
180. Otto Diels uad Emil  Abderhalden: 
Zur Kenntniss des Cholesterins (111. Mittheilung). 

[Aus dem I. Chemisehen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 25. Februar 190F.) 

Die Frage nach der relatisen Stellung der Alkoholgruppe zur 
Doppelbindung im Cholesterin ist *zur Zeit noch nicht entschieden. 
Solange man uber die Bindungaart der Alkoholgruppe noch keine 
priiciaen Vorstellungen hatte, konnte diese Frage ausser Acht gelassen 
werden, sie gewann indessen a n  Interesse uud Bedeutung , nachdem 
0. D i e l s  und E. A b d e r h a l d e n ' ) ,  sowie A. W i n d a u s  und G. 
S t e i n 2 )  nachgewiesen haben, dass die Gruppe : C H . O H  dee Cho- 
lesterins das Glied eines hydrirten Ringsystems bildet. 

Man dnrfte erwarten, dass die Beziehuugen dieser Alkoholgruppe 
zur Doppelbindung am leichtesten durch ein genaues Studium des 
dem Cholesterin entsprechenden Iietons des Cholestenons , aufgeklart 
werden konnten, da gerade die ungeslttigten Ketone durch rnancherlei 
charakteristische Reactionen ausgezeichnet sind. 

Nachdem es uns gelungen wars), eine Methode fi ir die Darstel- 
lung des bis dahin unbekannten C h o l e s t e n o n s  aufzufinden, haben 
wir zunachst sein Verhalten gegen Hpdroxylamin gepriift. Dabei 
zeigte sich, dass ausser dem normalen Cholestenonoxim noch ein an- 
deres Product entsteht, das wir freilich nicbt in viillig reinem Zu- 
stande in Hiinden hatten, desaen analytische Werthe indessen darauf 
hinwieeen, dass es als ein Anlagerungsproduct von Hydroxylamin an 
die Doppelbindung aufgefasst werden muss. Derartige Additionspro- 
ducte sind get ade f i r  die or,fl-ungesiittigten Ketone charakteristisch, 
und wir deuteten daher die Miiglichkeit an, dass das Cholestenon riel- 
leicht ebenfalls ein a,B-ungesiittigtes Keton wilre. 

Wenn wir trotzdem diese Ansicht nur mit Vorbehalt iiusserten, 
so lagen hierfiir verschiedene Griinde voc: Einmal w:v uns, wje be- 
reits erwahut, die viillige Reindarstellung des Hydroxylaminadditions- 
productee nicht gelungen, und ferner waren wir der  Meinnng, dass man 
bei einer so cbmplicirten Verbinduog, wie dem Cholesterin, mit theore- 
tbchen Folgerungen besonders vorsichtig sein muss: denn es erscheint 
nicht abeolnt sicher, dam die a n  einfachen Substanzen abgeleiteten 
Gesetzmassigkeiten auch hier gelten. 

W i r  haben uns daher nacli anderen Methoden umgeseh*n, die 
eventuell fiir die Entscheidung der schwebenden Frage Verwendung 
finden kiinnten, und zu diesem Zwecke zuniichst die R e d u c t i o n  des  

*) Dime Berichte 3 i ,  3092 [1904]. 
3) loe. cit. 

a)  Diese Berichte 37, 3699 I19041 
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Cholesterins und Cholestenons studirt. &j hat sich hierbei heraw- 
gestellt, dass Cholesterin bei der Behandlung mit Nstrium und sieden- 
dern Amylalkohol an der Doppelbindnng hydrirt und iu einen ge- 
sattigtru Alkohol verwandelt wird: 

Cg7 H46 0 + H, 2 C27 H48 0. 
Cholestenon nimmt bei der gleichen Reaction 4 Atome Wasser- 

stoff anf nnd geht ebenfalls in ein Cholestanol iiber: 
C27 Hd4 0 + 2 H2 = CZ, His 0. 

Beide Resultate erscheinen rnit der  a,p-ungeslttigten Natur des 
Cholesterins und Cholestenons gut vereinbar, denn gerade die a,$-un- 
gesiittigten Ketone sind dadurch ausgezeichnet, dam sie bei der Re- 
duction in gesattigte Alkohole verwandelt werden, wahrend bei un- 
gesiittigten Ketonen anderer Stellung die Doppelbindung haufig auch 
von ausserst energischen Reductionsmitteln nicht angegriffen wird. 

Trn Gegensatz hierzu stehen Beobachtungen, die A. W i n d a n  s 
ebenfalls bei der Reduction des Cholestenons gemacht und kfirzlich 
mitgetheilt hat I). Er rerwendete als Reductionsmittel Natriumamal- 
garn und Eisessig und erhielt als einziges Product eine ungesattigte, 
pinakonartige Verbindung, wahrend nach den sonstigen Erfahrnngen 
aus einem a,,%ungesittigten Keton ein gesattigtes, dimolekulares Di- 
keton hatte entstehen sollen: 

. CH CH. . Hz C CHz 
/ =% \ 

CH C$ + H2 = CH-CH 
.co co. .co co. 

Dieser Hefund apricht also gegen die cr,$-Stellung ion Doppel- 
bindung und Carbonyl oder Hydroxyl, nnd e8 muss weiteren Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben, die Aufklarung dieser eigenthiimlichen 
Erscheinungen zu bringen. 

Der  von uns bei der  Reduction von Cholesterin gewonnene, ge- 
sattigte Alkohol ist vollig verechieden von dem Coprosterin, das nach 
Angaben von St .  B o n d z f n s k i  und V. H u m n i c k i l )  im thieriechen 
Kiirper aus Cholesterin dnrch einen Hydrirungsprocesg entstehen soll, 
und welchem ebenfalls die Formel 

Die Behauptung Ton C. N e u b e r g  und D. R a u c h w e r g e r ' ) ,  
welche gleichfalls Reductionsversuche mit Cholesterin angestellt haben 
uiid unter den Reductionsproducten eine rnit dern Koprosterin iden- 

Hie 0 beigelegt wird. 

I) Diese Berichte 89, 521 [1906]. 
2) Diese Berichte 29, 476 [18963. 

?) SelkowsLi-Festschcift, S. 279 [1904!. 

Zeitschr. fur physiol. Chem. 22, 396 
[1896]: 28, 363 118971; 24, 395 [1898]. 
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tieche Verbindung vermutheten, konnen wir nicht bestiitigen. Freilich 
aind wir nicht im Stande gewesen, die Versuche der genannten An- 
toren nachznpriifen, da in der diesbeziiglichen, vor etwa 11/9 Jahren 
erschienenen Publication experimentelle Angaben nicbt vorhanden Bind. 

Wir nennen das durch Reduction des Cholesterins synthetisch ge- 
wonnene Prodnct Ca.rHteO: a - C h o l e s t a n o l  und unterscheiden es so 
von dem Hydrirungsprodact des Cholestenons, das zwar ebenfalls die Zu- 
sammensetzung C ~ T H ~ S  0 besitzt, aber rnit dem a-Cholestanol nicht 
identisch ist: Wir bezeichnen diese Verbindnng ale p-Choles tanol .  

Beide Cholestanole laesen sich durch Chromsiiure glatt zn gesiittig- 
ten Ketonen oxydiren, und es ist nun sehr auffallend, dass auch diese 
viillig verschieden von einander sind. Wir benennen sie: R- und 
@-Ch o le s t anon .  

Wir vermogen vorlaufig den Grund nicht anzugeben, warum aus 
C holesterin und Cholestenon verechiedene Reductionsproducte ent- 
atehen. Wir vermutheten zunachst, dass bei der Bildnng dea Cho- 
lestenons, die wir mit Kupferoxyd bei etwa 3000 bewirkt batten, eine 
Umlagerung stattgefunden habe. Iudesaen ist diese Befurchtung gegeu- 
standslos geworden, nachdem A. Windana l )  kiirzlich gezeigt hat, 
dass Cholestenon auch auf einem Wege dargestellt werden kann, der 
eine Umlagerung hiichst unwahrscheinlich macht. Das so erhaltene 
Priiparat ist viillig identisch mit dem von uns friiher beschriebenen 
Cholestenon. 

Wahrscheinlich stehen die beiden Cholestanole im Verhiiltniss 
raumisomerer Substanzen zu einander, doch sollte man dann bei der 
Oxydation die Entstehung nur eines Cholestanons erwarten. 

Auch die Liisung dieser Frage wird weiteren Experimentalunter- 
suchungen vorbehalten bleiben miissen. 

a - C h o l e s t a n o l ,  H 4 8 0 .  

20 g Cholesterin werden in 500 ccm siedendem Amylalkohol (Sdp. 
130--131°) gelijst und in  die kochende Fliissigkeit 40 g Natrium im 
Verlauf von Stunde eingetragen. Nach etwa 2 Stunden fiigt man 
zu dem siedenden Gemisch nochmals 100-150 ccm Amylalkohol hinzu. 
Nach 5 Stunden ist das Metall aufgelost, und derVersuch wird unter- 
brochen. Die noch heisse Losung wird vorsichtig rnit Wasser ver- 
setzt, durchgeschiittelt, die Schichten getrennt und die amylalkoholische 
Liisung rnit sehr verdiinnter Schwefelsaure , dann wieder rnit Wasser 
gewaschen und whliesslich mit wasserfreiem Natrinmsulfat getrocknet. 

Das Filtrat vom Trockenmittel wird im Vacuum bei 60-70° 
miiglichst vollstandig eingedampft. Es hinterbleibt ein klarer, braun- 

1) loc. eit. 



lichgelber Syrup, der nach dem Erkalten unter Schiitteln vorsichtig 
mit soviel Methylalkohol versetzt wird, bis eben eine bleibende Trii- 
bung entsteht. Dieses Gemisch acheidet bei 2-tiigigem Stehen eine 
reichliche Menge von Kryetallen a b ,  die , mit einem Oel dnrchtrankt 
sind. Zur Entfernung des Letzteren werden sie moglichst scharf ab- 
gesaugt, dann rnit 5 ccm Aethylalkohol verriihrt, abermals filtrirt, 
schlieselich mit wenig Aethyl- und Methyl-Alkohol gewaschen und 
getrocknet. 

Znr Reinigung lost man die Substanz mehrmals aus siedendem 
Alkohol oder Aceton urn. Zur Analyse wurde sie im Vacuum fiber 
Schwefelsaure getrocknet. 

Die Aiisbeute an diesem Prodncte betriigt 4-5 g. 

O.lfi.35 g Shst.: 0.4991 g Con, 0.1854 g H 2 0 .  
C,,H,sO. Ber. C 83.50, H 13.30. 

Gef. 83.25, )) 12.46. 
0.3231 g Sbst. gaben i n  15.58 g Aceton eine Siedepunktserhohung von 

0.09O - 0.2904 g Sbst. gaben io 15.6 g Aceton eioe ErhBhnng yon 0 09". 

SeRr charakteristisch ist das Verhalten des a-Cholestanols beim 
Erhitzen. Bei etwa 117-1180 beginnt es zu sintern, fallt gegen 124O 
zusammen, ist aber erst bei 126-1270 vollig geschmnlzen. Bei 
schnellem Erhitzen tritt die Sinterung ebenfalls bei etwa 118O ein, 
doch ist dann die Substnnz bereits bei 124-1250 zu einer klaren 
Fliissigkeit geschmolzen. 

Daa cr-Cholestanol ist recht schwer loslich in heissem Methyl- 
alkohol. leichter in siedendem Aethylalkohol, Aceton und Essigester. 
Es krystallisirt daraus in  diinnen, haufig schriig abgeschnittenen Pris- 
men oder Tafeln. Bereits in der  Eiilte wird die Verbindung auf- 
genommen von Aether, Benzol und Chloroform. Einige Centigrammr 
a-Choleetanol werden in  Chloroform gelijst und mit etwa dem gleichen 
Yolumen concentrirter Schwefelsaure durchgescbfittelt. Hierbei farben 
sich beide Schichten ziemlich gleichmiissig hellgelb. 

Eine kaltgesiittigte Losung der Substanz in Essigsaureaohydiid 
giebt mit concentrirter Schwefelsaure eine schwach indigblaue Losung. 

Die gesiittigte Natur des a-Cholestanols geht daraus hervor, dass 
ee selbst eine sehr verdiinnte Liisung von Brom in Chloroform nicht 
entfiirbt. 

Weiter liess sich featstellen, dass im Gegensatz zum Cholesterin 
das hydrirte Product von alkalischer Bromliisung weder in der  Kalte 
noch in der  Warme angegriffen wird. 

Ca,HdsO. Ber. M 388. Gef. M 384, 345. 

€3 e n  z o y 1 v e r b i n  d u n g  d e s a - C h o 1 e s t a n  o 1 s. 
1 g a-Cholestanol wird mit 3 ccm frisch destillirtem Benzoyl- 

&lorid 2 Stunden auf 140-1500 erhitzt rind d a m  etwa 17 Stunden 
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sich eelbst iiberlassen. Hierauf eotfernt man den Ueberschuss des  
Benzoylchlorids durch Destillation im Vacuum moglichst volletiindig 
und verriihrt den Riickstand - einen sehr zabfliissigen, stark licht- 
brechenden Syrup - mit Methylalkohol. Nach kurzer Zeit erstarrt 
die Masse krystallinisch. Sie wird zur Reinigung mehrinals mit wenig 
siedendem Metbylalkohol ausgekocht, dann abgeeaugt und getrocknet. 

Die Ausbeute betrlgt 1 g. Zur Analyse wurde die Verbindung 
aus siedendem Essigester umkrystallisirt und im Vaccum iiber Schwefel- 
s l u r e  getrocknet. 

0.1518 g Sbat.: 0.4693 g Cog, 0.1416 g 8 9 0 .  
C3dHjq0. Ber. C 88.93, H 10.56. 

Gef. 83.05, n 10.36. 
Die Substanz sintert beim Erhitzrn von 126O a b  und schniilzt 

l e i  128-12YO. 
Sie 18et sich in Aceton und Aethylalkohol auch in der Warme 

nicht sehr leicht und krystallieirt aus dieeen Liisungsmitteln in sehr  
feinen, verfilzten Nadeln. Reichlicber wird die Verbindung Ton 
warmem Essigester, bereits in der  K d t e  Ton Aether und Benzol auf- 
genommen. 

n -  C h o l e  s t a n o i i ,  C27 Hha 0. 
1 g feingepulvertes a-Cholestanol wird mit 10 ccm Eisessig iiber- 

goseen und eine Lasung ron 0.25 g Chromsiiure in 1 ccm Wasser 
hinzugefiigt. Hierauf wird das  Gemisch etwa '/4 Stunde bei gzwtihn- 
licher, dann bei rniissig gesteigerter Temperatur und schlieeslich etws 
1 Stunde unter Erwarmen auf dem siedenden Wasserbadr geschiittelt. 
Nach Beendigung des Vereuches bildet das Reactionsgemisch eine 
blaugraue Fliissigkeit, die von Krystallen erfiillt ist. Die Letz€eran 
werden abgesaugt, zunlchst mit 50-proc. Essigsiiure, dann mit Waaser 
ausgewaschen und getrocknet. Die Auebeute betriigt 0.9 g. 

Zur  Reinigung wurde das  Rohproduct aus siedendem Aceton um- 
krystallieirt und im Vacuum iiber Schwefelaaure getrocknet: 

0.1507 g Sbst.: 0.4644 g CO2, 0.1G5S g H20. 
Cz;H,gO. Bey. C 83.93, H 11.91. 

Gef. n 54.04, * 12.44. 

Beini Erhitzen im Capillarrohr sintert die Verbindung von etwa 
116O ab und schmilzt bei 118-119°. 

Sie ist in Aether sehr leicht, in wurmem Aceton, Alkohol nnd 
Eeeigester reichlich liislich, wabrend sie von den letzteren Losungs- 
rnitteln in der Kalte nur schwierig aufgenommen wird. Das u.Cho- 
lestanon krystallieirt in echiinen, diinnen Prismen, die meist an den 
Ecken echriig abgeechnitten sind. 
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6 - C h o l e s t a n o l ,  Ca.iHdsO. 
4 g absolut reines Cholestenon werden in 150 ccni siedendem 

Amylalkohol gelijst und 20 g Natrium in ziemlich kleinen Stiicken 
im Verlaufe von etwa 3/4 Stunden in die siedende Fliissigkeit einge- 
tragen. Nach 3-stundigem Kochen ist das Metal1 verschwunden, 
worauf vorsichtig Wasser hinzugefugt wird. Das G emiscli schiittelt 
man im Scheidetrichter mehrmals kriiftig mit Wasser durch, hebt die 
amylalkoholische Schicht ab, trocknet sie mit Natriumsulfat, filtrirt 
und destillirt das Lijsungsmittel im Vacuum bei 50-600 rniiglichst 
vollstandig ab. Beim Uebergiessen des zuriickbleibenden Syrups mit 
Methylalkohol findet sofort eine reichliche Krystallisation statt, zu 
deren Vervollstandigung man das Gemisch etwa 18 Stunden sich 
selbst iiberlasst. 

Die Ausbeute betragt 3 g. 
Zur Analyse wurde das Product mehrmals aus siedendem Aceton 

umkrystallisirt u n d  scbliesslicli im Vacuum iiber Schwrfelsiiure ge- 
trocknet: 

0.1582 g Sbst.: 0.4ST)O g COP, 0.1788 g HsO. - 0.1433 g Sbst.: 0.4381 R 
COs, 0.1577 g HaO. - 0.1427 g Sbst.: 0.4343 g COs, 0.1560 g H2O. - 
0.182.5 g Sbst.: 0.5657 g GO,, 0.2300 g HsO. 

Ca-rHtsO. Ber. C 83.5, H 19.3. 
Gef. B 83.G, 83.38, 83.03, 83.20, s 12.5, 1.1.33, 12.14, 12.4. 

Die Verbindung, die gegen Brom in Chloroform rollig indifferent 
ist, beginnt beim Erhitzen im Capillarrohr gegen 140° zu sintern und 
schmilzt scharf bei 142- 143". Die L8slichkeitaverhaitnisse sind 5hn- 
licb denen der n-Verbindung. 

$ - C h ol  e s  t a n  o n , Czr Hd6 0. 
0.75 g vollig reines p-Cholestanol wird mit 10 ccm Eisessig Gber- 

gossen, eine Lijsung von 0.25 g Chromsaure in 1 ccm Wasser hinzu- 
gefiigt und mit 1 ccm Eisessig nachgespiilt. Hierauf wird unter Er- 
wiirmen auf dem Wasserbade (ca. 40-50°) etwa 1 Stunde geschiittelt. 
Es entsteht schliesslich eine vijllig klare Lijsung, aus der beim Ab- 
kiiblen und nach langerem Stehen etwa 0.5 g weisse, kornige Krystalle 
herausfallen. 

Sie werden filtrirt, mit 50-proc. Essigsiiure, dtrnn mit Wasser ge 
waschen, auf Thon getrocknet und schliesslich zur Analyse aus 
heissem Aceton umkrystallisirt: 

0.1601 g Sbst.: 0.4906 g GOs, O.l(i91 g Hg0. 
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C ~ T  Hi6 0. Ber. C 83.93, H 11.91. 
Gef. 83.57, B 11.73. 

Das 6-Cholestanon schmilzt scharf bei 128- 129O. 
M i t  etwa der gleichen Meage a-Cholestanon gemischt, tritt eine 

D0preSBiOn des Schmelzpunktes unter 1000 ein. 

181. A. Wohl und H. Sohweitzer: Ueber ein Verfahren 
zur Darstellung von Dialdehyden der Fettreihe. 

[Mittheilung PUB dem organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule zu Danzig.] 
(Eingegangen am 28. Februar 1906.) 

Die I( 01 b e'sclie Kohlenwaeeeretoffsynthese durch Elektrolyse fetb 
sanrer Salze') ist auf Ace ta l s l i u ren  bisher nicht angewendet worden. 
Wie die folgenden Versuche zeigen, entstehen auf diesem Wege rnit 
verhiiltnissmassig nicht ungiinetigen Ausbeuten die Doppelacetale von 
Dialdehyden. Oewonnen wurde so zunachst das D o p p e l a c e t a l  d e e  
B e r u s  t e i  n sau r e d i a l d e  h J ds ,  entsprechend der Gleichung: 

KO.CO.CH?.CH(OCaHa)a 
KO. CO. CHa. C H ( 0  Ca Ha), 

2 K , +  2cos + CH2 . . CH (0 CZ H5)4 

CH2. CH (0 CZ 
mit einer Ausbeute bis zu 60pCt. der Theorie, und das D o p p e l a c e t a l  
d e s A d i  p i n sa ur e a l d e h y d s  nach der Gleichung: 

CHz.CHa.CH(OCgHS)3 + '  
C H P . C H ~ . C H ( O C ~ , H ~ ) ~  

mit 95 pCt. der theoretischen Auebeute. 
Die Acetale liefern durch Hydrolyse die zugehGrigen A Idehyde. 

Der Dialdehyd der Rernsteinsaure (Succindialdehyd) ist bekanntlich 
yon H a r  r i e s 2 )  fiber das enteprechende Dioxim aus Pyrrol erhalten 
worden, dann kurzlich auch aue dem nicht leichter zuganglichen 
Diallyl CI-12 : CH . CH2. CH2 . CH : CH2 mittels Ozon 3). Den Adipin- 
auredialdehyd haben B a e y e r  und v. L ieb ig4 )  aus a,a-Dioxykork- 
s h r e  dnrch Oxydation mit Bleisuperoxyd darzustellen versncht, aber 
auf diesem Wege nur das innere Condensationarproduct, den R-Penten- 

1) Ann. d. Chem. 69, 261. 
3' Ann. d. Chcm. 343, 361. 

1) Dime Bericbte 34, 1488 [19011. 
') Diese Berichte 31, 2106 (lS98]. 
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