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0bet die Zusammengeh6rigkeit des Chole- 
sterins und der Cholals~ture mit dem Kampfer 

und dem Terpentin61 
yon 

Hugo SchrStter und Richard Weitzenb6ck.  

Mitteilung aus  dem chemischen Institut der k. k. Universitiit in Graz. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  8. Apri l  19080 

Wit haben jtingst in Gemeinschaft mit R. W i t t  nach- 

gewiesen, 1 dal3 bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 

sg.ure und etwas Quecksilber und darauffolgendes Behandeln 

mit Salpeters/iure sowohl aus dem Cholesterin wie aus der 

Cholals/iure eine sehr schSn krystallisierie und gut charakteri- 

sierte S/iure von der Formel CsHGO 7 entsteht, die wit Rhizo-  

c h o l s / i u r e  genannt haben. Wei[ dieselbe dreibasisch ist, wegen 
ihrer Eigenschaften, Best/indigkeit, ihres niedrigen Wasserstoff- 

gehaltes, haben wit als w a h r s c h e i n l i c h s t e  Formulierung ihr 
die Konstitution a!s C y k l o p e n t a d i e n o x y t r i c a r b o n s / i u r e  

zugesprochen, wodurch ein wichtiges Argument fiir die Zu- 

sammengehgrigkeit des Cholesterins und der Cholals/iure mit 
den Terpenen, deren Oxydationsprodukte analoge Konstitution 
zeigen, erbracht w/ire. 

UnserBestreben war" und ist nun daraufgerichtet,  diese 
unsere Ansichten t~ber die Konstitution der erhaltenen S/iure 

besser zu stfltzen. Da wit aber dazu eine grSftere Menge 
Rhizochols/iure ben6tigen, deren Herstellung bei den geringen 
Ausbeuten und der Kostbarkeit des AusgangsmateriaIs viel 
Zeit und Mtihe erfordert, haben wir zun/ichst versucht, die 

1 Si tzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wiss . ,  Bd. c x \ r I I ,  J~tmaer 

1908, und Monatshefte  f/it Chemie, 1908. 
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physiologisch wie chemisch wichtigste und interessanteste 
Tatsache, n~imlich die Zusammengeh0rigkeit des Cholesterins 
und der Cholals~ure mit den Terpenen, die ja yon mehreren 
Seiten vorausgesetzt, abet noch nicht chemisch bewiesen wurde, 
dadurch sicherzustellen, daft wit untersuchten, ob sich die 
Rhizochols~iure nicht auch bei analoger Behandlung aus dem 
Kampfer und dem TerpentinSl bildet. Unsere Voraussetzung 
wurde nun in erfreulieherWeise bestiitigt, da wit  im folgenden 
zeigen werden, dat~ sowohl tier Kampfer wie auch alas Ter- 
pentinS1 bei der Einwirkung von konzentrierter  Schwefel- 
siiure und Quecksilber und nachfolgender Einwirkung yon 
Salpetersiiure Rhizocholsiiure bilden. 

Oxydation des Kampfers mit konzentrierter Sohwefel- 
s~ure und Ouooksilber. 

60g Kampfer wurden in drei Portionen in einem Frak- 
tionierkolben mit der zwanzigfachen Menge konzentrierter 
Schwefels/iure tibergossen und einige Tropfen Quecksiiber 
hinzugeftigt. Die klare gelbe LSsung fiirbt sich beim Erw~irmen 
auf dem Wasserbad allm/ihlich dunkler und wird schliel3Iich 
unter Schwefeldioxydentwicklung schwarz. Das folgende Er- 
hitzen im Metallbade mul3 sehr langsam und vorsichtig ge- 
schehen, da das Reaktionsprodukt dutch massenhafte Kohle- 
abscheidung bald zu einem steifen Brei erstarrt und leicht 
tiberschfiumt. Im Laufe eines halbert Tages wird es jedoch 
wieder dtinnfltissig, da nun die Kohle grS13tenteils verbrannt 
ist. Nun kann man rascher mit der Temperatur in die HShe 
gehen, bis weil3e D~impfe yon SchwefelsS.ure entweichen. Nach 

�9 der Abk/ihlung gie!3t man nun in kaltes Wasser und sptilt den 

Kolben damit nach. 
Die so erhaltene schwarze w~isserige Lgsung wird vom 

Kohleschlamm abgesaugt und in dem seinerzeit yon S c h a c h e r l  
angegebenen Apparat in der W~irme ausgeg.thert, und zwar 
dutch mehrere Tage. Der .~therauszug wird abgedampft und 
der zurtickbleibende schwarze Sirup mit konzentrierter Salpeter- 
sSure in der Wfi.rme behandelt, wobei er sich hetlbraun fgrbt. 
Nachdem die Salpeters~ure dutch mehrmaliges Eindampfen 
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unter  W a s s e r z u s a t z  entfernt  war,  erstarrt  der Rtickstand schlief3- 

lich nach s ta rkem Einengen  zu einem Brei yon feinen Nadeln, 

die zu grol3en Btischeln und Drusen  vereinigt  sind. 

Die auf diese Weise  dargestellte S/iure erwies sich nach drei- 

mal igemUmkrys ta l l i s i e ren  aus W a s s e r  a!s vo l lkommen identisch 

mit der Rhizochols~iure aus  Cholesterin und Cholals/iure. Sie 

zeigte dieselbe Krystallform, denselben Schme lzpunk t  yon 230 ~ 

und dasselbe Verhal ten der Salze, yon denen das Kalksalz, 

das sich beim Kochen der neutra len oder ess igsauren L6sung  

abscheidet  und beim Erkal ten wieder  aufl6st,  so charakte-  

ristisch ist. 

Da der Stiure eine Verunre in igung ~iufierst hartn~ickig an- 

haftet, die die Kohlenstoffzahl  e twas hinaufdrt ickt ,  ein Umstand,  

den wir  auch schon frtiher bei den S~iuren aus Cholesterin und 

CholalMiure beobachte t  haben, wurde  diesmal dieselbe zur  

Analyse  ftinfmal aus W a s s e r  umkrysta l l i s ier t  und immer  wieder  

auf  Ton  abgesaugt ,  was  zwar  mit grofien Verlusten verbunden 

ist, abe t  eine vollstiindige Reinigung herbeiftihrt. 

Die Ausbeute  be t rug  2 bis 3 g aus 60 g Kampfer ,  welche 

Menge sich aber naeh der Reinigung auf  0" 5 g reduzierte.  

Bei der Analyse  ergab sie folgende Zahlen:  

0' 15t0g bei 105 ~ getrockneter Substanz gaben 0"2472g CO 2 und 0'0329g 
H20. 

In 100 Tei len:  
RhizocholsEure aus Cholesterin 

Siiure aus und Chotals~iure, nut dreimal Berechnet fiir 
Kampfer umkrystallisiert CsHe, O 7 

C . . . . . . . .  44"65 44"97 45"09 44"97 " 44~87 
H . . . . . . . .  2"44 2'39 2"02 2"39 2'83 

Die E inwi rkung  yon konzentr ier ter  Schwefels~iure und 
Quecksi lber  auf  Terpent inSl  verl~iuft ganz  analog wie auf  

Kampfer ,  vielleicht mit dem einen Unterschied,  dal~ die Um-  

se tzung  noch sK'irmischer und die resul t ierende S~iure noch 

schwier iger  und ver lustre icher  zu reinigen ist. Sie erwies sich 

in allen ihren Eigenschaf ten  (Krystallform, Schmelzpunkt ,  Salze) 

mit obiger identisch. Die Ausbeuten  sind abet  noch schlechter,  

28* 
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deshatb wurde auch, da an der Identit/it kein Zweifel war, von 

einer Analyse abgesehen, und zwar schon datum, da uns nach 
erfolgreicher Reinigung zu wenig Substanz tibriggeblieben 
w/ire. Eine ErkI~rung ftir die noch schlechteren Ausbeuten an 

dem Oxydationsprodukt aus dem Terpentint31 als aus dem 

Kampfer ist wahrscheinlich darin zu suehen, daft der Pinenkern 

sich zuerst in den Kampferkern umlagern mul3 und dieser erst 

weiter oxydiert wird. 

Aus den mitgeteilten Versuchen ergibt sich also mit 

Gewigheit, dab die yon uns aus dem Cholesterin und der 

Cholalsiiure erhal tene Rhizoeholsiiure ebenfaUs dutch die- 

selben Reagentien aus dem Kampfer und dem Terpentin~il 

entsteht  und es ist deshalb, m~igen unsere in tier ersten 
Abhandlung ge~iuBerten Ansichten fiber die Konstifut ion 

dieser S~iure richtig oder unrichtig sein, dutch chemische 

Argumente nachgewiesen, dab diese K6rper  in genetischem 

Zusammenhange stehen und dem Cholesterin und tier Cholal- 
siiure eine terpenart ige Sfruktur  zugrunde liegt. Dadurch ist, 

und darauf glauben wir ein besonderes Gewicht legen zu 

miissen, zum erstenmal ein Ver t re ter  dieser Kgrperklasse 

(Terpene) unter  den Aufbauprodukten des tierischen Orga- 

nismus nachgewiesen. 


