten eignen. 

1 Liebig's Annalen, 57, 167, (1846). 
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In dela heil3 abgeschiedenen Kalksalzen scheinen z w e i  
einander in der Zusammense tzung  nahestehende,  h o m o l o g e  
V e r b i n d u n g e n  vorzuliegen, woffir die folgende Beobachtung 
spricht. Erhitzt  man die frei abgeschiedene S/iure ftir sich, so 
tritt bei 125 bis 126 ~ C. Verfltissigung unter Gasentwicklung 
ein, die bei 160 ~ lebhafter wird und nach 1/ingerem Erhitzen 
auf diese Tempera tur  aufhSrt. Der Rtickstand ist in Wasse r  
15slich und liefert neben einem in der Hitze wieder  fiillbaren 
Kalksalz in dem giltrat davon ein zweites Kalksalz, das durch 
Alkohol gef/iltt wird und das eine S/iure enth/tlt, die durch 
W a s s e r a b s p a l t u n g  aus einer der ursprtinglichen SS.uren 

entstanden ist. 
Das direkt aus den Oxydat ionsprodukten  abgeschiedene,  

wiederholt  umgefS.llte Kalksalz hat eine Zusammense tzung ,  die 
am besten mi t  der Formel C1~ HI~Ca~O 8 + 8  H~O tibereinstimmt, 
w/ihrend das n a c h  dem E r h i t z e n  d e r  f r e i e n  S t t u r e  wieder- 
gewonnene,  in der Hitze fttllbare Kalksalz bei der Analyse 
Zahlen lieferte, die gut zu der Formel C13H~Ca, O s + 8 H ~ O  
stimmen. Das aus dem Filtrat von diesem letzteren dutch 
Alkohol gef/illte Kalksalz zeigte eine Zusammense tzung,  die 
erkennen liel3, dab wit es bier mit einer S~ure zu tun haben, 

die durch Austritt yon Wasser  aus einer Verbindung C12 HI(;O~ 
entstanden ist. 

Auf Grund dieser Beobachtungen mtissen wir die erwiihnte 
Annahme machen, daft die aus den Oxydat ionsprodukten  des 
Cholesterins mit Salpeters~iure erhaltenen, in der Hitze f/ill- 
baren Kalksalze ein G e m e n g e  darstellen, das die Salze der 
beiden Siiuren : 

C1~H1608 und C13H1808 

enthtilt, die homolog sind und yon denen die ers tgenannte in 
t i b e r w i e g e n d e r  M e n g e  gebildet wird. 

Charakteristisch ist das Verhalten des K r y s t a l l w a s s e r s  
bei den Kalksalzen: Das Salz der Siiure C~H~608 hat die 
Zusammense tzung:  C12Hl~Ca~Os+8H~O; davon entweichen 
6 Molekfile bei 100 ~ C., die anderen 2 Molektile erst bei 200 ~ C. 
,;{hnlichem Verhalten begegnen wir bei den Produkten der 
spitter zu besprechenden Oxydat ion mit Kaliumpermanganat .  
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Bei der t r o c k e n e n  D e s t i l l a t i o n  der heil3 abgesch iedenen  

Kalksalze mit Nat ronkalk  wurde  ein 131 gewonnen,  dessen  

Haup tmenge  zwischen 200 ~ und 246 ~ tiberging, sieh bei der 

Analyse  als sauers toffhal t ig  erwies, reichlich Brom addierte 
und eine Pe rmangana t -Soda l6sung  in der KS.lte sofort redu- 

zierte. 

Die Uberff ihrung der Kalksalze  in andere  Metallverbin- 
dungen dutch  doppelte U m s e t z u n g  liefert meist  keine brauch-  

baren Resultate,  weil  leicht Kalk in die neuen Salze mit fiber- 

geht. 

Im folgenden soll nun  eine kurze  Darstel lung der Ver- 

suche und ihrer Ergebn i s se  gegeben werden.  

I. Je 2 0 g  Cholesterin mit 300 c m  a reiner Salpeterstture und 

150 c m  a W a s s e r  durch 211/, Stunden am W a s s e r b a d e  

erhitzt. Der in W a s s e r  16sliche Teil des Produktes  ergab 

nach dem Vorgange  R e d t e n b a c h e r ' s  ein Silbersalz 

Cla H15 Ags O8. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . . . . .  25" 53 25" 04 

H . . . . . . . . . . .  2 '  56 2" 43 
Ag . . . . . . . . . .  51 "27 51 "98 

Aus dem Filtrat dieses Salzes win'de durch Einengen, 

Versetzen mit Am m on i ak  und Silbernitrat ein gleich zusammen-  
gese tz tes  Salz gewonnen.  

In 100 Teilen:  
Gefunden 

C . . . . .  25"0 l  

H . . . . .  2"38 
Ag . . . .  51 �9 06 

[I. Je 20el Cholesterin mit  300 c m  a Salpeters/iure trod 150cm 3 

W a s s e r  dutch  13 Stunden am Wasse rbade  erhitzt, dann 

100 c m  ~ SalpetersS.ure zugeffigt und 10 Stunden welter 

-erhitzt. Der in Wasse r  lt')sliche Tell des Produktes  wurde 
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mit Ammoniak iibers/ittigt, mit Chlorcalcium die Oxatsg.ure 
ausgef/illt; das Filtrat gab, mit Kupferacetat  und Essig- 
stiure ( B a r f o e d ' s  Reagens) gel/tilt, ein Kupfersalz, das bei 
I00 ~ getrocknet  die Zusammense tzung  ClaH,4Cu~O8+ 
+ 2 H ,  O zeigte. 

In 100 Teilen: 
GeNnden Berechnet 

C . . . . . . . . . . .  34"27 33"81 
H . . .  . . . . . . . .  8"80 3"94 
Cu . . . . . .  . . . .  27"75 27"57 

III. Je 2 0 g  Cholesterin wurden,  wie beschrieben, oxydiert ,  
die wiisserige L6sung mit ~ ther  ausgeschfittelt; dann mit 
kohlensaurem Kalk neutralisiert, kalt filtriert, das Filtrat 
aufgekocht,  wobei eine reichliche Menge Katksalz als weiBes 
Pulver gewonnen wurde, das mit kochendem Wasser  und 
schliel31ich mit Alkohol gewaschen a n n a h e r n d  die Zu- 
sammense tzung  C12 H12Ca208 + 8 H~O zeigte. 

Wasserver lus t  bei 200 ~ in 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet 

t-I~O . . . . . . . . .  27" 63 28" 35 

Die wasserfreie Substanz gab in 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . .  . . .  38"78 
H 3"41 
Ca . . . . . . . . .  21 -07 

Berechnet ffir 

CI~H12Ca~O8 

39" 53 
3"33 

22"01 

Aus diesem Kalksalze wurde  auf die schon angegebene  
Weise die freie S/iure als amorphe, lackartige, leicht zerreib- 
fiche Masse gewonnen  und analysiert. Sie gab, bei 100 ~ 
getrocknet,  folgende Zahlen: 
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In 100 Teilen" 
Berechnet 

Gefunden ftir CasH160 s 

C . . . . . . . . . .  49" 40 49" 97 

H . . . . . . . . .  5"34 5"61 

Die w/isserige LSsung  der freien S/iure gibt mit Eisen-  

chlorid k e i n e  F/illung, was  sie von den S/iuren unterscheiden 
l/ifJt, die keine in der Hitze unlSslichen Kalksalze  liefern. 

Aus der freien Sgure wurde  mit ess igsaurer  Kupferacetat-  

15sung ein K u p f e r s a l z  als Niederschlag gewonnen,  der, bei 
100 ~ getrocknet ,  gab: 

In 100 Tei len:  

Geffmden 
\ 

Cu . . . . . . .  29" 55 

Berechnet ffir 

C12HI2Cu~O8 + H20 

29"63 

IV. Oxydat ion wie beschrieben.  Das Ausiithern des in W a s s e r  

gel6sten Oxyda t ionsproduktes  wurde  solange fortgesetzt,  

bis die wS.sserige L6s ung  mit Eisenchlorid keine Fg lhmg 
mehr  gab; die saure w/isserige L6s tmg wurde auf das hell3 

fgllbare Kalksalz  verarbei tet  und dieses zur Reinigtmg 
umgef/illt. 

Analysen des Kalksalzes:  

1. Das luft trockene Salz gab in 100 Teilen:  

Bereehnet ffir 

Gefunden CI~H J ~Ca20 s + 8 H~O 

Ca . . . . .  15"90 15"77 

Wasserve r lus t  bei 100 ~ : 
Bereehnet 

Gefunden flit 6 It,20 

fL20 . . . . .  20"91 21 "26 
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W a s s e r v e r l u s t  bei 200 ~ : 

Gefunden 

H~O . . . . .  7" 06 

Berechnet 
fiir 2 H~O 

7" 09 
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2. Das  wasser f re ie  Salz gab  in 100 Tei len :  

Geffmden 

C . . . . . . . . . .  39" 21 

H . . .  . . . . . .  3 "45  

Ca . . . . . . . . . .  21 "42 

Berechnet ftir 

C1~ Ha~Ca~Os 

39" 53 

3"33  

22 ' 0 I  

Um das Verha l ten  der S/iure C12H160 s bei der W e i t e r -  

o x y d a t i o n  kennen  zu  lernen, w u r d e  der folgende Ve r such  

angestel l t :  

5 g des Ka lksa lzes  wurden  in w~isseriger L S s u n g  mit 

koh l ensau rem Natron  u m g e s e t z t  und  mit K a l i u m p e r m a n g a n a t  

en t sp rechend  4 A t o m e n  Sauers tof f  au f  1 Molekfil  der Stiure 
un te r  Erwt i rmen  oxydiert .  Die filtrierte L S s u n g  w u r d e  mit 

Ca lc iumace ta t  yon  der Oxals~iure befl'eit, dann  mit Bleiessig 

gef~llt, der g e w a s c h e n e  N iede r sch l ag  durch  S c h w e f e l w a s s e r -  

stoff  zerlegt,  das  Filtrat mit koh l e nsa u rem Kalk be handelt ,  

filtriert und  aufgekocht .  Das  je tz t  erhal tene Kalksa lz  zeigte  

die fo lgende Z u s a m m e n s e t z u n g :  

W a s s e r v e r l u s t  bei 100 ~ . . . . . . .  19"91 Prozent ,  

,, ~ 200 ~ . . ~ . . . .  7 "35  ,, 

Die wasser f re ie  S u b s t a n z  gab  ffir 100 Tei le:  

C . . . . . . .  39" 03 

H . . . . . . .  3 " 5 4  

Ca . . . . . .  21 "41 

Es  ist also das  A u s g a n g s m a t e r i a l  tei lweise zerst6rt ,  teil- 

weise  unvef i inder t  z u r f i c k g e w o n n e n  worden .  

Um nun  auch  einen Ver such  in der R ich tung  auszuff ihren,  

ob die S/lure CvaHl~O s ein E n d p r o d u k t  der O x y d a t i o n  mit 
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Salpeters/ture darstellt, wurde ein aus der A t h e r a u s s c h t i t t e -  

l u n g  gewonnenes  Oxydat ionsprodukt  des Cholesterins, das 

k e i n  in der Hitze fiillbares Kalksalz lieferte, der Wei teroxyda-  

tion mit Permanganat  unterworfen. 

Dieses Produkt  war aus dem Atherrtickstande als Kupfer- 

salz gewonnen worden durch Aufl6sen in Wasser ,  F/illen mit 

Eisenchlorid, Zerlegen des Niederschlages mit Ammoniak in 

der W/irme, Ans/iuern und Aus/ithern des Filtrates, Aufl6sen 

des fi, therrtickstandes in Wasser,  Versetzen mit Kupferacetat 

und Essigs/iure, Abfiltrieren des Niederschlages, Aufkochen 

des Filtrates, Abfiltrieren des neuerlich dabei gebildeten Nieder- 

schlages und F/illen des Filtrates mit Alkohol. Dieses Kupfer- 

salz gab bei der Analyse folgende Werte nach dem Trocknen 

bei 130 ~ : 

In I00 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  34" 78 

H . . . . . . . . .  3 "43 

Cu . . . . . . . .  28" 8 2  

Berechnet fiir 
Cla H1GCu~O.~ 

35" 19 

3"65 

28"69 

Dieses Salz 1 wurde, wie vorhin angegeben, in das Natrium- 

salz tibergeftihrt und mit Permanganat  entsprechend 6 Mole- 

ktilen Sauerstoff pro Molektil behandelt. Die Aufarbeitung 

geschah auf die angegebene Weise, die gewonnene  S/iure 

wurde gel/Sst und mit Kupferaeetat und Essigs/iure aufgekocht, 

wobei ein gelbgrfmes, MSrniges Kupfersalz ausfiel. Die Ana- 

lyse derselben zeigte, dab wieder unverS.ndertes Ausgangs-  

material vorlag; es 

folgende Zahlen : 

In 100 Teilen: 

lieferte nach dem Trocknen bei 120 ~ 

C . . . . . . .  34" 88 

H . . . . . . .  3"56 

Cu . . . . . .  29" 20 

Die Siiure dieses Salzes ist nicht identisch mit der Siiure ClaI-I1sOs, 
die ein in der Hitze fiillba,'es Kalksalz liefert. 
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Das Filtrat dieses Kupfersalzes enthielt eine S~ure, welche 
ein durch Aufkochen fiillbares Kalksalz lieferte. 

Der eben angeftihrte Versuch wurde  wiederholt  mit der 
alleinigen Ausnahme, daft diesmal die doppelte Menge Kalium- 
permanganat  verwendet  wurde . .Die  gewonnene  S/iure wurde 
in das Kalksalz tibergeftlhrt und dieses durch Aufkochen  
abgeschieden;  das luft trockene Salz gab ffir 100 Teile:  

Berechnet fiir 

Gefunden C1~ Ht~Ca208 + 8 H~O 

C . . . . . . .  28 '21  28"32 

H . . . . . .  5" 35 5" 56 

Ca . . . . . .  16"00 15"77 

Aus diesen Versuchen erheltt, daft in der T a t  die SS.ure 
CleH160 s ein Endoxyda t ionsprodukt  darstellt. Die oxydier te  
S/iure aus dem Kupfersalz ClaH~6Cu,~O9 wurde bei tier An- 
wendung  von 6 Atomen Sauerstoff  zum Teile unver~indert 
zurf ickgewonnen,  bei 12 Atomen Sauerstoff  in C12H1608 um- 
gewandelt.  * 

Wi t  haben oben erw/ihnt, dab die S~ure C12H1608 wahr- 

scheinlich mit einer homologen S~iure C~aH~808 gemengt  auf- 
tritt und a u c h  kurz angeffihrt, was uns zu dieser Annahme 
ffihrte. Der folgende Versuch dient als Beleg hieftir. 

Aus dem heil3 abgeschiedenen Kalksalz dargestellte freie 
SS.ure wurde  liingere Zeit auf 160 bis 166 ~ erhitzt, bis die 
Gasentwicklung aufhSrte und die Masse in ruhigem Flusse 
war. Der glasartig erstarrte Rtickstand wurde in Wasse r  gelSst 
yon Verunreinigungen abfiltriert, das Filtrat mit kohlensaurem 
Kalk abgesiittigt und nach 24 Stunden filtriert. Die LSsung 
wurde aufgekocht  und der dabei ausgeschiedene Nieder- 
schlag wie tiblich mit heil3em Wasse r  und Alkohol gewaschen.  
Dieses Salz zeigte, bei 100 ~ getrocknet,  folgende Zusammen-  
setzung:  

I Auch bei dem Versuehe mit 6 Atomen Sauerstoff seheint eine geringere 
Menge dieser Siiure gebildet worden zu sein. 
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In 100 Teilen'  
Berechnet tSr 

Gelhnden C1 s H14C%Os + 2 II20 

C . . . . . .  37 '31  37 .65  

H . . . . . .  4"13 4"39 

C a  . . . . .  19"10 19"35 

Das Filtrat, mit Alkohol gefS.11t, gab als Niederschlag ein 

Kalksalz, das, bei 100 ~ getrocknet, folgende Zusammense tzung  

aufwies" 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C24H24Ca,~OI ~-I- 2 H20 

C . . . . . .  40" 37 40" 65 

H . . . . . .  4"37 3"99 

Ca . . . . .  16"88 16"98 

Ein Silbersalz derselben Stiure lieferte eine Bestiitigung 

f(jr diese Formel; es gab vakuumtrocken '  

In I00 Teilen: 
Berechnet llir 

Gefunden C24 I1~1AgnO ~5 

C . . . . . . . .  2 4 "  04 24" 00 

H . . . . . . . .  2" 19 2 "02 

Ag . . . . . . .  54"57 53"97 

Diese S/ture ist also entstanden zu denken 

Gleichung: 
2 Clo H~GO s ~--- C~4 H:~o01. ~ + H~O. 

nach der 

Dies bietet gleichzeitig eine Besttitigung unserer (auch 

auf Grund der ~.hnlichkeit mit der /5tier beobachteten S/iure 

ClaH~sO s gemachten) Annahme, daft wit es mit C12H~O s und 

nicht mit einem kleineren Moleldil (etwa C 6 HsO~) zu tun haben. 

Dieses Anhydrid scheint fibrigens unter den direkten 

Oxydationsprodukten,  die kein in der Hitze fiillbares Kalksalz 

liefem, enthalten zu sein, denn wir sind tinter den zahh'eichen 
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dargesteltten und analysierten Kupfersalzen dieser Oxydations-  
produkte wiederholt  auf die Formel CsHsCUO 5 gestoflen, deren 
Multiplum C,~4H~CuaO~ in v611iger Obereins t immung steht mit 
der Zusammense tzung  der eben besprochenen Salze. 

2. O x y d a t i o n  mi t  k a l t e r  P e r m a n g a n a t l 6 s u n g .  

Fein zerriebenes Cholesterin wurde in Port ionen zu je 
3" 3 g mit je 330 cm ~ ffmfprozentiger Kal iumpermanganat l6sung 
(entsprechend 18 Atomen Sauerstoff pro Molektil) in Flaschen 
gebracht  und unter 6fterem UmschiJtteln in Berfihrung gelassen. 
Nach etwa zwei Wochen  war die Permanganatl~3sung entf/i.rbt. 
Die Fliissigkeit wurde yon dem ausgeschiedenen Schlamm, der 
viel unangegriffenes Cholesterin, aber (nach dem negativen 
Ausfall der Reaktion mit Phenylhydrazin)  k e i n  O x y c h o l e :  
s t e n o n  enthielt, abfiltriert, mit Schwefels/iure angesS.uert und 
mit A_ther ausgeschtittelt. In den .~ther gingen saute Sub- 
s tanzen ~'tber, die in Wasser  zum Teile 16slich. zum Teile 
unl6slich waren. 

Die ausge/itherte wasserige L6sung w u r d e  mit Kalilauge 
neutralisiert,  das ausgeschiedene Kaliumsulfat  entfernt, die 
Fltissigkeit mit Baryumaceta t  gef~tllt, fiItriert und mit Blei- 
acetat  ausgef/illt. Der gewaschene  Bleiniederschlag wurde mit 
Schwefelwassers toff  zeflegt und das Filtrat eingeengt. Nun 
wurde mit kohlensaurem Kalk abgesS.ttigt, filtriert und auf- 
gekocht,  wobei ein Kalksalz ausfiel, das dutch L/3sen in der 
K~lte und Aufkochen umgef/illt und mit kochendem Wasse r  
mad Alkohol gewaschen wurde. Die Analysen solcher bei 
verschiedenen Darstellungen gewonnener  Kalksalze gaben 
folgende Zahlen: 

l. Bei 100 ~ getrocknetes  Salz gab in 100 Teilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden Cla Hl,t Ca:~O s -I- 2 [I20 

C . . . . . .  37" 63 37" 65 
H . . . . . .  4" 47 4" 39 
Ca . . . . .  19"53 19"35 
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'2. Wasse rve r lus t  bei 200 ~ C.: 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

H~O . . . .  27"69 8 H ~ O . . .  

Bercchnct fi.ir 

C1a I-I14Ca~O s -I- 8 HgO 

27 "59 

Die wasserfreie  Subs tanz  gab in 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  41"02 

tt  . . . . . . . . .  3"96 

Ca . . . . . . . . .  21"24 

Berechnct ~ r  

C j3 H14Ca20s 

41"23 
3"74 

2 1 ' 2 0  

Die aus  dem Kalksa lz  dargestell te freie S~ure ist amorph  
und gibt, in w/i.sseriger L6sung  mit den Acetaten von Zink 

und Kupfer  gekocht,  Niederschl/ige, die sich in kal tem Wasse r  

wieder  aufltisen. 
Mit heil3 gefiil l tem Kalksalz  wurde ein Versuch der Weiter-  

oxydat ion  mit Salpeters/iure ausgeKihrt:  5 g des Salzes wurden 

mit 150 cm ~ reiner Salpeters/iure und 75 cm 3 Wasse r  auf  dem 
Wasse rbade  erhitzt, wobei  eine ziemlich lebhafte Reaktion 

stattfand. Nach e twa 8/~ Stunden lieI3 die Reaktion nach und 

trat auch bei 1/ingerem Erhitzen nicht welter  auf. Der durch 
Abdampfen  der Salpeters/iure erhaltene s irup6se Rtickstand 

wurde  in W a s s e r  gel6st, mit koh lensaurem Kalk neutralisiert  

und die L6sung  aufgekocht.  Das ausgefal lene Kalksalz gab 
nach dem Reinigen und Trocknen  bei 200 ~ C. bei der Ana- 

lyse folgende Zahlen f/Jr 100 Teile:  

C . . . . . . .  41"06 
H . . . . . . .  3"87 

Ca . . . . . .  21"31 

Die S/iure C13H1808, welche der Formel nach der im 

vorigen Abschnitte besprochenen S/iure homolog ist, wurde  
also durch Salpeters/iure wahrscheinl ich zum Teile zerstiSrt, 

zum Teile unver/i.ndert gelassen.  
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3. O x y d a t i o n  mit  heif3er P e r m a n g a n a t l 6 s u n g .  

Der Vorgang bei dieser Oxydation, bei welcher einheit- 
lichere Produkte zu entstehen scheinen, war im allgemeinen 
folgender: Je 10g" fein gepulvertes Cholesterin wurden mit 1l 
ftinfprozentiger Permanganatl6sung auf dem Wasserbade er- 
w~.rmt, nach dem Entf~rben wurden noch weitere 50 g Kalium- 
permanganat in fester Form oder in L/Ssung eingetragen. Dieses 
Verh/iltnis entspricht ungeftihr 36 Atomen Sauerstoff ftir 1 Mole- 
kiil Cholesterin; es wurde nach verschiedenen Versuchen mit 
gr613eren oder geringeren Mengen des Oxydationsmittels fest- 
gehalten, da diese keinen Vorteil geboten hatten. Nach etwa 
eint~gigem Erw/irmen war die FIiissigkeit entf~irbt, sie wurde 
yon dem Manganschlamm abfiltriert, mit Essigs~iure schwach 
angestiuert und mit Bleizucker und Bleiessig ausgef/illt. Der 
gewaschene Niederschlag wurde in Wasser suspendiert, mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat stark eingeengt. 
Beim Erkalten krystallisierte O x a l s ~ u r e  in betr/tchtlicher 
Menge aus; sie wurde a.bgesaugt, das Filtrat mit Wasser 
ctwas verdtinnt, mit kohlensaurem Kalk neutralisiert, aber- 
reals kalt filtriert und durch Erhitzen gelS.lit. Die ausgeschie- 
denen Kalksalze wurden dann mit siedendem Wasser und mit 
Alkohol gewaschen und durch Umfiillen gereinigt. 

Das erste Filtrat yon den heifi geftillten Kalksalzen wurde 
nach dem Einengen abermals aufgekocht und so noch gewisse 
Mengen heir3 f~llbarer Salze gewonnen, Nach eventueller zweiter 
Wiederholung dieser Operation wurden die Filtrate mit Alkohol 
gelS.lit. 

Die Analysen der heil3 gef/illten Kalksalze ftihrten bier zu 
Zahlen, die zu den in den vorigen Abschnitten angeffihrten 
Siiuren C1~H1608 und ClaH1808 nicht stimmen, die dagegen 
mit der Formel C1~H2oO 9 in Ubereinstimmung stehen. Diese 
wS.re also als eine OxysS.ure  zu betrachten, die sich von 
einer den vorgenannten S/iuren homologen Verbindung ab- 
leitet. Das Verhalten ihrer Salze ist ganz ~hnlich demjenigen, 
das die Salze jener S/iuren zeigen. 

I. (Vorversuch.) Oxydation mit 45 Atomen Sauerstoff; 10g 
Cholesterin mit 2500 cm ~ f/_'mfprozentiger Kaliumperman- 
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gana t l 6 sung  behande l t  wie angegeben .  Ana ly sc  des heil5 

gef/illten, bei 100 ~ ge t rockne t en  Kalksa lzes :  

In 100 Teilen" 
. 

Berechnet fiir 
Gcfundcn Cl,l Hi6Ca~O9 "q- 2 H,~O 

C . . . . . .  37"51 37 "80 

H . . . . . .  4" 40 4" 55 

Ca . . . . .  18"  15 18"05 

'2. In dcm bei 200 ~ g c t r o c k n c t e n  Salz:  

Bcrechnet fiir 
Gefundcn C~4I li6Ca,aO:~ 

Ca . . . . . . . . .  19"45 19"64 

Das  aus  dem Filtrat mit Alkohol  gef/illte Kalksa lz  zeigtc  

folgende Z u s a m m e n s e t z u n g  nach  dem T r o c k n e n  bei 100~ 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C,~,j t],24CaaO15 -t- 3 II,,O 

C . . . . . .  39" 19 39" 64 

t:I . . . . . .  4"61 4" 17 

Ca . . . . .  16"58 16"56 

II. (Vorversuch.)  O x y d a t i o n  mit 4 l  A t o m c n  Saucrstoff.  l)as 

heil3 gef/illte Ka lksa lz  gab, bei 200 ~ ge t rockne t :  

In 100 Tei len:  
Berechnet 15r 

Ge~nden Clit t l6Ca209 

C . . . . . . . . . .  4 1 " 6 7  4 1 " 1 4  

Ca . . . . . . . . .  19"95 19"64 

IiI. 3 0 0 g  Cholester in w u r d e n  in Por t ionen zu  je 1 0 g  mit 2 l 

f t infprozent iger  LOsung yon  K a l i u m p e r m a n g a n a t  oxydie r t  

(36 A tome  Sauerstoff) .  Dabei w u r d e n  erhal ten:  
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O X a I s 5. U r e (teils auskrystal l is ier t ,  teils als Kalksalz)  4 5 ' 2 g ;  

hell3 a u s g e s c h i e d e n e  R o h - K a l k s a l z e ,  lu f t t rocken:  

134 g; 
m i t  A l k o h o l  g e f / i l l t e  K a l k s a l z e :  9 4 g .  

Das  hell3 gef/illte Kalksalz ,  du rch  Umfiillen gereinigt ,  gab  

bei der A n a l y s e  fo lgende  Zah len :  

W a s s e r v e r l u s t  bei 100 ~ C. 

In 100 Te i len :  

Oefunden 

1 9 ' 5 8  19"59 19"87 ffir 6H~O . . . . .  

Das  bei 100" ge t rockne te  Salz gab :  

In 100 Te i len :  

Gefunden 

C . . . . . .  3 7 "  313 

H . . . . . .  4 .71  

Ca . . . . .  17 "81 

Berechnet ffir 
CI 4 H16Ca~O 9 + 8 H,20 

19"57 

Berechnet fiir 
C14 H16Ca209 + 2 H~O 

37" 80 

4" 55 

18 "05 

Um s icher  zu  sein, dal3 w i r e s  in d iesem Salz  mit einer 

einheit l ichen S u b s t a n z  zu  tun haben,  w u r d e  es durch  Diger ieren 

mit W a s s e r  in L S s u n g  gebracht ,  yon e twas  Unge lSs t em abfil- 

triert und  mit Alkohol  gefiillt. Die Z u s a m m e n s e t z u n g  des  Sa lzes  

erlitt dadurch  keine ,~nderung.  Dasse lbe  gab,  bei 

t rocknet ,  in 100 Tei len :  Berechnet fiir 
Gefunden CI~ H16Ca~O 9 + 2 H,,O 

C . . . . . .  3,7.55 37" 80 

H . . . . . .  4" 42 4" 55 

Ca . . . . .  18"06 18"05 

I00  ~ ge- 

Dasselbe  Salz gab, bei 200 ~ C. ge t rocknet ,  in 100 Te i len :  

Berechnet fiir 
Gefunden C14 H16Ca~O 9 

C . . . . . . . . . .  41 "28 41" 14 

H . . . . . . . . .  3" 88 3" 96 

C a . . .  : . . . . .  20" 16 19"64 

Chemie-Hefl Nr, 3, 14 
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Betreffs der im Filtrat Yon dem heir3 gef/illten Kalksalz 
dutch Alkoholfiitlung abgeschiedenen Verbindungen wollen wir 
hier nur kurz erwS.hnen, dab genfigende Anhaltspunkte vor- 
liegen, um anzunehmen,  es liege hier ein Gemenge der Kalk- 

salze von den Siiuren ClaH1808, C1~H2oO 9 und der Anhydro- 
s~iure C~H3oOlr , v0r. 

IV. Bei diesem Versuche wurde zuniichst mit Kaliumperman- 
ganat oxydier t  und nach Enffernung der Oxals/iure mit 
reiner S a l p e t e r s ~ t u r e  durch 1V, Tage  Welter behandelt ,  
die Salpeters~iure abgeraucht ,  der in Wasser  gel6ste Rfick- 
stand mlt kohlensaurem Kalk neutralisiert, im Filtrat das 
Kalksalz dutch Aufkochen abgeschieden (Fiitrat davon: A) 
und dutch Umf~illen ger~inigt (Filtrat B). Das hei6 gef/i.llte 
Kalksalz ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Wasserver lust  bei 200 ~ C. in 100 Teilen: 

Geflmden 

27 "66 

Berechnet flu" 
C13 H~ 4C3908 q- 8 H20 

for 8HeO . . . .  27" 59 

Die wasserfreie Substanz gab: 
Berechnet fib, 

Gefunden Ci~ H~4Ca~Os 

C . . . . . . . . . .  40"77 41"23 

H . . . . . . . . .  3"85 3"74 
Ca . . . . . . . .  . 21"30 2 1 ' 2 0  

Aus dem Filtrat A wurde mit Bleizucker ein Bleisalz gefiillt, 
welches, bei I00 ~ getrocknet,  folgende Zahlen gab: 

In 100 Teilen: 
Berechnet Nr 

Ge~nden CI~ Ht6 Pb209--b H20 

C . . . . .  2 2 " 1 1  22"11 
H . . . . .  2"18 2"39 
Pb . . . .  55"06, 54"81 54"45 
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Aus dem Filtrat B wurde ebenfalts ein Bleisalz hergestellt, 
das, bei 100 ~ getrocknet,  folgende Zusammense tzung  zeigte: 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  20"21 
H . . . . . . . . .  1 "95 
Pb . . . . . . . . .  58"99 

Berechnet fiir 
C12 HI~ Pb~Os 

20"63 
1 "74  

5 9 '2 9  

In dem Produkte der Wei te roxydat ion  mit SalpetersS.ure 
haben w i r e s  demnach mit einem Gemenge aller drei S/iuren: 

C1,H1aO 8, C,3HlsO 8 und C14H~009 zu tun. 

Aus den Oxydat ionsprodukten  des Cholesterins haben wir, 
wie im vors tehenden mitgeteilt wurde, drei einander nahe- 
stehende SS.uren durch die Ftiltbarkeit ihrer Kalksalze in der 
Hitze abscheiden k6nnen. Wenn  nun bei der Oxydation mit 

Salpeters~.ure vorwiegend die S/iure C12H1608, mit Kalium- 
permanganat  in der Ktilte die S~iure ClaHlsO s und in der Hitze 
C~4H~009 erhalten wurde,  so mSchten wit hier, da die Abschei- 
dung der Kalksalze in der Hitze n i c h t  q u a n t i t a t i v  verliiuft, 
besonders  betonen, dab wit  die Bildung a l l e r  d r e i  S~iuren  
bei j e d e r  Art der angewendeten  Oxydat ionsverfahren nicht ftir 
ausgeschlossen halten. DaB bei der Einwirkung yon Sa!peter- 

siiure neben C1, H160 s auch C13 H180 s gebildet wird, haben wir 
schon mitgeteilt. Es liegen Anhal tspunkte  dafflr vor, dab auch 
bei der Oxydation mit Kal iumpermanganat  in der Kiilte die 

Siiure C14H~oO9, in der Hitze Cj~H160 s und Ca3HlsO8 ent- 
stehen. 

Ergibt sich schon daraus eine gewisse Komplikation, so 
wird diese wesentl ich erhSht dadurch, da6 neben diesen Siiuren 
in grol3er Menge noch andere saure Oxydat ionsprodukte  ge- 
bildet werden. Wahrscheinl ich handelt  es sich dabei z u m  
T e i l e  um weniger hoch oxydierte Substanzen.  Daneben spielen 
aber gewi6 a u c h  U m w a n d l u n g s p r o d u k t e  der genannten 
drei S/iuren eine Rolle. Wie schon erw~hnt, geht die S/iure 

14 :!: 
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C1~H1608 durch Wasserver lus t  in C~4H80015 fiber, eine S~iure, 
die wit  auch bei der Oxydat ion mit heil3er Pe rmangana t l6sung  
(Versuch I und III) unter  den Produkten gefunden haben. Eine 

Rhnliche W a s s e r a b s p a l t u n g  dtirfte auch bei C13 H1808 erfolgen. 
Es scheint aber  noch eine weitere Ver~inderung der primtir 

gebildeten S~iuren einzutreten. Es  liegen niimlich gent igende 

Beobachtungen vor, welche ffir eine A b s p a l t u n g  y o n  K o h l e n -  
s t i u r e  aus  den genannten  S~.uren sprechen;  so sind wir wieder- 

holt einer S~iure CllH1606 begegnet ,  die aus C1,HI ,08  auf diese 
Weise  he rvorgegangen  sein kann. Dies steht in Analogie zu 
d e r A n g a b e  yon T a p p e i n e r ,  1 dal] die (yon ihm aus C h o l -  

s~iure mit Chroms~iure erhaltene) ,,Cholesterinsiiure<, R e d t e n -  

b a c h e r ' s  ein Gemenge  yon C1~H~607 und ihrer Brenzstiure 
C11H~605 darstelle. 

Da nun jede der drei yon uns besprochenen  Siiuren dutch 

Abspal tung von W a s s e r  oder von KohlensRure leicht in mehrere  

andere Verbindungen t ibergehen kann, so erkl/iren sich die 

Schwierigkeiten,  die das  Arbeiten mit den Oxydat ionsprodukten  

des Cholesterins bereitet, zur  Gentige. 
Wir  sind mit wei teren Unte r suchungen  fiber diese Ver- 

h~iltnisse und mit dem eingehenderen Studium der drei be- 

sprochenen S/iuren besch~iftigt. 

I Annalen, 194, 226. 


