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206. O t t o  D i e l s  und Emil  Abderhalden: 
LTeber die Hydrirung des Cholester ins .  

[Bus dem I. Chemischen Institute der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 4. April 1906.) 

Die soeben erschienene Abhandlung von C. N e u b e r g :  ,Ueber 
die Hydrirung des Cholesterinsc I)  kaon leicht zu Missverstandnissen 
Anlass geben, zu deren Verhiitung wir uns einige Bernerkungen ge- 
statten miichten. 

Der  Veifasser ist offenbar der Ansicht, dass unsere jiingst publi- 
cirte Untersuchung a) iiber die Reduction von Cholesterin und Cho- 
lestenon einen Eiugriff in seine Rechte bedeutet - wie es uns scheint, 
mit Unrecht. Vor etwa 11/2 Jahren hat Hr. N e u b e r g  in der Sal-  
kowski-Festschrif t  gemeinschafilich rnit D. R a u c h w e r g e r  Biiber 
eine neue Reaction auf Cholesterin(( 3) berichtet und hierbei in einer 
Anmerkung auch der Reducirbarkeit des Cholesterins mit Natrium 
und Amylalkohol kurz Erwahnung gethan. Der  Wortlaut dieser An- 
rnerkung ist folgender: 

BDurch Xatrium kann man in amylalkoholischer Losung die bis- 
her kiinstlich vergeblich versuchte Reduction des Cholesterins be- 
s irken; eines der entstehenden Producte ist sehr wahrscheinlich mit 
Koprosterin identisch, woruber wir bald z u  berichten hoffencc. 

Als diese Pub1icat:on erschien, hatten wir das Reductionsproduct 
des Cholesterins, welches wir kiirzlich als  a- C h o l e s t a n o l  beschrie- 
ben haben, bereits in Handen und seine Eigenschaften gensu studirt. 
W i r  waren daher sehr erstaunt, dass die erwahnten Autoren nach 
derselben Reductionsmethode, deren wir uns bedient hatten, eine Sub- 
stanz erhalten hattec, die von der unsrigen ganzlich verschieden sein 
musste. Denn eine Aebnlichkeit unseres genau charakterisirten a-Cho- 
lestanols mit dern von St .  B o n d z y n s k i  und V. H u m n i c k i  4, be- 
schriebenen K o p r o s t e r i n  konnten und konnen wir auch heute nicht 
constntiren. Wir entnahmen daher der Nofiz  von N e u b e r g  und 
R a u c h w e r g e r ,  dass unter den von ihnen gewahlten Versuchsbedin- 
gungen offenbar ein vollig anderes Product entstanden war, und sahen 
uns aus diesem Grcinde nicbt genothigt, unsere Versuche aufzugeben. 
Wir  haben diese vielmehr auch auf das Cholestenon ausgedehnt und 
so die Entstehung zweier isomerer Cholestanole beobachtet , deren 

1) Diese Bericbte 39, 1155 [190G]. 
3) Salkowski ,  Festschrift S. 279 :1904]. 
4) Diese Berichte 29, 476 [1896]. 

2, Diese Berichte 39, 584 [1906]. 
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nahere Untersuchung den Gegenstand unserer kiirzlich publicirtea 
Mittheilung bildete. 

Wir sind gezwungen. diesen Sachverhalt nachdrucklich hervor- 
zubebeo, weil die Nei l  b erg’schc Mittheilung (cergl. besonders An- 
mcrkung 4, S. 1155) geeignet ist, die Vermuthung zu erwecken, als 
waren wir durch die oben angefuhrte, kurze Bemerkurig zu unseren 
Reductionsoersuchen angeregt worden. 

Wir  bemerken weiter Folgendes: Erst in der soeben erschienenen 
Arbeit N e u  b e r g ’ s  findet sich die Beschreibiing eines Dihydrocholeate- 
rins, das identiscb ist mit unserem a-Cholestanol. Erst jetzt, nacb 
11/2 Jahren, giebt Hr. N e u b e r g  einige Griinde an, die ihn bei seiner 
ersten, kurzen Notiz veranlasst haben, die Identitat seines Reductions- 
productes rnit Koprosterin als ssehr wahrscheinlich( zu behaupten. 
Ja, Hr. N e u b e r g  halt auch jetzt ))die Frage nnch der Identitat dee 
kiinstlichen Pihydrocholesterins rnit dem natiirlichen Koprosterin im 
Gegensatz zu D i e l s  und A b d e r h a l d e n ,  welche die Frage ohlie 
i r g e n d  w e l c h e  A n g a b e n  i i b e r  e i n e n  V e r g l e i c h  v e r n e i n e n ,  
fiir noch nicht entschiedene. - Auch gegsn den in diesem Satz ent- 
hsltenen Vorwurf mochteu wir uns mit aller Entschiedenheit ver- 
wahren. Das Koprosterin ist ron B o n d z y n s k i  und H u m n i c k i  aus- 
fiihrlich untersucht und genau chsrakterisirt worden. Es schmilzt bei 
05-96O, und dieser Schmelzpunkt bleibt, wie die Verfasser hervor- 
heben, beim Umkrystallisiren aus Alkohol constant. 

\Vie kann also H r  N e u b e r g  Koprosterin, das urspriinglich be: 
93 - 96O schmolz, durch zweimaliges Umkry3tallisiren aus demselbm 
L63ungsmittel auf den Schmp. 99--101~ bringen uiid daran die Ver- 
niuthung kniipfen, das sogenauirte Koprosteriu sei vielleicht ein ver- 
unreiuigtes Dihydrocholesterin vom Schmp. 126’ ? 

Eine Verunreinigung drs Koprosterins halten a i r  nach den pr5- 
cisen Angaben r o i l  B o n d z y u s k i  und H u m n i c k i  fur sehr unwahr- 
scheinlicb. Cholesterin kann jederifalls als solchr nicht in Betracht 
komnien. da die Entdecker des Koprosterins dessen rijllige Indifferenz 
gegen Brom ausdriicklich constatirt haben. Es  ersrheint iins unrer- 
stlndlich, wie Hr. N e u b e r g  cine ~cbuielzpi~riktsdepression, die das  
a-Cholestanol durcb hinzugefGgtes Cholesterin erfahrt und selbstrer- 
stdndlich erfahren muss - als Argument fiir letztere lnschauui ig  
rorbringen kann. 

Aber auch in der L6slichkeit dee Koprosterins und des a-Cho- 
lestdnols finden sich charakteristische Unterschiede. So geben B o n- 
d z y n s k i  und H u m n i c k i  an, dass Koprosterin bereits von kaltem, 
absolntem Alkohol aufgenommen wird, wafirend nach unserer Beob- 
achtung a-Cholestanol von diesem Lijsnngsrnittel in der Kiilte s e h r  
schwierig und auch in der Hitze nicht besonders leicht gelost wird, 

\ 
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Auch auf die genau charakterisirten Derivate der teiden Sub- 
stauzen erstrecken sich diese Unterschiede, wie rn3n an den Benzoyl- 
korpern sehen kann, w o  ehenfalls irn Schrnelzpunkt, der Lijslichkeit 
und der Krystallform so erhebliche Differenzen sind, dass an eine 
Identitat dieser Verbindungen nicht z u  denken ist. 

Wir haltcn bei diesem Sachverhalt die Identitiit von Koprosterin 
und u-Cholestanol fiir ausgeschlossen, wobei wir natiirlich die Voraus- 
setzung machen, dass die Angaben von B o n d z y n s k i  und H u m n i c k i  
richtig sind, und m6chten nochmals betonen, dass wir das von nos 
vorgebrachte experimentelle Material fiir unsere Auffassung als vollig 
ausreichend betrachten. 

Die weitere Bearbeitung 1) der ron uns genau charakterisirten 
Reductionsproducte von Cholestei in und Cholestenon, sowie ihre even- 
tuelle Perwerthung fiir die Discussion der Cholesterinfrage behalten 
wir  uns vor. 

206. Theodor  Curtius: 
Einwirkung von salpetriger Saure auf Polyglycinester. 

I. Abhandlung. 
Theodor Curtius und August  Derapsky:  Ueber Diazo- 

acetylamino-essigsaureathylester. 

[Mitthdung aus dem chem. lnstitut der Universitiit Heidelberg.] 

{Eingegangen am 31. Marz 1906) 

Durch die freiwillige Zusarnrnenlagerung von 4 Mol. Glycinester 
ZUIII Triglycylglycinester, 

NHzCHzCO. KHCH2CO.NACH2CO.NHCHzCOzCgH5, 
der sogenannten ))Biuretbasecc 2), entsteht ein Aminosaureester , in 
welchem alle Bedingungen 3) vorliegen, urn wie GlykocoUester in ganz 
normaler Weise in eineri Diazoester iiberzugehen. Dieselbe Mijglich- 

1) Zur Reschaffung Ton grasseren Mengen reinen Cholesterins, wie sie 
fur derartige Untersochungen niithig sind, murden uns Mittel aus der Griifin 
Bose-Stiftung zur  Verfiigung gestellt, fur deren Verleihung wir der Medi. 
cinischen Pacultat der hiesigen Universitgt unseren verbindlichsten Dank 
aussprechen mochten. 

’”) Th. Curt ius ,  diese Berichte lti, ‘7% [1883]; 37, 1284ff. [1904]. 
3, Th. C u r t i u s  und E. Miiller: Neue Untersuchungen iiher Diazofett- 

siiureester, diese Berichte 37, 1264 [1904]. 
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