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Neue BeitrS ge zur Kenntnis des Cholesterins. 

I. 

}Jber Anlagorung yon Chlorwasserstoff 
v o n  

J. Mauthner .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Mi~rz 1906.) 

Seit langer Zeit ist es bekannt, daft Cholesterin und seine 

Ester Halogen addieren, derart, dal3 eine Doppelbindung im 

Molekiil angenommen werden muff, dagegen sind Produkte 
der Antagerung von Halogenwasserstoff bisher nicht be- 

schrieben worden. 
Im Jahre 1894 haben W. S u i d a  und ich 1 berichtet, dab 

Cholesterin und Cholesten, mit alkoholischer Salzs/iure be- 

handelt, chlorhaltige, kristallinische Kbrper liefern. Uber das 

damals aus dem Cholesterin erhaltene Produkt konnte nicht 

gleich Klarheit gewonnen werden, da es keine konstante Zu- 

sammensetzung zeigte und sich als leicht zersetzlich erwies. 
Spgter hielten wir es ftir nicht unmbglich, daft hier eine salz- 

artige Verbindung vorliege, so wie dies bei dem essigsauren 

Cholesterin (H opp e-S ey le r )  und dem yon uns beschriebenen 
oxalsauren Cholesterin 2 der Fall ist. 

Das vor einiger Zeit wieder aufgenommene Studium der 

Reaktion ftihrte nun zu dem Ergebnis, daft sich Chlorwasserstoff 

1 M a u t h n e r  und S u i d a ,  Beitr~ige zur Kenntnis des Cholesterins, 

ti. Abhandlung. Monatsheffe ftir Chemie, XV (1894), p. 374. 
2 M a u t h n e r  und S u i d a ,  Beitriige zur  Kenntnis des Cholesterins, 

VL Abhandlung. Monatshefte ftir Chemie, XXIV (1903), p. 664. 
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an die d o p p e l t e  B i n d u n g  a n l a g e r t ;  ebensowohl beim 
Cholesterin selbst wie beim Cholesterylchlorid und dem 
Cholesten findet eine Addition unter Bildung der entsprechenden 
Cholestank/Srper: Chlorcholestanol, Dichlorcholestan und Chlor- 
cholestan statt. Mit diesen K6rpern besch/iffigt sich die folgende 
Mitteilung. 

1. Chloreholestanol (Cholesterinchlorhydrat).  

Die Darstellung dieser Verbindung geschah in folgender 
Weise: Je 20g  entw~issertes Cholesterin wurden in 300cm ~ 

Ather gelSst und diese LSsung mit 300 c m  ~ absoluten Alkohols 
versetzt; hierauf wurde unter Wasserktihlung (im Sommer 
unter Eisktihlung) ein rascher Strom yon trockenem Chlor- 
wasserstoff eingeleitet. Da schon w~hrend des Einleitens eine 
reichliche Ausscheidung yon kristallinischen Massen eintritt, 
mul3 daffir gesorgt werden, daf] eine Verstopfung des Zu- 
teitungsrohres behoben werden kann. Das Einleiten des Gases 
wurde so lange fortgesetzt, bis die Gewichtszunahme zirka 
200g betrug, was gewtihnlich einen Tag in Anspruch nahm. 
Nach einigen Stunden erstarrt die Masse zu einem Fitz feiner, 
farbloser Nadeln, die eingeschlossene Fltissigkeit nimmt eine 
r6tliche, sp~iter braunrote Farbe an. Nach ein- bis zweitiigigem 
Stehen wurden die Kristalle dutch Absaugen vonder  L6sung 
getrennt und unter einer Glocke tiber konzentrierter Schwefei- 
stiure und Atzkali getrocknet. Je 20g  Cholesterin lieferten so 
10 bis 12g des rohen Additionsproduktes, das jedoch noch 
weiterer Reinigung bedarf; bei zahlreichen Darstellungen ergab 
sieh ein Chlorgehalt von 9 bis 9"5% , was darauf hinweist, 
dag neben dem einfachen Anlagerungsprodukt, das nach der 
Rechnung 8"420/0 Chlor enth~ilt, noch eine ehlorreichere Ver- 
bindung gebildet worden sein muB. Eine solche wurde sp~iter 
auch in der Tat nachgewiesen. LiifSt man den Kristallbrei 
liingere Zeit in der Fltissigkeit stehen, so geht er allm~ihlich 
ganz in L6sung und es scheiden sich -- gerade so wie beim 
liingeren Stehen der abgesaugten Mutterlauge - -  Kristalle von 
~-Dichlorcholestan aus. 
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In re in / i ther ischer  LSsung 1/iBt sich die Anlagerung nicht 

erzielen; schon nach den ersten Blasen von Chlorwasserstoff  
scheiden sich so reichliche Mengen yon Kristallnadeln aus, daft 
der Gasstrom unterbrochen werden mul3; das Ausgeschiedene 

ist nichts anderes als wasserfreies Cholesterin. 

In Chloroform geht die Reaktion vor sich, doch scheint es, 

da13 dem Produkt  gr6Bere Mengen des }-Dichlorcholestans bei- 

gemengt  sind. 

Die Reinigung des Chlorcholestanols geschah entweder 
dutch  LSsen in t rockenem ~ther  und F/illen mit Alkohol oder 

durch Versetzen einer ges/ittigten L6sung in Chloroform mit 

dem drei- bis vierfachen Volumen Petroleum/ither. In beiden 
F/illen scheiden sich ~iu13erst feine, seidenglgnzende,  biegsame 

Nadeln aus, die beim Absaugen auf ein kleines Volumen zu- 
sammenschrumpfen.  Bei der Anwendung heil3er L~Ssungsmittel 

tritt leicht Zerse tzung ein; wasserhal t iger  Alkohol liefert dabei 

nach dem Erkalten eine durchscheinende,  gelatin/3se Masse. 

Das Chlorcholestanol 16st sich in Chloroform, ~ther,  
Benzol, Schwefelkohlenstoff  ziemlich leicht, schwerer  in A1- 
kohol. Im Kapillarr/Shrchen erhitzt, beginnt  es gegen 150 ~ stark 
zu schwinden, bei 154 bis 155 ~ schmilzt es unter  Gas- 

entwicklung. Erhi tz t  man eine Probe in der Eprouvette,  so 

destilliert unter Entweichen yon Salzs/~ure ein 01, das all- 
m/ihlich kristallinisch erstarrt, m/Sglicherweise ein Cholesterilen. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

I. 0"2562g, im Vakuum tiber Schwefels/iure getrocknet,  

gaben 0" 2533 g Wasser  und 0" 7292 g Kohlens/iure. 

II. 0"4175g, mtt Natr iummethylat  durch zwei Stunden ge- 

koeht, verbrauchten 9" 7 cea a u/10 Silberl{3sung. 

III. 0" 4819 g verbrauchten 11" 9~ u/1 o SilberlSsung. 

In 100 Teilen:  

Berechnet far Gefunden 

C27H45C10 
�9 I II III 

C . . . . . . . .  76" 98 77'  62 - -  - -  
H . . . . . . . .  10"80 11 "08 - -  
C1 . . . . . . . .  8" 42 - -  8" 24 8" 75 
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DaB es sich in der vorliegenden Verbindung tats~ichHch 

um ein Produkt der Anlagerung yon Chlorwasserstoff an die 

doppelte Bindung handelt, ergibt sich daraus, daf~ sie nicht 

mehr Brom zu addieren vermag. 
0" 1 g in 5 cru ~ Chloroform gelSst, wurden mit einer LSsung 

von Brom in Chloroform 1 : 10 versetzt; schon nach dem Zusatz 
von 0"05 c m  ~ blieb die Farbe des Broms bestehen. In unserer 

ersten Abhandlung fiber Cholesterin haben S u i d a  und ich 

fiber Unterschiede berichtet, die bei den Cholesten- und den 

CholestankSrpern in ihrem Verhalten gegen einige Reagenzien 

bestehen3 Die CholestankSrper sind viel weniger reaktions- 

fg.hig gegenfiber konzentrierter Schwefels/iure, zeigen bei der 

Probe mit Chloroform und Schwefels~iure keine oder nur ganz 
schwache Reaktion und werden dutch rauchende Salpeter- 

s/lure nicht angegriffen. Das Chlorcholestanol zeigt diese 
Widerstandsfiihigkeit gegenfiber konzentrierter Schwefels/i.ure 
n ich t ;  es wird Salzs~iure abgespalten und daher tritt die Re- 

aktion wie beim Cholesterin ein, ebenso bei der Probe mit 

Chloroform und Schwefels/ture. Dagegen erweist s i ch  das 

Chlorcholestanol im Verhalten gegen rauchende Salpeters/iure 

als echter CholestankSrper: es tritt keine Verfltissigung und 
keine Reaktion ein, wenn man es bei gewShnlicher Temperatur  

damit stehen 1/il3t. 
Es wurde bereits mitgeteilt, ~ dab aus dem Produkt der 

Anlagerung von Chlorwasserstoff an Cholesterin ein KSrper 
yon der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials zurfick- 

gewonnen werden kann; die Identit/tt mit dem gewShnlichen 
Cholesterin mul3te uns anfangs fraglich erscheinen, da das 
optische Verhalten des Abspaltungsproduktes yon dem des 

Cholesterins abwich. Es war denkbar, daft es auf diesem Wege 
zur Entstehung eines is ore e I*en Cholesterins kommen kSnnte, 

weshalb die Reaktion genauer verfolgt werden mul3te. '~ Dabei 
ergab sich nun, daft die Abspaltung yon Chlorwasserstoff nicht 

1 Monatshefte ftir Chemie, Bd. XV (1894), p. 112. 
M a u t h n e r  und S u i d a ,  Monatshefte •r Chemie, Bd. XXIV (1903), 

p. 664. 
8 Ein Bindungswechsel, so wie er bei der Einwirkung yon Chlorwasser- 

stoff auf P i n e n  eintritt, schien nicht ausgeschlossen. 
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ganz glatt verl/iuft; es gelingt wohl, das gewShnliche Chole- 
sterin aus dem Reaktionsprodukt zu isolieren; es ist aber mit 
einem 01 gemengt und kann erst durch oftmaliges Umkristalli- 
sieren, am besten nach lJberftihrung in das essigsaure Salz, 
rein erhalten werden. Es ist also nicht ausgeschlossen, dal3 
n e b e n  dem ursprtinglichen Cholesterin bei der Reaktion ein 
Isomeres gebildet wird, dessen Isolierung jedoch nicht mSglich 
war. Auf die schwierige Reinigung ist auch die seinerzeit 
beobachtete Differenz im Drehungsverm5gen zurtickzuffihren. 

Die Abspaltung geschah in alkoholischer LSsung mit 
Kaliumbydroxyd oder Kaliumacetat; nach der Reinigung gab 
das wiedergewonnene Cholesterin, das den Schmelzpunkt von 
147 ~ zeigte, bei der Analyse folgende Zahlen: 

I. 0"2669g gaben bei 100 ~ 0"011 g Wasser. 
II. 0"237g gaben 0"0111g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir Gefunden 

C~7 H.140+H20 " 
I II 

H~O . . . . . .  4"52 4" 12 4"68 

III. 0" 2559 g gaben nach dem Trocknen 0" 2672 g Wasser und 
0" 7899 g Kohlens/iure. 

IV. 0"2287g gaben 0"2463g Wasser und 0"7034g Kohlen- 
s/iure. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 

C~7 H,t~O " 
, III IV 

C . . . . . . . .  84728 84" 18 83"88 
H . . . . . . .  11"56 11"70 12"07 

Bei der Bestimmung des DrehungsvermSgens in 2~ther er- 
gaben sich folgende Zahlen: 

c = 3" 1472 
l z 2  
~ - -  _ 1 . 8 7  ~ 
[~.]V = --29" 7 ~ 
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Dies steht  mit der Bes t immung  yon R. B u r i a n  1 ( _ 2 9 . 9  o) 

in gent igender  Ubere ins t immung.  

Die Vermutung,  es kSnnte n e b e n  dem gewShnl ichen  

Cholester in ein I someres  yon anderem DrehungsvermSgen  ent- 

stehen, finder eine SK:tze in der Beobachtung,  dab bei dec 

for tschrei tenden Rein igung durch wiederhol tes  Umkristal l i-  

sieren viel frtiher die quant i ta t iv  richtige Z u s a m m e n s e t z u n g  

erreicht  wird als der richtige Schmelzpunk t  und das richtige 

Drehungsve rmSgen .  

2 .  ~ - D i c h l o r c h o l e s t a n .  

Wie frtiher erw/ihnt wurde,  scheidet  sich aus  der vom 

Chlorcholestanol  abfiltrierten LOsung bei 1/ingerem Stehen eine 

neue  Subs tanz  aus. Es sind weil3e, kristal l inische KSrner, die 

im Laufe  yon 3 bis 4 W o c h e n  an Menge zunehmen;  aus  je 

2 0 g  Cholesterin wurden  s'o 4 bis 4" 5 g erhalten. Die Kristall- 

kSrner  wurden  v o n d e r  inzwischen ganz  dunkel gef/irbten 

Flt issigkeit  abfiltriert, mit  Alkohol g e w a s e h e n  und mehrmals  

aus  einem Gemenge  yon 1 Volum Benzol  und 9 Volumen  

Alkohol umkristall isiert ,  wobei  flache Nadeln  vom Schmelz-  

punk t  117 ~ resultierten. Ihre Analyse  ergab, dal3 ein sauerstoff-  

freier chlorhal t iger  KSrper  yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  C~vH44CI e 

vorliegt. 

I. O" 143~g  gaben  0" 1373g  W a s s e r  und 0"3877g Kohlen- 

s~iure. 

II. 0 " 2 1 1 4 g  gaben  0"2017g Was s e r  und 0 " 5 7 0 8 g  Kohlen-  

saure.  

III. 0 " 3 0 0 6 g  gaben  0" 1 9 g  Chlorsilber und 0"0025g" Silber. 

IV. 0 " 3 0 6 6 g  gaben  0" 1925g  Chlorsilber und 0 " 0 0 8 2 g  Silber. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir Gefunden 

C~:H44C12 ~- ,,. .. 
, , I II III IV 

C . . . . . . . . . . .  73" 75 73" 84 73" 64 - -  - -  

H . . . . . . . . . . .  10"11 10"75 10"70 - -  - -  
C1 . . . . . . . . . . .  16" 14 - -  - -  15"90 16-40 

: Monatshefte fiir Chemie, Bd. XVIH (1897), p. 555. 
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Die Bestimmung des Molekulargewichtes in Naphtalin 
ergab folgendes: 

Substanz Naphtalin Erniedrigung 

0"1929 15 0"215 ~ 

0"3198 15 0"350 ~ 

Molekulargewicht 

Gefunden Berechnet 

413 439" 34 

420 

Wie die Analyse zeigt, ist die Substanz durch weitere 
Einwirkung des Chlorwasserstoffes aus Chlorcholestanol ent- 
standen, wobei die Hydroxylgruppe durch Chlor ersetzt 
wurde, ein Vorgang, der sich durch die Gleichungen aus- 
drticken l~ifft: 

I. C~TH4aOH+HC1 - -  C~TH44ClOH 
II. C~TH44ClOH+HC1 - -  CeTH44CI~-I-H~O. 

Ein KSrper von gleicher Zusammensetzung ist bereits vor 
langer Zeit beschrieben worden; es ist das Cholestendichlgrid , 
das durch Anlagerung yon Chlor an Cholesten C27H~ ge- 
wonnen wurde. 1 Durch Aussehen, Schmelzpunkt und optisches 
DrehungsvermSgen unterscheiden sich die beiden K6rper 
wesentlich voneinander. Zum Unterschied yon dem Cholesten- 
dichlorid (~.-Dichlorcholestan)soll der neue isomere KSrper 
iLDichIorcholestan genannt werden. 

Ober die Bindung der beiden Chloratome 1/[fft sich so viel 
aussagen, dab e ines  von ihnen in beiden Isomeren die gleiche 
Stellung einnimmt, da in dem einen Fall C12, im anderen C1H 
an die Doppelbindung angelagert wurde, w/ihrend das zweite 
in den beiden Isomeren verschieden gelagert sein muff: beim 
Cholestendichlorid dem ersteren s i c h e r  b e n a c h b a r t ,  beim 
~-Dichlorcholestan an Stelle der Hydroxylgruppe des Chole- 
sterins, die im Cholesten durch Wasserstoff vertreten ist. 

Es lag nahe, zu versuchen, ob man das ~-Dichlorcholestan 
auch aus  dem C h o l e s t e r y l c h o r i d  durch A n l a g e r u n g  

1 M a u t h n e r  und S u i d a ,  I. Abhandlung. Monatshefte fib Chemie, 

Bd. XV (1894), p. 95. 
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v o n  C h l o r w a s s e r s t o f f  gewinnen kann. Es ist in der Ta t  der 

Fall; dieser W e g  der Darstel lung ist sogar der bequemere.  

5 g  Cholesterylchlorid wurden  in i00  cm a t rockenem Ather 
gelbst, die L6sung mit 100 cm a Alkohol versetzt  und mit Salz- 

s/iuregas behandelt .  Nach einigen Stunden fanden sich reichlich 

feine Nadeln ausgeschieden,  daneben aber  auch B1/ittchen 
offenbar noch unver/ indertes Chlorid. Nach drei Tagen  waren  

diese BI/ittchen ve r schwunden  und nur  nadelf6rmige Kristalle 

erkennbar.  Abgesaugt,  mit Alkohol gewaschen  und an der Luft 
getrocknet,  besaf3en sie das Gewicht  von 4" 8 g. Durch sieben- 

maliges Umkristallisieren aus Benzol-Alkohol (1 :9 )  wurden  sie 

rein erhalten; sie zeigten dann den Schmelzpunkt  117 ~ das 

gleiche Aussehen und (bis auf eine Ideine, innerhalb der Ver- 

suchsfehler  fallende Differenz) das gleiche Drehungsverm6gen  
wie die vorhin beschi:iebenen Kristalle von }-Dichlorcholestan; 

sie lieferten bei der Analyse  folgende Zahlen:  

I. 0 " 2 0 5 2 g  gaben 0" 1943 g Wasser  und 0 ' 5 5 2 g  Kohlen- 
s~iure. 

II. 0 " 2 8 9 2 g  gaben 0" 1778g Chlorsilber und 0 " 0 0 6 4 g  Silber. 

In 100 Tei len  : 
B e r e c h n e t  fiir G e f u n d e n  

C27H4,4C12 
, I II 

C . . . . . . . .  73775 73 "37 - -  

H . . . . . . . .  10"I1 10"61 - -  
CI . . . . . . .  16" 14 - -  15"93 

Das }-Dichlorcholestan kann somit als das Chlorhydrat  
des Cholesterylchlorids aufgefat3t werden. 

In Chloroformlbsung land eine Anlagerung yon Chlor- 
wassers toff  an Cholesterylchlorid n i c h t  statt; dieses wurde  
unver~.ndert zurtickerhalten.  

Das [~-Dichlorcholestan ist in .a_ther, Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  leicht, in Atkohol schwerer  lbslich. Es 
addiert  kein Brom; t rocken erhitzt, liefert es Salzs/iure und ein 
kristalliniseh erstarrendes Destillat. Seine Reaktionen ent- 
sprechen seiner N a t u r a l s  Cholestank6rper:  v0n Schwefels~iure 
wird es in der Kgtlte nicht sofort angegriffen; erst bei liingerer 
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Bertihrung damit f/irbt sich die S/iure ganz wenig und nimm/ 

dabei schwachgrt ine  F luoreszenz  an. Die Schwefelstiure- 

Chloroformreaktion fiillt negativ aus; von rauchender  Salpeter- 
siiure wird es nicht angegriffen. 

3. Ch lo reho les t an  (Choles ty lehlor id) .  

3 g  reines, bei 91 ~ schmelzendes  Cholesten wurde in 

50 c m  ~ Chloroform gelSst und mit Salzs/ iuregas behandel t ;  

nach zwei Tagen  wurde  die rosafarbige, gelb f luoreszierende 

L/Ssung verdunstet ,  der Rflckstand erstarrte allm~.hlich voll- 

st~indig kristallinisch. Durch Aufl6sen in Ather und Versetzen 

mit Alkohol wurde  die Substanz umkristallisiert;  es schieden 

sich zun/ichst  pr/ichtige glasgl~nzende, flache Prismen aus, 
die zum Teil  eine L~.nge von 1 bis 2 c m  erreichten; spS.ter 

kamen feine irisierende Bl/ittchen daz.u, die meist zu  Btischeln 
vereinigt sin& 

Die Prismen wurden  isoliert, mit Alkohol abgespfilt und 

im Vakuum getrocknet .  Beim Erhi tzen beginnen sie bei e twa 

80 ~ zu sintern und sind bei 91 ~ ganz geschmolzen;  nach dem 
Erkalten wird die geschmolzene Masse wieder  kristallinisch. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen:  

I. 0" 1856 g gaben 0" 1930g  Wasse r  und 0 " 5 4 1 g  Kohlen- 
s/iure; 

II. 0 " 3 1 5 g  gaben 0 " 0 9 9 2 g  Chlorsilber und 0 " 0 0 8 2 g  Silber. 
III. 0" 2192 g gaben 0" 0697 g Chlorsilber und 0" 007 g Silber. 

In 100 Teilen:  

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

C27H45CI - , ~, 
, , I II  I I I  

C . . . . . . . . . .  80"~02 79" 50 - -  - -  
H . . . . . . . . .  11"22 11 '66 - -  - -  

C1 . . . . . . . . .  8"76 - -  8"64  8"91 

Die Lbslichkeitsverhg.ltnisse sind beim Chlorcholestan 
iihnlich wie beim ~-Dichlorcholestan; in s iedendem Alkohol 
schmilzt  es zu einem farblosen 131. In Chloroform addiert es 
kein Brom. 
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Es muff weiteren Versuchen vorbehalten bleiben, wie sich 
die beschriebenen Verbindungen in Bezug auf die Reaktions- 
f/ihigkeit des in ihnen enthaltenen Chlors verhalten und ob es 
gelingt, dieses letztere durch andere Gruppen zu ersetzen. 
Auch Versuche tiber die Anlagerung yon Bromwasserstoff 
sollen in Angriff genommen werden. 

121bet das  o p t i s c h e  V e r h a l t e n  der beschriebenen K6rper 
soll im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Drehungs- 
bestimmung an anderen Cholestank6rpern in n~ichster Zeit 
berichtet werden. Es sei hier nur mitgeteilt, daft die Links- 
drehung, welche Cholesten, Cholesterin und Cholesterylchlorid 
zeigen, d u r c h  die A n l a g e r u n g  y o n  C h l o r w a s s e r s t o f f  
in R e c h t s d r e h u n g  t i b e r g e h t .  


