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80. A. Windeus: Notizen uber Cholesterin, 
[V. M i t  t h e i  I ung.] 

[Aus der medic. Abtheilung des UniversitBts-Lahoratoriums Freibnrg i. B.] 
(Eiogegangen am 29. Januar 1906.) 

Das dem Chole+.terin eotaprecheode Keton, dae Cholestenon, ist 
von D i e l s  und A b d e r h a l d e n  durch Erbitzen ron Cholesterin mit 
Kupferoxyd erbalten worden I). Derselbe Kiirper liisst sicb , wie ich be- 
reits ror der Publication von D i e l s  und A b d e r b a l d e n  auffand, i n  sehr 
gnter Ausbeute (ca. 60 pCt.) auch in  der  Weise gewinnen, dass man d a s  
Dibromcbolesterio zum Dibromcholeetenon oxydirt und letzterem durch 
Erwarmen mit Zinkstaub zwei Atome Brom entzieht. Hierbei ist also 
intermediar die Doppelbindung des Cholesterins durch Anlagerung von 
Brom vor dem Aogriff des Oxydationsmittels geschiitzt worden. Diem 
Darstellungsweise des Cholestenons hat insofern einiges Interesse, ale 
sie zeigt, dass bei der Reaction von D i e l s  und A b d e r h a l d e n ,  
die bei hoher Temperatur (580-300”) verlauft, keine Umlagerung 
innerhalb des Molekiils vor sich gegaogen sein diirfte. 

D ar s t  e 1 l u n g  d e s Di b r  o m - c h o l e  s t e r  i n s a). 
50 g Cholesterin i n  500 ccm Aether werden mit einer Aufliisung 

von 25 g Bnlm in 250 ccm Eisessig versetzt. Nach einigen Minuten 
eretarrt die gauze Masse zu eirtem Krystallbrei langer Nadeln, die 
nach kurzem Stehen abgesaugt uod mil Essigsaure nnd dann mil 
Washer ausgewascben werden. Das erbaltene Dibrorncholesterin ist 
sofort rein, und wenn die geringe in deu Mutterlaugen noch geloste 
Menge durch Zusatz von Wasser ausgefallt wird, ist die Ausbeute 
fast quaiititativ. Die Reaction ist so bequem auszufiihien iind Ter- 
lauft 80 glatt, dase sie in allen Fallen, i n  denen mehr als  Spnren VOD 
Material vorliegen, zum Nachweie des Cholesterins dienen kann. Icb 
ziehe sie den F‘arbenreactionen vor, d a  auch die Krystallform und der  
Scbmelzpunkt des Uibromcholesterins uoch zur Identificirung dee 
Cholesterins dienen kiinnen. >Pbytosterinr liefert die Reaction nicht. 
Ganz ahnlich wie Cholesterin selbst verbalten sich allerdings einige 
seiner Ester gegeo Brom, z. B. Cholesterylacetat und Choleeteryl- 
chlorid, uud sie k6nnen auf dem oben beschriebenen Wege leicht in 
ibre Dibromadditionsproducte verwandelt werden. 

D a r s t e l l u n g  d e e  C h o l e s t e n o n s .  
Die Oxydation des Dibromcholesterins zum Dibromcholestenon 

gelingt gleich gut sowohl mit Chromsaure und Eisessig bei 700, a ls  

a) Ann. d. Chem. 146, 178. 1) Diese Berichte 37, 3099 [1904]. 
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auch rnit Schwefelsiiure und Kaliumpermanganat in der Kiilte. In 
letzterem Fal le  gestaltet sich das Verfahren folgendermaassen : 

30 g Dibromcholesterin in 300 ccm Benzol werden mit 500 ccin 
4-proc. Kaliumpermangatliisung und 100 ccm 20-proc. Schwefelslnre 
5 Stdn. auf der Maschine geschiittelt, dann wird das ausgefiillte Man- 
gaosuperoxyd durch schweflige Saure, uuter Vermeidung eines Ueber- 
schusses, in Losung gebracht, die Benzolschicht, die das gebildete 
Dibromcholestenon enthalt , abgehoben und letzteres, ohne es erst zu 
isoliren, zum Cholestenon reducirt. Zu diesem Zweck versetzt man 
die Benzollosung mit 150 ccm Eiseeeig und 10 g Zinkstanb, destillirt 
das  Benzol im Wasserbade ab, giebt zu dem Riickstand noch 10 ccm 
Wasser und kocbt die essigsaure Liisung 1 Stunde unter Riickfluss; 
dann wird das organische Material durch Zusatz von Wasser abge- 
schieden, mit Aether aufgenommen, die iitherische Liisung durch 
Schiitteln mit verdiinnter Kalilange von sauren Producten befreit, ein- 
gedunstet und der Riickstand mit Aethylalkohol aufgekocht. Hierbei 
bleibt meist ein geringer unloslicher Riickstand, wlbrend die Haupt- 
menge des Materials in Liisung geht und durch voreichtigen Zusatz 
von Wasser in krystallieirter Form abgeschieden werden kann. 

Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Methylalkohol schmilzt 
die so gewonnene Substanz bei 81-820. 

0.1584 g Sbst.: 0.4899 g COa, 0.1651 g HaO. 
C P I H ~ ~ O ~ ) .  Ber. C 84.75, H 11.07. 
C37 H44 0. * )) 84.30, B 11.54. 

Gef. )) 84.35, )) 11.66. 
Charakteristisch ist das in Alkohol schwer losliche S e m i c a r b a e o n .  
0.1834 g Sbst.: 0.5130 g COa, 0.1799 g HaO. - 0.1557 g Sb8t.: 13.01 C C ~  

N (22.50, 756 mm). 
CasHrbON3. Ber. C 76.46, H 10.32, N 9.59. 
CasHk?ONs. )) 76.11, s 10.73, 9.54. 

Gef. 18.29, a 10.97, )) 9.38. 

Nach dem Erscheinen der  Arbeit yon D i e l s  und A b d e r h a l d e n  
iiber Cholestenon 0) habe ich mich durc. directen Vergleich iibarzeugt, 
dam das hier beschriebene Product mit Q M Cholestenon identisch ist. 
Ueber das chemiecbe Verhalten des neuen Betons kann ich noch das 
Folgende J) angeben: 

I )  Ueber die Formal siehe 6. Stein : Ueber Ch\dest.erin, Inaugural-Disser- 

a) Diese Berichte 37 ,  3099 [19041. 
3) Die Reduotion mit Natrium und Bmylalkohol, sowie die Unisetzung 

mit Hydroxylamin wird von den HHm. Diels  und A b d e r h a l d e n  studirt, 
weswegen ich eigene Versuche in dieser Richtung abgebrochen habe. 

Bericlite d. D. ohem. Geaellachaft. Jahrg. XXXlX. 

tation (Freiburg i. B.) S. 16. 
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Wiihrend Cholesterin von Chromsaurelosung schon in der Kalte 
leicht angegriffen und in ))Oxycholestenonc, C2.r H4002 I), verwandelt 
wird, ist Cholestenon unter denselben Bedingungen bestandig; selbst 
in der Warmr erfolgt d r r  Angriff der Chromsaurr niir langsam, und 
auch nach Verbrauch von 6 Atonien Sauerstoff sind noch 50 -60 pCt. 
Cholestenon unverandert, und das so leicht nachweisbare Oxycholrste- 
non ist auch nicht in Spuren gebildet worden. Qegen neutrale 4-proc. 
Kaliumperrnanganatl6sung ist dagegen geradr das Cholestenon wesentlich 
unbestandiger als Cholesterin. Worauf diesrr merkwiirdige Unter- 
schied beruht, ist vorlaufig unverstlodlich. 

V e r h a l t e n  zu S a l p r t e r s a u r r :  Beim Uebergiessen niit starker 
Salpetersaure farbt sich Cbolestenon rosenroth. Werden 5 g mit 50 c,cm 
Eisessig und 50 ccrn Salpetersaurr vom spec. Gew. 1.4 15 Minuten im 
kochenden Wasserbade erhitzt, so scbeiden sich in der Losung glan- 
zende Krystallblattchen aus, die nach dem Abfiltriren und Urnkry- 
stallisiren aus Aceton bei 194-195 IJ unter lebhafter Gasentwickelung 
und Braunfarbung schmelzen. 

Der neue Kiirper ist sehr schwer liislich in Alkohol und Eisessig, 
leicht liislich in Aceton, Benzol, Chloroform. 

0.1610 g Sbst.: 0.3752 g Cog, 0.1208 g HaO. - 0.1904 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (190, 750 mm). 

Ausbeute ca. 12 pCt. 

C97H41NaOs. Ber. C 64.36, H 8.21, N 8.36. 
Gef. * 64.07, * 8.39, a 7.98. 

Molekulargewichtsbestimmung: 0.422 g Sbst.: 10 g Naphtalin, 0.59O Er- 
niedrigung. 

C27H~l N B O ~ .  Ber. M 503. Gef. M 498. 
Einfacher als aus dem Cholestenon Iasst sich dieses interessante 

N i t r o d e r i v a t ,  fiir welches die Formel Ce.rH11Ns06 vorlaufig nur als 
wahrscheinlich gelten kann , direct aus dem Cholesterin gewinnen. 
Augenscheinlich ist es identisch mit dem von L a t s c h i n o f f  kurz be- 
schriebenen B T r i n i  t r o - c  h o l e s  t erilencc 2), das seitdem trotz mancher 
Versuche nicht wieder erhalten werden konnte. 

Von 3-proc., alkoho1ischer:Salzsiure oder von IO-proc.? alkoholi- 
scher Kalilangr wird das Cholestenon auch bei Iangerem Kochen 
nicht angegriffen. Auch bei 4-stiindigem Erwarmen rnit wasserfreiem 
Diathylamin auf 1600 im Robr erweist es sich als bestandig. Diese 
Versnche wurden vorgenommeii , urn die Doppelbindung, die in 
6,y-Stellung zur Ketogriippe verrnut,het wurde, nach dem Beispiel yon 
R l a i s e 3 )  in die G,/l-Stellung zu schieben. Dasselbe Ziel verfolgte 
der nachstehende Vbrsuch: 

1) M a u t h n e r  und S u i d a ,  Monatsh. fiir Chem. 17, 584. 
2, Bei ls te in  3. Auflage, 11. Bd. S. 1074. 
3, Compt. rend. 138, 636. 
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2 g Cholestenon wurden mit 6 ccm P i p e r i d i n  4 Stdn. auf 210- 
220° erhitzt. Nach dem Erkalten zeigtp sich das Rohr mit grossen 
Krystallen angefiillt, die abfiltrirt und mit Methylalkohol ausgewascheu 
wurden; durch L6seii in wenig Henzol und Zusatz von Methylalkohol 
wurden sie umkrystallisirt, schmolzen in reinem Zustand bei 15!Y und 
erwiesen sich als stickstoffhaltig. 

0.1524 g Sbst.: 0.4776 g Cop, 0.1614 g H,O. - 0.1508 g Sbst.: 0.4ti78 R 
( 3 0 2 ,  0.1592 g HsO. - 0.2018 g Sbst.: 0.6266 g COP, 0.2194 g Ha0.-00.18S2g 
Sbst.: 5.2 ccm N (IS'J, i44 mm). - 0.3554 g Sbst.: 7.0 ccm N (190, 746 mm). 
C39H51 N. Ber. C 55.44, H 11.43, N 3.12. 
C32H53N. B B 85.06, B 11.83, n 3.11. 

Gef. 1) 85.47, 84.61, 84.69, 11.85, 11.80, 12.17, 3.12, 3.06. 
Es hat demgemlss eine Abspaltuug von Waseer aua dem Cholestenori 

und eine Anlagerung VOII Piperidin stattgefunden. Zur Bestimmnng 
der Lage der Doppelbindung scheint die Reaction kaum verwerthbar. 
A u s  den Mutterlaugen des Piperidinadditionsproductes liess sich leicht 
unveriindertes Cholestenon ieoliren. 

R e d  u c t i o n 8  v e r  s u c h e. 
5 g Cholestenon wurden in 150 ccm 95-procentigem Alkohol geliist 

und im Laufe mehrerer Stuirden mit 190 g 4-procentigem Natrium- 
amalgam versetzt, wobei durch Zusatz von Eisessig stets fur eine 
schwach saure Reaction Sorge getragen wurde. Allmahlich schieden 
sich in der Liisuug reichliche Mengen feiner Krystallnadeln aus, die 
nach Beendigung der Wasserstoffentwickelung abfiltrirt wurden. Sie 
sind sehr schwer loslich in Methyl-, Aethyl-Alkohol, Eisessig und 
Aceton, leicht liislich in Chloroform und Benzol. Aus Benzol durch 
Zusatz von Alkohol umkrystallisirt schmelzen sie nach rorherigem 
Sintern bei 221O. 

Molekulargewichtsbestimmung: 0.540 g Sbst. : 10 g Naphtalin, 0.49O Er- 
niedriguug. - 0.923 g Sbst.: 10 g Naphtalin, 0.87' Erniedrigung. 

Aosbeute 70 pc t .  

0.11174 g Sbst.: 0.6091 g COP, 0.2056 g HsO. - 0.1804 g Sbst.: 0.56 I2 g 
COz, 0.1910 g HsO. 

C 5 4 H ~ 6 0 a .  Bcr. C 84.53, H 11.31. 
CjrHso02. * ? 84.08, u 11.77. 

Gef. n 84.19, 84.84, '1 11.66, 11.84. 
Mo1.-Gew. Ber. 766, 770. Gef. 767, 738. 

Bei der Reduction ist also ein dimolekulares Product entetanden, 
und diese Reobachtung hat darum einiges Interease, weil sie moglicher- 
wvriee einen Beitrag liefern karin zur Entscheidung der Frage, ob 
Cholestenon, wie D i e l s  und A b d e r h a l d e n  glauben'), ein a,$-unge- 

1) Siehe hierzu G. S t e i n ,  Ueber Cholesterin, S. 43. 
34 * 
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slittigtee Keton ist oder nicht. Nach H a r r i e s  werden namlich nur 
a,p-nngeeiittigte Ketone bei der Reduction zu eintwi niehr oder rninder 
hohen Procenteatz in dimolekulare gesattigte Diketone’) iibergefiihrt, 
wiihrend eich andere ungesattigte Ketone normal verhalten sollen 9), 

also (dimolekulare) ungesgttigte Pinakone liefern diirften. 
Das Reactioneproduct aus Cholestenon verhalt sich nun gegen 

Brom ungesiittigt und zeigt durchaus keine Ketoneigenscbaften. Dies 
spricht also gegen die a, PStellung der  Doppelhindung: 

2 g BPinakont wnrden mit 200 ccm Aethylalkohol, 2 ccm Phenylhydraain 
und einigen Tropfen Eisessig 2 Stunden unter Rccktluss gekocht. Das beim 
Erkalten ausgefallene Product wurde aus Beozol unter Zusatz von Alkohol 
umkrystallisirt, schmolz bei 210-221°, war stickstoffhaltig und gab bei der 
Analyse dieselben Zahlen wie das Ausgangsmaterial. - Ebenso erwies sich 
Hydroxylamin ohne jede Einwirkung. 

Urn, wenn moglich, die Hydroxylgruppen nachzuweisen, wurden 
2 g Pinakon in 20 ccrn Chloroform mit 50 ccm Eseigsaureanhydrid 
2 Stunden unter Riickfluss erbitzt. In der Losung schieden sich hierbei 
dichte Kryetallmassen am, die nach dem Erkalten abfiltrirt wurden. 
Sie erwieseu sich als fast unloslich in -den gebrauchlichen Liisungs- 
mitteln wie Methyl-, Aethyl-Alkohol, Eisessig, Aceton, Benzol; in 
heissem Chloroform waren sie schwer loelich, nur von Xylol und 
Tetrachlorkohlenstoff wurden sie etwas leichter aufgenommen. Beim 
Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen trat erst iiber 3000 Zueammen- 
sintern der Subatanz ein. 

0.1906 g Sbst.: 0.6154 g C4, 0.1996 g HaO. 
CSI HSS. Ber. C 88.69, H 11.31. 

Get. n 88.06, 11.72. 
CsrHe6. B * 88.20, )> 11.80. 

Line Molekulargewichtsbestimmung erwies sich wegeri der geriugen 
Loslichkeit ale undurcbfiihrbar, doch diirfte die Formel ziemlich sicher 
sein, da der Kohlenwasseretoll’ augenecheinlich durch Wasserabspaltung 
aus dem Piriakon hervorgegangen ist. Solche Reactionen hat L i e  b e n  3, 

bereits wiederholt beobachtet. 

R e d u c t i o n  m i t  Z i n k s t a u b  u n d  a l k o h o l i s c h e r  S a l z s i i u r e .  
.5 g Cholestenon wurden mit 250 ccm Aethylalkohol, 50 ccm Salz- 

siiure vom spec. Gew. 1.19 und 5 g Zinkstaub 12 Stunden am Ruck- 
flusskiihler erhitet. Nach dieser Zeit hatte sich in der Losung eiu 
weisses Pulorr  abgeschieden, dem noch etwas Zinkstaub beigemeogt war. 
Letzterer wurde durcli Behandeln mit lieisser Salzsaure entfernt, dtls 

1) Ann. d. Chem. 330, 213-215. 
:’) Monatsh. fiir Chem. 26, 35. 

2, Ann. d. Chrm. 330, 186. 
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weisse Pulver ab6ltrirt rind aus Xylol umkrystallisirt. Die . \ u h e u l e  
betrug ca. 15 pCt. Es war in seinen Loelichkeitsverhaltnisse~, seinrm 
Schmelzpunkt und seiner Krystallform dem Kohlenwasserstoff ails drm 
I'inakon so ahnlich, dass ich die Identitat der beiden Producte fiir sehr 
wabrscheinlich halte. Auch die Analyse lieferte dieselben Zahlen: 

0.0926 g Sbst.: 0.3010 g COa, 0.09S? g HaO. - 0.1624 g Sbst.: 0.5'234 g 
( 2 0 9 %  0.1766 g HIO. 

Gef. C 8S.63, 87.90, H 11.86, 12.1G. 

Bei der Reduction niit Zinkstaub und alkoholiecher Salzeiiure 
diirfte wohl zunachst das Pinakon gebildet werden, dae uoter diesen 
Iiedingurtgeu leicht Wasser abspaltet. Auch bei der  Darstellung des 
Cholestenons durch Reduction des Dibromcholestenons entsteht in selir 
geriogem Grade derselbe dimolekulare KohlenwasserstoK. Er ist in  
dem in Alkohol unlaslichen Riicketand enthalten, der, wie oben er 
wahrit, beim Umkrystallisiren des Cholestenons gewonnen wird. 

81. Edgar  H e r b e t :  Ueber die Einwirkung des atmospharisohen 
Sauerstoffe auf den Parakautsohuk. 

(Eingegangen am 31. Januar  1906.) 
[ Vo r 1 u f i g e Mi t t h e i 1 u n g.] 

In der Absicht, durch einen moglicbst schonenden Eingriff einen 
S b b a u  des Rautechukmolekiils herbeizufiihren , ohne dabei eine Yer- 
Bnderung der inueren Structur desselben befiirchten zu miissen , stu- 
dirte H a r r i e s  die Eiuwirkung des Permanganats auf den Parakaut- 
schiik I ) ,  wobei sich letzterer Bmerkwiirdig bestiindigcc erwies. Die 
wenig befriedigenden Resultate, welche H a r r i e s  erzielte, sind wohl 
dadurcb z u  erklliren, dass sich die wIswige Permanganatlasung mit 
der Benzolliisung des Kautschuks nicht innig genug mischen liess, so- 
dass der Elektrolyt auf die colloi'daie Quellung nicht wirken konnte. 

Wenn man den alteren Angaben iiber die leicbte Oxydations- 
fiihigkeit des Kautschuks trauen durfte, dann musste der  Sauerstoff 
der  Luft noch ein vie1 milderes Mittel zur Aufspaltuug des Kautschuk- 
niolekiils sein als das Permangalrat oder gar das von H a r r i e s  be- 
nutzte Ozon. 

So ftlnd 7. B. ,J. S p i l l e r * ) ,  dass aus einem niit einer Kautschuk- 
liieung iiberzogenen Baumwollfilze nach 6 Jahre  laugem Aufbewahren 

1: Diese Berichte 37, 2708 [1904]. 
?) Journ. &em. Soc. (21 3, 44; ,Tourn. f. prakt. Chcm. [l] 94, 50%. 
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