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Beitr/ ge zur Kenntnis des Cholesterins 
(VI. Abhandlung) 

v o n  

J. Mauthner und W.  Suida. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1908.) 

In unseren frfiheren Abhandlungen haben wir fiber die 
Ergebnisse berichtet, die bei verschiedenartigen Einwirkungen, 
denen das Cholesterin unterworfen worden war, erzielt wurden. 
Nun haben sich im Laufe der Jahre einige weitere Beob- 
achtungen ergeben, die sich den bereits mitgeteilten anschliefien 
und die wir als Nach t rg .ge  u n d  E r g / i n z u n g e n  hier folgen 
lassen wollen. Wenn sie auch noch unabgeschlossen erscheinen, 
so sehen wir uns zu ihrer VerSffentlichung gedriingt, da neuer- 
dings eine Arbeit erschienen ist, deren Inhalt das yon uns seit 
einer Reihe yon Jahren bearbeitete Gebiet nahe berfihrt. ~ 

I. l~ber die E inwirkung  v o n  salpetriger Siiure auf  Choles ter in  
und seine Derivate. 

Bereits in unserer ersten Abhandlung s haben wir Versuche 
mitgeteilt, welche die Einwirkung yon salpetriger S/iure auf 
Cholesterin, Cholesten und Cholesterylchlorid zum Gegenstande 
hatten. W/ihrend bei der Einwirkung yon rauchender Salpeter- 
s~ture oder salpetrigsaurem Natron und Salpeters/iure auf 
Cholesterylchlorid das bereits von P r e i s  und R a y m a n n  
beschriebene sogenannte ,,Nitroeholesterylchlorid, leicht zu 

1903. 
1 A. W i n d a u s ,  Ober Cholesterin. Habilitationsschrift. Freiburg i. B., 

Monatshefte ffir Chemie, XV (1894), 85. 
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erhalten war  und auch das Cholesten unter  den gleichen 
Umst / inden eine krystallisierte Verb indung  lieferte, gelang es 

uns  nicht, auf  g le ichem W e g e  aus Cholesterin das yon 

den genannten  Autoren beschr iebene  ,>Dinitrocholesterin<< zu 
gewinnen;  trotz aller Vorsicht  ging die E inwi rkung  vielmehr 

unter  Bildung amorpher ,  saurer  Produkte weiter. 1 
.~hnliche Versuche  wurden  vor einigen Jahren wieder  

yon uns aufgenommen,  wobei  zun/ichst  das Verhalten yon 

Cholesterin, se inem Acetat  und Chlorid gegen Salpetrigs/iure- 
Anhydr idgas  in Ather l6sung geprtift wurde.  

W/ihrend sich nun bei den /ilteren Versuchen  gezeigt  

hatte, dab dutch  E inwi rkung  yon Salpeters/iure ulad salpetrig- 
s au rem Natron aus  D e r i v  a t  e n des Cholesterins krystall isierte 

Produkte  erhalten werden und beim Cholesterin selbst die 
E inwi rkung  viel energischer  verlief, scheint bei der Reaktion 

mit Salpetr igs/ ture-Anhydridgas,  wie aus  dem folgenden hervor- 

geht, n u r  d a s  C h o l e s t e r i n  ein fat3bares Addit ionsprodukt 

zu geben.  
Cholesterin wurde  in Ather gel6st  und in die abgek0hl te  

L6sung  das Gasgemenge  aus  Salpeterstiure und arseniger  
S/iure direkt eingeleitet, bis die Fltissigkeit eine deutlich grtine 

Farbe  zeigte. Liifit man aus  einer Probe der L6sung  den ~ the r  

rasch verdunsten,  so bleiben farblose Krystal lnadeln zuriick, 
w/ihrend beim Einduns ten  gr613erer Mengen offenbar dutch 
wei te rgehende  E inwi rkung  bei der l~ingeren Dauer  Zerse tzung  

eintritt und  nu t  schmierige,  nicht krystal l is ierende Massen  
erhalten werden.  Das Addi t ionsprodukt  1/il3t sich abet  leicht 

fassen, wenn  man die mit salpetriger S/iure ges/ i t t igte/ i therische 
L6sung  sofort mit verd0nnte r  Kalilauge durchschtittelt  und 
dann freiwillig verdunsten  liil3t. Man erh~ilI~ so weil3e Krystall-  

nadeln, die am besten dutch L6sen i n A t h e r  und F/illen mit 
95prozen t igem Alkohol gereinigt  werden.  Beim Stehen nehmen 

sie allm/ilich gelbe Farbe an. Die Krystalle zeigen den Schmelz-  
punk t  94 bis 95 ~ C., beginnen oberhalb 120 ~ C. sich langsam 

1 Seither ist es Windaus (1. e.) gelungen, dureh Einwirkung yon 
rauehender Salpetersiiure in Eisessig aus dem Cholesterin einen krystallisierten 
K6rper von der Zusammensetzung C27Ht2N206, ,Oxynitrocholesterylnitrat,, zu 
gewinnen. 
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zu zerse tzen  und zeigen beim Erstarren ein schwaches  

Farbenspiel .  
Die Subs tanz  scheint gegen wiisserige Kalilauge recht 

widerstandsf/ ihig zu sein; sie addiert, in Schwefelkohlenstoff  
gel6st, kein Brom. Beim Erhi tzen stSfat sie braune D/impfe aus;  

sie zeigt  die Cholestolreakt ion und die L iebermann ' sche  Nitroso- 
reaktion. Versucht  man,  sie aus  heil3em Alkohol oder  Eisess ig  
umzukrystal l is ieren,  so tritt Ze r se tzung  ein, wobei  sich 

salpetrige S/iure nachweisen  1/il3t und das auskrysta l l i s ierende 

Produkt  die Nitrosoreakt ion nicht mehr  zeigt, dagegen deutlich 

Brom addiert. 
Die Analyse  der  Subs tanz  g a b  folgende Zahlen:  

I. 0 " 2 9 1 9 g  im Vakuum  fiber Schwefels/iure get rocknet  

gaben  0" 841 g Kohlens/ iure und 0" 2592 g Wasse r .  
II. 0"2541 g gaben  7 .9  cm ~ Stiekstoff bei 27 ~ C. und 745 m#t  

Druck. 

In 100 Teilen: 

Bereehnet fiir 
C~TH~sNO~ 

C . . . . . . . . . .  78"36 
H . . . . . . . . .  I0" 50 
N . . . . . . . . .  3"40 

Gefunden 

I II 

78"58 - -  

9"95 - -  
3" 39 

Die Subs tanz  kann also durch Aufnahme von NOaH und 

Abspat tung yon HsO ents tanden gedach t  werden.  Die Unter- 
suchung  des Produktes,  das  beim Kochen der Subs tanz  mit 
Alkohol entsteht, zeigte, daft C h o l e s t e r i n  zurfickgebildet  

wurde,  das in B1/ittchen vom Schmelzpunk t  145"5 bis 146 ~ 
erhalten wurde  und bei der Analyse  folgende Werte  ergab:  

0"2720 g der bei 100 ~ get rockneten Subs tanz  gaben  0-8379  g 
Kohlens/iure und 0" 2793 g Wasse r .  

In 100 Teilen : 
Berechnet ffir 

C27H4~O Gefunden 

C . . . . . . . . . .  84-28  84"01 
H . . . . .  . . . . .  11"56 11"51 
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Zur  wei teren  Identifizierung 1 wurde  noch das spezifische 

Drehungsve rm6gen  best immt;  ftir eine ~therische L6sung,  die 
in 100 crn ~ 3" 0795 g enthielt, wurde  [ctjD = - -  30" 44 ~ gefunden,  

was  mit den Bes t immungen  yon B u r i a n  ~ in gent igender  
Obere ins t immung  steht. Auch das beim Erhi tzen mit Eisess ig  

g e w o n n e n e P r o d u k t  erwies sich nach Schmelzpunkt  undAna lyse  
als Cholesterin. 

C h o 1 e s t e r y  i a c e t a t  in gleicher  Weise  mit Salpetrigs~iure- 

Anhydr idgas  behandel t  gab  nach dem Durchschtit teln der 

i i therischen L6sung  mit verdfmnter  Kal i lauge und Verduns ten  
des L6sungsmit te l s  einen krystal l inischen Rtickstand, tier, aus  

iitherischer L6sung  mit  95prozen t igem Alkohol gef/itlt, farblose 
Nadeln lieferte, die sich als unved inder tes  Acetat  erwiesen, wie 

auch  die Analyse  zeigt:  

0 " 2 6 4 0 g  gaben 0"7901 g Kohlens~ure und 0 " 2 5 1 0 g  Wasser .  

In 100 Tei len:  
Berechnet Ptir 

C29H460~ Gefunden 
J 

C . . . . . . . . .  81 "60 8I "62 

H . . . . . . . . .  10"89 10"66 

C h o l e s t e r y l c h l o r i d  wurde  b e i d e m  g l e i chenVer f ah ren  

ebenfalls unver~indert zur t ickgewonnen.  
W~ihrend also das Cholesterin selbst  unter  den angegebenen  

Verh~iltnissen mit salpetriger Sfiure reagiert, was  sich durch die 

Gleichung 
2 C~TH~O+N~O 3 = 2 C~TH~.~NO~+H~O 

ausdrt ieken 1/if t, tritt das Aeetat  und Chlorid d a b e i  nicht in 
Reaktion. N a e h  dieser Gleiehung tritt bei der Reaktion W a s s e r  

aus;  t ro tzdem kbnnen wir nieht annehmen,  daff es sich nur u m  

die Bildung eines Salpetr igsi iureesters  des Cholesterins handelt ,  
denn die Aufhebung  des Bromaddi t ionsverm6gens  spricht  
vielmehr ftir die Annahme,  daft ein A d d i t i o n s p r o d u k t  

vorliegt. 

1 Diese sehien uns erforderlieh, weil das Cholesterin in diesem Falle 
krystal lwasserfrei  gewonnen  wurde. 

Monatshefte fiir Chemie, XVIII (1897). 
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In derse lbenWeise ,  wie wir  seinerzeit  aus  dem Cholesteryl-  
chlorid das sogenannte  , , N i t r o c h o l e s t e r y l c h l o r i d , ,  ( P r e i s  

und R a y m a n n )  g e w a n n e n ,  l~il3t sich auch aus dem C h o l e -  
s t e r y l a c e t a t  e i n e  a n a l o g e  V e r b i n d u n g  e r h a l t e n ,  wenn  

man dieses in reiner konzentr ier ter  Salpeters~ure verteilt und 

salpetr igsaures  Natron eintr~igt. 
In einer Flasehe wurden  1 5 g  Cholesterylaeetat  in 300 c m  8 

reiner SalpetersRure verteilt  und 9" 5 g Natriumnitr i t  in kleinen 

Portionen eingetragen. Nach j edem Zusa tz  wurde gut  durch- 
geschfittelt; die Dauer  der Operat ion betrug zirka 20 Minuten. 
Das krCzmelige Reakt ionsprodukt  wurde  nach dem Verdfinnen 

mit dem mehrfachen Volumen W a s s e r  abfiltriert und gewaschen ,  
h ierauf  an der Luft ge t rocknet  und aus Methylalkohol  um- 

krystallisiert. Die so in der Form yon Bl~.ttchen und flachen 
Nadeln vom Schmelzpunkt  101 bis 102 ~ C. erhaltene Subs tanz  

zeigt beim Erstarren kein Farbenspiel  und addiert  in Chloro- 

formlSsung kein Brom. Sie lieferte bei der Analyse  folgende 

Zahlen: 

I. 0 . 2 9 1 9 g  gaben 0 " 7 9 3 2 g  Kohlensg~ure  und 0 " 2 5 7 9 g  

Wasse r ;  
IL 0 " 2 6 9 1 g g a b e n  8 " 3 c m  8 Stickstoff bei 25 ~ C. und 7 4 7 " 5 m m  

Druck;  

In 100 Teilen: 
Berechnet f/.ir Gefunden 
C29H45NO4 

~ t  I II 
C . . . . . . . .  73"81 7 4 " 1 1  - -  

H . . . . . . . .  9"64 9"90 - -  

N . . . . . . . .  2"98 - -  3"41 

Man kann sich diese Substanz,  die wir  (in Analogie mit 
dem schon  eingeb/irgerten Namen  Nitrocholesterylchlorid) 
N i t r o c h o l e s t e r y l a e e t a t  nennen wollen, ents tanden denken 

dutch  Anlagerung yon N~Oa und Abspal tung yon NOH. Die 
Verbindung steht  dem yon W i n d a u s  erhaltenen Oxynit ro-  

cho!esterylacetat  n a h e ;  sie unterscheidet  sich davon nur  
dutch den Mindergehalt  yon einem Atom Sauerstoff. Auch 

bei der Reduktion verhg.lt sie sich ganz  analog;  die stickstoff- 
haltige Gruppe wird dabei  als Am m on i ak  abgespalten.  
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Die Subs tanz  wurde  in Eisess ig  gel6st  und durch zirka 
10 Stunden entweder  auf  dem W a s s e r b a d  oder  tiber freiem 
Feuer  mit  Z inks taub  erhitzt. Die filtrierte Lbsung  wurde  sodann 

in W a s s e r  gegossen,  die ausgesch iedene  Masse mit Ather 

a u f g e n o m m e n  und die Atherl6sung wiederhol t  mit verdt innter  

Kochsa lz l6sung  durchgeschfit tel t .  Beim Verdunsl~en hinterliel3 
der Ather eine gr613tenteils in schbnen Tafeln krystal l is ierende 
Substanz,  die aus Methylalkohol  umkrysta l l i s ier t  und dabei in 
der Form yon flachen Prismen und B1/ittchen gewonnen  

wurde.  Der Schmelzpunk t  des Redukt ionsproduktes  liegt bei 
127 ~ C.; in Schwefelkohlens tof f  findet keine Addition yon 

Brom start, doch verschwinde t  das Brom nach kurzem Stehen 
unter  En twick lung  yon Bromwassers toff .  

Die Analyse  des bei 100 ~ C. ge t rockneten  Pr/iparates gab 

folgende Wer te  : 

I. 0 " 2 7 5 2 g  gaben  

Wasser .  

II. 0 " 2 3 3 6 g  gaben  
Wasser .  

In 100 Teilen:  

0 ' 7 9 0 2 g  Kohlens/iure und 0 " 2 6 1 7 g  

0 " 6 7 5 4 g  Kohlens/ture und 0 , 2 3 0 9 g  

Berechnet ~r 
C29H4603 

78"65 C ~ . ~ . . . .  . 

H . . . . . .  , .  10"50 

Die Moleku la rgewich t sbes t immung 
folgendes:  

Substanz Naphtalin Erniedrigung 

0"1911 15 0"205 ~ 

0"3227 15 0"340 ~ 

Gefunden 

I II 
78"31 78"85 

!0"66  11 "08 

in Naphtal in 

Molekulargewicht 

gefunden berechnet 

435 442" 46 

443 

ergab 

Die vorl iegende Verbindung C~9H~O3, das Acetat  von 
C~vH440~, unterscheidet  sich yon dem Acetat  des Oxychole-  
stanon-ols yon W i n d a u s  wieder  dadurch, daft sie ein Atom 

Sauers toff  weniger  enth~lt, und zwar  handelt  es sich dabei um 

jenen Sauerstoff,  der nach den Beobachtungen  yon W i n d a u s  
unter den yon ihm eingehal tenen Bedingungen mit einem 
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terti/ir gebundenen Wassers tof f  eine Hydroxy lg ruppe  biIdet. Da 
ntimlich W i n d a u s  nachweisen konnte, dab seine Verb indung 

C~9H~604 eine C a r b o n y l g r u p p e  enth~tt, was  auch ftir die 

Verbindung C,9H4~O 3 wahrscheinl ich war, nahmen  wir die 
Versuche in der letzten Zeit wieder  auf  und konnten in der 

Ta t  bei analogem Vorgehen ein charakter is t isches  p-Nitro-  
phenylhydrazon  dieser Verbindung gewinnen. 

Beim Zusammenbr ingen  yon 1 g des Acetates C~9H~60 a in 

warmer  alkohol ischer  L6sung  mit einer heil3en L6sung  yon 
0"5 g p-Ni t rophenylhydraz in  und 5 Tropfen  Eisess ig  schieden 
sich nach 24 Stunden reichliche goldgelbe Nadeln aus, die, aus  
absolutem Alkohol umkrystall isiert ,  den Schmelzpunkt  l~t4 ~ C. 

zeigten und bei der Analyse  folgende Zahlen lieferten: 

0 " 2 0 3 5 g  gaben bei 100 ~ get rocknet  13"2 c ~  s Stickstoff bei 
21 "5 ~ C. und 746 ~ m  Druck. 

In 100 Teilen: 

N . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 
CasH51N304 Gefunden 

7"29 7 " 2 8  

Es ist somit  auch hier die Gegenwar t  einer Carbonylgruppe  

nachgewiesen,  so wie dies yon W i n d a u s  ftir sein O x y -  
c h o l e s t a n o n - o l  geschehen  ist. Wir  k6nnen also die Verbin- 

dung C,,H4GO 3 als C h o l e s t a n o n - o l - A c e t a t  bezeichnen.  

Das C h o l e s t a n o n - o l  CeTH~402 gewannen  wit  daraus 
dutch Verseifung in methyla lkohol ischer  L6sung  mit Natr ium- 
methylat.  2 g  des Acetates wurden  in 80 c ~  ~ Methylalkohol  

gel~Sst und mit 2 0 c ~  3 einer L6sung  yon 4 g  Natr ium in 1 0 0 c ~  ~ 

Methylalkohol durch eine ha!be Stunde am Rtickflui3ktihler 
gekocht,  hierauf  wurde  die L6sung  in W a s s e r  gegossen  und 
das Ausgeschiedene mit Ather aufgenommen.  Beim Verdunsten 

hinterl/iI3t der Ather eine spr6de, krystatl inische Masse, die 
beim Umkrystal l is ieren aus zirka 90prozent igem Methylalkohol  

in feinen seidenglg.nzenden Nadetn vom Schmelzpunkt  140 ~ C. 
erhalten wird. 

Die Analyse  des  bei 100 ~ C. getrockneten Verseifungs- 
produktes  gab folgende Zahlen:  
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0 " 2 1 5 0 g  gaben  0"6391 g Kohlens/iure und 0"2271 g Wasser .  

In 100 Teilen:  
Bereehnet ffir 

C~7H44Ot~ Gefunden 

C . . . . . . . . .  80"91 81 -07 
H . . . . . . . . .  I 1"10  11"84 

Die Moleku la rgewich tsbes t immung ergab:  

MoIekulargewicht 

Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden berechnet 

0" 1790 15 0" 225 ~ 371 400"44 
0"3240 15 0" 385 ~ 393 

Von dem Chotesterin unterscheidet  sich das Cholestanon-ol  
NoB dutch  den Mehrgehalt  yon einem Atom Sauerstoff,  das in 

einer CO-Gruppe enthalten ist; offenbar handelt  es sich auch in 
diesem Falle, so wie dies yon W i n d a u s  nach der Analogie 

mit dem Phel landren ffir das Oxycholes tanon-o l  angenommen  
wird, ebenfalls um den U'bergang der Gruppe 

C H - - C - -  in CO C H z .  

Auch das  Cholestanon-ol  gibt beim Zu sammenbr ingen  mit 

p -Ni t ropheny lhydraz in  und einigen Tropfen  Eisess ig  goldgelbe 

Nadeln eines Hydrazons ,  das bei 195 ~ C. schmilzt  und bei der 
Analyse  folgende Zahlen lieferte: 

0 " 1 4 8 3 g  bei 100 ~ get rocknet  gaben 10"4 cm 3 Stickstoff bei 

22 ~ C. und 748 m m  Druck.  

In 100 Tei len :  
Berechnet for 
C33H,tgN303 Gefunden 

N . . . . . . . . .  7" 86 7" 87 

Nach den beim Choles terytaceta t  gemach ten  Erfahrungen 

lag es nahe, auch die Redukt ion des sogenannten  >>Nitro- 
c h o l e s t e r y l c h l o r i d s , (  zu  versuchen.  Es mul3te d a b e i a n  die 
Mbglichkeit  gedach t  werden,  dal3 bei diesem Vorgang  auch 

das Chloratom h e r a u s g e n o m m e n  und durch die Ace toxylgruppe  

Chemie-Heft Nr. 8. 47 
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ersetzt werden kSnnte, 1 e ine  Vermutung,  die auch W i n d a u s  

ausspricht. Wie unsere (schon vor zwei Jahren ausgeftihrten) 

Versuche zeigten, tritt dieser Ersatz n i c h t  ein, sondern der 

Prozet3 verlS.uft ganz so wie beim Acetat, indem sich das 

Produkt yon dem Cholesterylchtorid lediglich durch den Mehr- 

gehalt von einem Atom Sauerstoff unterscheidet. 

2 g  reines, bei 149"5 ~ C. schmelzendes ,Nitrocholesteryl-  

chlorid<, wurden in zirka 100 c m  3 Eisessig auf demWasse rbade  

gelSst und unter Eintragen yon Zinkstaub 2 Stunden erw~irmt. 

Die heil3 filtrierte Fltissigkeit wurde in Wasse r  gegossen, mit 

Ather ausgeschtittelt, ~ der Ather mit verdtinnter KochsalzlSsung 

durchgeschiittelt  und verdunstet.  Es  blieb ein aus langen 

Nadeln bestehender Rtickstand, der in warmem Alkohol gelSst, 

mit Wasser  bis zur beginnenden Trt ibung versetzt beim 

Erkalten feine, gl/inzende, farblose Nadeln lieferte, deren 

Schmelzpunkt  bei 128"5 bis 129 ~ C. liegt. Die Substanz,  der 

wir den Namen C h l o r c h o l e s t a n o n  geben wollen, enthS.lt 

Chlor, aber keinen Stickstoff; sie addiert in ChloroformlSsung 

kein Brom. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

I. 0 " 2 7 0 0 g  gaben 0"7637 g Kohlens~iure und 0 " 2 5 0 9 g  

Wasser ;  

II. 0" 3057 g gaben 0" 0956 g Chlorsilber und 0" 0073 g Silber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
C27H4aC10 " ~ - " " - J ~  

I II 

C . . . . . . . .  7 7 " 3 5  77" 14 - -  

H . . . . . . . .  10"37 10-42 - -  

C1 . . . . . . . .  8"46 - -  8"51 

II. Chlor ie rung  des Choles te ry lch lor ids  und des Kohlen-  
wassers to f fes  C19H~8 bei Gegenwart  y o n  Jod. 

Schon in unserer ersten Abhandlung 3 haben wit der 

Versuche Erw~ihnung getan, den Eintritt grSl3erer Mengen yon 

1 Siehe unsere zweite Abhandlung: Monatshefte fiir Chemie, XV 
(1894), 362. 

2 Die wttsserige Fliissigkeit zeigte nur schwache Chlorreaktion. 
a Monatshefte fi.ir Chemie, XV (1894), 85. 



Uber Cholesterin: 657 

Chlor in das Molekfil des Cholesterylchlorids un te rVermi t t lung  
yon Jod zu bewirken. Wir gelangten dabei zu einem K6rper, 
der nach seinem Chlorgehalt  der Formel CevH3vCll~ (nach der 
neuen Cholesterinformel 1 richtiger C~7H35Clll ) entsprach. Von 
wesent l ichem Einflusse scheint bei diesem Vorgange die 
M e n g e  des angewendeten  Jods zu sein, denn in spS.teren 
Versuchen,  b e i  denen gewShnlich eine der H~. l f t e  yore 
Gewichte  des Chlorids entsprechende Jodmenge zugesetz t  
wurde,  trat um ein Atom mehr Chlor ein, w~ihrend bei einem 
Verh~iltnisse yon 1 Gewichtsteil Jod zu 20 Gewichtsteiten 
Chlorid unter  sonst gleichen Arbeitsbedingungen nur  das schon 
beschriebene Trichlorcholestan erhalten wurde. 

Bei den neueren Versuchen wurden je 2 0 g  Cholesteryl- 
chlorid in 2 0 0 c m  3 Chloroform gel6st, 10 g  Jod eingetragen 
und in die LSsung unter  W'asserkfihlung Chlorgas eingeleitet, 
bis sich reichliche Krystalle yon Jodtrichlorid ausschieden,  
worauf  das Gemenge noch 2 bis 3 Tage  stehen blieb. Dann 
wurde  die L6sung mittels schwefeliger S/lure vom freien Chlor 
und Jod befreit, nochmals mit Wasse r  durchgeschfittelt,  mit 
Chlorcalcium getrocknet,  abdestilliert und der Rfickstand aus 
/i therischer LSsung mit Alkohol gef/illt. Dies mul3 mit einiger 
Vorsicht geschehen,  um eine krystallinische Ausscheidung zu 
erzielen;  man versetzt zun~ichst langsam mit wenig Alkohol, 
bis eben eine bleibende Trf ibung entsteht, und dann, ohne zu  
rfihren, rasch mit einem gr613~renw Volumen Alkohol. Dabei 
f/illt das Produkt  in kuge l igenNggrega ten  yon gelber Farbe 
aus. Es wurde mit kaltem Alkohol gewaschen und dann in 
folgender  Weise  in Fraktionen zerlegt:  Zuerst  wurde es in 
wenig heifiem Eisessig gelSst, die LSsung filtriert und ab- 
gekfihlt, worau f  eine krystallinische Ausscheidung eintrat. Die 
Mutter lauge wurde wieder erw/irmt und heil3 mit Wasse r  bis 
zur  Opalescenz versetzt, worauf  beim Erkalten abermals eine 
krystallinische Ausscheidung erfolgte: Aus dem Filtrat wurde 
bei gleichem Verfahren eine dritte, dann eine vierte Fraktion 
gewonnen;  schliel3tich 
vollstS.ndig ausge fS.11t. 

Siehe unsere zweite 
(1894), 362. 

wurde die Mutterlauge mit Wasse r  

Abhandlung: Monatshefte ffir Chemie, XV 

47* 
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Die  Analysen  der ersten, zwei ten und ftinften Frakt ion 

gaben folgende Wer te :  

I. 0 " 2 9 0 5 g  der im Vakuum  fiber Schwefels/iure ge t rockneten  
Frakt ion 1 gaben  0" 6303 g Chlorsilber. 

II. 0" 3410g" der 2. Frakt ion gaben 0" 7503g  Chlorsilber. 

III. 0" 3 t 4 t g d er 5. Frakt ion gaben 0" 6625 g Chlorsilb er. 

In 100 Tei len .  
Gefunden Berechnet fi.ir 

Fraktion 1 Fraktion 2 Fraktion 5 C27Ha5Clll C27Ha4C11~ 

C1 . . . . . . .  53"65 54"40 52" 15 52"04 54"28 

Die einzelnen Frakt ionen zeigen beim Erhitzen ein 

~ihnliches Verhalten, indem sie allm/ihlich durchsicht ig werden 
u n d  sich, ohne einen scharfen Schmelzpunk t  zu zeigen, ober-  

halb 130 ~ zu zersetzen beginnen.  

Nach den Analysen  scheint  ein Gemenge  des bereits in 
der ersten Abhand lung  erw/ihnten KSrpers mit einem zweiten, 

um ein Atom Chlor im Molekiil reicheren vorzul iegen;  der 
letztere ist in den ersten Frakt ionen enthalten. 

Behandel t  man das auf  die beschr iebene Weise  erhal tene 

Perchlorid 1 mit e twas  mehr  als der ffir den ganzen  Chlorgehal t  
berechneten  Menge yon a lkohol ischem Natron,  so tritt e twa die 

H / i l f t e  des Chlors aus;  yon den zurt ickbleibenden sechs  
Chlora tomen werden  durch die Behandlung der resul t ierenden 

Subs tanz  mit Z inks taub  und Eisess ig  weitere zwei  Atome 
abgespalten.  Die erhaltenen Produkte,  welche vorlS.ufig noch 

nicht untersucht  werden  konnten,  zeichnen sich durch besondere  
Schwerl6sl ichkei t  aus.  

Auch der als Spa l tungsprodukt  dutch  Erhitzen yon 

Cholesterylchlorid zu gewinnende  Kohlenwassers to f f  C19H~s ~ 
15.13t sich auf  die beschr iebene Weise  in ein stark chlorhalt iges 

Produkt  fiberfiihren, welches  bei der Behandlung mit alkoholi- 

scher  Kali lauge sofort Chlorwassers toff  abspaltet.  So lieferten 

1 Hiezu wurden die Mittelfraktionen verwendet. 
Siehe unsere III. Abhand!ung: Monatshefte fiir Chemie, XVII (1896), 29. 
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z. B. 16" 7 g des Kohlenwasserstoffes  C19H2a 45" 6 g Chlorierungs- 
produkt  und nach dem Behandeln m i t  alkoholischem Kali 
3 4 " 8 g  yon der chtor~irmeren Substanz.  Diese Zahten ent- 
sprechen einer Aufnahme yon 12 Atomen Chlor und einer 
Abspaltung yon vier Molekfilen Chlorwasserstoff  pro Molekiil 

C19Hes. In dem gewonnenen  Produkt  haben wit  es jedoch nicht 
mit einer einheitl iehen Substanz,  sondern mit einem G e m e n g e  
zu tun, denn es 15.f3t sich du rch  Benzol und ~ ther  in 
verschieden 15sliche Anteile zerlegen. Der in Ather u n l S s l i c h e  
TeiI gibt bei der weiteren Behandlung mit Zinkstaub und 
Eisessig weiter Chlor ab. 

Der in .Ather 15sIiche TeiI, we lche r  die H a u p t m e n g e  
ausmacht ,  gibt bei der Destillation mit Wasserdampf,  besser 
beim t rockenen Destitlieren oder beim Erhitzen mit fiber- 
schtissigem Kalk kleine Mengen einer sehr stabilen, chlor- 
haltigen, flfichtigen, in langen, farblosen Nadeln krystalli- 
s ierenden Verbindung, die einen etwas an Menthol erinnernden 
Geruch besitzt  und ziemlich glatt bei 213 bis 214 ~ C. schmilzt. 
Leider  tritt diese Verbindung, we lche  ein gut  charakterisier- 
bares S p a l t u n g s p r o d u k t  des Cholester insis t ,  in s o g e r i n g e r  
Menge auf u n d e s  ist ihre Darstellung mit so enormem 
Materialverlust verbunden,  dal3 bis jetzt  ein n/iheres Studium 
derselben undurchft ihrbar  war. Es lieferten n~imlich t 6 2 g  des 
in Ather 15sIichen Anteiles nicht mehr als eine gerade zur  
Bes t immung des Schmelzpunktes  sowie zur Kohlen- und 
~,Vasserstoffbestimmung ausre ichende Menge. Letztere ergab 

ffir Kohlenstoff  34" 19%,  ftir Wassers tof f  1"26~ 
Neben dieser krystallisierten Substanz wurden bei der 

Destillation mit Kalk noch 51 ige  P r o d u k t e  gewonnen,  in 
�9 denen KSrper yon Aldehydnatur  enthalten waren. Beim 

Schfitteln des 01gemenges mit W a s s e r  ging in dieses letztere 
eine solche aldehydart ige Substanz  fiber, die die Rosanilin- 
Sulfitreaktion, Silberspiegel- und Hydrazonreakt ion  zeigte. Das 
von der w/isserigen Flfissigkeit getrennte und getrocknete  
Olgemenge liel3 sich in einzelne Fraktionen zerlegen, von 
denen die drei n iedriger s iedenden (I bis 60~ II 60 bis 100~ 
III 100 bis 150 ~ gleichfalls die Aldehydreakt ionen zeigten und 
mit Phenylhydraz in  Krystalle lieferten. Die hSher siedenden 
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Frakt ionen (IV 150 bis 200~ V 200 bis 235 ~ ) machten die 
Hauptmenge  der 01e aus und spalteten bei der Destillation 
(unte r gewShnlichem Druck) Chlorwasserstoff  ab. 

Ein Versuch der Perbromierung des Kohlenwassers toffes  
C19H~8 nach dem Vorgange von v. B a e y e r  1 mit darauf- 
folgender Reduktion mit Salzs/iure and Zinkstaub in alkoholi- 
scher LSsung ffihrte wegen der UnlSslichkeit der erhaltenen 
Produkte  vorl~ufig zu keinem Ergebnisse.  

III. Spal tung des Choles te ry lch lor ids  bei der  Dest i l la t ion.  

In unserer  III. Abhandlung ~ besprachen wir die Zerlegung 
des Cholesterylchlorids in de r  Wiirme und erw/ihnten der 
Vermutung,  daft zun/ichst  unter  Abspal tung von SalzsS.ure ein 
Cholesterilen entstehe, das beim weiteren Erhi tzen in einen 
Kohlenwassers toff  C19He8 und ein Gemenge yon Kohlenwasser-  
stoffen mit acht Atomen Kohlenstoff  im Molektil zerf/illt. Ein 
Versuch mit dem aus Cholesterin durch Einwirkung yon 
wasserfreiem Kupfersulfat  dargestellten Cholesterilen bestiitigte 
damals diese Vermutung nicht, denn dessen Spaltung verlief 
in etwas anderer  Weise als die des Chlorids. 

Bei der weiteren Verfolgung dieses Gegenstandes  zeigte 
sich nun, dal3 auch das Cholesterylchlorid je nach der Art des 
Erhitzens verschiedene Produkte  liefern kann. 

I. Ve rs u c h. Cholesterylchlorid wurde in einem Fraktionier-  
kolben so lange fiber freiem Feuer  gelinde erhitzt, bis die 
Salzs/ iureentwicklung beendigt war. Ein in die Masse getauchtes  
The rmomete r  zeigte, dab die Entwicklung bei 190 ~ begann;  
bis zu einer Tempera tu r  von 300 ~ bei welcher  sie zu Ende 
war, destillierte nichts tiber. Dann wurde das Thermomete r  
gehoben und die Erhi tzung tiber kleiner Flamme fortgesetzt.  
Bei etwa 130 ~ Dampftemperatur  begann der leicht flfichtige 

Anteil der Spaltungsprodukte (C8H16 und C8H18 ) f iberzugehen. 
Das Thermomete r  stieg langsam bis 200 ~ dann rapid bis 300 ~ 
Nun wurde die Destillation unterbrochen und aus dem Metall- 
bade bei vermindertem Druck fortgesetzt.  Bei 2 3 ~ m  ging 

1 Berl. Ber., 1898, 1401. 
Monatshefte fiir Chemie, XVII (1896), 29. 
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zwischen 235 und 250 ~ ein grofier Teil (Fraktion II) fiber, der 

nach seiner Zusammense tzung  und MolekulargrS13e wieder als 

C19H2s erkannt  wurde. 

0 " 3 1 4 3 g  gaben 1 - 0 2 6 3 g  Kohlens~iure und 0"31 g Wasser .  

In I00 Teilen: 
Berechnet ftir 

C19H2s Gefunden 

C . . . . . . . . . .  88"97 89"06 

H . . . . . . . . .  11 "03 11 "06 

Molekulargewichtsbes t immung in Naphtalin: 

Molekulargewicht 

Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden berechnet 

0"3157 15 0"535 ~ 275 256"28 

Die nS.chste Fraktion, die bei 265 ~ und 23 m m  fiberging, 

war  nur sehr gering und wurde nicht weiter untersucht. 

Dagegen ging der gr6fite Teil der Substanz bei einem Druck 

yon 55 m m  und einer Tempera tur  von 280 bis 300 ~ als fast 
farbloses, dickes ()1 fiber, das aller Wahrscheinl ichkei t  nach zu 

den C h o l e s t e r i l e n e n  zu z/ihlen ist. Die Analyse gab 

folgende Zahlen: 

0" 2435 g gaben 0" 7875 g Kohlens~iure und 0" 2516 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

c27H42 
C . . . .  . . . . . .  88" 42 

H . . . . . . . . .  i1 "58 

Molekulargewichtsbest immung:  

Gefunden 

88" 20 

11 "58 

Molekulargewicht 

Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden berechnet 

0"3003 15 0"415 338 366"42 

Nach diesem Versuch findet also der Vorgang so statt, daft 

zun~chst  Salzs/iure abgespalten wird und eine Substanz yon 

der Zusammense tzung  eines Cholesterilens zurfickbleibt, welche 
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beim Erhi tzen fiber freiem Feue r  z u m  T e l l  in einen leichter 

flfichtigen Anteil (C8) , der fiberflestilIiert, und den Kohlenwasser -  
stoff C19H~8 zerfaIlt, der mit noch unver~nder tem Cholesterilen 
im Desti l l ierkolben zurfickbleibt.  Dieses Gemenge  1/il3t sich im 

luftverdfinnten Raume durch Destillation trennen. 
II. V e r s u c h .  Hiebei  wurde  das Erhi tzen des Chlorids 

vom Anfang an im Metallbade vorgenommen.  Bei einer Bad- 

t empera tur  yon 235 ~ begann die Entwicklung  yon Chlor- 

wassers toff ;  bei 340 ~ Bad tempera tu r  flag die Destillation des 
fltichtigeren Anteiles an, das im Desti l t ierkSlbchen befindliche 

T h e r m o m e t e r  zeigte eine Dampf tempera tu r  yon 116 ~ Bei 140 ~ 
wurde  die Destillation lebhafter;  sie wurde  bis 210 ~ fortgesetzt.  

Dann wurde  unter  verminder tem Drucke weiter  destilliert; bei 

4 1 r a m  und 200 bis 240 ~ Dampf tempera tu r  wurde  nur  eine 

geringe Menge Destillat erbat ten;  grS13ere Mengen farbloser  
01e wurden  gewonnen  bei 42 m m  und 241 bis 265 ~ (Fraktion III); 
bei 37 his 4 0 r a m  und 2 7 0  bis  286 ~ (Frakfion IV) und bei 

36 m m  und 290 bis 296 ~ (Fraktion V); im K~lbchen blieb nur  

ein ger inger  Rtickstand. 
Die Analysen zeigten folgende Ergebnisse :  

F r a k t i o n  III: 

0" 2090 g gaben  0" 6850 g Kohlens/iure und 0" 2005 g Wasser .  

In I00 Teilen:  
Berechnet ffir 

C~0H~8 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  89" 46 89" 39 
H . . . . . . . . .  10" 54 t0" 75 

Moleku la rgewich tsbes t immung:  

Molekulargewicht 

SUbstanz Naphtalin Erniedrigung gefunden berechnet 

0" 2898 i 5 0" 500 ~ 270 268 '  28 

F r a k t i o n  IV: 

0" 2598 g gaben 0" 8463 g Kohlens~iure und 0" 2538 g Wasser :  
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In  100 Teilen: 
Berechnet fi~r 

C23Hs4 

C . . . . . . . . . .  88" 93 

H . . . . . . . . .  I I  "07 

Gefunden 

88" 84 
10"95 
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Molekulargewichtsbestimmung: 

Molekulargewicht 

Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden berechnet 

0"3171 15 0-495 ~ 299 310"34 

F r a k t i o n  V, Molekulargewichtsbestimmung: 

Molekutargewicht 

berechnet 
Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden ftir C~7H4~ 

0" 3237 15 0" 432 ~ 349 366" 42 

Die  letzte Fraktion ist also h6chstwahrscheinlich ein 
Cholesterilen Wenn nun auch bei der ~hnlichkeit der Zu- 
sammensetzung, die die Fraktion III und IV sowohl unter- 

einander als mit dem Kohlenwasserstoff C19H~s zeigen, ein 
ganz sicheres Urteil nicht mbglich ist und die Annahme, daf5 
diese beiden Fraktionen die Zusammensetzung C~0H~s und 
C~H~4 besitzen, mit aller Reserve ausgesprochen werden mul3, 
so kann man doeh mit Wahrscheinlichkeit aus den Beob- 
achtungen schliet3en, dat3 die Spal tung des Chlorids je nach 
den eingehaltenen Bedingungen in verschiedener Weise 

verl/iuft. 
Zu bemerken w~ire noch, dat3 die niedriger siedenden 

Fraktionen einen auffallenden lauchartigen Geruch zeigen. 

IV. Verbindungen des Cholesterins mit S~iuren; Oxalsaure- 
Cholesterylester.  

Die neueren Arbeiten von v. B a e y e r  u. a. fiber die 
Oxoniumverbindungen !egten Versuche mit dem Cholesterin 
in dieser Richtung nahe, umsomehr, als eine salzartige 
Verbindung des Cholesterins schon seit langer Zeit bekannt 
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ist, das e s s i g s a u r e  C h o l e s t e r i n ,  welches  Yon H o p p e -  

S e y l e r  ~ bereits im Jahre 1863 beschr ieben wurde.  
Am Schlusse  unserer  zwei ten  Abhandlung fiber das 

Cholesterin ~ teilten wit  mit, dab bei der E inwi rkung  alkoholi- 

scher  S a l z s ~ u r e  auf  Cholesterin eine Aufnahme von Chlor- 

wassers tof f  stattfindet, der wit  aber damals  den Charakter  einer 
Addition zuschrieben.  Es  scheint uns nunmehr  nicht unmSglich 
zu sein, daf3 wit  es hier mit einer leicht zersetz l ichen salz- 
art igen Verbindung zu tun haben.  

Die Versuche  wurden  in verschiedener  Weise  variiert  und 
dabei Produkte in tier Form sch6ner  t 'arbloser Krystal lnadeln 

erhalten, die wohl cblorhaltig waren,  j e d o c h  keine konstante  

Z u s a m m e n s e t z u n g  zeigten a und bei den Versuchen,  sie 

umzukrysta l l i s ieren,  eine mehr  oder weniger  wei tgehende 
Zerse tzung  erlitten. Beim AuflSsen in w a r m e m  Alkohol und 

Abktihlen d e r L 6 s u n g  entstand stets eine farblose durchsicht ige 
Gallerte. 

Beim Kochen mit stark verdf inntem Alkohol, mit alkohoti- 

scher LSsung  von Kal iumaceta t  oder m i t  a lkoho] i sche r  Kali- 
Iauge wurde ein K6rper von der Z u s a m m e n s e t z u n g  des 

Cholesterins zurf ickgewonnen,  der indessen,  da sein optisches 
Verhal ten mit dem des natfirlichen Cholester ins n i c h t  in 
l'- 'lbereinstimmung steht, noch einer genaueren  Unte r suchung  
bedarf. 

O x a l s a u r e s  C h o l e s t e r i n .  Eine LSsungvo laCho le s t e r in  

(2 Molekulargewichte)  in Ather wurde  mit einer ~.therischen 
L~sung  von wasserf re ier  Oxals/iure (1 Molekulargewicht)  
verse tz t  und verschlossen s tehen gelassen.  Es  schieden sich 

allm~.blich flache Nadeln aus, die abfiltriert und mit wenig  Ather 
g e w a s c h e n  wurden.  Beim Erw/irmen auf  172 ~ sintern die 

Krystal le  und schmelzen  unscha r f  bei 200 ~ Die Analyse  gab 
folgende Zahlen: 

0" 2606g  gaben nach dem Trocknen  im Vakuum fiber Schwefel-  
s/iure 0" 7468 g Kohlens/iure und 0" 2486 g Wasse r .  

1 Jahresber., 1863, 545. 
2 Monatshefte ffir Chemie, XV (1894), 362. 
8 Der Chlorgehalt variierte zwischen 6"0 und 7"8%, w~ihrend ffir 

C2./H440+HC1 berechnet ist C1 = 8"420/o, 
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In 100 Tei len:  

Berechnet ffir 
(C_~7 H440)2-~-C,2H204 

C . . . . . . . .  78" 24 

H . . . . . . . .  10"58 

Ge~nden 

78"16 

10"69 

665 

Nach  dieser Analyse  liegt also e in  n e u t r a l e s  O x a l a t  
d e s  C h o l e s t e r i n s  vor. Durch E inwi rkung  von W a s s e r  in 

der WRrme wird Oxals/ iure abgespal ten.  
O x a l s ~ u r e c h o l e s t e r y l e s t e r .  Gelegentlich der eben 

beschr iebenen  Versuche  haben  wir  auch das Verhal ten des 
Cholester ins  gegen  Oxals~iure bei hSherer  Tempera tu r  studiert, 

um womSgl ich  einen sauren  Ester  zu gewinnen.  Doch ergab 
sich, dag auch bei groBem 0berschuB von Oxals/J.ure sich 

beim Erhi tzen des Gemenges  beider Subs tanzen  der n e u t r a l e  

E s t e r  bildet. 
Schon vor einer Reihe yon Jahren  hat K. O b e r m f i l l e r  1 

sich mit diesem Gegens tande  befal3t, konnte abet,  wie er 
mitteilt, den Dicholesteryloxals~iureester  nicht erhalten. 

Wir  gewannen  diese Verb indung leicht, indem wit  3 g  
Cholesterin mit  1 0 g  wasserf re ier  Oxals~iure in einem K61bchen 

z u s a m m e n b r a c h t e n  und dieses im Metallbade e twa  1/4 Stunde 

lang auf  195 bis 200 ~ C. erhitzen. Die kriimelig gewordene  
Masse wurde  mit W a s s e r  ausgezogen ,  dann wiederhol t  mit 

Alkohol und mit einem Benzola lkoholgemisch  (1 : 1) ausgekocht ,  
wobei  nu t  wen ig  Subs tanz  in L6sung  ging. Kochendes  Benzol  

nahm dann die H a u p t m e n g e  der Subs tanz  auf  und lieferte 
be im Erkal ten  einen Filz feiner farbloser Nadeln, welche  bei 

215" zu sintern beginnen und bei 224 ~ schmelzen.  Die 
geschmolzene  Masse bleibt auch bei wei terem Erw/irmen trfib 

und zeigt im durchfal lenden Licht sowie beim Ers tar ren  ein 
schwaches  Farbenspiel .  Bei 240 ~ tritt unter  Gasen twick lung  

Zer se tzung  ein. 
Die Analyse  zeigte, dab w i r e s  mit dem n e u t r a l e n  E s t e r  

zu  tun batten.  

1 Beitr. zur Kenntnis des Cholesterins. Inauguraldiss. Berlin 1892. 
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0 " 2 4 6 2 g  bei 100 ~ getrocknet  gaben 0 " 7 3 6 0 g  Kohlens~iure 
und 0" 2344 g Wasser .  

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 

C ........ 81 "67 

H . . . . . . . .  10"55 

Gefunden 

81 "53 
10"67 

Weitere  Versuche zur  Herstel lung salzartiger Verbindungen 
ftihrten zu der Annahme, dal3 sich durch Mischen ~itherischer 
L6sungen von Cholesterin mit alkoholischer Schwefels~iure 
ebenfaIls derartige Verbindungen bilden. 

V. Zur  l~berfi ihrung des Choles te ry lch lor ids  in Cholester i len.  

Im Anschlul~ an unsere  Mitteilungen tiber C h o l e s t e r i l e n  1 
wolten wi t  kurz tiber einige weitere Versuche berichten, welche 
die Abspaltung yon Chlorwasserstoff  aus dem Cholesterylchlorid 
zum Zwecke der Gewinnung  yon Cholesterilen zum Gegen- 
stande batten und haupts~ichlich durch die Umst~indlichkeit 
veranlaf~t waren,  diese Substanz auf dem yon W a l i t z k y  
angegebenen Wege,  d. i. durch Einwirkung yon Natrium~tthyla~ 
zu erhalten. 

D e s t i l t a t i o n  y o n  C h o t e s t e r y l c h l o r i d  m i t  Ka lk .  Das 
Chlorid wurde mit dem achtfachen Gewichte Calciumoxyd 
innig gemengt  und in kleinen Portionen in Eprouvet ten  tiber 
freiem Feuer  vorsichtig erhitzt. Dabei tritt ein Destillat auf, das 
krystallinisch erstarrt. Durch LSsen in Ather, Behandeln mit 
Kohle und Stehenlassen nach Zusatz  yon Alkohol wurden aus 
dieser Krystal lmasse Nadelbtischel erhaIten; aul3er diesen 
schied sich bei l~ingerem Stehen der LSsung ein 01 aus. Die 
abgetrennten Krystalle zeigten nach dem Umkrystall isieren 
einen Schmelzpunkt  yon 79*. W a l i t z k y  gibt ffir sein 
Cholesterilen 80 ~ an, wir fanden seinerzeit 79 bis 80 ~ 

1 Dritte Abhandlung: Monatshefte ffir Chemie, XVII (1896), 29. 
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In 100 Teilen:  

Ober Chotesterin. 

Bereehnet fiir 

C27H42 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  88" 42 88" 12 

H . . . . . . . . .  I 1 "58 11 "66 

Die Moleku la rgewich t sbes t immung ergab:  

Molekulargewicht 

Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden berechnet 

0" 1447 15 0" 175 ~ 378 366"42 
0" 3034 15 0 '  365 o 380 - -  
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E r h i t z e n  v o n  C h o l e s t e r y l c h l o r i d  m i t  C h i n o l i n .  

3 g  Cholesterylchlorid wurden  mit 20 c m  ~ Chinolin eine 

Stunde lang in s chwachem Sieden erhalten, dann wurde  
abgekiihlt ,  mit verdtinnter  Salzsg.ure undAther  durchgeschii t tel t ,  

die 5.therische LSsung  nochmals  mit Salzs~ure durchgeschti t tel t ,  

dann mit Tierkohte  entf~rbt und der .~.ther verdunstet .  Die 

wei tere  Reinigung gelang am besten durch vorsicht iges F/illen 
der Ather l6sung mit Methylalkohol.  Die Subs tanz  wurde  so in 

schSnen Nadeln yore Schmelzpunk t  7 7  ~ C. erhalten. 

Die Analyse  gab folgende Zahlen:  

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

C27H42 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  88" 42 87" 99 

H . . . . . . . . .  11"58 11"54 

Nach den frtiher mitgetei l ten Daten und den eben 
be sch r i ebenenVer s uchen i s t  k r y s t a l l i s i e r t e s  C h o l e s t e r i l e n  

auf  folgenden W e g e n  zu erhalten" 

A. a u s  C h o l e s t e r y l c h l o r i d :  

1. mit Natrium~ithylat im Rohr ( W a l i t z k y ) ,  

2. durch Destillation mit Kalk, 
3. durch Erhitzen mit Chinolin; 
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B. a u s  C h o l e s t e r i n :  
durch Erhitzen mit wasserfreiem Kupfersulfat. 

Zur  Entscheidung der Frage, ob die auf diesen ver- 
schiedenen Wegen erzielten Produkte  identisch sind, prfiffen 
wir ihr optisches Verhalten rnit folgendem Ergebnisse:  

A. 1. Cholesterilen aus Chlorid mit Natrium~ithylat: 

[0~]D = --65" 87~ 

2. aUS Chlorid mit Kalk: 

[ a ] D  - -  - -61  "55 ~ 

3. aus Chlorid mit Chinolin: 

[OC]D - -  - -86"  09 ~ 

B. aus Cholesterin mit Kupfersulfat: 

[O~]U ~ --81 "63 ~ 

Diese Unterschiede k6nnen wit  uns nur durch die 
Annahme erkl~iren, dal] je nach der Art der Darstellung die 
Abspaltung des Chlorwasserstoffes, respektive des Wassers  
in v e r s c h i e d e n e r  W e i s e  erfolgt und dadurch ein Gemenge 
yon v e r s c h i e d e n  d r e h e n d e n  I s o m e r e n  entsteht, deren 
Mischungsverh~iltnis eben yon der Art des Vorgehens  
abhttngig ist. Bemerkenswert  finden wit  den Umstand, daft das 
DrehungsvermSgen des Produktes umso gr613er ist, je g l a t t e r  
der Bildungsprozel3 verl~iuft; die besten Ausbeuten liefern 
das Erhi tzen des Cholesterins mit Kupfersulfat  auf 190 bis 200 ~ 
und das Behandeln des Chlorids mit Chinolin (237~ w~hrend 
die Destillation des Chlorids mit Kalk und die Behandlung 
desselben mit Natrium~ithylat im Rohr weitaus weniger  
gfinstige Ausbeuten geben und neben dem krystall inischen 
auch 61ige Produkte liefem. 


