
etwae weniger gut. 
lutem Alkohol sofort Aethau. 

Sbst.: 9.2 ccm N (23", 758 mm). 

Es eutwickelt z. B. beim Uebergiessen mit abso- 

0.4570g Sbst.: 0.3396 g AgBr. - 0.4797g Sbst.: 0.0735g MgO. - 0.2353g 

CII H~pNldgBr. Ber. N 5.35, Br 30.47, Mg 9.B. 
Gof. s 4.40, w 31.62, D 9.25. 

469. Otto D i e l s  und Emil Abderhalden: 
Zur Kenntniss dee Cholesterins. 

(TI. M i t t  ti e i lu  n g.)l). 
[Aus dem Kgl. I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 4. August 1904.) 
Wie wir \-or einiger Zeit mitgetheilt haben2), gelingt es, das 

Cholesterin durch alkalische Hromliisung zu einer sehr charakteristi- 
scheu Saure zu oxydiren, der wir damals die Formel  C ~ O H J ~ O ~  bei- 
gelegt haben. Diese stiitzte sich in erster Linie auf das  Ergebniss 
mehterer Molekular,oewichtsbestimmnngen, die mit dem Aethylester 
der Saure auegefiihrt waren. Sie scbieu uns besolidera plau-ibel, weil 
wir in  der neuen Saure die doppelte Biudung des Cholesterins nicht 
mahr nachweisen konnten, sodass die Annahnir gerechtfertigt erscbien, 
dass mit der Oxydation gleichzeitig eine Spaltung \or sich gegangen 
w u .  kllein hereite in uuserer ersten Publication hnben w i r  ' h a t -  
sachen aufgefunden, die mit der sngenommenen Formel nicht recht in 
Einklang zu bringen waren. 

Vor allem konuten wir die Function des dritten Snuerstoffatoms 
der Siiure C2,Ha:,O> nicht feststellen n n d  eprachen daher die Vermu- 
thung w s ,  dass es zu einer tertiiiren Hydroxylgruppe gehiire. Weiter 
geleiig uns die Ueberfiihrung der Saure in ein sehr  charekteristisches 
Silbersalz, dessen analytisclie Werthe die Annahme einee recht com- 
plicirten Molekiils nathig machten. -- Die weitere Beschfftigung mit 
der erwahnten Saure bestiirkte die Zweifel an der Richtigkeit der auf- 
gestellten Formel imrner mehr. 

Zuriachst gelang es  trotz vieler darauf verwendeter Miihe nicht, 
den aus 7 Robleustoffatornen zusam~nengesetzten Rest zu isoliren, der 

') Die zur Cholestcrindarstellung erforderlichen Gallensteine worden uns 
yon den HHrn. Prof. Bos t roem (Giessen!, Goh. Rath Prof. O r t h  (Berlin) und 
Prof. L an g e r h n n s  (Berlin) freundlichst zur Verfiigung gestellt. Wir er- 
lsuben ans, den genannton Herren auch an die>er Stelle herzlich zii danken. 

Diese Berichte 36, 3177 [I903]. 



3098 

nach der angenommenen Formel aus dem Cholesterinmolekiil ab- 
gespalten sein musste. 

Auch die Hoffnung, die Siiure leichter und glatter als das Cho- 
lesterin selbst zu einfacheren Verbindungen zu oxydiren, erfiillte sich 
in keiner Weise. 

Endlich verliefen alle Versuche, die Anwesenheit des tertiken 
Hydroxyls zu beweisen, ergebnisslos. 

Diese Erfahrungen veranlassten uns, die Formel der Saure eiuer 
genauen Revision zu untersiehen, und wir gelangten zu dem Resultate, 
dass die von uns friiher xufgestellte Formel unrichtig ist und durch 
(327 H44 0, ersetzt werden muss. 

Die Aualysen kiinnen natiirlich dariiber keinen Aufschluss geben, 
da die Werthe der Siiure, des Silberealzes und des Esters nach der 
nlten und neiien Formulirung fast identisch sind. Dagegen beweist die 
Titration der ISliure mit aller Schiirfe ihre Zweibasicitat. Zwar ge- 
lirigt eA init Natronlauge nur eioe Carboxylgruppe nachruweisen, eine 
Erscheinung, die auf /der Bildung eines sehr schwer liislicben, sauren 
Natrinmsalzes bernht. Dagegen documentirt die Siinre bci der Ti- 
hation mit Ealilange ihre zweibasische Natnr. 

Dementsprechend verhiilt sich der friiher beschriebene ManoBthyl- 
ester wie eine eiobasischs SBore aund laent eich ale solche titriren. 
Die Darstellung cines neutralen Estere gelingt leicht durch Umsetzung 
des Silbersalzes & His04Agt mit Jodmethyl. Dagegen erhiiit man 
bei der Veresterung der freien Slnre stets die entsprechenden sawen 
Ester. Dieses Reeultat iet bemerkenswerth und erinnert anffallend an  
die bei der Veresterung der Camphersiiure gemachten Beobacbtungen: 

CH. COOH CJ& 
I CH3.C.CHs 

CH~---C(CH~).COOH 
Wie Briihl l )  gereigt hat, wird nlmlieh hierbei das eine Carboxgl 

vie1 raecher vereetert als das andere, und es ist das tertiiir gebnndene 
Carboxyl, welches der Veresterung eineo hartnackigen Widerstand 
entgegensetzt. Wenn man dieee Erfahrungen auf unsere Siiure 
Ca7 H1t04 iibertriigt, so erscheint der Schluss berechtigt, daes die eine 
Carboxvlgruppe primlir oder secundiir, dagegen die eweite tertiar ge- 
bnnden ist. 

Aber noch andere Schliisse lassen sicb aus der Znsammensetzung 
(237 Hq, 0 4  der erwahnten Siiure ziehen. 
xyls liisst die Vermuthung aufkommen, 
Angriffspunkt fiir die Oxydation bildet. 

Die Abwesenheit des Hydro- 
dass es gewissermaaseen den 

l) Diese Berichte 25, 1796 [1892]. 

Berichte d. 1). elmin. Gesellscliaft. Jahrg. XXXVII. 197 
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Mit dieser Anschauung stimrnen unsere Beobachtungen iiberein, 
wonach alle diejenigen Cholesterinderivate, deren Hydroxyl substituirt 
ist, z. B. Acetyl-, Benzoyl-Cholesterin, ferner Cholesten, welches Cber- 
hnupt keinen Sauerstoff enthalt , voii alkalischer Rroml8sung nicht 
aingegrifen werden. 

Wenn man daher von der wahrscbeinlichen Annahme auegeht, 
dass bei der Oxydation des Cholesteriris mit alkalischer Bromliisuog 
eine einfache Umwandelong von 

CH.OH in .COOH 
CH2 .COOH 

stattfindet, und wemi ninn feruer die %usanimensetzuiig C27 H44 O4 des 
Reactionsproductes in Betracht zieht, so konimt man zu dem zwingenden 
Schluss, dass die Siiure durch Oxydation eines ringfiirmigcn Systems 
entsteht, und dass auch d a s  H y d r o x y l  d e s  C h o l e s t e r i n s  a n  
e i n e m  R i n g e  s t e h t .  

Die doppelte Bindung des Cholesterins scheint also bei der Oxy- 
dation in keiner Weise betheiligt zu sein lind mum - wie j a  aucb 
B U S  der Formel C27H4404 hervorgeht - noch im Molekiil der Siinre 
rorhanden sein. Trotzdeni i y t  uns bis jetzt ibr  directer Nachweis 
noch nicht gelungen, wenngleich das Verhalten der  SBure gegen Brom, 
sowie gegen Permanganat auf ibre  Anwesenbeit zu deuten scheint. 
Nimmt man nicht tiefgreifende Umlagerungen an, die bei der Oxyda- 
tion des Cholesterius zu der Saure j a  immerhin stattfinden konnten, 
80 wird man fiir diese Indifferenz der Doppelbindung nach besonderen 
Ursachen suchen miissen. 

Dass eine Doppelbindung durch die iiblichen Reagentien nicht 
oder sehr schwer nachweisbar ist, erscheint nicht besonders auffallend 
und liesse sich durch manches Beispiel illustriren. Einer Erklarung 
bedarf nur die Thatsache, dass die Doppelbindung des Cholesterins 
beim Uebergaug zur Siiure H 4 4 0 4  ih rm Charakter vollig veraindert. 
L)as Cholesterin addirt bekanntlich leicht und glatt 2 Atome Brom, und 
das entstehende Dibromid ist ziernlich beatandig. Alleiu bereits beim 
Cholestenon kaiin man - wie wir im experimentellen Theile zeigen 
werden - beobachten, dass zwar die Doppelbindung sich noch 
zanz normal durch Bram nschweisen lasst, dass aber das  Choleste- 
nonbromid sehr zersetzlich ist. 

Crcht endlich die Oxydation weiter ziir Skure Ck7 Hg4 0 4 ,  so wird 
die Wirkong auf die Doppelbindung nocli stilrker aiisgeprigt sein 
rniis~en, wie das :iucli thatufchlich der Fal l  ist. 

Sei  es nuu, dsss die relativ erhebliche Negativitat der Cnrboxyl- 
gruppe eine Rollt. spielt, oder dass irgend welche raumlictien Hinde- 



rnngen die normalen Functionen der Doppelbindung stijren, jedenfalls 
wird dieser unverkennbare Znsammenhang zwiechen Carboxylgrnppe 
nnd doppelter Bindung besouders plaueibel, wenn man annimmt, dass 
die Letztere in  a, @-SteIlnng zurn COOH-Rest steht. 

Eine solche ,411nahme wiirde sich besonders gut mit den vorhin 
erwlhnten, bei der Veresternng gemachten Beobaehtungen vereinigen 
lassen, denn A nschiitzl)  hat gezeigt, dass die Mesaconsiiure bei der 
Esterificirnng zuniich6t stets einen sanren Ester 

CHs .C. COOH .. 
Ca H, OOC. CH 

bildet, und dass das secnndiir gebundene Carboxyl hierbei zuerst an- 
gegriffm wird. 

Wie wir oben gezeigt haben, verdankt die SHure C ~ ~ H 4 4 0 4  ihrs 
Entstehnng der Oxydation der Gruppe 

CH.OH zu COOH 
CHa COOH 

Es muss also - sofern man die f i r  die a,#-Stellung der Doppel- 
bindnng zur einen Carboxylgruppe angefiihrten Argumente als stich- 
haltig ansieht - dae Hydroxyl des Cholesterins in a,p- oder &y- 
Stellung znr doppelten Bindling sich befinden. 

Wenngleich wir die Entscheidung dieser Frage noch nicht mit 
absoluter Sicherheit treffen konnten, so gelang uns doch die Auf6n- 
dung von Thatsachen, welche die Nachbarstellung von Hydroxyl und 
Doppelbindnng sehr wahrscheinlich machen. 

Wir konnten hierzu die Beobachtung benutzen, dass Cholesterin 
bei hoher Temperatur mit Eupferoxyd zum entspreehenden Keton, 
dem bisher nnbekaonten Cholestenon,  C97H440, oxydirt werden ksun. 

Das Cholestenon, welches als solches und dnrch mehrere Derivate 
charakterisirt wurde, verhalt sicb nach unseren bisherigen Erfahrungen 
wie ein cc,,8-ungesattigtes Keton. Vor allem documentirt sich dies 
im Verhalten des Retons gegen Hydroxylamio; denn ansser dem 
normalen Oxim beobachteten wir die Rildung eines Productes, welches 
zwar nicht in vijllig reinem Zuetande vorlag, aber nach dem Ergebniss 
der Analysen nnd seinem ganzen Verhalten als Anlsgernngsproduct 
FOCI Hydroxylamin an die doppelte Bindung aufgefasst werden muss. 

Die Bildung derartiger Hydroxylaminab kiimmlinge ist fir die u, 6- 
nngesattigten Ketone besonders charakteristisch. - 

Wir betonen indessen nusdriicklich, dass wir nach den ErgeL- 
niesen nnserer Untersuchung die a,+- ungesattigte Natur des Cho- 
lesterins, Cholestenons und der Saure C17 H4404 zwar fiir wahrscheinlich, 

1) Diese Berichte 80, 2651, 2653 [IS981 
l Y 7 *  
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aber nicht f i r  nbsolut sicher halten. Wir werden uns  berniihen, durch 
ein weiteres eingehendes Studium die Entecbeidung herbeizufiihren I). 

Ausseidem haben wir die Oxydation dee Cbolesterins rnit Ozon 
in Angriff genommen und hoffen, iiber die Resultate dieser Unter- 
suchung alsbald berichten zu kbnnen. 

S g u r e  C ~ ~ H U O ~ .  
Eine Zusanimenstellung der analytischen Znblen fiir CW llsz 0 3  und 

CIT Hdr 0, zeigt die Unmiiglichkeit , auf diesem U'ege eine Ent- 
scheidung zwischen den Formeln zu treffen: 

C2oH3903. Ber. C 75.00, H 10.00. 
Cz~Htr04 .  % 75.00, w 10.18. 

Gef. w 74.7, 74.9, 74.9, B 10.3, 10.2, 10.3. 
Auch die friiher gefundenen Werthe des Silbersslzes lassen sich 

C~oH~lOtiAg~. Ber. C 49.94, H 6.34'. Ag 33.71. 
gerade so gut mit der Formel Htz 0, Aga vereinigen. 

C ~ , H ~ ~ O , B ~ S .  * B 50.15, 6.50, % 33.43. 
Get'. D 49.50, 43.43, )> 6.50, 6.67, D .  32.87, 33.16. 

Schliesslich seien die analytischen Zableu des friiher beschriebe- 
uen Aethylesters mit den nach der alten und der neuen Formulirung 
sich ergebenden Werthen verglichen: 

C2sH3603. Bcr. C 75.86, H 10.34. 

Gef. D 75.60, B 10.59. 
CsoHisOr. )) 75.65, 1) 10.43. 

Dagegen fiihrt die Titration der freien Siiure und des Aethyl- 
esters einwandfrei zu dem Schlusu, dam eine zweibasische Saure vor- 
liegt, und die Menge der verbrauchten Titrirfliissigkeit steht in so 
guter Uebereinstimmung mit der fiir eine Dicarhonsiiure der Formel 
C ~ T H ~ ~ O I  verlaugten, dass man diese Zusammensetzung als die rich- 
tige ansehen IIIUBB. 

Freilich Iks t  sich - wie bereits erwahot - mit Surmal-Natronlauge 
als TitrirQiissigkeit nur ei ne  Carboxylgruppe nachweisen, doch beruht diese 
Erscheinung auf der Ausscheidung eines behr schwer lijslichen, sauren Natrium- 
salzes. 

I )  Es diirfte verfriiht sein, die Resultate dieser Arbeit mit den von 
A. W i n d u u s  (diese Berichte 36, 375'2 [1903] rind 37, 2027 [1904]) aus den 
Ergebnisseu seiner Versuche p(migenen Schlussfolgerungen zu verglciclieo. 
Dagegen mcichten wir Folgende3 betonen: W i n d a u s  hat eine Ketodicarbon- 
sPnrc der Formel Ca6&20j durgestellt, die sich offenbar von dem von uus 
beschriebenen Cholostruon ableitct. Es schoint uns, als ob diem S&ure durch 
Aufspreugung eines anderen Ringcs entsteht, als die von uns bescbriebene 
Siiure C ~ ~ H I I O I .  Windaus  hat die Oxydation in saurer, wir dagegen in 
alkalischer Lijsuug vorgenommen. Es kijnnteu sehr wohl bei so verschie- 
tienen hrbeitsmc4hodeu auch ~ I I Z  wrschiedena Effecte ersielt werden. 
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0.4909 K Sbst. verbrauchten 11.87 ccm '/lo-n.- Natronhuge. - 0.G536 g 

Berechnet fir (&&04 (einbasisch) 11.35 ccrn resp. 15.47 ccm. 
Bei Anwendung von Normal-Kalilauge erhilt man die richtigsn Werthe: 
0.4848 g Siiure verbrauchten 21.74 ccm l,'lo-n.-I<alilrruge. - 0.1710 g Sbst. 

Berechnet fiir 4 7  Hta 0 4  (zweibasisch) 22.53 ccm resp. 7.94 ccm. 
Der  friiher beschriebene A e t h y l e s t e r  erweist sich iibereinstimmend 

mit dem Ergebniss der Analyse als eine Estersiiure. Die Titration, 
die iu alkoholischer Losuug rnit Phenolphtalei'n als Indicator vorge- 
nommen aurde ,  fiihrte EU folgendem Ergebniss: 

0.3052 g Sbst. verbrauchten G 8 ccm '/lo-n.-I<aIilauge. - Berechnet fiir 
Cm Has04 (einbasische Estershre) 6.65 ccm. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen dieses Estera lielcrten folgende 
Zahlen : 

0.3428 g Sbst.: 16.1 g Eiscssig, 0.207O Depression. - 0.3835 g Shst.: 
23.12 g Eisessig, 0.151 O Depression: 

Sbst. verbrauchten 15.65 ccm 1/~o-n.-Natronlange. 

verbrauchten 7.69 ccm '/lo n.-Kalilauge. 

C ~ e H ~ s O ~ .  Ber. M 460. Gef. M 401, 438. 
Die Anwesenheit einer Doppelbindung irn Molekiile der Siiure 

liess sich bis jetzt einwaudsfiei nicht festslellen. Zwar reducirt die 
alkalische Liisung der Siiure Permanganat mornentan, doch wird diese 
Reaclion bedeutend yerlangsarnt, sobald man die Sliure in kohlen- 
saurern Alkali geliist zur Anwendung bringt. Aiich die Einwirkung 
von Brom auf die Ester der Siiure verliiuft derartig, dass sie einen 
biodenden Schluss nicht zulasst. Die Entfarbung einer selbst sehr  
schwachen Bromliisung geht uur laugsmi vor sich und ist stets rnit 
einer deutlichen Brom~vlsseIetoffentwickelung verbunden. 

Endlich eei erwiihnt, dass auch die Addition von Wasserstoff nach 
den iiblichen Methoden bis jetzt nicht gelungen ist. 

N e u t r a1 e r  M e t  h J 1 e B t e r (C29 H ~ B  0 4 )  d e r S ii ur e C ~ I  Ha4 0 4 .  

1.5 g des Silbersalzes Hi2 O,Agr, dessen Darstellnng friiher 
beschrieben ist, werden miiglichst fein gepulvert und mit 3 ccni frisch 
destillirtem Jodmethyl iibergossen. Die Reaction tritt nach wenigen 
Augenblicken unter deutlicher Erwiirmung ein und ist nach knrrer  
Zeit vollendet. 

Nach mehreren Stunden wird die gelbe Masse rnit kaltem, abso- 
lotem Alkohol durchgeriihrt, abgesaugt und rnit kaltem Alkohol itus- 
gewaacheu. D e r  Riickstand besteht ausschliesslich aus Jodsilber, 
wahrend das Filtrat den gebildeten Ester enthalt. Es wird im Vacuum 
iiber Schwefelsliure eingednnstet, wobei die neue Verbindong sich in 
schonen, glanzenden Krystalldrusen abscheidet. 



Zur Reinigung wird die Substanc am besten aus warmem Methyl- 
dkohol  nmkrystallisirt; sie Iasst sich 80 in prachtvollen, weissen 
Prismen gewinnen. Zur Analyse wurde der  Ester  im Vacuum iiber 
SchwefelsHure getrocknet : 

0.1458 g Sbst.: 0.4003 g COz, 0.1376 g HtO. - 0.1200 g Sbat.: 0.3313 g 
COs, 0.1151 g HgO. 

C ~ ~ H ~ R O ~ .  Ber. C 75.65, H 10.43. 
Gef. * 74.87, 75.29, >) 10.48, 10.65. 

Im Capillarrohr erhitzt, sintert die Snbstanz von 670 ab und 
schmilzt bei 69". Von kaltem Methyl- und Aethyl-Alkohol wird sie 
ziemlich schwierig, leicht dagegen in der Siedehitze aufgenommen. 
Sie kryetallisirt ails diesen Liisungsmitteln in  rosettenfiirmig angeord- 
neten Prismen. In Aceton und Aether liist sie sich bereits in der 
Kalte ausserordentlich leicht. 

S a u r e r  M e t h y l e s t e r  ( Q s H ~ s 0 4 )  d e r  S a u r e  C2~HatO4. 

Die Veresterung der  Saure C2.r H44 O4 mit methplalkoholischer 
Salzeaure fiihrt in der Warme und in der Eiilte zu demselben Producte, 
niimlich einem sauren Methylester. 

A. 6 g Siure werden mit 120 ccrn 4-procentiger, methylalkoholischer Salz- 
siiure etwa 17 Stunden gcschiittelt. Nach dieser Zeit ist die Uinwandelung 
in den Ester cornplett, und der Letztere hat sich grcisstentheils (5 g) bereits 
wahrend des Schiittelns abgeschieden. Zur Keinigung krystallisirt man die 
Substanz am besten aus wenig Aceton urn. 

B. 1 g S%ure wird mit 10 ccm 4-procentiger, methplalkoholischer Salz- 
biiure 2 Stunden am Biicktlusskiihler gelrocht. Die Veresterung, die hier offen- 
bar schon nach wenigen Minuten vollcndet ist, fiihrt ebenfalls zu dem saoren 
Ilethylester, der in eincr Mengo von 0.9 g isolirt wurde. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet: 
0.1426 g Sbst.: 0.3946 g COs, 0.1338 g HgO. 

CasHre 01. Ber. C 75.33, H 10.31. 
Gef. S, 75.47, 10.42. 

Beim Erhitzen im Capillarrolir schniilzt die Verbindung bei 124O 
(cow. 1250). Sie ist in heissem Methyl- und Aethyl-Alkohol, sowie 
in Aceton recht leicht liislich und krystallisirt aus diesen Liisungsmitteln 
in dicken, sechsseitigen Tafeln. Von Benzol und Aether wird sie bereits 
in der K l l t e  leicht aufgenommen. 

Beim Uebergiessen mit kalter, verdiinnter Kalilauge verwaiidelt 
sich der Ester sofort in  eioe durchsichtige Oallerte. Die Letztere 
geht mit mehr 33-procentiger Lauge in gelut inhe Flocken uber, 
wiihrend die Fliissigkeit selbst wieder diinntliiseig wird. Arbeitet man 
in alkoholiecher Liisung, so bleibt das entstehende Kaliumsalz in Liisung. 
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C h 0 1  e s t  e n o n ,  Cgl Hdr 0. 
5 g Cliolesterin werden in  einem weiten, in einern Metallbade be- 

findlichen Reagensglaee geschmolzen und dann auf 280-3000 (Bad- 
temperatnr) erhitzt. Hierauf tragt inan 1 g feines Kupferoxyd (wie 
es  zu organischen Elementaraoalyeen verwendet wird) in 3-4 Portioneri 
in die geschmolzene Maese ein. Bald tritt lebhafte Reaction ein, 
welche sich durch die Entwickelnog von Waeser und Waeserstoff zu 
erkennen giebt und nach 20-25 Minuten beendet ist. Man giesst die 
heisse Reactionsfliissigkeit in einen Kolben nnd bewirkt durcb geeig- 
netes Drehen des Letzteren, dass die beim Abkiihlen zah werdende 
Masse sich an den Wandungen vertheilt. Nach viilligem Erlralten 
wird das Reactionsprodnct zwei Ma1 mit j e  25 ccm kaltem uod mlig- 
licbst wasserfreiem Methylalkohol so lange dnrcbgeschiittelt, bis fast 
alles in Liisiing gegangen ist. Hiernuf fiigt man Thierkohle binzu, 
echiittelt nocbmals einige Minuten kraftig nod filtrirt sodann. 

Das klare, leicht gelblich gefarbte Filtrat wird i u  eioer tieferi 
Krystallisirachale im Vacuum iiber Schwefelsiiure eingedunstet, wobei 
sich allmiiblich oft sehr scbbn auegebildete, weisse Erystalldrusen ab-  
acheiden. 

Die Ausbeute a n  Cholestenon iet schwankend, doch erhalt man 
im Durchschnitt etwa 25-30 pCt. der Theorie. 

Zur Reinigung kann man das Rohproduct aus 35-380 warmem 
Methplalkohol oder aus sehr wenig heissem Essigester urnkrystallisiren. 
Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet: 

COs, 0.1700 g HsO. - 0.1431 g Sbst.: 0.4446 g COa, 0.1177 g B&. 

Gef. * 84.15, 84.66, 84.73, )’ 11.40, 11.G0, 11.47. 

0.1861 g Sbst.: 0.5742 g COu, 0.1910 g F 4 0 .  - 0.1628 g Sbst.: 0.5054 g 

C ~ T  H4~0.  Ber. C 84.37, H 11.45. 

Das Cholestenorr schnrilzt bei 78O. 
Es ist in  den meisten organischen Lijsungsmitteln scbon in der 

Kalte lBslich, so in Bether, Benzol, Petrolather und Schwefelkohlm- 
stof. Etwas weniger leicbt wird ee von Methyl- und Aetbyl-Alkohol, 
sowie ron kaltem Essigester aufgenommen. 

Die Farbenreactionen des Cholestenone sind zwar denen dee 
Cholesterins recht ahnlich, uber doch verschieden von diehen. Wird 
eine Liisung von wenig Cholestenon in Chloroform mit concentrirter 
Schwefelsaiure geschiittelt, so farbt sich Letztere tief roth, wahrend 
das  Chloroform nur eine gelbe Farbe  annirnmt. Mit Essigsiurean- 
hydrid und Schwefelsaure behandelt, giebt das Cholesteuon eioe Lo- 
sung, die erst gelb aussieht, sich hierauf rotb, dann violett fiirbt und 
schliesslich dauernd eine griinblaue Farbnng annimmt. 
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Die ungesiittigte Natur des  Cholestenons verrath sicb durch die 
leichte Addition von Bromj  doch ist das  entstehende Bromid recht 
leicht zersetzlich, und es  wurde daher auf seine Darstellung vorlaufig 
verzichtet. 

C h o l  e s  t e n  o n -  p h e n  y 1 h y d r a z o n .  
1 g Cholestenon wird mit 2 g reinem Phenylhydrazin 4 Minuten 

im Reagensglase gekocht. Die heisse Flissigkeit wird in 8 ccm Eis- 
essig eingegossen und schnell verriihrt. So bald die Masse fest ge- 
worden ist, zerkleinert man sie und saugt sie ab. Hierauf wird sie 
einmal mit 10, dann mit 5 ccrn Methylalkohol aufgelcocht und schliess- 
lich miiglichst schnell in wenig siedendem Essigester gelost. Die aus- 
krystallisirenden, gelblichen Krystallnadeln wurden zur  Analyse im 
Vacuum uber Schwefelsaure getrocknet: 

0.1499 g Sbst.: 0.4587 g Cog, 0.1439 g HsO. - 0.14iO g Sbst.: 0.4499 g 
Cog, 0.1406 g H20. - 0.1510 g Sbst.: 9.6 ccm N (%Oo, 760 mm). 

C33H50&. Ber. C S3.51, H 10.55, N 5.90. 
Gcf. x, 83.46, 83.46, B 10.66, 10.62, B 6.0.5. 

Beim Erhitzen beginnt die Substanr, von 1250 ab sich schwach 
gelhbraun zu farben und gegen 142O zu sintern. Bei I520 ist sie 
vollig zu einer braungelben Fliissigkeit gescbmolzen. 

Auch das p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  des Cholestenons llisst sich 
ziernlich leicht darstellen: Eine Lijsung von 1 g Cholestenon in  13 ccrn 
50° warmem Methylalkohol wird vermischt mit einer Liisung yon 0.4 g 
Nitrophenylhydrnzin in 9 ccm Methylalkohol uiid einige Minuten auf dem 
Wasserbade erwarmt. Alsbald scheidet sich ein rothes Oel ab, wel- 
ches nach etwa 2 Tagen zu krystallisiren beginnt, aber selbst Lei 
afterem Umrfihren erst nach 5 Tagen vbllig erstarrt ist. Die  Krystalle 
werdexi aua weuig siedendem Aceton umgelijst, und bilden danii schon 
orangegelbe, oft verwachsene Prismeu. 

Zur Analyse wurde die Verbindung im Vacuum uber Schwefel- 
saure getrocknet: 

0.1291 g Sbst.: 0.3615 g COa, 0.1118 g H20. - 0.1733 g Sbst.: 11.5 ccm 
N (16O, 753mm). 

C33&80aN3. Ber. C 76.30, 11 9.44, N 8.09. 
Gef. >> 76.36, B 9.62, )> 7.67. 

D e r  Schmelzpunkt dieser Substanz ist sehr unscharf: Beim Er- 
hitzen fhllt sie gegen 1600 zusanimen, ist abel erst gegen 105O riillig 
geschmolzen. 

C h o l e s  t e c o 11 - ~ C I  mi c :I r b  a z o  11. 

Eine Liisung von 1 g Cho!csterinn in  7(l c.c.ni Mrth~la1ki)t iol  wird 
mit einer rnethylsikoholischen  dos sung rrm essipaureui %rui(:iirtJazid 
(0.3 g Semicarbazidcblorhydrat in 1 <(*m Wasser, dazu 0 . A  g Kalium- 



3101 

acetat in ca. 3 ccm Methylalkohol geliist und vom Chlorkalium ab- 
filtrirt) vermiecht. Nach kurzer Zeit scheidet sich eine reichliche 
Menge weisser, gelatinoser Flocken ab, die sich innerhalb einiger Tage 
in feine Krgstallnadeln verwandeln. Nachdem diese Urnwandlung 
complett ist, filtrirt man das  Semicarbaron a b  nnd wiischt es grindlich 
mit Methplalkohol aue. Zur Analyse wurde ein Prapnrat verwendet, 
welches mehrere Stunden bei loo0 getrocknet war: 

COI, 0.1482 g Hg0. - 0.1613 g Sbat.: 12.9 ccm N (170, 751 mm). 
48H47 0 N3. Ber. C 76.19, H 10.58, N 9.52. 

Gef. B 76.86, 76.33, o 10.75, 10.67, a 9.17. 

0.1431 g Sbst.: 0.4038 g COs, 0.1885 g HpO. - 0.1491 g Sbst.: 0.4173 g 

Beim Erhitzen beginnt die Verbinduug, gegen 2220 sich schwach 
Sie schmilzt dann bei 234O [corr. 240°] zu fdrben und zu sintern. 

unter Gasentwickelung. 

V e r s u c h e  r n i t  H y d r o x y l a n i i n  I )  

I. C h o l e s t e n o n - o x i m .  
4 g reiues Cholestenon werden in  300 ccm kalreni Methylalkohol 

gelost und mit einer Auflosung ron 0.8 g Hydroxylrrminchlorhydrat 
iu 12 ccm Methylalkohof versetzt. Nach 3-tagigem Stehen wird die 
Fliissigkeit im Vacuum iiber Schwefelsaure eingedunstet. Ee hinter- 
bleibt eine farbloee, ziihfliissige Masse, welche beiin Verreiben mit 
vie1 Waaser slsbald krystalliniech erstarrt. Sie wird nbgesaugt, mit 
Wasser ausgewaschen, getrocknet nnd nus heissem Essigester um- 
kry stallisirt. 

Die Verbindung krystallisirt daraus in feinen Niidelchen, die zur 
Analyse im Vacuum iiher Schwefelsgure getrocknet wurden. 

0.1261 g Sbst.: 0.b773 g CO2, 0.1282 g HpO. - 0.1893 g Sbst.: 5.8 ccm 
N (130, 762 mm). 

CnH,,ON. Ber. C 81.20, H 11.27, N 3.50. 
Gef. S1.60, )) 11.29, 3.46. 

Beim Erhitzen im Capillarrobr schmilrt das  Oxim scharf bei 150° 
[ e m .  152O-J und reducirt Fehl ing’sche  Liisung nicht. 

Aus der Eseigestermutterlange von diesem reinen Oxim krystalli- 
sirt eine Verbindung, welche sich durch ihr Aussehen, durch den eehr 
unscharfen Schmelzpunkt und dnrch die Reductionswirkung auf F e h -  
l ing’sche Liisung scharf von dem Oxim unterscheidet. 

’) Wir haben uns bei der Ausffihrung dieser Versucho der von c. 
Vergl. Ann. d. Chem. 3.70, Harri  es ausgearbeiteten Yorschrift bedient. 

1Sh [1904!. 
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11. h n l u g e  r u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  an  d i e  d o p p e l t e  
Bi n d  un  g. 

Wiihrend die Darstellung des eben bescbriebenen, uorinalen 
Oxims bei warmer Witterung vorgenornmen war, wurde bei ganz ana-  
log angesetzten Versochen wiilirend der kiihlen Jahreszeit in der 
Hauptsache ein nnderes Product erhalten. 

Die Verarbeitung des Cholestenons geschah genau nach den unter I 
gegebenen Vorschriften. Das sorgfaltig getrocknete Rohproduct wurde 
aus siedendem Aceton urngeliist, wobei viereckige, schrnale Bliittchen 
auskrystallisirten, die zur Analyse im Vacuum iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet wurden. 

C o t ,  0.3800 g HzO. - 0.1619 g Sbst.: 5-00 ccm N ( 1 7 0 ,  756 mm) 
0.1492 g Sbst.: 0.4296 g CO1, 0.1493 g HzO. - 0.1306 g Sbs!.: 0 3749 g 

CziH1~O:,N. Ber. C 77.69, H I I.%i, N 3.35. 
Gef. )) 78.53, 78.29, )) 11.12, 11.06, P 2.57. 

Reim Erhitzen im Capillarrohr beginnt die Substanz bereits b r i  
etwa 1350, sich deutlich gelb zu farben und zusammenzuzieben wid 
sclirnilzt swischeii 142O und 1-47". Sie reducirt F e h  l ing 'sche Liisung 
beim Kochen sehr stark. 

Der uriscbarfe Schmelzpunkt, fernrr das  Ergebniss der Arialgse 
und die mikrosk'opische Untersuchuog der Substanz weisen deatlich 
nnf ein Gemenge hin, und man kann fiir dicse Anscbauung eine Stiitze 
im Verbalten gegeri Sdzsaure erblicken, wobei offenbar das bnsiache 
-hlegerungaproduct gelost und das normale Oxirn gebildet wird. 

1 g des Gemenges wird mit einem Gemisch von 3 ccm verdiinnter 
und 2 ccm raucheuder Salzsaure kurze Zeit gekocht. Zunachst wird 
die Yasse weich, eratairt aber bald wieder. Man saugt das  Reactions- 
product ab, wiiacht es mit Wasser aus, trocknet es im Vacuum fiber 
Schwefelslure und krystallisirt e3 aus heissem Aceton um. 

(~.1'?4-I g Sbst.: O.YG79 g (301, 0.1242 g HaO. 
C27HisON. Ber. C S1.20, H 11.27. 

Gef. P SO.51, n 11.03. 

Dicse Analysenzahlen nabern sicti denen des normaleu Oxinia, 
und der Schrnelzpuukt der  Substanz, der bei 149O liegt, deutet ebeii- 
falls auf diese Verbindung bin. 

A n  h a ng : D ar  8 t e 11 u n g \* on C h lo r e s t e r y 1 c 11 I o r  i d. 
Wenn man Cholebteriii mit einern Ueberschuss von Thionylchlorid 

wrsetzt, 60 lijst es sich zuniichst unter Scbilumen auf, dano aber er- 
starrt die gauze Masse wieder, nnd die Reaction ist beendet. Zur 
Reinigung wird dns so gewonriene Cholesterylchlorid am besten mehr- 
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mals ans Aether umkrystallisirt. 
viillig rein. 

AgC1. 

Es schmilzt dann bei No, ist also 
Die Analyse ergab die richtigen Werthe. 

0.1996 g Sbst.: 0.5856 g COz, 0.2007 B HnO. - 0.3301 g Sbst.: 0.1179 g 

Ber. C 80.09, H 11.10, Cl 8.77. 
Gef. * 80.13, x 11.29, &S1. 

Dieses Verfahren der Cholesterylchlorid- Darstellung ist sehr ein- 
fach und besitzt gegeniiber dem lilteren wesentliche Vortheile. 

Es is t  uns nicht gelungen, das  Chloratom durch die Amidogruppe 
zu ersetzen. Bei der Behandlung des Cholesterylchlorids mit methyl- 
oder athyl-alkoholischem Ammoniak entstehen vielmehr krystallinische 
CholesteriIene, die bei 82O reap. 2560 echmelzen. 

470. Emil Fischer und Peter Bergell: Spaltung einfger 
Dipeptide durch Pankreasferment. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Univereitiit Berlin.] 

(Eingegangeo am 5. August 1904.) 

Vor einem Jahre') haben wir gezeigt, dass die Naphtalinsulfo- 
und Carblthoxyl-Derivate des Glycyl-tyrosins und des Glycyl-leucins 
durcb Pankreasferment hydrolysirt werden. Nachdem die freien Poly- 
peptide dureti die neuen synthetischen Methoden in griisserer Zahl EU- 

ganglich geworden waren, lag es nahe, ihr Verhalten gegeo das Enzym 
ebenfalls zu studiren. Mit positirern Erfolge liabeu wir daa bei dem 
Glpcyl-2-tyrosin und dem inactiven Leucyl-alanin gethao. Bei dem 
ersten ist die Hydrolyse am leichteeten zu beobachten, weil das Ty-  
rosin auskrystallisirt. D a  das Olycyl-Z tyrosin in stereochemischer Be- 
ziehung einheitlich sein muss, so war eine gleichmiiesige und schliess- 
lich vollstandige Hydrolyse durch das Enzym zu erwarten. In Wirk- 
lichkeit haben wir aber nicht die theoretische Merige voti Tyrosin er- 
halten kiinnen. Wir werden auf dieseii Punkt  spster zuruckkoirrmen. 
Das andere Dipeptid ist racemiscb, und man durfte deshalb bei ihm 
eine asymmetrische Wirkung des Enzyms erwarten, wie wir sie friiher 
beini Carbathoxylglycpl-tI-l-leocin beobachtet haben. Daa ist in der 
That  der Fall. Als Spaltungsproducte des Lewyl-alanins konnten wir 
I-Leucin und d-Alanin sicher nachweisen und die Bildung von activein 
Dipeptid sebr wahrscheinlich machen. 

I) Diese Berichte BG, 2592 [lYO3]. 




