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Neue BeitrSoge zur Kenntnis des Cholesterins 
(IV. Mitteilung) 

yon 

J. Mauthner.  

(Vorgelegt in tier Sitzung am l l . J u n i  1909.) 

Durch Anlagerung von Chlorwasserstoff an Cholesten 

und darauffolgende Wiederabspaltung wird, wie ich vor einiger 

Zeit mitgeteilt babe, 1 ein neuer Kohlenwasserstoff, das P s e u d  o- 
c h o l e s t e n  gebildet. Ich sprach die Vermutung aus, dal3 es 

sich bei diesem Vorgang um einen Bindungswechsel handle, 
tihnlich wie er unter gleichen Umst/inden beim Pinen eintritt. 
W i n d a u s  2 ist dagegen der Ansicht, daft es sich dabei vielleicht 

nut um Verschiebung der doppelten Birldung um eine Stelle 

handle. Diese Doppelbindung befindet sich nach W i n d a u s  

in einer endst~indigen Vinylgruppe:--CH-~--CH~. Denn aus 

Cholestenon, das sehr wahrscheinlich das dem Cholesterin 
entsprechende Keton ist, entsteht nach seinen Versuchen eine 
um ein Kohlenstoffatom firmere, ges~ i t t i g t e  Monoketocarbon- 
s/ture durch Oxydation der - -  C H - -  CH~-Gruppe zu Carboxyl. 

Nun l~if3t sich die Frage, 0b sich beim 121bergang yon 
Cholesten in Pseudocholesten die Doppelbindung blo13 um eine 
Stelle verschoben habe oder ob eine andere Art der Isomerie 

vorliegt, gegenw/irtig experimentell prtifen; im ersteren Falle 

miK3ten beide Isomere bei der Anlagerung yon Wasserstoff 

d e n s e l b e n  ge s~ i t t i g t en  K o h l e n w a s s e r s t o f f  liefern. Der 
nach dem Verfahren yon R. W i l l s t / i t t e r  und E W. M a y e r  3 
angestellte Versuch hat ergeben, dab aus den beiden Isomeren 

Monatshefte ffir Chemie, 28, 1113 (1907). 
Arch. d. Pharm., 246, 117 (1908). 

a Bert. Ber, dl, 1475, 2199 (1908). 
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der  H a u p t m e n g e  n a c h  z w e i  v e r s c h i e d e n e  ges~ittigte 

Kohlenwasserstoffe entstehen, die ich als C h o l e s t a n  und 
P s e u d o c h o l e s t a n  bezeichne; der Unterschied zwischen 
Cho!esten und Pseudocholesten muf~ also anders begrfindet 

sein als durch Weiterrficken der Doppelbindung v o n d e r  letzten 

zur vorletzten Stelle einer offenen Kette. 

Nun scheint die Existenz der zwei isomeren ges/ittigten 

Kohlenwasserstoffe, yon denen der eine direkt, der andere auf 

einem Umwege aus dem Cholesten zu erhalten ist, mit der 
Annahme einer endst~tndigen : C H 2 - G r u p p e  im Cholesten 

nicht gut vereinbar und ich muflte mir die Frage vorlegen, 
ob denn das Cholesten wirklich noch dieselbe Konstitution 

besitzt wie alas Cholesterin. Es w/~re ja mSglich, daft bei seiner 

Darstellung - -  Behandlung yon Cholesterylchlorid mit Natrium 
in siedendem Amylalkohol - -  gleichzeitig mit einer Chlor- 
wasserstoffabspaltung und Bildung einer n e u e n  Doppel- 

bindung auch eine Umlagerung eintreten kSnnte, ~hnlich wie 

dieses letztere beim Cholesterin selbst geschieht, das, wie 

W i n d a u s  gezeigt hat, 1 nicht nur mit Natrium in Amylalkohol, 

sondern auch mit fertigem Natriumamylat in Cyclocholesterin 
fibergeht. Die Differenz yon zwei Wasserstoffatomen im 

Molek(il, die sich dabei ergeben wfirde, fiele dabei nicht ins 

Gewicht. 
In dieser Erw~.gung habe ich den Weg zur Gewinnung 

des C h o l e s t a n s  derart ge/i.ndert, dab ich zun~chst an das 
C h o l e s t e r y l c h l o r i d  Wasserstoff anlagerte und das so ge- 
wonnene C h l o r c h o l e s t a n  mit Natrium in Amylalkohol be- 

handelte. Dab ei resultierte d a s s e 1 b e Cholestan, wie es a.us de m 

Cholesten direkt entsteht. Nun kSnnte ja auch hier vielleicht 
nicht ein Ersatz des Chlors dutch Wasserstoff, sondern ein 
Austritt von C h l o r w a s s e r s t o f f -  etwa unter Entstehen einer 
Diagonalbindung oder eines neuen Ringes - -  eintreten; dieser 

Annahme widerspricht aber die groBe Best~ndigkeit des 
Chlorcholestans gegen Natriurnamylat in siedendem Amyl- 
alkohol. Bei einem Versuch wurde nach einsttindigem Kochen 
das Chlorcholestan fast ganz wiedergewonnnen, w~hrend die 

Berl. Ber., 40, 2637 (1907). 
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Reduktion mit Natrium sich in der gleichen Zeit mit Leichtigkeit 

vollzieht. 
Eine Andeutung daftir, dab im Cholesten die Bindungs- 

verh/iltnisse andere seien als im Cholesterin, hat sich somit nicht 
ergeben und es sind zur Aufkl~irung des Widerspruches, der 

sich zwischen der Annahme einer endst/indigen CH~-Gruppe 
und der Existenz der isomeren ges/ittigten Kohlenwasserstoffe 

Cholestan und Pseudocholestan ergibt, noch weitere Unter- 

suchungen erforderlich. 

Es w/ire immerhin m6glich, dab bei der Reduktion des 

Cholestens noch ein anderer isomerer Kohlenwasserstoff ge- 

bildet wird, denn in den Mutterlaugen des Cholestans ist noch 
Substanz enthalten, die gleichfalls ges~ittigter Natur zu sein 
scheint. Ob es sich dabei um etwas Pseudocholestan handelt, 

liel3 sich bei der Unm6glichkeit der Trennung nicht entscheiden. 
Sollte aber, woffir ein Beweis nicht zu erbringen war, n e b e n  

dem Cholestan auch etwas Pseudocholestan entstehen und 
umgekehrt, so ist doch jedenfalls das H a u p t p r o d u k t  in 

dem einen Falle das Cholestan, in dem anderen das Pseudo- 

cholestan u n d -  was die Hauptsache i s t -  an der Existenz 

dieser beiden voneinander unterschiedenen Isomeren kann nicht 

gezweifelt werden. 

Ein Anzeichen daffir, daft das eine Isomere in das andere 
fiberffihrbar w/ire, liegt nicht vor; so wurde z. B. aus den zu 

den Drehungsbestimmungen verwendeten LSsungen in Chloro- 
form jedesmal die angewendete Substanz wieder unver~indert 
zurfickgewonnen. 1 

Aus dem Chlorcholestan wurde schlieBlich ein n e u e s  

Isomeres des Cholestens, das N e o c h o l e s t e n  dargestellt, das 
sich yon dem Cholesten nur durch die Lage der Doppelbindung 

unterscheidet; es geht n/imlich bei der Anlagerung yon Wasser- 

i Es w~re noch denkbar,  dal~ bei der Isomerie yon  Cholesten und Pseudo- 

cholesten s t e r i s  c h e Verh~ltnisse eine Rolle spielen : bei Anlagerung yon  Chlor- 

wassers tof f  an  Cholesten k6nnte Drehung um die n u n m e h r  einfache Bindung in 

eine begfinstigtere Lage eintreten. Aber auch diese Annahme  wfirde mit der 

Gegenwart  einer endst~indigen CH2-Gruppe im Cholesten nicht im Einklang 

stehen, well dann bei der Reduktion yon  Cholesten u n d  von Pseudocholes ten  

eine CHa-Gruppe , also derselbe gesiittigte Kohlenwassers tof f  resu!tieren wfirde. 
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stoff gleichfaIls in C h o l e s t a n  fiber. Dieser  ges~ittigte Kohlen- 

wasse rs to f f  l~ilgt sich somit  auf  drei W e g e n  aus  dem Chole- 

sterylchlorid gewinnen:  

l. fiber das Cholesten durch Behandeln  mit Natr ium in 

Amyla lkohol  und Anlagerung yon Wassers tof f ;  

2. tiber das Chlorcholestan durch dieselben Operat ionen 

in umgekehr te r  Reihe; 

3. tiber das Chlorcholestan durch Abspal tung  von Chlor- 

wasse r s to f f  und Anlagern yon Wassers toff .  

Die Frage,  in welchen Bez iehungen  die hier beschr iebenen  

Verbindungen zu den yon D i e l s  und L i n n  1 gewonnenen  

Redukt ionsprodukten  s tehen,  muff vorl~ufig unentschieden  

bleiben. 
Cholestan. 

Je 5 g  Chotesten wurden  in 100 cm ~ Ather gelSst und mit 

2 g Pla t inmohr  durch 50 bis 70 Stui~den der E inwi rkung  eines 

l angsamen  Stromes von reinem Wasse r s to f f  ausgesetz t .  Der 

krystall isierte ~ therr i icks tand wurde dreimal durch LSsen in 

Ather und F/illen mit absolutem Alkohol umkrystal l is iert .  Das 

Cholestan scheidet  sich dabei in der Form yon B l ~ t t e r n  aus, 

die bei 80 ~ schmelzen,  kein Brom addieren und weder  durch 

konzentr ier te  Schwefels~ture noch dutch rauchende  Satpeter- 

s~iure ver~ndert  werden.  Die Cholestolreaktion,  die immer  in 

der yon H. B u r c h a r d  2 angegebenen  Modifikation (LSsen in 

Chloroform, Zusa tz  yon 10 Tropfen Essigs~iureanhydrid und 

1 bis 2 Tropfen  konzentr ier ter  Schwefels~ure)  angestell t  wurde,  

hatte, wenn  das Produkt  rein war,  ein vSllig negat ives Er- 

gebnis.  8 

Mit Chloroform und Schwefe lsaure  tritt keine F/ i rbung ein, 

auch  nicht auf  Ztlsatz yon Essigs~iureanhydrid. Ebenso  bleiben 

die Reakt ionen yon T s c h u g a e f f :  ~ 1. Schmelzen  mit Trichlor-  

1 Bed. Ber., 41, 544 (1908). 
2 Inauguraldissertation, Rostozk 1889. 
8 Diese Reak'don ist weit empfindlicher als jene mit Brom; auch wenn 

dieses nicht.mehr .addiert zu werden scheint, kSnnen bei nicht vollstiindiger 
Reduktion noch Spu'ren von unges~ttigter Substanz damit entdeekt werdem 

Arch. russ. de Pathologie, de Medecine clinique et de Bacteriologie, 
April 1900; Jahresb. f. Tierchemie, 30, 62, 
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essigs/iure, 2. E rw~rmen  mit Ch!orzink und Acetylchlorid in 
Eisess ig  und 3. ErwS.rmen mit Chlorzink und Benzoylchlor id aus. 

In absolu tem Alkohol ist das Cholestan auch in der W~irme 

ziemlich s chwer  15slich, leicht in Benzol, 5ther ,  Chloroform; 

aus  Aceton f/illt es in B1/~ttern, aus  heifJem Eisess ig  in TrSpf-  

chen, die zu Bl~ttchen erstarren. 

Die Analysen  yon Pr/iparaten verschiedener  Darstel lungen 

lieferten folgende Zahlen:  

I. 0" 2255 g gaben  O" 2613 g" W a s s e r  und  O" 7193 g Kohlens/iure.  

It. 0" 2428 g" gaben  0" 2793 g W a s s e r  und  O' 7754 g Kohlensi iure.  

III. 0 '  2069 g" gaben 0" 2363 g W a s s e r  und  0" 6596 g Kohlensiiure. 

In 100 Teilen:  

Berechnet  ftir Gefunden 

C,) 7 H46 (370" 37) 
�9 I II III 

C . . . . . . . . . .  87"48 8 6 ' 9 9  87 '  10 8 6 ' 9 5  

H . . . . . . . . . .  12"52 12"97 12"87 12"78 

100"00 99"96 9 9 ' 9 7  99"73 

Das Cholestan ist rechtsdrehend;  die Ablesungen ergaben 

ftir LSsungen  in Chloroform-Anscht i tz  im 2 dr~-Rohr: 

I II III 

c . . . . . . . . . .  3"01 3" 1327 3"0307 

t . . . . . . . . . . .  20 ~ 20 ~ 21 ~ 

. . . . . . . . . .  + 1"485 ~ + 1"52~ + 1-48 ~ 
[~]D . . . . . . . .  + 2 4  .670 + 24.260 + 24.42o 

L~13t man die Mutterlaugen nach dem Absaugen  des um- 

krystall isierten Cholestans stehen, so scheiden sich neben den 

BI~ittern von Cholestan allm~ihlich auch geringe Mengen von 

nadelfSrmigen Krystal len aus. Eine Isol ierung dieser letzteren 

war  nicht mSglich; es wurden  nur  Produkte  mit ganz  un- 

scharfem Schmelzpunk t  gewonnen.  

P s e u d o c h o l e s t a n .  

Durch die /itherische LSsung  yon je 3 g Pseudocholes ten  
wurde  bei Gegenwar t  von 1' 2 g Plat inmohr durch 70 Stunden 

reines Wasse r s to f fgas  in l angsamem Strome durchgeleitet.  Der 
~ the r  hinterlieB einen krystall isierten Rtickstand;  dutch  L6sen 

Chemie-Heft Nr. 7. 44 
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in ~ t h e r  u n d  F~illen mi t  a b s o l u t e m  A l k o h o l  ode r  a u s  e iner  

w a r m e n  M i s c h u n g  von  )i.ther u n d  A l k o h o l  ( 1 : 2 )  w u r d e  d ie  

S u b s t a n z  d r e ima l  u m k r y s t a l l i s i e r t .  

S ie  u n t e r s c h e i d e t  s i ch  s c h o n  d u r c h  ihr  A u s s e h e n  deu t l i ch  

y o n  Cho le s t an ,  s ie  b i lde t  n i iml ich  n ieh t  Blg.tter w i e  d ieses ,  

s 0 n d e r n  N a d e l n .  Ihr S c h m e l z p u n k t  l i eg t  be i  69 bis  70 ~ A u c h  

das  P s e u d o c h o l e s t a n  ze ig t  w e d e r  B r o m a d d i t i o n  n o c h  Cho le s to l -  

r e a k t i o n ;  e b e n s o  b t e iben  die  t i b r igen  b e i m  C h o l e s t a n  an-  

ge f t ih r t en  R e a k t i o n e n  v o l l k o m m e n  aus ;  g e g e n  k o n z e n t r i e r t e  

Schwefe lsg .ure  u n d  r a u c h e n d e  Sa lpe t e r s i i u r e  is t  es  e b e n s o  

widers tandsf~ih{g.  Die A n a l y s e n  e r g a b e n :  

I. o. 200g 2" gaben 0" 2297 g" Wasser und 0" 64 t 3 g" Kohlensgure. 
~l. 0" 20882" gaben 0' 2B86 g Wasser and 0"6649 2- Kohlensiiure. 
III. 0" 2097 2. gaben 0' 2395 gr Wasser und O' 6688 g Kohlensiiure. 

In 100 T e i l e n :  

Bereehnet for Gefunden 

C27H46 (370'37) r ] [  II " I[[ " 

C . . . . . . . . . .  87"48 87- 10 86"85 86"98 
H . . . . . . . . . .  12"52 1280 12'79 1~s 

100"00 99-90 99"64 99"76 

Das  D r e h u n g s v e r m / S g e n  des  P s e u d o c h o l e s t a n s  u n t e r s c h e i d e t  

s ich nu r  w e n i g  von  d e m  des  C h o l e s t a n s ;  es  e r g a b e n  s ich  ftir 

L S s u n g e n  in r e i n e m  C h l o r o f o r m  (1 = 2 d in)  die W e r t e :  

I II 

c . . . . . . . . .  3 "038  3 " 0 1 2  

t . . . . . . . . .  19"5  ~ 22 ~ 

. . . . . . . . .  + 1 " 5 4  + 1"54  

~ ] D  . . . . . .  + 2 5 " 3 4  ~ 4 - 2 5 . 5 6 ~  

W e n n  a u c h  das  D r e h u n g s v e r m S g e n  des  P s e u d o c h o l e s t a n s  

s ieh  n u r  u m  z i rka  1 ~ y o n  d e m  des  C h o l e s t a n s  u n t e r s c h e i d e t ,  

so  liif~t doch das  v e r s c h i e d e n e  A u s s e h e n  u n d  de r  u m  z i r k a  10 ~ 

n i e d r i g e r e  S c h m e l z p u n k t  das  e r s t e re  a ls  e inen  v o m  C h o l e s t a n  

v e r s c h i e d e n e n  K 6 r p e r  e r k e n n e n .  

Dal~ w i r e s  b i e r  ta tsgtchl ich mi t  z w e i e r l e i  S u b s t a n z e n  zu  

tun  haben ,  z e i g t  s i ch  d e u t l i c h  a u c h  an  dem S c h m e l z p u n k t  e ines  

G e m e n g e s  de r  b e i d e n ;  C h o l e s t a n  mi t  F z 80 ~ u n d  P s e u d o -  

c h o l e s t a n  mit  69 bis  70 ~ w u r d e n  z u  g l e i c h e n  T e i l e n  z u s a m m e n -  
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g e m i s c h t ;  d a s  G e m e n g e  z e i g t e  V e r f l t i s s i g u n g  b e i  50 

b i s  51 ~ 

U m  au f  dem in de r  E i n l e i t u n g  b e s p r o c h e n e n  z w e i t e n  

W e g e  zu r  G e w i n n u n g  y o n  C h o l e s t a n  z u  g e l a n g e n ,  w u r d e  das  

C h l o r e h o l e s t a n  

darges te l l t .  D a z u  w u r d e n  je  5 g  C h o l e s t e r y l c h l o r i d  mi t  2 g  

P l a t i n m o h r  in / i t he r i s che r  L 6 s u n g  d u r c h  z i r k a  50 bis  70 S t u n d e n  

mi t  W a s s e r s t o f f  b e h a n d e l t  * und  das  P r o d u k t  e inma l  durch  

F~illen d e r / i t h e r i s c h e n  L 6 s u n g  mit  A lkoho l ,  e inmal  a u s  e i n e m  

heil3en G e m e n g e  von  A l k o h o l  u n d  Benzo l  (I : 9) u m k r y s t a l l i s i e r t .  

D a s  C h l o r e h o l e s t a n  w u r d e  so in de r  F o r m  f lacher  P r i s m e n  

g e w o n n e n ,  d e r e n  S c h m e l z p u n k t  bei  115 bis  116 ~ l iegt .  Es  

verh / i l t  s i ch  den  b e i m  C h o l e s t a n  ange f t i h r t en  R e a k t i o n e n  g e g e n -  

f iber  so  w ie  d i e s e s  nega t iv .  In 5 t h e r ,  B e n z o l ,  C h l o r o f o r m  is t  

es  le icht ,  in A l k o h o l  s e h r  s c h w e r  15slich. Die  A n a l y s e  ha t t e  

f o l g e n d e  E r g e b n i s s e :  

I. 0-1906g" gaben 0" 1970ff Wasser und 0"5569g Kohlens~iure. 
II. 0" 3259 gr gaben 0" 1034 g" Chlorsilber und 0" 0081 g Silber. 

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

G27 H45 C1 (404" 82) 
�9 , I I [  

C . . . . . . . . . .  80-04 79' 69 - -  
H . . . . . . . . . .  11 "20 11 "57 - -  
C1 . . . . . . . . . .  8"76 - -  8"67 

Die 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  e rgab  ftir I z 2: 

in Chloroform 

c . . . . . . . . . .  3" 138 

t . . . . . . . . . . .  20 ~ 

. . . . . . . . . .  + 1 - 8 5  ~ 

[~]D . . . . . . . .  + 29" 49 ~ 

in Benzol 

3" 0347 

22 ~ 

+ 1"47  ~ 

+ 2 4 "  22 ~ 

Das  Chlo r  is t  im C h l o r c h o l e s t a n  s e h r  w e n i g  r e a k t i o n s -  

ffihig; es  is t  a n s c h e i n e n d  in noeh  fes t e re r  B i n d u n g  v o r h a n d e n  

als  d a s  Ch lo r  im C h o l e s t e r y l c h l o r i d ;  w / i h r e n d  es  mSg l i c h  wa r ,  

d a s  l e t z t e re  d u r c h  B e h a n d e l n  mi t  Z i n k a c e t a t  in E i s e s s i g  be i  

1 Vorgelegte Silberl6sung blieb dabei vollkommen Mar. 

44 ~ 
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Wasserbadtempera tur  in Cholesterylacetat  t~berzuffihren, ~ ge- 
nfigte 14stfindiges Kochen einer EisessiglSsung yon Chtor- 

cholestan mit Zinkstaub und Zinkacetat  nicht, um eine analoge 

Umsetzung  herbeizuft ihren;  das Chtorcholestan wurde grSfiten- 
tells unver/indert  zurf ickgewonnen.  

Auch durch Kochen mit Natr iummethylat  in alkoholischer 
LSsung und - -  wie eingangs e r w ~ i h n t - -  dutch Kochen mit 
Natr iumamylat  in Amylalkohot t/il3t sich dos Chlor nicht oder 
nur  /iufierst langsam abspalten. Wird dagegen das Chlor- 

cholestan in siedendem Amytalkokot mit N a t r i u m  behandelt ,  
so geht  es glatt  in C h o l e s t a n  fiber. Das erhaltene Reaktions- 
produkt  bestand nach zweimaligem Umkrystall isieren aus  Ather- 

Alkohol aus  schSnen Bl~ittern, die keine Cholestolreakfior~ 

zeigten und deren SchmeIzpunkt  bei 79 ~ lag. Die Analyse  ~ d  

die Best immung des Drehungsverm5gens  ergaben die Identit~t 
mit dem beschriebenen Cholestan: 

0" 2345 g gaben 0' 268 g Wasser und 0" 7482 g Kohlens~iure. 

In l00  Tei len:  
B erechne~: fiir 

C~7 H4~; Geftmden 

C . . . . . . . . . . . .  87 "48 8 7 ' 0 2  

H . . . . . . . . . . . .  12'52 12"79 

10O'00 99'81 

Die Best immung des DrehungsvermSgens ergab: 

c . . . . . . .  3" 0547 

t . . . . . . . .  21 ~ 
~z . . . . . . .  + 1 " 5  ~ 

[~]D . . . . .  + 24" 55 ~ 

Um aus Cholesterylchlorid Cholestan zu gewinnen,  kann 
man also die hierzu erforderlichen Operat ionen - - A n l a g e r n  
yon Wasserstoff  und Behandeln mit Natrium - -  in beliebiger 
Reihenfolge vornehmen;  der bequemere  Weg  ist der fiber das 
Chlorcholestan, weil sich dieses sehr teicht rein gewinnen t5,fit. 

Da es von Interesse schien, auch das Produkt  einer Ab- 
spal tung von Chlorwasserstoff  aus dem Chlorcholestan kennen 

1 Monatshefte fiir Chemic, 15, 370 (1894). 
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ZU lernen und sich Natr iumamylat  als ungeeignet  erwiesen 

hatte, wurde noch ein Versuch mit C h i n o l i n  gemacht ,  der 

zum Ziele ffihrte. Er lieferte ein neues  Isomeres  des Cholestens, 

dem ich den Namen 

N e o c h o l e s t e n  

geben will. Dieser Kohlenwasserstoff  lieI3 sich leicht gewinnen, 

als eine LSsung von 5 g  Chlorcholestan in 40 cm 3 Chinolin durch 

1 bis 2 Stunden in gelindem Sieden erhalten und das durch 

Ausschtitteln mit Ather und verdtinnter Salzs/iure gewonnene  

Produkt  wiederhoR (zuletzt unter Zusatz yon K o h l e ) a u s  

absolutem Alkohot umkrystaltisiert  wurde. Es  stellt Iange fa~b- 

Iose Nadeln vom Schmelzpunkt  69 ~ vor, die starke Cb0testol- 

reaktion zeigen und Brom addieren. Die Chloroform-Schwefel- 

s/iurereaktion verl/iuft beim Neocholesten derart, daft die untere 

Schicht griine Fluoreszenz annimmt, w~ihrend das Chloroform 

farblos bleibt; setzt man nun einige Tropfen Essigs/iure- 

anhydrid zu, so tritt auch hier Violettf/irbung ein. Bemerkens- 

weft scheint  es, daft yon den Tschugaef f ' schen  Reaktionen 

zwei:  Erw/irmen mit Trichtoressigs/iure und Behandeln mit 

Acetylchlorid und Chlorzink undeutlich oder negativ verlaufen, 

w/ihrend beim Erw~trmen mit Benzoylchlorid und Chlorzink 

sch5n violette F/trbung eintritt. 

Die Analysen ergaben folgende Resuttate: 

I. o. 2228 g gaben 0' 2508 g Wasser und 0" 7128 g Kohlens~iure. 
II. 0" 2135 g gaben 0" 2391 g Wasser und 0" 6831 g Kohlensiiure. 

In i00 Teilen:  
Bereehnet fiir Gefunden 

C2: H~ " 
�9 I II 

C . . . . . . . . . .  87 ' /96  87" 25 87" 26 

H . . . . . . . . . .  I 2 " 0 4  12"59 12"53  

I 0 0 - 0 0  9 9 " 8 4  99"79  

Die Best immung des Drehungsverm6gens  ergab:  

c . . . . . . . .  3"02 

t . . . . . . . . .  20 ~ 

a . . . . . . . .  -t- 3"87 ~ 

[~]. ...... +64"07" 
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Die Frage, ob bei der Behandlung des Chlorcholestans mit 
s iedendem Chinolin blo13 eine neue Doppelbindung gebildet 
wird oder ob nicht eine weitere Umlagerung eintritt, liefl sich 
durch Anlagerung yon Wassers toff  an das Neocholesten ent- 
scheiden. Der Versuch zeigte, dab auch dieses glatt in d a s -  
s e l b e  Cholestan tibergeht, das sowohl  aus Cholesten beim 

Behandeln mit Platinmohr und Wassers tof f  wie auch aus Chlor- 
cholestan beim Behandeln mit Natrium in Amylalkohol  ge- 
bildet wird. 

2 g Neocholesten wurden mit 0" 8 g Plat inmohr in Ather- 

15sung dutch 52 Stunden mit Wassers toff  behandelt.  Das 

Produkt,  farblose Bl/ittchen vom Schmelzpunkt  79 bis 80 ~ 
zeigte keine Cholestolreaktion und gab bei der Analyse folgende 

Werte :  

0" 2225 g gaben 0" 2563 g Wasser  und 0" 7105 g" Kohlensiiure. 

I n  100 Teilen:  

Berechnet f'tir 

C~7 H~G Gefunden 

C . . . . . . . . . .  87"46 87"09 

H . . . . . . . . . .  12"54 12"89 

100"00 99 "98 

Die Best immung des DrehungsvermSgens ergab: 

c . . . . . . .  3" 1287 
t . . . . . . .  21 ~ 

. . . . . . .  + 1.53 ~ 
[~]D . . . . .  -'l- 24" 45 ~ 

Danach kann kein Zweifel darfiber sein, dal3 bei der Ein- 

wirkung yon Chinolin auf Chlorcholes tan keine tiefer greifende 
Umlagerung eintritt und dal3 der neue Kohlenwassers toff  sich 
yon dem Cholesten nur  durch die Lage der Doppelbindung 
unterscheidet .  

Durch LSsen des Neocholestens in _~ther und Zusatz  der 
berechneten Menge Brom in Eisessig, Abkfihlen der lfmgere 
Zeit klar beibenden LSsung in Eis und Rfihren wurde  das 
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Neocholestendibromid 

gewonnen .  Es stellt Bl~ittchen und TMelchen yon rhombischer  
Form dar, die beim Umkrysta l l i s ie ren  aus  heiffem absolu tem 

Alkohol ihren Schmelzpunk t  - -  125 ~ - -  nicht mehr  ~indern 

und folgende Analysenresul ta te  ergaben:  

I. 0 '  1952 g gaben 0" 1541 g" Wasser  und 0" 4387 g Kohlens~iure. 

iI. 0" 2505 g gaben 0" 1768 2" Bromsilber. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir Gefunden 

C27 H4a.Br2 (528" 19) ^' 
�9 , I II 

C . . . . . . . . . .  61"/34 61 "29 - -  

H . . . . . . . . . .  8"40 8"83 - -  

Br . . . . . . . . . .  30"26 - -  30"03 

Die Ausbeute  an so g e w o n n e n e m  Dibromid bleibt wesent-  

lich hinter der berechneten  Menge zur/.ick; die Mutter laugen 

enthal ten noch erhebliche Mengen von Subs tanz ,  die sich aber 

nur bei 1/ingerem Stehen  amorph  ausscheide t  und ganz  langsam 

in einen undeut l ich krystal i inischen Zus tand  fibergeht. Offenbar 
ents tehen die beiden s te reoisomeren  Dibromide bier neben-  

einander,  w~hrend beim Cholestendibromid sich zuers t  ein 

tabiles I someres  ausscheidet ,  das unter  Rotat ions/inderung 
in die stabile Form fibergeht. 1 Auch beim Pseudocholes ten-  

dibromid muff, wie sich zeigte,  ~ die Bildung einer labilen, in 

Chloroi 'ormlSsung sich umlagernden  Modifikation a n g e n o m m e n  

werden.  Bei dem isolierten Neocholes tendibromid war  eine 

Drehungs/J.nderung n i c h t  zu beobachten.  Die Bes t immung 

ergab:  
c . . . . . . . . . .  3" 102 

t . . . . . . . . . . .  23 ~ 
. . . . . . . . . .  + 4 . 6 7  ~ 

[aid . . . . . . . .  + 7 5 "  2 7  o 

Nach 24 Stunden war  keine Vedinderung  des Drebungs-  
ve rm6gens  eingetreten. 

1 Monatshefte flit Chemie, 2Z, 421 (1906). 

Ebenda, 28, 1113 (1907). 
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l )ber  die besprochenen Verbindungen und ihre Be- 

z iehungen zue inander  gibt folgendes Schema  einen Uberblick:  

Cholesterylchlorid 

Chotesten Chlorcholestan 

,~ Cholestan .Z-----"""- ] 

Cholestenchlorhydrat Neocholesten 

I I 
, ,t 

Pseudocholesten Neocholestendibromid 

i 

Pseudocholestan 

lSTber die Reakt ionen tier neuen Cholester inderivate  ist 

kurz fotgendes zu bemerken.  Den folgenden Reakt ionea:  

1. Cholestolreakt ion nach L i e b e r m a n n-  B u r c h a r  d, 

2. Chloroform-Schwefels / iurereakt ion nach S a 1 k o w s  ki, 

3. Modifikation der letzteren nach D e n i g g s ,  ferner den 

Tschugae f f ' s chen  Reaktionen,  

4. mit Trichloressigsg.ure, 

5. Chlorzink und Acetylchlorid,  

6. Chlorzink und Benzoylchlorid,  

7. der E inwi rkung  konzentr ier ter  Schwefels/ iure und 

8. yon rauchender  Salpeters/iure 

gegenf iber  verhalten sich die drei neuen Choles tankSrper  

vo l lkommen n e g a t i v ;  1 zweifellos ist zu  deren Z u s t a n d e k o m m e n  

die Gegenwar t  einer doppelten Biadung notwendig.  2 Da beim 

Neocholes ten  die unter  4 und 5 angeffihrten Reakt ionen nur 
zweifelhaft  oder negat iv  ausfallen, kSnnte man vermuten,  daft 
bei ihrem Z u s t a n d e k o m m e n  auch die L a g e  der Doppelb indung 

1 Siehe auch R. W i l l s l ~ t t e r  und E. W. M a y e r ,  Berl. Ber., ,11, 
2202 (1908). 

2 Wenn friiher (Monatshefte flit Chemie, 1,5, 113 I1894]) angegeben wurde, 
daft auch CholestankSrper die Cholestolreakfion zeigen, so beruht dies offenbar 
darauf, dab damals nut Dihalogencholestank~irper bekarmt waren, die bei der 
Reaktion wahrscheinlich ihr Halogen abspalten. 
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eine Rolle spielt, eine Annahme, die ihre Sttitze darin finder, 
daft ebenso wie das Neocholesten sich auch das P s e u d o -  
c h o l e s t e n  diesen Reaktionen gegentiber verh/ilt. 

Was die in dieser Mitteilung verwendeten F o r m e l n  be- 
trifft, so bemerke ich, daft durch die hier mitgeteilten Analysen 
kein Anlal3 gegeben erscheint, die wasserstoffreichere Formel 
des Chotesterins der yon S u i d a  und mir 1 als wahrscheinlich 
hingestellten wasserstoff/irmeren vorzuziehen. Nach dieser 
letzteren k/i.me dem Cholesten der Ausdruck C~7H4~ , dem 
Cholestan also C~7 H4a zu. Im vorstehenden sind ftinf Analysen 
vom Cholestan, drei yon Pseudocholestan und eine yon Chlor- 
cholestan mitgeteilt. Eine Zusammenste l lung ergibt nun, daft 
ftir die Formel C,7 H46 (respektive C~v H45 CI) fiir Kohlenstoff ein 
Minus yon 0" 35 bis maximal 0"630/0 , ftir Wasserstoff  ein Plus 
yon 0" 27 bis 0"458/o gefunden wurde, Differenzen, wie sie bei 
derartigen Substanzen sehr gewShnlich und zul/issig sind 
w/thrend der Formel C27 H48 gegentiber der gefundene Kohlen- 
stoffgehalt nur um ganz minimale Betr~ige nach oben oder 
unten abwich (also eigentlich mit dem berechneten zu  g u t  
tibereinstimmte), der Wasserstoff  aber a u s n a h m s l o s  z u  
g e r i n g  gefunden wurde. 

1 Monatshefte  fiir Chemie, 15, 362 (1894). 
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