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Ober neue Halogenverbindungen des Chole- 
sterins 

(I. Mitteilung ) 

v o r l  

cand. reed. R icha rd  Kolm.  

Aus dem chemischen Laboratorium der allgemeinen Poliklinik in Wien, Vorstand 
Prof. J. Mauthncr. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. M~irz 1912.) 

Unter  der grol3en Zahl von Estern  des Cholesterins,  die 

bisher  dargestellt  wurden,  gibt es nut  einen einzigen, in dem die 

H y d r o x y l g r u p p e  durch Halogen ersetzt  ist: das Cholesteryl-  

chlorid, das nach dem Vorgang  von P l a n e r  1 durch E inwi rkung  

von Phosphorpentachlor id ,  nach D i e l s  und A b d e r h a l d e n  ~- 

du tch  Behandlung mit Thionylchlor id aus  dem Cholesterin 

leicht gewonnen  werden kann. Nun ist das Chlor in dem 

Cholesterylchlorid,  wie die Arbeiten yon W a l i t z k y ,  dann von 

M a u t h n e r  und S u i d a  gezeigt  haben,  nur  w e n i g r e a k t i o n s -  

f/ihig und es erschien yon besonderem Interesse,  auch das 

Bromid und Jodid zu untersuchen.  

Im folgenden soll zun/ichst  die Darstel lung des C h o l e -  

s t e r y l b r o m i d s  beschr ieben werden;  dabei sei vorl/iufig mit- 

geteilt, daft auf  analogem W e g e  auch das Jodid gewonnen  

werden  kann. 
Cholesterylbromid. 

1 0 g  entwiissertes  Cholesterin wurden  in 20 c m  3 Benzol 
gelSst, mit  3 c m  3 Phosphor t r ibromid versetz t  und die LSsung  

1 Liebig'sAnnalen, 118,  26 (1861); siehe auch Mauthner und Suida, 
Monatshefte fiir Chemie, I5, 87 (1894). 

-~ Berl. Bet., 37,  3102 (1904). 
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448 I~. Kolna, 

mit  dem Rt ickf lui3kt ih ler  1 bis  2 S t u n d e n  au f  dem W a s s e r b a d  

erwi i rmt .  E s  t ra t  zun / i chs t  r e i ch l i che  B r o m w a s s e r s t o f f e n t w i c k -  

l ung  a u f  u n d  die  a n f a n g s  Mare,  e t w a s  ge lb  gef / i rb te  L S s u n g  

t r t ib te  s ich  a l lm/ ih l ich .  

N a c h  d e m  E r k a l t e n  w u r d e  das  R e a k t i o n s p r o d u k t  in ab-  

so lu t en  A l k o h o l  g e g o s s e n ,  w o b e i  s ich  das  B r o m i d  als  O1 aus -  

s ch i ed .  D u t c h  A b k t i h l e n  und  f leif l iges Rt ihren  e r s t a r r t e  es  ba ld  

k r y s t a l l i n i s c h .  N a c h  2 4 s t t i n d i g e m  S t e h e n  w u r d e n  die  K r y s t a l t e  

a b g e s a u g t ,  mi t  e t w a s  A l k o h o l  g e w a s c h e n  u n d  z w e i m a l  aus  ab-  

s o l u t e m  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i e r t .  E s  w u r d e n  so z i r k a  3 g  re ines  

P r o d u k t  v o m  S c h m e l z p u n k t  98 ~ e rha l ten .  

Das  C h o l e s t e r y l b r o m i d  k r y s t a l l i s i e r t  in B1/ittern, d ie  e inen  

s c h S n e n  P e r l m u t t e r g l a n z  ze igen .  S c h m i l z t  m a n  es  u n d  l~I3t es  

w i e d e r  e rka l t en ,  so tr i t t  vor  d e m  K r y s t a l l i s i e r e n  wie  bei  a n d e r e n  

E s t e r n  des  C h o l e s t e r i n s  e in  F a r b e n s p i e l  ein, d a s  in d i e s e m  Fa l l  

yon  b e s o n d e r e r  S c h S n h e i t  ist. 

Die A n a l y s e  g a b  fo lgende  Zah l en :  

I. 0" 2265 gr Substanz gaben 0" 1923 g Wasser und 0' 5967 gt Kohlensiiure. 
II. 0" 3414g" Substanz gaben 0" 1405g" Bromsilber. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet fiir Gefunden 
C27H43Br (447" 85) " 
�9 , I .  II. 

C . . . . . . . . . .  72"48 71 "85 - -  
H . . . . . . . . . .  9"71 9"52 - -  
Br . . . . . . . . . .  17"86 - -  17'51 

Z u r  B e s t i m m u n g  der  s p e z i f i s c h e n  D r e h u n g  w u r d e  e ine  

L S s u n g  der  S u b s t a n z  in Benzo l  he rges te l l t .  Es  e r g a b e n  s ich  

fo lgende  Z a h l e n :  

c - -  3 " 1 8 6  

1 - - ' 2  

t --- 19"5 ~ 

a =  - - 1 " 2 2  ~ 

= - 1 9  1 4  ~ 

D u r c h  A n l a g e r u n g  yon  Brom a n  das  C h o l e s t e r y l b r o m i d  

w u r d e  das  
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T r i b r o m c h o l e s t a n  

erha l ten .  2 g  Cho le s t e ry lb romid  w u r d e n  in l O c m  ~ )~ther ge l6s t  

u n d  mit 7 c m  ~ einer  L S s u n g  yon  1 0 g  Brom in 1 0 0 c m  3 Eis -  

ess ig  versetzt .  1 Das  R e a k t i o n s p r o d u k t  schied sich sofort  k rys ta l -  

l in isch aus.  Es w u r d e  umkrys ta l l i s ie r t ,  i n d e m  es in .A.ther gelSst  

u n d  die L S s u n g  mit a b s o l u t e m  Alkohol  verse tz t  wurde .  Dabei  

w u r d e  der  KSrper  in s c h S n e n  ku rzen  Pr i smen  vom Schmelz -  

p u n k t  I l l  bis 112 ~ g e w o n n e n .  

Die Ana ly se  gab  fo lgende  Wer te :  

I. 0" 2583 g Substanz gaben O" 1707 g" Wasser und 0" 5056 gr Kohlens~iure. 
H. 0'2252gr Substanz gaben 0" 2063g Bromsilber. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ftir Gefunden 

C27Ht3Br 3 (607" 19).. I. "" II." 
v 

C . . . . . . . . .  53"36 53"38 -- 
H . . . . . . . . . .  7" 15 7"41 - -  
Br . . . . . . . . . .  39'45 - -  38 "98 

Da es s ich in fr t iheren F/i l len geze ig t  hatte, daft bei den 

P r o d u k t e n  der  A n l a g e r u n g  yon  Brom an die doppel te  B i n d u n g  

u n t e r  U m s t / i n d e n  Muta ro t a t i on  zu  b e o b a c h t e n  ist, ~ die bei 

L S s u n g e n  in Chloroform rasche r  und  deu t l i cher  eintr i t t  als in 

Benzol ,  w u r d e  zu r  B e s t i m m u n g  des D r e h u n g s v e r m S g e n s  auch  

in d iesem Falle Chloroform (Anscht i tz)  als ESsungsmi t t e l  ver-  

wendet .  

Es  e r g a b e n  sich fo lgende  Zah len :  

c ~ 3" 352 

l~__2 

t --- 19 ~ 

a. ~ - - 3  "34  ~ 

-ot119 J~, ~ - - 4 9 - 8 2  ~ 

1 S. Windaus ,  Berl. Ber., 39, 518 (1906). 
2 S.J. Mauthncr,  Monatshefte ffir Chemie, 27, 421 (1906), 28, 1113 

(1907). 
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Nach 22 Stunden war keine .~nderung des 
verm6gens eingetreten. 

Drehungs- 

13ber das Cholesteryljodid hoffe ich im Zusammenhang 
mit der Besprechung yon Versuchen fiber die Reaktionsf/ihig- 

keit der beiden Halogenverbindungen in n/ichster Zeit berichten 
zu k6nnen. 


