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Beitrage zur Kenntnis des Cholesterins
(V. Abhandlung)

von

J. Mauthner und W. Suida.

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Februar 1903.)

Uber die Oxydation des Cholesterins.

In unserer [V. Abhandlung! haben wir einige Oxydations-
produkte beschrieben, die bei der Einwirkung von Chromsdiure
in Eisessig .aus dem Cholesterin erhalten wurden. Diese Sub-
stanzen stehen dem Ausgangsmaterial noch recht nahe; sic
enthalten noch den ganzen Kohlenstoffkomplex des Cholesterin-
molekiiles und sind von nichtsaurer Beschaffenheit. Neben ihncn
bilden sich, wie wir bereits mitgeteilt haben, amorphe Séduren,
auf die wir seinerzeit nicht naher eingegangen sind.?

Wir haben uns nun seither eingehender mit den sauren
Oxydationsprodukten . des Cholesterins befafit und wollen
einen Teil der dabei gewonnenen Ergebnisse im folgenden
mitteilen. Neben dem Umstande, daff seit unserer letzten Ver-
Offentlichung eine ldngere Zeit verstrichen ist, was mit den un-
gewoOhnlichen Schwierigkeiten zusammenhéngt, die der Gegen-
stand bietet, sehen wir uns zu der gegenwirtigen Mitteilung
auch dadurch bewogen, dafi inzwischen von anderer Seite in
der gleichen Richtung gearbeitet worden ist. Van Oordt?® hat

1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 579 (1896).

2 {Jber dic Literatur des Gegenstandes haben wir in der zitierten Arbeit
bereits kurz berichtet.

8 Uber Cholesterin. Inaug. Diss. von Gabriel van Oordt." Heidel-
betg, 1901. (Aus dem chem. Laboratorium der medizinischen Fakultit zu Frei-
burg i. B.) Auf diese Arbeit sind wir durch Zufall in allerletzter Zeit aufmerksam
geworden.
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176 J. Mauthner und W. Suida,

zunidchst mit Chromséure, dann mit Permanganat und mit
Salpetersdure oxydiert, wobei neben den von uns beschrie-
benen indifferenten Oxydationsprodukten amorphe Sauren er-
halten wurden, auf die der Verfasser jedoch nicht néher eingeht.

Wenn auch die Ergebnisse unserer Versuche, bei denen
ebenfalls Salpetersdure, Kaliumpermanganat bei gewohnlicher
Temperatur und in der Hitze verwendet wurden, noch keinen
ndheren Einblick in die Konstitution des Cholesterins gestatten,
so sind sie doch zu einer allgemeineren Schlufifolgerung
geeignet. Es wurden nidmlich in Wasser ldsliche Sduren
gewonnen, die das Gemeinsame zeigen, daf sie als Carboxyl-
derivate von Kohlenwasserstoffen der Formel C,Hs, auf-
zufassen sind, was mit der in unserer ersten Abhandlung?
ausgesprochenen Vermutung in Einklang steht, dafi wir es in
den Cholesterinkdrpern mit Abkdmmlingen von Kohlenwasser-
stoffen zu tun haben, die komplizierte, gesittigte, cyklische
Kerne enthalten. Bei den unter verschiedenen Bedingungen
vorgenommenen Oxydationen sind wir durch die Analysen,
gleichgiltig, ob einheitliche Verbindungen oder Gemische vor-
lagen, stets zu Zahlen gelangt, deren Deutung nur unter der
Annahme von Kernen C,Hsy, mdglich ist.

Bei den zahlreichen Versuchen, die uns einec Reihe von
Jahren hindurch beschéftigten, gelang es bisher nicht, kry-
stallisierte Sauren? zu gewinnen; bei ausreichender Oxyda-
tion entstanden stets in geringerer Menge wasserunldsliche
neben gréfieren Mengen leicht ldslicher Sduren, deren Tren-
nung und Identifizierung lediglich durch verschiedenes Ver-
halten ihrer Salze moglich war, wahrend sich die sonst
gebrduchlichen Trennungs- und Reinigungsverfahren, wie ver-
schiedene Loslichkeit der freien Sduren, fraktionierte Krystalli-
sation, Destillation etc. nicht-anwenden lieen. Mehrere hundert
Darstellungen und Elementaranalysen von Salzen mufiten allein
zur Orientierung ausgefiihrt werden und dennoch steht das
Ergebnis bis auf die angegebene Schlufifolgerung mit dem Auf-
wand an Zeit und Arbeit in keinem Einklange.

1 Monatshefte fiir Chemie, XV, 85 (1894).
2 AuBer Oxalsdure.
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Bei den angewendeten Oxydationsverfahren mit Salpeter-
saure, mit Kaliumpermanganat bei Zimmertemperatur und auf
dem Wasserbade wurden unter anderem in Wasser leicht 16s-
liche, amorphe S&uren erhalten, deren Kalksalze, in ihrer
Zusammensetzung einander nahestehend, die gemeinsame
Eigenschaft zeigen, in der Hitze aus ihrer wisserigen
Losung auszufallen, beim Erkalten sich wieder zu
16sen, ein Verhalten, welches ihre Isolierung aus dem Gemenge
ermoOglichte und das an die Eigenschaft mehrerer, schon be-
kannter Sduren erinnert, von denen wir hier insbesondere die
Hydromellithsdure und die von Francesconi! aus Santon-
siaure durch Oxydation mit Kaliumpermanganat erhaltenen
beiden Sduren C;, H, O, erwidhnen wollen. Unsere Sduren sind
so wie die letztgenannten vierbasisch und eine von ihnen
besitzt auch die gleiche empirische Formel.

Eine weitere gemeinsame Eigenschaft der Kalksalze dieser
Sauren ist ihr gleicher Gehalt an Krystallwasser und zwar
entspricht dessen Menge 8 Molekiilen, von denen ein Teil schon
bei 100°, ein anderer aber erst bei 200° C. entweicht.

Die folgenden Mitteilungen beschiftigen sich vorwiegend
mit diesen Sduren.

I. O'xydation mit Salpetersdure.

Die Oxydation von Cholesterin mit Salpetersaure wurde
in verschiedener Weise vorgenommen; einerseits wurden die
Mengenverhiltnisse, anderseits die Temperatur und die Dauer
der Behandlung variiert. Es wurde dabei angestrebt, die in
Wasser unldslichen Oxydationsprodukte auf ein moglichst
geringes Ausmafl einzuschridnken, weshalb meist lingere Ein-
wirkung der Salpetersdure stattfand.

Fiir den Beginn der Oxydation war die verwendete Sdure
immer mit dem halben Volum Wasser verdiinnt, spéter wurde
zum Ersatz der verbrauchten und der verdampften Sdure reine
Salpetersdure hinzugefiigt. Nach Beendigung der Einwirkung
wurde die Salpetersdure abdestilliert, der Rest auf dem Wasser-

1 S. Beilstein, 3. Aufl,, II, 2067, 2068.
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178 J. Mauthner und W. Suida,

bade in offener -Schale verdampft. Dabei trat zum Schlusse
gewdhnlich noch eine durch Auftreten roter Didmpfe erkenn-
bare Reaktion ein und es hinterblieb eine schaumige, gelblich
gefdrbte Masse, die wiederholt mit Wasser abgedampft wurde.
Der Riickstand enthielt meist eine geringere Menge in Wasser
unldslicher, gelbgefarbter, saurer Substanz und eine grofiere
Menge in Wasser 16slicher Sauren.

Die Aufarbeitung geschah anfangs &hnlich der von Redten-
bacher! angegebenen Art durch Uberfithrung der in Wasser
loslichen Séduren in die Ammonsalze, Fallung mit Silbernitrat
und Umkrystallisieren des Niederschlages aus ammonium-
nitrathaltigem Wasser, spiter jedoch stets in der Weise, daf}
die von dem Unldslichen abfiltrierte wésserige Losung zur
Abscheidung der stets reichlich vorhandenen Oxalsdure (teils
direkt, teils nach vorangegangenem Ausschiitteln mit Ather)
mit kohlensaurem Kalk in der Kilte neutralisiert und aus der
filtrierten Losung durch Aufkochen die in der Hitze unlos-
lichen Kalksalze abgeschieden wurden. Durch Wiederauflésen
in kaltem Wasser und abermaliges Ausfillen in der Hitze
konnten die Kalksalze gereinigt werden.

In den Filtraten von den durch Hitze abgeschiedenen Kalk-
salzen sind reichliche Mengen von Kalksalzen in Wasser 10s-
licher, amorpher Sduren enthalten, welche it Alkohol gefillt
werden konnen. Eine nédhere Untersuchung dieser Séduren
wurde vorlduflig nicht vorgenommen.

Die in der Hitze abgeschiedenen Kalksalze bilden rein
weifle Pulver, welche in feuchtem Zustande sich in kaltem
Wasser rasch, getrocknet nur langsam auflésen und in Alkohol
unldslich sind. Die durch Einwirkung berechneter Mengen von
Schwefelsdure und Alkohol abgeschiedenen freien Séduren
bilden nach dem Verdunsten des Losungsmittels amorphe,
firnisartige, zerreibliche, fast farblose Massen, welche in Wasser
leicht 18slich sind und deren Lésungen mit den Acetaten von
Kupfer, Zink, Baryum und Calcium in der Hitze Niederschlige
geben. Fir die Untersuchung diirften sich vor allen dic Kalk-
salzc am besten eignen.

L Liebig’'s Annalen, 57, 162 (1846).
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In den heifl abgeschiedenen Kalksalzen scheinen zwei
einander in der Zusammensetzung nahestehende, homologe
Verbindungen vorzuliegen, wofiir die folgende Beobachtung
spricht. Erhitzt man die frei abgeschiedene Sdure flr sich, so
tritt bei 125 bis 126° C. Verfliissigung unter Gasentwicklung
ein, die bei 160° lebhafter wird und nach lingerem Erhitzen
auf diese Temperatur aufhort. Der Rickstand ist in Wasser
16slich und liefert neben einem in der Hitze wieder fallbaren
Kalksalz in dem Filtrat davon ein zweites Kalksalz, das durch
Alkohol gefillt wird und das eine Sdure enthélt, die durch
Wasserabspaltung aus einer der urspriinglichen Sauren
entstanden ist.

Das direkt aus den Oxydationsprodukten abgeschiedene,
wiederholt umgefillte Kalksalz hat eine Zusammensetzung, die
am besten ‘mit der Formel C;, H,,Ca,04+8H,0 iibereinstimmt,
wihrend das nach dem Erhitzen der freien Sdure wieder-
gewonnene, in der Hitze fdllbare Kalksalz bel der Analyse
Zahlen lieferte, die gut zu der Formel C,jH,,Ca,O,+8H,0
stimmen., Das aus dem Filtrat von diesem letzteren durch
Alkohol gefillte Kalksalz zeigte eine Zusammensetzung, die
erkennen lieB, dal wir es hier mit einer Sdure zu tun haben,
die durch Austritt von Wasser aus einer Verbindung C,, H,,0,
entstanden ist.

Auf Grund dieser Beobachtungen miissen wir die erwidhnte
Annahme machen, daf§ die aus den Oxydationsprodukten des
Cholesterins mit Salpetersdure erhaltenen, in der Hitze fill-
baren Kalksalze ein Gemenge darstellen, das die Salze der
beiden Sduren:

CpHis0y und C,H Of

enthalt, die homolog sind und von denen die erstgenannte in
iiberwiegender Menge gebildet wird.

Charakteristisch ist das Verhalten des Krystallwassers
bei den Kalksalzen: Das Salz der Saure C,H,,O, hat die
Zusammensetzung: C;,H,,Ca,0,+8H,0; davon entweichen
6 Molekiile bei 100° C,, die anderen 2 Molekiile erst bei 200° C.
Ahnlichem Verhalten begegnen wir bei den Produkten der
spitter zu besprechenden Oxydation mit Kaliumpermanganat,
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Bei dertrockenenDestillation der heify abgeschiedenen
Kalksalze mit Natronkalk wurde ein Ol gewonnen, dessen
Hauptmenge zwischen 200° und 246° {iberging, sich bei der
Analyse als sauerstoffhaltig erwies, reichlich Brom addierte
und eine Permanganat-Sodalosung in der Kalte sofort redu-
zierte.

Die Uberfithrung der Kalksalze in andere Metallverbin-
dungen durch doppelte Umsetzuhg liefert meist keine brauch-
baren Resultate, weil leicht Kalk in die neuen Salze mit {iber-
geht.

Im folgenden soll nun eine kurze Darstellung der Ver-
suche und ihrer Ergebnisse gegeben werden.

I. Je 20 g Cholesterin mit 300 cm® reiner Salpetersdure und
150 em® Wasser durch 21!/, Stunden am Wasserbade
erhitzt. Der in Wasser losliche Teil des Produktes ergab
nach dem Vorgange Redtenbacher’s ein Silbersalz

CysHys AgyOg.
In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet
C.ovivn. - 2553 25-04
H........... 2:56 2-43
Ag ..o 51-27 51-98

Aus dem Filtrat dieses Salzes wurde durch Einengen,
Versetzen mit Ammoniak und Silbernitrat ein gleich zusammen-
gesetztes Salz gewonnen.

In 100 Teilen:

Gefunden
C..... 25-01
H..... 2-38
Ag 5106

{I. Je 20 g Cholesterin mit 300 em?® Salpetersdure und 150 cm?
Wasser durch 13 Stunden am Wasserbade erhitzt, dann
100 em?® Salpetersiure zugefiigt und 10 Stunden weiter
-erhitzt. Der in Wasser losliche Teil des Produktes wurde
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mit Ammoniak Uibersittigt, mit Chlorcalcium die Oxalsiure
ausgefdllt; das Filtrat gab, mit Kupferacetat und Essig-
sdure (Barfoed's Reagens) gefillt, ein Kupfersalz, das bei
100° getrocknet die Zusammensetzung C,;,H,,Cu,0,+
+2H,0 zeigte.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
C.ovnnnn . 34-27 33-81
H........... 3:80 3:94
S Cu...... el 27075 2757

III. Je 20 g Cholesterin wurden, wie beschrieben, oxydiert,
die wisserige Losung mit Ather ausgeschiittelt, dann mit
kohlensaurem Kalk neutralisiert, kalt filtriert, das Filtrat
aufgekocht, wobei eine reichliche Menge Kalksalz als weifles
Pulver gewonnen wurde, das mit kochendem Wasser und
schliefflich mit Alkohol gewaschen anndhernd die Zu-
sammensetzung C,, H,,Ca, 0+ 8H,0 zeigte.

Wasserverlust bei 200° in 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
HyO......... 2763 28:35

Die wasserfreie Substanz gab in 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C1oH;4Cag04

e —— e e
C...... .. 3878 39-53
H......... 3-41 3-33
Ca......... 21-07 22-01

Aus diesem Kalksalze wurde auf die schon angegebene
Weise die freie Sdure als amorphe, lackartige, leicht zerreib-
liche Masse gewonnen und. analysiert. Sie gab, bei 100°
getrocknet, folgende Zahlen:
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In 100 Teilen:

Berechnet
Gefunden fiir CyoH,;04
C....ooull 49-40 49-97
H......... 5-34 5-61

Die wisserige Losung der freien Sdure gibt mit Eisen-
chlorid keine Féllung, was sie von den Sduren unterscheiden
146t, die keine in der Hitze unloslichen Kalksalze liefern.

Aus der freien Sdure wurde mit essigsaurer Kupferacetat-
1osung ein Kupfersalz als Niederschlag gewonnen, der, bei
100° getrocknet, gab:

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy9H{5Cuq0g + Hy0
N — S T —
Cu....... 2955 29-63

IV. Oxydation wie beschrieben. Das Ausithern des in Wasser
gelosten Oxydationsproduktes wurde solange fortgesetzt,
bis die wisserige Losung mit Eisenchlorid keine Fillung
mehr gab; die saure wisserige Losung wurde auf das heifs
fallbare Kalksalz verarbeitet und dieses zur Reinigung
umgefillt.

Analysen des Kalksalzes:

1. Das lufttrockene Salz gab in 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden C19H;2Cay05+8H,0
R TN ——
Ca ..... 15-90 15-77

Wasserverlust bei 100°:

Berechnet
Gefunden fiir 6 H,O
————— NI

H,0..... 2091 2126
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Wasserverlust bei 200°:

Berechnet
Gefunden fiir 2Hg0
R e I
H,O..... 7-06 7-09

2. Das wasserfreie Salz gab in 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygH 3Cay0q

N e
Covvieninnn 39-21 39-53
H......... 345 3+33
Ca......... 21-42 22-01

Um das Verhalten der Sdure C,,H,,O; bei der Weiter-
oxydation kennen zu lernen, wurde der folgende Versuch
angestellt:

5 g des Kalksalzes wurden in wisseriger Losung mit
kohlensaurem Natron umgesetzt und mit Kaliumpermanganat
entsprechend 4 Atomen Sauerstoff auf 1 Moleklil der Sdure
unter Erwidrmen oxydiert. Die filtrierte Losung wurde mit
Calciumacetat von der Oxalsdure befreit, dann mit Bleiessig
gefillt, der gewaschene Niederschlag durch Schwefelwasser-
stoff zerlegt, das Filtrat mit kohlensaurem Kalk behandelt,
filtriert und aufgekocht. Das jetzt erhaltene Kalksalz zeigte
die folgende Zusammensetzung:

Wasserverlust bei 100°....... 19-91 Prozent,
» » 20007‘35 »

C...o... 39-03
H....... 3-54
Ca...... 2141

Es ist also das Ausgangsmaterial teilweise zerstort, teil-
weise unverdndert zurlickgewonnen worden.

Um nun auch einen Versuch in der Richtung auszufiihren,
ob die Sdure C;, H,;0, ein Endprodukt der Oxydation mit
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Salpetersiure darstellt, wurde ein aus der Atherausschiitte-
lung gewonnenes Oxydationsprodukt des Cholesterins, das
kein in der Hitze fallbares Kalksalz lieferte, der Weiteroxyda-
tion mit Permanganat unterworfen. ‘

Dieses Produkt war aus dem Atherriickstande als Kupfer-
salz gewonnen worden durch Aufldsen in Wasser, Féllen mit
Eisenchlorid, Zerlegen des Niederschlages mit Ammoniak in
der Wirme, Ansduern und Ausidthern des Filtrates, Aufldsen
des Atherriickstandes in Wasser, Versetzen mit Kupferacetat
und Essigsdure, Abfiltrieren des Niederschlages, Aufkochen
des Filtrates, Abfiltrieren des neuerlich dabei gebildeten Nieder-
schlages und Fillen des Filtrates mit Alkohol. Dieses Kupfer-
salz gab bei der Analyse folgende Werte nach dem Trocknen
bei 130°:

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CigH CuyOy

—— ———
Covviiiiin, 34-78 35-19
H......... 343 365
Cu........ 28-82 28°69

Dieses Salz! wurde, wie vorhin angegeben, in das Natrium-
salz iibergefithrt und mit Permanganat entsprechend 6 Mole-
kiilen Sauerstoff pro Molekiil behandelt. Die Aufarbeitung
geschah auf die angegebene Weise, die gewonnene Sédure
wurde gelost und mit Kupferacetat und Essigsdure aufgekocht,
wobei ein gelbgriines, korniges Kupfersalz ausfiel. Die Ana-
lyse derselben zeigte, dafl wieder unverdndertes Ausgangs-
material vorlag; es lieferte nach dem Trocknen bei 120°
folgende Zahlen:

In 100 Teilen:

C....... 3488
H....... 356
Cu...... 29-20

1 Die Sdure dieses Salzes ist nicht identisch mit der Siure C,;H;gOg,
die ein in der Hitze fillbares Kalksalz liefert.
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Das Filtrat dieses Kupfersalzes enthielt eine Sdure, welche
ein durch Aufkochen falibares Kalksalz lieferte.

Der eben angefiihrte Versuch wurde wiederholt mit der
alleinigen Ausnahme, dafi diesmal die doppelte Menge Kalium-
permanganat verwendet wurde. -Die gewonnene Sdure wurde
in das Kalksalz iibergefithrt und dieses durch Aufkochen
abgeschieden; das lufttrockene Salz gab flir 100 Teile:

Berechnet flir

Gefunden C19H;4Cay05+8Hy0

N ——— TN T —
Coovint 28-21 28-32
H...... 535 556
Ca...... 16-00 15-77

Aus diesen Versuchen erhellt, daff in der Tat die Siure
C,,H,;04 ein Endoxydationsprodukt darstellt. Die oxydierte
Sidure aus dem Kupfersalz C,,H,,Cu,0, wurde bei der An-
wendung von 6 Atomen Sauerstoff zum Teile unverdndert
zurlickgewonnen, bei 12 Atomen Sauerstoff in C;H,,O, um-
gewandelt.!

Wir haben oben erwidhnt, dafi die Saure C,,H,, O, wahr-
scheinlich mit einer homologen Sdure C,;H,,O, gemengt auf-
tritt und auch kurz angefiihrt, was uns zu dieser Annahme
fiihrte. Der folgende Versuch dient als Beleg hiefiir.

Aus dem heifi abgeschiedenen Kalksalz dargestellte freie
Saure wurde ldngere Zeit auf 160 bis 166° erhitzt, bis die
Gasentwicklung aufhorte und die Masse in ruhigem Flusse
war. Der glasartig erstarrte Riickstand wurde in Wasser gelost
von Verunreinigungen abfiltriert, das Filtrat mit kohlensaurem
Kalk abgesittigt und nach 24 Stunden filtriert. Die Losung
wurde aufgekocht und der dabei ausgeschiedene Nieder-
schlag wie liblich mit heifflem Wasser und Alkohol gewaschen.
Dieses Salz zeigte, bei 100° getrocknet, folgende Zusammen-
setzung:

1 Auch bei dem Versuche mit 6 Atomen Sauerstoff scheint eine geringere
Menge dieser Sdure gebildet worden zu sein.
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In 100 Teilen:

und W. Suida,

Berechnet fiir

Gefunden Cy3H,4Cay04+ 2 H,0O
e —
C...... 37-31 37-65
H...... 4-13 4-39
Ca ..... 19-10 19-35

Das Filtrat, mit Alkohol gefallt, gab als Niederschlag ein
Kalksalz, das, bei 100° getrocknet, folgende Zusammensetzung
aufwies:

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoyHoyCanOyp—- 21150

N —— N —
C.oo. 4037 40-65
H...... 4-37 3-99
Ca..... 16-88 16-98

Ein Silbersalz derselben Sédure lieferte einc Bestitigung
fiir diese Formel; es gab vakuumtrocken:

In 100 Teilen:

Jerechnet flr

Gefunden Coy Hoy AggO 5

e N
Coooiiin. 24-04 24-00
H.o.o...o... 2-19 2:02
Ag....... 5457 5397

Diese Sidure ist also entstanden zu denken nach der

Gleichung:
2Cy, H 04 = Cyy Hy Oy +H, 0.

Dies bietet gleichzeitig eine Bestdtigung unserer (auch
auf Grund der Ahnlichkeit mit der Ofter beobachteten Sdure
C,3H,4O, gemachten) Annahme, daff wir es mit C,,H, O, und
nicht mit einem kleineren Molekiil (etwa C;H,O,) zu tun haben,

Dieses Anhydrid scheint {iibrigens unter den direkten
Oxydationsprodukten, die kein in der Hitze fillbares Kalksalz
liefern, enthalten zu sein, denn wir sind unter den zahlreichen



~

Uber Cholesterin. 187

dargesteliten und analysierten Kupfersalzen dieser Oxydations-
produkte wiederholt auf die Formel C;H,;CuQ, gestofien, deren
Multiplum C,, H,,Cu,0,, in vélliger Ubereinstimmung steht mit
der Zusammensetzung der eben besprochenen Salze,

2. Oxydation mit kalter Permanganétlésung.

Fein zerriebenes Cholesterin wurde in Portionen zu je
33 g mit je 330 cm® finfprozentiger Kaliumpermanganatlosung
(entsprechend 18 Atomen Sauerstoff pro Molekll) in Flaschen
gebracht und unter dfterem Umschiitteln in Berlihrung gelassen.
Nach etwa zwei Wochen war die Permanganatlosung entfirbt.
Die Fliissigkeit wurde von dem ausgeschiedenen Schlamm, der
viel unangegriffenes Cholesterin, aber (nach dem negativen
Ausfall der Reaktion mit Phenylhydrazin) kein Oxychole-
stenon enthielt, abfiltriert, mit Schwefelsdure angesduert und
mit Ather ausgeschiittelt. In den Ather gingen saure Sub-
stanzen lber, die in Wasser zum Teile l0slich, zum Teile
unldslich waren. ‘

Die ausgeitherte wisserige Losung wurde mit Kalilauge
neutralisiert, das ausgeschiedene Kaliumsulfat entfernt, die
Fliissigkeit mit Baryumacetat geféllt, filtriert und mit Blei-
acetat ausgefdllt. Der gewaschene Bleiniederschlag wurde mit
Schwefelwasserstoff zeilegt und das Filtrat eingeengt. Nun
wurde mit kohlensaurem Kalk abgesiattigt, filtriert und auf-
gekocht, wobei ein Kalksalz ausfiel, das durch Losen in der
Kalte und Aufkochen umgefdllt und mit kochendem Wasser
und Alkohol gewaschen wurde. Die Analysen solcher bei
verschiedenen Darstellungen gewonnener Kalksalze gaben
folgende Zahlen: ‘

1. Bei 100° getrocknetes Salz gab in 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C3H4Cay0g+4-211,0

e — T —
C ..., 37:63 3765
H...... 447 439

Ca..... 19+53 19-35
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2, Wasserverlust bet 200° C.:
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy3Hy4Cag04+ 8Hy0
e N —
H,0 .... 27-69 8H,0. .. 2759

Die wasserfreie Substanz gab in 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy3Hy4Cas0y

e — ——
Coovviinnl 41-02 41-23
H......... 396 374
Ca...o.o.n. 21-24 2120

Die aus dem Kalksalz dargestellte freie Sdure ist amorph
und gibt, in wisseriger Losung mit den Acetaten von Zink
und Kupfer gekocht, Niederschidge, die sich in kaltem Wasser
wieder aufldsen.

Mit heifl gefalltem Kalksalz wurde ein Versuch der Weiter-
oxydation mit Salpetersdure ausgefiihrt: 5 g des Salzes wurden
mit 150 cm?® reiner Salpetersdure und 75 cm® Wasser auf dem
Wasserbade erhitzt, wobei eine ziemlich lebhafte Reaktion
stattfand. Nach etwa 3/, Stunden lie§ die Reaktion nach und
trat auch bei lingerem Erhitzen nicht weiter auf. Der durch
Abdampfen der Salpetersdure erhaltene sirupodse Riickstand
wurde in Wasser gelost, mit kohlensaurem Kalk neutralisiert
und die Losung aufgekocht. Das ausgefallene Kalksalz gab
nach dem Reinigen und Trocknen bei 200° C. bei der Ana-
lyse folgende Zahlen fiir 100 Teile:

C....... 41+06
H....... 3-87
Ca...... 2131

Die Sdure C;H 0, welche der Formel nach der im
vorigen Abschnitte besprochenen Sdure homolog ist, wurde
also durch Salpetersdure wahrscheinlich zum Teile zerstort,
zum Teile unverdndert gelassen.
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3. Oxydation mit heifler Permanganatldosung.

Der Vorgang bei dieser Oxydation, bei welcher einheit-
lichere Produkte zu entstehen scheinen, war im allgemeinen
folgender: Je 10 g fein gepulvertes Cholesterin wurden mit 11
funfprozentiger Permanganatlosung auf dem Wasserbade er-
wirmt, nach dem Entfarben wurden noch weitere 50 g Kalium-
permanganat in fester Form oder in Ldsung eingetragen. Dieses
Verhiltnis entspricht ungefdhr 36 Atomen Sauerstoff flir 1 Mole-
kiil Cholesterin; es wurde nach verschiedenen Versuchen mit
grofieren oder -geringeren Mengen des Oxydationsmittels fest-
gehalten, da diese keinen Vorteil geboten hatten. Nach etwa
eintagigem Erwdrmen war die Fliissigkeit entfarbt, sie wurde
von dem Manganschlamm abfiltriert, mit Essigsiure schwach
angesduert und mit Bleizucker und Bleiessig ausgefillt. Der
gewaschene Niederschlag wurde in Wasser suspendiert, mit
Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat stark eingeengt.
Beim Erkalten krystallisierte Oxalsdure in Dbetrachtlicher
Menge aus; sie wurde abgesaugt, das Filtrat mit Wasser
cetwas verdiinnt, mit kohlensaurem Kalk neutralisiert, aber-
mals kalt filtriert und durch Erhitzen gefdllt. Die ausgeschie-
denen Kalksalze wurden dann mit siedendem Wasser und mit
Alkohol gewaschen und durch Umfallen gereinigt.

Das erste Filtrat von den heifl gefallten Kalksalzen wurde
nach dem Einengen abermals aufgekocht und so noch gewisse
Mengen heif} fallbarer Salze gewonnen. Nach eventueller zweiter
Wiederholung dieser Operation wurden die Filtrate mit Alkohol
gefillt.

Die Analysen der heiff gefdllten Kalksalze fiihrten hier zu
Zahlen, die zu den in den vorigen Abschnitten angefiihrten
Séduren C,,H,,04 und C,;H, Oy nicht stimmen, die dagegen
mit der Formel C,,H,,0, in Ubereinstimmung stehen. Diese
ware also als eine Oxysédure zu betrachten, die sich von
einer den vorgenannten Sduren homologen Verbindung ab-
leitet. Das Verhalten ihrer Salze ist ganz dhnlich demjenigen,
das die Salze jener Sduren zeigen.

I. (Vorversuch.,) Oxydation mit 45 Atomen Sauerstoff; 10 g
Cholesterin mit 2500 e’ fiinfprozentiger Kaliumperman-
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ganatlésung behandelt wie angegeben. Analyse des heild
gefdllten, bei 100° getrockneten Kalksalzes:

In 100 Teilen:

I
Berechnet fiir
Gefunden CyyHy6Cag09 42 H,0
N — N N —
C.ovni 37-51 37-80
H...... 4-40 455
Ca ..... 18-15 18-05

2. In dem bei 200° getrockneten Salz:

Berechnet fiir

Gefunden CyyH5Cag0y
N Nt ——
Ca.vvennnn, 19-45 19-64

Das aus dem Filtrat mit Alkohol geféllte Kalksalz zeiglc
folgende Zusammensetzung nach dem Trocknen bei 100°:
In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Gefunden Cgy HyyCaz0ys—+3H,0
N e

SN — N ——
C...... 39-19 39-64
H...... 4-61 4-17
Ca..... 16-58 16-56

II. (Vorversuch.) Oxydation mit 41 Atomen Sauersloff. Das
heifl gefdllte Kalksalz gab, bei 200° getrocknet:

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyH4Cay04

e e ———
Covvnnnnnn, 41-67 41-14
Ca..oovinn, 19-95 19-64

HI. 300 g Cholesterin wurden in Portionen zu je 10 g mit 2/
fiinfprozentiger Lésung von Kaliumpermanganat oxydiert
(36 Atome Sauerstoff). Dabei wurden erhalten:
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Oxalsédure (teils auskrystallisiert, teils als Kalksalz) 452 ¢;

heiff ausgeschiedene Roh-Kalksalze, lufttrocken:
134 g;

mit Alkohol gefdllte Kalksalze: 94 g.

Das heif3 gefédllte Kalksalz, durch Umféllen gereinigt, gab
bei der Analyse folgende Zahlen:

Wasserverlust bei 100° C.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;4H5Cay044-8H,0
T mt———e TN T ——
19-58 19-59 19-87 fir 6H,0..... 19-57

Das bei 100° getrocknete Salz gab:
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4H 4CayOy+2H,0

R e —
C...... 37-36 37-80
H...... 4-71 4-55
Ca..... 17-81 18-05

Um sicher zu sein, daf§ wir es in diesem Salz mit einer
einheitlichen Substanz zu tun haben, wurde es durch Digerieren
mit Wasser in Losung gebracht, von etwas Ungeldstem abfil-
triert und mit Alkoho! gefillt. Die Zusammensetzung des Salzes
erlitt dadurch keine Anderung. Dasselbe gab, bei 100° ge-

trocknet, in 100 Teilen: Berechnet fiir

Gefunden Ci4H4Cag09+2H,0

g S T T ——
C...... 3755 37-80
H...... © 442 455
Ca..... 18-06 18-05

Dasselbe Salz gab, bei 200° C. getrocknet, in 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C4H;6Ca50y

SN T — S ——
Covviniins 41-28 41-14
H......... 3-88 396
Ca......... 20-16 19-64

Chemie-Heft Nr, 8. 14
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Betreffs der im Filtrat von dem heify gefdllten Kalksalz
durch Alkoholfdllung abgeschiedenern Verbindungen wollen wir
hier nur kurz erwihnen, dafl genligende Anhaltspunkte vor-
liegen, um anzunehmer, es liege hier ein Gemenge der Kalk-
salze von den Sauren C,H, O, C;,H,; Oy und der Anhydro-
saure C,,H,,0,, vor.

[V. Bei diesem Versuche wurde zunéchst mit Kaliumperman-
ganat oxydiert und nach Entfernung der Oxalsdure mit
reiner Salpetersdure durch 11/, Tage weiter behandelt,
die Salpetersdure abgeraucht, der in Wasser geloste Riick-
stand mit kohlensaurem Kalk neutralisiert, im Filtrat das
Kalksalz durch Aufkochen abgeschieden (Filtrat davon: 4)
und durch Umfillen gereinigt (Filtrat B). Das heify gefilite
Kalksalz ergab bei der Analyse folgende Zahlen:

Wasserverlust bei 200° C. in 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy3H,4Cay05 + 8 H,0
N TN —
2766 fiir $H,0. . .. 2759

Die wasserfreie Substanz gab:
Berechnet fir

Gefunden CigHy4Cay04
Cooviionn, 40-77 41-23
H.o.o.o.oooo.. 3°85 374
Ca........ . 21-30 21-20

Aus dem Filtrat A wurde mit Bleizucker ein Bleisalz gefilit,
welches, bei 100° getrocknet, folgende Zahlen gab:

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

’Gefunden C14H{gPbyO4+4~Hy
T —— T I
Cooie, 22-11 22-11
H..... 2-18 239
Pb....55:06, 54-81 D54-45
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Aus dem Filtrat B wurde ebenfalls ein Bleisalz hergestellt,
das, bei 100° getrocknet, folgende Zusammensetzung zeigte:

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ci9H{9PbyOy

e —
Covvinnnns, 20-21 20+63
H......... 1:95 1-74
Pb......... 5899 59:29

In dem Produkte der Weiteroxydation mit Salpetersiure
haben wir es demnach mit einem Gemenge aller drei Sduren:
CioH ;04 CigH, O, und C ,Hy Oy zu tun.

Aus den Oxydationsprodukten des Cholesterins haben wir,
wie im vorstehenden mitgeteilt wurde, drei einander nahe-
stehende Sduren durch die Fillbarkeit ihrer Kalksalze in der
Hitze abscheiden konnen. Wenn nun bei der Oxydation mit
Salpetersdure vorwiegend die Sdure C,,H;;O4, mit Kalium-
permanganat in der Kilte die Sdure C;;H O, und in der Hitze
C,,Hy,O, erhalten wurde, so méchten wir hier, da die Abschei-
dung der Kalksalze in der Hitze nicht quantitativ verlauft,
besonders betonen, daffi wir die Bildung aller drei Sduren
bei jeder Art der angewendeten Oxydationsverfahren nicht fiir
ausgeschlossen halten. Dafl bei der Einwirkung von Salpeter-
sdure neben C,,H,,O, auch C ;H, O, gebildet wird, haben wir
schon mitgeteilt. Es liegen Anhaltspunkte dafiir vor, dafi auch
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in der Kilte die
Saure C;,H, O,, in der Hitze C,,H,;Oy und C,;H, 04 ent-
stehen.

Ergibt sich schon daraus eine gewisse Komplikation, so
wird diese wesentlich erhoht dadurch, dafi neben diesen Sduren
in grofler Menge noch andere saure Oxydationsprodukte ge-
bildet werden. Wahrscheinlich handelt es sich dabei zum
Teile um weniger hoch oxydierte Substanzen. Daneben spielen
aber gewii auch Umwandlungsprodukte der genannten
drei Sduren eine Rolle, Wie schon erwdhnt, geht die Sdure

14
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CyaH,04 durch Wasserverlust in Gy, H;,O,, tiber, eine Séure,
die wir auch bei der Oxydation mit heifer Permanganatldosung
(Versuch [ und III) unter den Produkten gefunden haben. Eine
dhnliche Wasserabspaltung diirfte auch bei C,; H,,O4 erfolgen.
Es scheint aber noch eine weitere Verdinderung der primér
gebildeten Sauren einzutreten. Es liegen ndmlich geniigende
Beobachtungen vor, welche fiir eine Abspaltung von Kohlen-
sdure aus den genannten Sduren sprechen; so sind wir wieder-
holt einer Sdure C,, H,;,0, begegnet, die aus C;, H,,O, auf diese
Weise hervorgegangen sein kann. Dies steht in Analogie zu
der Angabe von Tappeiner,! daB die (von ihm aus Chol-
sdure mit Chromséure erhaltene) »Cholesterinsédure« Redten-
bacher's ein Gemenge von C,;,H,,O, und ihrer Brenzsdure
C,H,;0, darstelle.

Da nun jede der drei von uns besprochenen Sduren durch
Abspaltung von Wasser oder von Kohlensaure leicht in mehrere
andere Verbindungen {ibergehen kann, so erkldren sich die
Schwierigkeiten, die das Arbeiten mit den Oxydationsprodukten
des Cholesterins bereitet, zur Gentige.

Wir sind mit weiteren Untersuchungen {liber diese Ver-
hiltnisse und mit dem eingehenderen Studium der drei be-
sprochenen Sduren beschéftigt.

! Annalen, 794, 226.



