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Beim Tindunsten der iiber Natriumsulfat getrockneten Aetherlésung
hinterbleibt der Methylither in dunkelrothen Krystallwarzen. Er
schmilzt unter vorhergehendem Erweichen bei 190—1919% 18st sich
giemlich leicht in Benzol und Eisessig, weniger leicht in Aethyl- und
Methyl-Alkohol.
01031 g Sbst.: 0.2711 g COy, 0.0419 g HyO.
CisHi204. Ber. C 71.64, H 448,
Gef. » 71.50, » 4.54.
4.5-Dibenzoyloxy-phenanthrenchinon wird leicht nach der
Methode von Schotten-Baumann erhalten. Es krystallisirt aus
Alkohol in sehr feinen, gelben Nidelchen und schmilzt unscharf bei
ca. 1700,
0.1624 g Sbst.: 0.4478 g €04, 0.0556 g H2O0.
"CosHigOp. Ber. C 75.00, H 3.75.
Gef. » 75.20, » 3.83.
Die Untersuchung des 4.5-Dinitrophenanthrenchinons und seiner
Abkdmmlinge wird fortgesetzt.

Stuttgart, Technische Hochschule.

633. A. Windaus: Ueber Cholesterin.
[Mitth. aus der medic. Abth. des Universititslab. zu Freiburg i. B.].
(Eingegangen am 6. November 1903.)

Durch Einwirkapg von rauchender Salpetersiure auf Cholesterin
entsteht, wie ich friiher gezeigt habe!), ein gut krystallisirtes Derivat,
dem wahrscheinlich die Formel Cg; X ;2 N:04 zukommt. Es zeigt die
Eigenthiimlichkeit, bei der Redactiop mit Zinkstaub in Eisessiglésung
den gesammten Stickstoff als Ammoniak abzuspalten und in ein Keton
iiberzugehen. Die dem Letzteren friiher zugeschriebene Formel
C21Hy O; ist correcturbediirftig und muss in Cg; Hyy O2 + HyO umge-
wandelt werden; demgemiss ist auch der Name Oxycholestanonol in
‘Cholestanonol abzuiindern. Der Irrthum in der Formulirung erklirt
sich dadurch, dass der Koérper CorHyy Oz beim Trocknen bei gewohn-
licher Temperatur hartnickig Wasser zuriickhilt?).

1) Ueber Cholesterin, Habilitationsschrift, Freiburg i. B. 1903.

%) Die Aufstellung von Formeln fiir die Cholesterinderivate bietet ganz
besondere Schwierigkeiten, weil bei den Elementaranalysen sebr hiufig zu
viel Stickstoff und zu wenig Kohlenstoff gefunden wird.

Aehnliches haben kiirzlich Diels und Abderhalden hervorgehoben.
(Diese Berichte 36, 3178 [1903]).



3753

Das Cholestanonol!) enthiilt noch die secundire Hydroxylgruppe
des Cholesterins und unterscheidet sich nur dadurch von seiner Stamm-
substanz, dass die ungesittigte Gruppe .CH:C der Letzteren in
.CO.CH iibergegangen ist.

Die secundire Hydroxylgruppe ldsst sich durch Chromsidure glatt
zu der Ketogruppe oxydiren, und man erhilt eine Substanz Cg7 Hys Os,
die sich als Diketon erweist und als Cholestandion zu bezeichneun ist.
Das Diketon ist weiss, unldslich in wissrigen Alkalien, und liefert
ein Dioxim. Die gegenseitige Stellung der beiden Ketogruppen ist
noch nicht sicher bewiesen.

Durch energischere Einwirkung von Chromsiure geht das Chole-
standion in eine krystallisirte Siure Co; Hy, Os tiber. Diese ist durch
Analyse, Molekulargewichtsbestimmung und Titration, sowie durch
eine Reihe von Derivaten sicher charakterisirt als Monoketodicarton-
sidure. Die eine Ketogruppe des Cholestandions ist darin unverindert
erhalten; an der anderen hat eine Sprengung des Kohlenstoffskelets
stattgefonden; diese fihrt zur Bildung einer Dicarbonsiure, die noch
27 Kohlenstoffatome im Molekil enthilt. Hieraus folgt mit Noth-
wendigkeit, dass die beiden Kohlenstoffatome, zwischen denen die
Aufspaltung vor sich gegangen ist, sich in einem Ringe befinden, und
dieser Ring kagn nur ein reducirter eein, da es sich augenscheinlich
um die Oxydation der Grappe .CO.CHz. zu .COOHHOOC. bandelt.

Diels und Abderhalden?) haben aus dem Cholesterin eine
Sdure C.oHy2O0; mit wahrscheinlich tertiir gebundenem Hydroxyl
dargestellt, welche die doppelte Bindung und das secundire Hydroxy!
des Cholesterins nicht mehr enthilt. Der Zerfall des Cholesterins
findet voraussichtlich an der Stelle der doppelten Bindang statt, und
da hierbei 7 Kohlenstoffatome abgespalten werden, diirfte die doppelte
Bindung in einer offenen Kette liegen. Die Formel des Cholesterins
liesse sich demnach auflésen in CopH30:C7H13 0. Der Rest C;H ;2O
enthilt nach meinen Beobachtungen einen reducirten Ring mit einem
secunddren Hydroxyl und ertheilt wahrscheinlich dein Cholesterin die
Achnlichkeit mit den Terpenen.

Es wiire natiirlich erwiinscht, diesen reducirten Ring, dessen Vor-
bandensein nur theoretisch erschlossen wurde, selbst zu fassen. Aus-
sichtsreich will es mir in dieser Richtung erscheinen, das Cholesten
CgoHj2:C7H2 nach dem Verfabren von Diels und Abderhalden

1) Das Cholestanon«. ist inzwischen auch von Mauthner und Snida
beschrieben worden. (Monatshefte fiir Chemie 24, 489).

Ueber die Gewinnung des wirklichen Oxycholestanonols aus Oxychole-
stenol soll demnichst berichtet werden.

?) Diese Berichte 86, 3177 [1903]
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zu oxydiren und unter den Reactionsproducten nach einer S#ure
C7;H;20: zu suchen.

Ich behalte mir das Studium der zuerst von mir dargestellten Sub-
stanzen vor,

Darstellung des Cholestanonols.

In ein Gemisch von 20 g Ce7 His N2 Os und 300 g Eisessig werden
allmihlich in der Kilte 40 g Zinkstaub eingetragen. Es erfolgt unter
Entwickelung von salpetriger Sidure eine lebhafte Reaction. Man lisst
sie voriibergehen, giebt noch 40 cem Wasser hinzu und kocht etwa
12 Stunden unter Riickfluss. Nach dieser Zeit versetzt man mit
300 cem Wasser, nimmt das ausgeschiedene Reactionsproduct mit
Aether auf und schiittelt diesen, um ihn von der Essigsiure zu be-
freien, einige Male mit verdiinnter Kalilauge durch. Dann destillirt
man den Aether ab und kocht den Riickstand, um die gebildeten
Acetylproducte zu verseifen, mit 200 ccm 96-procentigem Alkohol und
60 cem concentrirter Salzsiiure. Alsbald scheiden sich sehr volumi-
nose, ans feinen langen Nadeln bestehende Krystallmassen aus, die
den Kolben nach dem Erkalten vollstindig erfiillen.

Sie werden abgesaugt, griindlich mit verdéinntem Alkohol aus-
gewaschen und aus 75-procentigem Alkohol umkrystallisirt. Sie
schmelzen bei 142—143° und sind in den organischen Ldsungsmitteln,
ausser in Petrolidther, leicht 18slich. Die Ausbeute an reinem Material
betrégt iber 14 g.

Die Apalyse des bet 100° getrockneten Materials ergab folgende
Zahlen:

0.1574 g Sbst.: 0.4693 g COs, 0.1686 g Ha0.

Co;Hyj4 05, Ber. C 80.92, H 11.10.

Gef. » 81.32, » 11.90.

Molekulurgewichtsbestimmung:
1.268 g Sbst.: 21.4 g absol. Alkohol, 0.171° Erhohung.

Co7 Hya Oa. Ber. M 400. Gef. M 398,

Das Vorhandensein einer Hydroxyl- und einer Carbonyl-Gruappe
im Cholestanonol wurde durch die Darstellung der folgenden Derivate
bewiesen:

Das Formylderivat wurde bereitet durch dreistiindiges Kochen
von Cholestanonol mit iiberschiissiger Ameisensiure. Aus Alkobol
umkrystallisirt, bildet es derbe Nadeln vom Schmp. 104—105".

0.1700 g Sbst.: 0.4885 g COy, 0.1648 g H,O.

CasHy;03. Ber. C 78.42, H 10.37.
Gef. » 78.88, » 10.77.
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Das Acetylproduct wurde aus dem Cholestanonol durch ein-
stindigés Kochen mit Essigsiureanhydrid unter Zusatz von entwisser-
tem Natriumacetat erhalten; lange Prismen aus Alkohol, Schmp. 128°,

0.1570 g Sbst.: 0.4501 g COs, 0.1520 g Hz0. — 0.1975 g Sbst.: 0.5669 g
€04, 0.1940 g HyO. — 0.1673 g Sbst.: 0.4815 g COs, 0.1643 g H,0.

029H4GO3. Ber. C 78.65, H 10.50.
Gef. » 78.19, 78.28, 78.49, » 10.76, 10.91, 10.91.

Das Benzoylproduet wurde nach dem Verfahren von Schot-
ten-Baumann ohne Schwierigkeiten gewonnen; es wurde aus Aceton
umkrystallisirt. Schmp. 1739; in Alkohol ist es sehr schwer 18slich.

0.1601 g Sbst.: 0.4757 g COq, 0.1448 g H,0.

C34H4s03. Ber. C 80.88, H 9.61.
Gef. » 81.03, » 9.82,

Das Nitrophenylhydrazon, durch Kochen von Cholestanonol
mit Nitrophenylhydrazin in alkoholischer Lésung erhalten, krystalli-
sirte in prichtigen, federférmigen Krystallen vom Schmp. 1949,

0.1821 g Sbst.: 11.6 ccm N (189, 765 mm). — 0.1726 g Sbst.: 0.4561 g
CO0;, 0.1514 g H,0.

C33Hig Nz O3 4+ C3Hs.0H. Ber. C 72.20, H 9.55, N 7.24.
Gef. » 72,07, » 9.75, » 741

Oxydation des Cholestanonols zum Cholestandion.

Das Cholestanonol wird durch die meisten Oxydationsmittel ziem-
lich leicht angegriffen. 10 g desselben wurden in 100 cem Eisessig
gelst, mit 20 cem der von Kiliani!) angegebenen Chromsiuremi-
schung versetzt und 15 Minuten auf 70° erwirmt. Alsbald beginnt
die Ausscheidung von Krystallen, die sich nach Zusatz von 20 cem
Wasser noch vermehren. Nach einigem Stehen werden die Krystalle
abfiltrirt, ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Es bilden
sich prichtige Nadeln vom Schmp. 1699, die von den meisten organi-
schen Lésungsmitteln nur schwer aufgenommen werdeu. Ausbeute 8§ g.

0.1649 g Sbst.: 0.4899 g COz, 0.1662 g HaO.

CorHy20s. Ber. C 81.32, H 10.65.
Gef. » §1.03, » 11.20.
Molekulargewichtsbestimmung:
0.8115 g Sbst.: 10 g Naphtalin, 1.450 Depression.
Cy7Hya0y- Ber. M 398. Gef. M 390.

Die Substanz, die als Cholestandion bezeichnet werden soll,
ist indifferent gegen alkoholische Schwefelsiure und gegen Essigsiure-
anhydrid; von wissrigen Alkalien wird sie nicht aufgenommen; beim

1) Diese Berichte 34, 3564 [1902].
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Erwirmen mit alkoholischem Kali geht sie mit dunkelgelber Farbe in
Lgsung, wird aber durch viel Wasser zum gt$ssten Theil unveriindert
wieder ausgefillt.

Ammoniakalische Silberlésung wird auch beim Kochen nicht re-
dueirt.

Die Sabstanz liefert mit Hydroxylamin ein Dioxim, und ist
demgemiiss als Diketon aufzufassen.

2 g Cholestandion wurden in 150 cem Alkohol in der Hitze ge-
J6st und mit 1 g Hydroxylaminchlorhydrat und 1 g Natriumacetat,
beide in 10 cem Wasser geldst, versetzt. Nach 24-stiindigem Stehen
wurde die Lésung wiederum erwirmt und mit Wasser bis zur deutli-
chen Triibung versetzt. Die in reichlicher Menge ausgeschiedenen
Krystalle wurden abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt. Sie
schmelzen bei 205° unter Zersetzung.

0.1825 g Sbst.: 0.5052 g COs, 0.1790 g HsO. — 0.1412 g Sbst.: 0.3897 g
COs, 0.1518 g H20. — 0.1756 g Shst.: 0.4856 g CO3, 0.1708 g Ho0. — 0.1843 g
Sbst.: 11.6 cem N (14.59, 748.5 mm).

Cs:HyyN20Q,. Ber. C 75.61, H 10.37, N 6.53.
Gef, » 75.50, 75.27, 75.42, » 10.90, 10.37, 10.81, » 7.28.

Darstellung der Siure Cy H,: 0.

Zur Darstellung der Sdure CsrHe05!) kann man vom Choles-
tanonol oder vom Cholestandion ausgehen. Im ersten Fall gestaltet
sich das Verfahren folgendermaassen:

10 g Cholestanonol werden in 200 ccm Eisessig geldst, mit
8 g Chromsdure, geldst in 10 cem Wasser, versetzt und 1!/ Stunden
auf 70° erwirmt; daon wird die Ldsung, die eine rein grine Farbe
angenommen hat, mit 120 ccm heissen Wassers versetzt, einige Stun-
den stehen gelassen und dann von dem aunsgeschiedenen, griinlich ge-
firbten Product abfiltrirt. Letzteres wird, um die darin enthaltenen,
sauren und veutralen Producte zu trennen, mit 60 cem 10-procentiger
Sodalésung 15 Minuten erwiirmt und die Ldsung filtrirt. Zuriick bleibt
das Cholestandion. Die Losung wird mit soviel Eisessig versetzt, dass
eine 60-procentige Essigsiure entsteht, zum Sieden erhitzt, ev. von
etwas Harz abfiltrirt und erkalten gelassen. Nunmehr scheiden sich
in reichlicher Menge glinzende Krystallblittchen aus, die aus 70-pro-
centiger Essigsiure umkrystallisirt werden. Ausbeute etwa 6 g.

) Mauthner und Suida haben aus dem Oxycholestenon eine zihflissige
Saure dargestellt, fur die sie aus der Analyse eines Kupfersalzes die Formel
C27H42 05 ableiten (Monatsh. f. Chem. 17, 590). Eine Aehnlichkeit zwischen
dieser und der hier beschriebenen Saure scheint nicht vorhanden zu sein.
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Die Krystalle sind unldslich in Wasser und Petrolitber, leicht
l6slich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Eisessig; schwerer 13slich in
Benzol, aus dem sie sich gut umkrystallisiren lassen.

Der Schmelzpunkt ist nicht ganz scharf bei 217—219% Bei
dieser Temperatur tritt' unter Gasentwickelung eine Zersetzung ein.

0.1929 g Sbst.: 0.5120 g COs, 0.1708 g HaO. — 0.1662 g Sbst.: 0.4453 g
€Oy, 0.1513 g Ho0. — 0.1539 g Sbst.: 0.4096 g COq, 0.1414 g H,O.

Cj7 H“Gs. Ber. C 72.58, H 9.50.
Gef. » 72.39, 73.07, 72.59, » 9.84, 10.11, 10.21.

Molekulargewichtsbestimmung:
1.1335 g Sbst.: 14.07 g absol. Alkohol, 0.204° Erhohung.
C?’IH.L‘)OE,. Ber. M 446. Gef. M 454.

Titration:

0.6272 g Sbst. verbrauchten 27.2 ccm !/jo-Normalnatronlauge. — 0.8395 g
Sbst. verbrauchten 38.9 cem !/3o Normalpatronlange. — 0.6446 g Sbst. ver-
brauchten 29.4 cem !/jp-Normalnatronlauge.

Aequivalentgewicht far Cor HyoO; zweibasisch:

Ber. 228. Gef. 231, 216, 219.

Die Alkalisalze sind in Wasser leicbt ldslich, dagegen sind die
anderen Salze, die untersucht wurden, fast unlGslich in Wasser, etwas
16slich dagegen in 60-procentigem Alkohol. Das Magnesiumsalz
wurde auf folgende Weise krystallisirt erhalten: 1 g S#ure wurde
mit 1/;o-Normalnatronlauge genau peutralisirt, die entstandene Losung
mit Wasser auf 200 ccm verdiiont und mit 300 cem 95-procentigem
Alkohol und 0.5 g Magnesiumnitrat, gelost in 10 ccm Wasser, ver-
setzt. Alsbald schied sich das Magnesiumsalz in feinen, verfilzten
Nadeln aus, die nach einigem Stehen abfiltrirt und griindlich ausge-
waschen wurden.

Zur Analyse wurde das Salz bei 105° getrocknet?).

0.5154 g Sbhst.: 0.0434 g MgO.

CnHy0s;Mg. Ber. Mg 5.20. Gef. Mg 5.32.

Der Dimethyl- und der Didthyl-Ester der Séure sind leicht
in krystallisirtem Zustand erhiltlich. Etwas niibher warde der Dimethyl-
ester untersucht.

3 g Siiure wurden mit 90 g Methylalkohol und 10 g reiner Schwefel-
sfiure 1'/3 Stunden unter Riickfluss gekocht. Bei langsamem Er-
kalten schieden sich schéne, derbe Krystallnadeln aus, die aus dem
gesuchten Ester bestanden. Sie wurden abfiltrirt, ausgewaschen und

5 Hrp. Dr. Briining, der einige der angefihrten Analysen fiir mich
ausgefithrt hat, bin ich zu lebhaftem Danke verpflichtet.
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aus Methylalkohol umkrystallisirt. Schmp. 113—114° Ausbente an-
niéhernd guantitativ.

0.1477 g Sbst.: 0.3984 g CO,, 0.1358 g H;0.

C\29H4605. Ber. C 73.35, H 9.79.
Gef. » 78.56, » 10.22.
Molekulargewichtsbestimmung:
0.665 g Sbst.: 19.8 g absol. Alkohol, 0.081° Erhdhung.
ngH.]sOs. Ber. M 474. Gef M 477.

Wihreod die freie Siure zwar krystallinische, aber schwer zu
reinigende Oxime und Semicarbazone liefert, kann der Dimethylester
leicht und glatt in ein schdn krystallisirtes O xim umgewandelt werden:

2 g Dimethylester wurden in 150 ccm Methylalkohol in der Wirme
gelést und mit 1 g Hydroxylaminchlorhydrat und 1 g Natriumacetat,
gelést in 10 ccm Wasser, versetzt. Nach 24 Stunden wurde mit Wasser
bis zur schwachen Triibung versetzt und pach weiteren 24 Stunden
von den ausgeschiedenen Krystallen abfiltrirt. Dieselben wurden
aus Methylalkohol umkrystallisirt, schmolzen bei 76° und waren
stickstoffhaltig.

0.205 g Sbst.: 7.3 cem N (24% 746 mm).

CooHy70sN. Ber. N 278, Gef. N 3.91.

Schliesslich wurde noch der Versuch gemacht, aus der Dicarbon-
séure ein Anhydrid darzustellen und dabei beobachtet, dass es zwar
gelingt, durch Kochen mit Acetylchlorid eiue Substanz von Anhydrid-
charakter zu isoliren, dass aber der Schmelzpunkt derselben je nach
der Dauer der Einwirkung des Acetylchlorids zwischen 170—187°
variirt. Auch die Elementaranalyse gab keive gut stimmenden Zahlen.

Ein bei 172° schmelzendes, in Nadeln krystallisirendes Priparat
wurde analysirt.

0.1576 g Sbst.: 0.4419 g CO, 0.1409 g H,0.

CorHypO4. Ber. C 75.63, H 9.43.
Gef, » 1647, » 9.92.
Es erscheint darum verfriht, lediglich aus der Anhydridbildung

einen Schluss ifiber die gegenseitige Stellung der beiden Carboxyle in
der Siure Co7Hy2 Os ziehen zu wollen.



