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205. Otto Diels und Emil Abderhalden:
Ueber die Hydrirung des Cholesterins,
[Aus dem I. Chemischen Institute der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 4. April 1906.)

Die soeben erschienene Abhandlung von C. Neuberg: »Ueber
die Hydrirung des Cholesterinse ') kann leicht zu Missverstindnissen
Anlass geben, zu deren Verhiitung wir uns einige Bemerkungen ge-
statten mdochten.

Der Verfasser ist offenbar der Ansicht, dass unsere jlingst publi-
cirte Untersuchung ?) iibér die Reduction von Cholesterin und Cho-
lestenon einen Eivgriff in seine Rechte bedeutet — wie es uns scheint,
mit Unrecht. Vor etwa 11/, Jahren hat Hr. Neuberg in der Sal-
kowski- Festschrift gemeinschaftlich mit D. Rauchwerger »iiber
eine neue Reaction auf Cholesterin« 3) berichtet und hierbei in einer
Anmerkung auch der Reducirbarkeit des Cholesterins mit Natrium
und Amylalkohol kurz Erwihnung gethan. Der Wortlaut dieser An-
merkung ist folgender:

*Durch Natrium kaon man in amylalkoholischer Lsung die bis-
her kiinstlich vergeblich versuchte Reduction des Cholestering be-
wirken; eines der entstehenden Producte ist sehr wahrscheinlich mit
Koprosterin identisch, woriiber wir bald zu berichten hoffenc.

Als diese Publication erschien, hatten wir das Reductionsproduct
des Cholesterins, welches wir kiirzlich als «-Cholestanol heschrie-
ben haben, bereits in Héinden und seine Eigenschaften genaun studirt.
Wir waren daher sehr erstaunt, dass die erwihnten Autoren nach
derselben Reductionsmethode, deren wir uns bedient hatten, eine Sub-
stanz erhalten hattec, die von der unsrigen ginzlich verschieden sein
musste. Denn eine Aehnlichkeit unseres genau charakterisirten «-Cho-
lestanols mit dem von St. Bondzynski und V. Humnicki®) be-
schriebenen Koprosterin konnten und k6nnen wir auch heunte nicht
constatiren. Wir entnabmen daher der Notiz von Neunberg und
Rauchwerger, dass unter den voun ibnen gewihlten Versuchsbedin-
gungen offenbar ein v6llig anderes Product entstanden war, und sahen
uns aus diesem Grunde nicht gendthigt, unsere Versuche aufzugeben.
Wir haben diese vielmehr auch auf das Cholestenon ausgedehnt und
so die Entstehung zweier isomerer Cholestanole beobachtet, deren

1) Diese Berichte 39, 1155 [1906]. ?) Diese Berichte 39, 884 [1906).

3) Salkowski, Festschrift S. 279 [1904]}.

4} Diese Berichte 29, 476 [1896). Zeitschr. fir physiol. Chem. 22, 396
[1896]; 24, 395 [1898].
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pihere Untersuchung den Gegenstand unserer kiirzlich publicirten
Mittheilung bildete.

Wir sind gezwungep. diesen Sachverhalt nachdriicklich hervor-
zuhebeo, weil die Neuberg’sche Mittheilung (vergl. besonders An-
merkung 4, 8. 1155) geeignet ist, die Vermuthung zu erwecken, als
wiren wir durch die oben angefiihrte, kurze Beme\rkung zZu unseren
Reductionsversuchen angeregt worden,

Wir bemerken weiter Folgendes: Erstin der soeben erschienenen
Arbeit Neuberg’s findet sich die Beschreibung eines Dihydrocholeste-
rins, das identisch ist mit unserem «-Cholestanol. Erst jetzt, nach
11/; Jahren, giebt Hr. Neuberg einige Griinde an, die ihn bei seiner
ersten, kurzen Notiz veranlasst haben, die Identitit seines Reductions-
productes mit Koprosterin als »sehr wahrscheinliche zu behaupten.
Ja, Hr. Neuberg hilt auch jetzt »die Frage nach der Identitit des
kiinstlichen Dihydrocholestering mit dem natiirlichen Koprosterin im
Gegensatz zu Diels und Abderhalden, welche die Frage ohue
irgend welche Angaben iliber einen Vergleich verneinen,
fir noch picht entschieden<. — Auch gegen den in diesem Satz ent-
haltenen Vorwurf mochten wir uns mit aller Entschiedenheit ver-
wahren. Das Koprosterin ist von Bondzynski und Humnicki aus-
fiihrlich untersucht und genau charakterisirt worden. Es schmilzt bei
95—96° und dieser Schmelzpunkt bleibt, wie die Verfasser hervor-
heben, beim Umkrystallisiren aus Alkohol constant.

Wie kann also Hr. Neuberg Koprosterin, das urspriinglich bei
93—96° schmolz, durch zweimaliges Umkryatallisiren aus demselben
Lésungsmittel auf den Schmp. 99—101¢ bringen und daran die Ver-
muthung kniipfen, das sogenannte Koprosterin sei vielleicht ein ver-
unreinigtes Dihydrocholesterin vom Schmp. 1267

Eine Verunreinigung des Koprostering halten wir nach den pri-
cisen Angaben von Bondzynski und Humpicki fiir sebr unwahr-
scheinlich. Cholesterin kann jedenfalls als solche nicht in Betracht
kommen, da die Entdecker des Koprosterins dessen voéllige Indifferenz
gegen Brom ausdriicklich constatirt haben. Es erscheint uns unver-
stdndlich, wie Hr. Neuberg eine Scbmelzpunktsdepression, die das
a-Cholestanol durch hinzugefiigtes Cholesterin erfdhrt und selbstver-
stindlich erfahren muss — als Argument fir letztere Anschauung
vorbringen kann.

Aber auch in der Loslichkeit des Koprostering und des «-Cho-
lestanols finden sich charakteristische Unterschiede. So geben Bon-
dzynski und Humnicki an, dass Koprosterin bereits von kaltem,
absolutem Alkohol aufgenommen wird, wihrend nach unserer Beob-
achtung «-Cholestanol von ‘diesem Losuogsmittel in der Kilte sehr
schwierig und auch in der Hitze nicht besonders leicht gelést wird.
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Auch auf die genau charakterisirten Derivate der teiden Sub-
stanzen erstrecken sich diese Unterschiede, wie man an den Benzoyl-
korpern sehen kann, wo ebenfalls im Schmelzpunkt, der Loslichkeit
und der Krystallfform so erhebliche Differenzen sind, dass an eine
Identitéit dieser Verbindungen nicht zu denken ist.

Wir halten bei diesem Sachverbalt die Identitiit von Koprosterin
und «-Cholestanol fiir ansgeschlossen, wobei wir natiirlich die Voraus-
setzung machen, dass die Angaben von Bondzyngki und Humnicki
richtig sind, und mochten nocbmals betonen, dass wir das von uns
vorgebrachte experimentelle Material fiir unsere Auffassung als véllig
ausreichend betrachten.

Die weitere Bearbeitung!) der von uns genau charakterisirten
Reductionsproducte von Cbolesterin und Cholestenon, sowie ihre even-
tuelle Verwerthung fir die Discussion der Cholesterinfrage behalten
wir ane vor.

206. Theodor Curtius:
Einwirkung von salpetriger Siure auf Polyglycinester.
I. Abhandlung.
Theodor Curtius und August Darapsky: Ueber Diazo-
acetylamino-essigsiureithylester.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 31. Mérz 1906)

Durch die freiwillige Zusammenlagerung von 4 Mol. Glycinester
zum Triglyeylglycinester,
NH;CH; CO.NHCH;CO.NHCH;CO.NHCH; CO; C. Hs,
der sogenannten »Biuretbase«?), entsteht ein Aminosiureester, In
welchem alle Bedingungen 3) vorliegen, um wie Glykocollester in ganz
normaler Weise in einen Diazoester iiberzugehen. Dieselbe Maglich-

1) Zur Beschaffung von grésseren Mengen reinen Cholesterins, wie sie
fiir derartige Untersuchungen nithig sind, wurden uns Mittel aus der Grifin
Bose-Stiftang zur Verfiigung gestellt, fir deren Verleibung wir der Medi-
cinischen Facultat der hiesigen Universitit unseren verbindlichsten Dank
aussprechen mochten.

%) Th. Curtius, diese Berichte 16, 755 [1883); 37, 1284 ff. [1904]

3 Th. Curtius und E. Miller: Neue Untersuchungen ober Diazofett-
siureester, diese Berichte 87, 1264 [1904]
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