
Beim Eindunsten der uber h'atriumsulfat getrockneten Aetherlosung 
hinterbleibt der Methyliither in  dunkelrothen Rrystallwarzen. Er 
schmilzt unter vorhergehendem Erweichen bei 190- 1 9l0, lost sich 
ziemlicb leicht in Benzol und Eisessig, wenjger leicht in Aethyl- und 
Methyl- Alkohol. 

0.1034 g Sbst.: 0.2711 g COz, 0.0419 g HsO. 
C~H1404. Ber. C 71.G4, H 448. 

Gef. x 71.50, 1) 4.54. 
4 .5 -Dibenzoy losy -phenanthrench inon  wird leicht nach der 

Methode ron S c h o t t e n - B a u m a n n  erha!!en. Es krys ta lh i r t  aus  
Alkohol in  sehr feinen, gelben Nadelchen und schmilzt unscharf bei 
XI 170O. 

0.1G24 g Sbst.: ,0.447S g Cot, 0.0556 g HaO. 
CssHt~Os. Ber. C 75.00, H 3.75. 

Gef. x 75.2U, )) 3.53. 
Die Untersuchung des 4.5-Dioitrophenantbrenchinons und seiner 

S t u t t g a r t ,  Technische Hochschule. 
Abkommlinge wird fortgesetzt. 

633. A. Windaus: Ueber Cholester in .  
[Mitth. am der medic. Abth. des Universitatslab. zu Freiburg i. B.]. 

(Eingegangen am 6. November 1903.) 
Durch Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf Cholesterin 

entsteht, wie ich friiher gezeigt habe'), ein gut krystallisirtes Derivat, 
dem wahrscheinlich die Formel C27 E*?N:, 0 6  zukommt. Es zeigt die 
Eigenthiimlichkeit, bei der  Reduction mit Zinkstaub in Eisessiglosung 
den geeammten Stickstoff als Ammoniak abzuspalten und in ein Keton 
uberzugehen. Die dem Letzteren friiber zugeschriebene Formel 
C27H4403 ist correcturbedurftig und muss in C57H4402 + H30 umge- 
wandelt werden; demgemass ist auch der Name Oxycholestanonol in 
Cholestanonol abzuanderri. D e r  Irrthum in der Formulirung erkliirt 
sich dadurch, dass der Korper C27H44 02 beim Trocknen bei gewohn- 
licher Temperatur hartnackig Wasser zuriickhalt '). 

1) Ueber Cholesterin, Habilitationsschrift, Freiburg i. B. 1903. 
2) Die Aufstellung von Formeln fur die Cholesterinderivate bietet ganz 

besondere Schwierigkeiten , weil bei den Elementaranalysen sehr haufig zu 
riel Stickstoff und zu menig Kohlenstoff gefunden wird. 

Aehnliches haben kurzlich D i e l s  und A b d e r h a l d e n  hervorgehoben. 
(Diese Berichte 3F, 3178 [1903]). 
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Das Cholestanonol I) enthalt noch die secundare Hydroxylgruppe 
des Cholesterins und unterscheidet sich nur dadurcb von seiner Stamm- 
substanz, dass die uogesiittigte Gruppe . CH : C der Letzteren in 
.CO . CH iibergegangen ist. 

Die secundare Hydroxylgruppe lasst sich durch Chromsaure glatt 
zu der Ketogruppe oxydiren, und man erhalt eine Substaoz C27 Hca Op, 
die sich ah Diketon erweist und als Cholestandion zu bezeichnen ist. 
Das Diketon ist weiss, unliislich in wassrigen Alkalien, und lieferc 
cin Dioxim. Die gegenseitige Stellung der beiden Ketogrnppen iat 
noch nicht sicher bewiesen. 

Durch energischere Einwirkung ron Cbromsaure geht das Chole- 
standion in ejne krystdlisirte Saure C2;H4205 iiber. Diese ist durch 
Analye,  Molekulargewicl~tsbestimmung und Titration, sowie durch 
eine Reihe von Derivaten sicher charakterisirt als Monoketodicart~on- 
saure. Die eine Ketogruppe des Cholestandions ist darin unverandert 
erbalten; an der aodwen hat eine Sprengung des Kohlenstoffekelets 
stattgefunden; diese fuhrt zur Bildung einer Dicarbonsaure, die nocli 
27 Kohlenstoffatome im Molekiil enthalt. Hieraus folgt mit Notb- 
wendigkeit , dass die beiden Kohlenstoffatome, zwischen denen die 
Aufspaltung vor sich gegangen ist, sich in einem Ringe befinden, und 
dieser Ring kaun nur ein reducirter eein, da es sich augenscheinlich 
um die Oxydation der Gruppe .CO.CH2. zu .COOHHOOC. handelt. 

D i e l s  und A b d e r h a l d e n 3  haben BUS dern Cholesterin eine 
Saure C ; O H ~ ~  0 8  mit wahrscheinlich tertiar gebundenem Hydroxyl 
dargestellt, welcbe die doppelte Bindung und das secundiire Hydroxvl 
des Cholesterios nicht mehr enthalt. Der Zerfall des Cholesterins 
fiudet voraussichtlich an der Stelle der doppelten Bindung statt, und 
da  hierbei 7 Kohlenstoffatome abgespalten werden, diirfte die doppelte 
Bindung in einer offenen Kette liegen. Die Formel des Cbolesterins 
liesse sich demnach aufliisen in CzoIT:<? : C7 H 1 2  0. Der Rest C7 HI? 0 
enthalt nach meinen Beobachtungen eirien reducirten Ring mit einem 
secandaren I-Iydroxyl und ertheilt wahrscheinlich dem Cholesterin die 
Aehnlichkeit mit den Terpenen. 

Es wiire natiirlich erwiinsclit, diesen reducirten Ring, dessen Vor- 
handensein nur theoretisch erscblossen wurde, selbst zu fassen. Aus- 
sichtsreich will es mir in dieser Richtung erscheinen, das Cholesten 
Cs0H32:C7H1~ nach den1 Verfahren von D i e l s  und A b d e r h a l d e n  

I) Das Cholestnnonr~: i b t  inzwibthen such von Mauthner iind Suida  
beschrieben worden. 

Ueber die Gewinnnng des wirklichen Oxycho!estanonola aus Oxychole- 
stenol sol1 demnnchst berichtet werden. 

2, Diese Bcrichto 3F, 3177 [1903]. 

(Monatshelte fur Chemie 24, 489). 
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zu oxydiren und unter den Reactionsproducten nach einer Siiure 
C~Hla02 zu suchen. 

Ich behalte mir das Studium der zuerst von mir dargestellten Sub- 
stanzen ror. 

D a r s  t e llu n g d e s C h o 1 e s t a n o  n o  1s. 
In ein Gemisch von 20 g c27 Hd2lS2 0 6  und 300 g Eisessig werden 

allmiiblich in der Kalte 40 g Zinkstaub eingetragen. E s  erfolgt nnter 
Entwickelung von salpetriger Siiure eine lebhafte Reaction. Man lSsst 
sie voriibergehen, giebt noch 40 ccm Wasser hinzu und kocht etwa 
12 Stunden unter Ruckfluss. Nach dieser Zeit rersetzt man mit 
300 ecm Wasser , nimmt das ausgeschiedene Reactionsproduct mit 
Aether auf und schiittelt diesen, um ihn von der Essigsaure zu be- 
freien, eioige Male mi t  verdunnter Kalilauge durcb. Dann destilfirt 
man den Aether ab und koeht den Riickstand, urn die gebildeten 
Acetylproducte zu verseifen, mit 200 ccm 96-procentigem Alkohol und 
60 ccm concentrirter Salzsiiure. Alsbald scheiden sich sehr volumi- 
nose, aus feinen langen Nadeln bestehende Krystallmassen aus, die 
den Kolben nach dem Erkalten vollstandig erfiillen. 

Sie werden abgesaugt , griindlich mit verdiinntem Alkohol aus- 
gewaschen und aus 75-procentigem Alkohol umkrystallisirt. Sie 
schmelzen bei 142- 143O uud sind in den organischen L6sungsmitteln, 
ausser in Petrolather, leicht liislich. Die Ausbeute an reinem Material 
betragt iiber 14 g. 

Die Aonlyse des bei 100O getrockneten Materials ergab folgende 
ZahIen : 

0.1574 g Sbst: 0.4693 g COa, 0.1686 g HaO. 
C p i & 4 0 ~ .  Ber. C 80.92, H 11.10. 

Gef. 51.3’2, 11.90. 

Molekulargewichtsbesti mmung: 
1.26s g Sbst.: 21.4 g absol. Alkohol, 0.171O Erhohung. 

C27Hdl03. Ber. M 400. Gef. Id 398. 

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

Das F o r m y l d e r i v a  t wurde bereitet durch dreistiindiges Kochen 
ron Cholestanonol mit Ibernchiissiger Ameisensaure. Ans Alkohol 
umkrystallisirt, bildet es derbe Nadeln vom Schmp. 104-105”. 

0.1700 g Sbst.: 0.4885 g COa, 0.1648 g H20. 
CzsHd~03. Ber. C 78.42, H 10.37. 

Gef. n 78.35, D 10.77. 
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Das A c e t y l p r o d u c t  wurde aus dem Cholestanonol dnrch ein- 
stiindig6s Kochen mit Essigslureanhgdrid unter Zusatz von entwlsser- 
tein Natriumacetat erhalten; lange Prismen aus Alkohol, Schmp. 128O. 

0.1570 g Sbet.: 0.4501 g COa, 0.1520 g HzO. - 0.1975 g Sbst.: 0.5669 g 
COa, 0.1940 g HaO. - 0.1673 g Sbst.: 0.4815 g COa, 0.1643 g HaO. 

CagBa803. Ber. C 78.65, H 10.50. 
Gef. 78.19, 78.25, 78.49, )) 10.76, 10.91, 10.91. 

D a e  B e n z o y l p r o d u c t  wurde nach dem Verfabren von Schot- 
t e n - B a u m a n n  ohne Schwierigkeiten gewonnen; es wurde aus Aceton 
umkryetallisirt. Schmp. 1730; in  Alkohol ist es  sehr  schwer 16slich. 

0.1601 g Sbst.: 0.4757 g COs, 0.1448 g HsO. 
C ~ ~ H A S O ~ .  Ber. C 80.88, H 9.61. 

Gef. n 51.03, i )  9.82. 
Das N i  t r o p  h e n  y 1 h y d r a z  o n ,  durch Kochen YOU Cholestanonol 

mit Nitrophenylhydrazin in nlkoholischer Liisung erhalten, krystalli- 
sirte in prlchtigen, federfiirmigen Krystallen vom Schmp. 1940. 

0.1821 g Sbst.: 11.6 ccm N (180, 765 mm). - 0.1726 g Sbst.: 0.4561 g 
COs, 0.1514 g HaO. 

C33H49N303 + CsHg.OH. Ber. C 72.20, H 9.55, N 7.24. 
G e t  J) 72.07, 3 9.75, 7.41. 

O x y d a t i o n  d e s  C h o l e s t a n o n o l s  z u m  C h o l e s t a n d i o n .  

Das Cholestanonol wird durch die meieten Oxydationsmittel ziem- 
lich leicht angegriffen. 10 g desselben wurden in 100 ccm Eiseseig 
geliist, mit 20 ccm der von K i l i a n i ' )  angegebenen Cbromsauremi- 
schung vereetzt und 15 Minuten auf 70° erwarmt. Alsbald beginnt 
die Ausscheidung von Krystallen, die sich nach Zusatz von 20 ccm 
Wasser  noch vermehren. Nach einigem Stehen werden die Krystalle 
abfiltrirt, ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Es bilden 
sich priichtige Nadeln vom Schmp. 1690, die von den meisten orgtmi- 
schen Liisungsmitteln nur schwer aufgenornmen werden. Ausbeute 8 g. 

0.164Y g Sbst.: 0.4899 g COz, 0.1662 g HaO. 
CslH,lOs. Bet-. C 81.32, H 10.65. 

Gef. )) S1.03, u 11.40. 
Molekukwgewichtsbestimmung : 

0.8115 g Sbst.: 10 g Naphtalin, 1.450 Depression. 
C ~ ~ H ~ 4 0 ~ -  Ber. M 398. Gef. M 390. 

Die Substanz, die als C h o l e s t s n d i o n  bezeichnet werden 5011, 
ist indifferent gegen alkoholische Schwefelsaure und gegen Essigeaure- 
anhydrid; von wassrigen Alkalien wird sie nicht aufgenommen; beim 

I) Diese Berichte 34, 3564 [l902]. 
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Erwiirmen mit alkoholischem Kali geht sie riiit dunkelgelber Farbe in 
Lasung, wird aber durch vie1 Wasser zum gtijssten Theil unverandert 
wieder ausgefallt. 

Amnioniaknlisclie SilberlSsung wird auch beim Kochen nicht re- 
ducirt. 

Die Substanz liefert niit Hydrosylamin ein D i o x i m ,  und ist 
demgemass als Diketon aufzufassen. 

2 g Cholestandion wurden in 150 ccm Alkohol in der Hitze ge- 
liist und p i t  l g Hydroxylaminchlorhydrat und l g Natriumacetat, 
beide in !O ccm Wasser gelost, versetzt. Nach 24-stiindigem Stehea 
wurde die LSsuDg wiederum erwarmt und mit Wasser bis zur deotli- 
then Triibung versetzt. Die in reichlicber Menge auegeschiedeneo 
Iirystalle wurden abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt. S ie  
schme!zeri bei 205O unter Zersetzung. 

0 . 1 8 5  g Sbst.: 0.5022 g COa, 0.1790 g &o. - 0.1412 g Sbst.: 0.3897 g 
COz,  0.1315 g HzO. - O.li56 g Sbst.: 0.48% g 0 1 ,  0.1708g HaO. - 0.1843 g 
Sbst.: 11.6 ccm N (14.50, 745.5 mm). 

C s i H ~ N 2 0 . 1 .  Ber. C 75.61, H 10.37, N 6.55. 
Gef. )) 75.50, 75-27, 75.42, 10.90, 10.37, 10.81, s 7.28. 

D a r s t e l l u n g  d e r  S a u r e  C B ~ H ~ P O ~ .  
Zur Darstellung der Siiure (327 Hdz 05 ') kann man vom Choles- 

tanonol oder vom Cholestandion auegehen. I m  ersten Fa l l  gestaltet 
sich das Verfabren folgendermaassen : 

10 g C h o l e s t a n o n o l  werden in 200 ccm Eisessig geliist, mit 
8 g Chromsaure, gelost in 10 ccm Wasser, versetzt und l 1 / ~  Stundea 
auf 700 erwarmt; dann wird die Liisung, die eine rein griine Farbe 
angenommen hat, mit 120 ccm heissen Wassers versetzt, einige Stun- 
den stehen gelassen und dann von dem ausgeschiedenen, griinlich ge- 
fiirbten Product abfiltrirt. Letzteres wird, um die darin enthaltenen, 
sauren und neutralen Producte zu trennen, mit GO ccm 10-procentiger 
Sodalcsung 15 Minuten erwarmt und die Liisong filtrirt. Zuriick bleibt 
das  Cholestandion. Die Losung wird mit soviel Eisessig versetzt, dass 
eine GO-procentige Essigsaure entsteht, ziim Sieden erhitzt, ev. van 
e twas  Harz abfiltrirt und erkalten gelassen. Nunmehr scheiden sich 
in reichlicher Menge glanzende Krystallblattchen aus, die aus  70-pro- 
centiger Essigsaure umkrystallisirt werden. Ausbeute etwa 6 g. 

I) Ma u t h ne  r und S u i d  a haben &us dem Oxycholestenon eine zahfliissige 
Saure dargestellt, fur die sie aus der Analgse eines Kupfersslzes die Formek 
Cz?&z05 sbleiten (Monatsh. f. Chem. 17, 590). Eine Aehnlichkeit zwischen 
dieser und der hier beschriehenen SIture scheint nicht vorhanden zu sein. 
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Die Krystalle sind unliislich in Wnsser und Petrollitber , leieht 
l6slich in  Alkohol, Acetoo, Chloroform, Eisessig; schwerer liislich in 
Benzol, aus dem sie sich gut umkrystallisiren laseen. 

D e r  Schmelzpunkt ist nicht gnnz scharf bei 217-219O. Bei, 
dieser Temperatur tritt unter Gasentwickelung eine Zersetzung ein. 

0.1929 g Sbst.: 0.5120 g COa, 0.1708 g HsO. - 0.1662 g Sbst.: 0.4453 g 
COZ, 0.1513 g H20. - 0.1539 g Sbst.: 0.4096 g Cog, 0.1414 g HaO. 

Gef. x 73.30, 73.07, 72.59, * 9.84, 10.11, 10.21. 
Cg7 H4205. Ber. C 72.58, H 9.50. 

Molekulargewichtsbestimmung : 
1.1335 g Sbst.: 14.07 g abaol. Alkohol, 0.204O ErhBhung. 

Titration: 
0.6272 g Sbst. verbrauchten 27.2 ccrn '/,o-Normalnatronlauge. - 0.8395 g 

hTormalnatronlauge. - 0.G446 g Sbst. ver- 

C9,H*105. Ber. M 446. Gef. M 454. 

Sbst. verbrauchten 38.9 ccm 
brauchten 29.4 ccm '/lo-Normalnstronlauge. 

Aequivalentgewicht f i r  Hla 0 5  zweibasisch : 
Ber. 223. Gef. 231, 216, 219. 

Die Alkalisalze sind in Wasser leicht liislich, dagegen sind die 
anderen Salze, die untersucht wurden, fast unliislich in Wasser, etwas 
Iiislich dagegen in 60-procentigem Alkohol. Das M a g n e s i u m s a l z  
wnrde auf folgende Weise krystallisirt erhalten: 1 g Slure wurde 
mit '/lo-Normalnatronlauge genau neutralisirt, die entstandene Losung 
mit Wasser auf 200 ccrn verdiinnt ond mit 300 ccm 95-procentigem 
Alkohol und 0.5 g Magnesiumnifrat, gelost it]  10 ccm Wasser, ver- 
setzt. Alsbald schied sich das  Magnesiumsalz in feinen, rerfilzten 
Nadeln aus, die nach einigem Stehen abfiltrirt nnd griindlich ausge- 
waechen wurden. 

Zur Analyse wurde das Salz bei 105O getrocknet'). 
0.5154 g Sbst.: 0.0454 g MgO. 

D e r  D i m e t h y l -  untl der D i a t h y l - E s t e r  der Siiure sind leiclit 
in krystnllisirtem Zustand erhaltlich. Etwas naher warde der Dimethyl- 
ester untersucht. 

3 g S a m e  wurden mit 90 g Methylalkohol und 10 g reiner Schwefel- 
aaure 1'/9 Stunden unter Riickfluss gekocht. Bei lsngsamem Er- 
kalten schieden sich Bcbiine, derbe Krystallnadeln aus, die aus dem 
gesnchten Ester bestanden. Sie warden abfiltrirt, ausgewaschen un& 

C ~ T  Hlo O j  Mg. Ber. M g  5.20. Gef. Xg 5.32. 

1) Hrn. Dr. Br i in ing ,  der einige der angefahrten Analysen far mioh 
ausgeftihrt hat, bin ich zu lebhaftem Danke verpflichtet. 
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aus Methylalkohol umkrystallisirt. Schmp. 113-1 14O. Ausbeute an- 
naliernd quantitativ. 

0.1477 g Sbst.: 0.3954 g CO2, 0.1358 g HaO. 
C29H4605. Ber. C 73.35, H. 9.79. 

Gef. ,) i3 .56,  * 10.32. 
Molekulargewichtsbestimmung : 
0.665 g Sbst.: 19.8 g absol. Alkohol, 0.081O Erhhhung. 

Q g H d 6 0 5 .  Ber. M 474. Gef. M 477. 
Wahrend die freie Siiure zwar krystallinische, aber schwer zu 

reinigende Oxime und Semicnrbazone liefert, kann der D i m e t h y l e s t e r  
Ieicht und glatt i n  ein schon krystallisirtes 0 x i m  umgewandelt werden : 

2 g Dimethylester wurden in 150 ccm Methylalkohol in der Warme 
gelost und mit 1 g Hydroxylaminchlorhydrat und 1 g Natriumacetat, 
geliist in 10 ccm Wasser, versetzt. Nach 24 Stunden wurde mit Wasser 
bia zur schwachen Triibung versetzt und nach weiteren 24 Stunden 
von den ausgeschiedenen Krystallen abfiltrirt. Dieselben wurden 
aus Metbylalkohol umkrystallisirt, schmolzen bei 760 und waren 
stickstoffhaltig. 

0.205 g Sbst.: 7.3 ccm N ('24", 746 mm). 
C29H1705N. Ber. N 2.78. Gef. N 3.91. 

Scblieselich wurde noch der Versuch gemacht, HUS der  Dicarbon- 
eaure ein A n h y d r i d  darzustellen nnd dabei beobachtet, dass es zwar 
gelingt, durch Bochen mit Acetylchlorid eine Suhstanz von Anhydrid- 
charakter zu isoliren, dass aber  der Schmelzpunkt derselben je  nach 
d e r  Dauer der Einwirkung des Acetylchlorids zwischen 170-187° 
variirt. Auch die Elementaranalyse gab keine gut stimmenden Zablen. 

Ein bei 172O schrnelzendes, in  Nadeln krystallisirendes Praparat 
wurde analysirt. 

0.1576 g Sbst.: 0.4419 g GO,, 0.1409 g H10. 
C27B300j. Ber. C 75.63, H 9.43. 

Gef. )) 76.47, s 9.92. 
Es erscheint darum verfriiht, lediglieh aus der  Anhydridbildung 

einen Schluss iiber die gegenseitige Stellung der beiden Carboxyle in 
d e r  Saure C27H4205 ziehen Z U  wollen. 


