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einheitliche Korper, insbesondere S-Methyladipinsiure, daraus abzu-
scheiden. )

Man miilte, um hier Erfolg zu haben, bedeutend gréflere Quanti-
titen Citronellol-ozonid zur Spaltung verwenden, als uns zurzeit zur
Verfiigung standen.

875. Richard Willstitter und Erwin W. Mayer:
Reduktion mit Platin und Wasserstoff. IL. Uber Dihydro-
cholesterin,

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium des Schweizerischen Poly-
technikums in Zirich. ]

(Eingegangen am 13. Juni 1908.)

Die Athylenbindung 148t sich mit Wasserstoff bei Gegenwart von
Platin bei gewdhnlicher Temperatur reduzieren?). Die Niitzlichkeit
dieses Verfahrens soll am Beispiel des Cholesterins gezeigt werden,
dessen Hydrierung oft vergeblich versucht worden ist. A. Windaus?)
sagt dariither: »Selbst energische Reduktionsmittel wie Natrium und
Athylalkohol, Zinkstaub und Eisessig, Natrium-amalgam und andere
bleiben innerhall mehrerer Stunden ohne Einwirkung auf Cholesterinc,
Die Methode von Sabatier und Senderens lift sich hier (wie bei
Phytol) nicht anwenden, weil die Substanz nicht Hiichtig ist.

Cholesterin wird quantitativ hydriert, wenn man in seine dtherische
Losung bei Gegenwart von Platinmobr Wasserstoff einleitet.

Es ist bezweifelt worden, dafl die Elementaranalyse einer so hoch-
molekularen Substanz die Aufnahme von zweli Atomen Wasserstoff an-
zeige; wir finden aber unsere Analysen des Reduktionsproduktes un-
vereinbar mit der Formel Cs;HysO (des Cholesterins) und in Uberein-
stimmung mit der Formel Co; Hy5 O.

Die Hydroverbindung krystallisiert dhnlich wie Cholesterin und
wie dieses mit Krystallwasser; sie ist optisch aktiv, aber im entgegen-

1) Erste Mitteilung: Diese Berichte 41, 1475 [1908]. Zur Geschichte dieser
Methode sei erwihnt, daB die Athylenbindung sich auch mit Hilfe des nach
C. Paal und R. Amberger unter Zusatz von protalbinsaurem oder lysal-
binsaurem Natrium gewonnenen kolloidalen Palladiums, schwerer mit dem
kolloidalen Platin, reduzieren laBit. Dies ist in einer bei Hrn. C. Paal aus-
gefithrten Dissertation von J. Gerum (Erlangen, 1908) am Beispiel der
Zimtsiure, Fumarsiure und Maleinsiure beschrieben worden. Hr. Paal war
so freundlich, uns durch Ubersendung dieser Dissertation seine noch nicht
veroffentlichen Resultate zuginglich zu machen.

2) Diesc Berichte 40, 2637 [1907].
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gesetzten Sinn wie Cholesterin. Die charakteristischen Farbreaktionen
des Cholesterins fehlen dem Reduktionsprodukt. Mit Brom - reagiert
es nicht. Auch mit Permanganat 1iBt sich die Anderung des Sitti-
gungszustandes erkennen, wenn man in Eisessiglosung priift.

Die Geschwindigkeit der Esterbildung bestitigt, -dal Dihydrochole-
sterin wie Cholesterin ein sekundirer Alkohol ist. Wie zu erwarten,
ist bei dem gesiittigten die »absolute Aunfangsgeschwindigkeit« grofier
als bei dem ungesittigten. DBei beiden ist sie grofler als bei den se-
kundiren Alkoholen der Fettreihe, obwohl hier nach den Bestini-
mungen von N. Menschutkin!) mit steigendem Molekulargewicht
die absolute Anfangsgeschwindigkeit fillt.

Von dem bei der Darmfiulnis gebildeten Reduktionsprodukt des
Cholesterins, dem Koprosterin, und vom Hippokoprosterin ist das Di-
bydrocholesterin  verschieden. ~ Durch seinen Vergleich mit den
Cholestanolen wird eine fiir die Kenntnis des Cholesterins wichtige
Frage entschieden.

Das gesiittigte a-Cholestanol haben O. Diels und E. Abder-
halden?), sowie C. Neuberg?®) durch Einwirkung von Natrium und
Amylalkohol auf Cholesterin dargestellt und als Dihydrocholesterin
augesprochen. Eine damit scheinbar isomere Substanz, #-Cholestaunol,
erhielten Diels und Abderhalden auf gleiche Weise aus Cholestenon.
Nach A. Windaus*) entsteht aber die m-Verbindung auch schon beim
Erhitzen des Cholesterins mit fertigem Natriumamylat, und sie ist deshald
wahrscheinlich ein durch RingschluB gebildetes Isomeres des Chole-
sterins (Cyclocholesterin).

Das mit Hilte von Platin gewonnene Reduktionsprodukt des
Cholesterins ist nun identisch mit dem j3-Cholestanol aus Cholestenon.
Dies spricht fiir die Auffassung des «-Cholestanols von Windaus.
Auch wird dadurch der von O. Diels und K. Linn?) indirekt ge-
filhrte Beweis bestitigt, daB dem Cholesterin und dem Cholestenon
dasselbe Ringsystem zugrunde liegt.

Dihydro-cholesterin (Cholestanol) G,y HysO.

In die atherische Losung von Cholesterin gaben wir etwa ein
Drittel seines Gewichts Platinschwarz und leiteten Wasserstoft in lang-

1) Ann. d. Chem. 197, 193 [1879].

?) Diese Berichte 39, 884 und 1371 [1906].

3) Festschriit fir E. Salkowski, Scite 281 [1904]; diese Berichte 39, 1155
[1906).

4 Diese Berichte 40, 2637 [1907]. Vergl. 0. Diels und K. Linn, diese
Berichte 41, 544 (1908].

5) Diese Berichte 41, 260 [1908].
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samem Strom ein; nach zwei Tagen erwies sich eine Probe als ge-
sattigt. Der Ather hinterlieB beim Abdampfen das Reduktionsprodukt
beinahe rein; méglicherweise enthielt es etwas Kohlenwasserstoft, aber
jedenfalls nur sehr wenig. Die Substanz wurde dann wiederholt aus
Alkohol und aus Petrolither umkrystallisiert; sie schied sich aus
wasserhaltigem Alkohol mit einem Molekil Krystallwasser ab, das im
Vakuumexsiccator abgegeben wurde.
0.6632 g, 0.5338 g Sbst.: 0.0280 g, 0.0227 g H,0.
CorHiO + HiO. Ber. HyO 443. Gel. H:0 4.22, 4.25.

0.2047 g Sbst.: (entwissert): 0.6241 g COa, 0.2267 g H;0. — 0.1939 g Sbst.
(entwassert): 0.5933 g COs, 0.2193 g H:0.

CT[H‘Q 0. Ber. C 8343, H 12.45.
[CﬂH«;O. Ber. C 83.86, » 1200]
Gef. » 83.15, 83.46 » 12.39, 12.65.

Das Dihydrocholesterin krystallisiert aus Alkohol in sechseckigen
Blittchen, die sich oft parallel aneinander legen, aus Petrolither in
scharf begrenzten diinnen, aus Aceton in derberen Prismen. Es
schmilzt (wasserirei) ohne vorangehendes Sintern scharf bei 141.5° bis
142° (korr.)!). Da das 8-Cholestanol lediglich durch seinen Schmelz-
punkt (»beginnt gegen 140° zu sintern und schmilzt scharf bei 142° bis
1439%) charakterisiert worden ist, haben wir es zum Vergleich nach den
Angaben von Diels und Abderhalden: aus Cholestenon dargestelit.
Es ist weniger leicht vollkommen zu reinigen als unser Reduktions-
produkt; nach wiederholtem Umkrystallisieren besall es denselben
Schmelzpunkt, eine Mischprobe zeigte keine Erniedrigung. Zur Be-
stitigung der Identitiit schien es uns erforderlicb, die Verbindung noch
genauer zu kennzeichnen; wir fanden auch in den dbrigen Eigen-
schaften (Drebungswinkel, Schmelzpunkt der Acetylverbindung u. a.)
die beiden Priparate iibereinstimmend.

Das Cholestanol list sich in Alkohol, Holzgeist und Petrolither
in der Kilte schwer, in der Wiirme leicht, in Eisessig und Benzol
schon kalt ziemlich leicht, in Chloroform und Schwefelkohlenstoff sehr
leicht. Es ist in Ather etwas schwerer 15slich als Cholesterin (immer-
hin leicht), in Ligroin leichter als dieses.

100 Teile kiuflich. absol. Alkohol lisen bei 18° 1.60 Teile Cholestanol.
100 » » » » » » 182228 <« Cholesterin.

) Die krystallwasserhaltige Substanz beginnt bei iiber 120° etwas zu er-
weichen. Ein eigentiimliches' Verhalten zeigte das Dihydrocholesterin manch-
mal bei wiederholtem Schinelzen, ein Priparat aus Cholestenon einmal auch
schon beim ersten Schmelzen: die Substanz erweichte und schmolz teilweise beiun-
gefahr 125°; dann erstarrte sie wieder und schmolz von neuemscharf bei 141-142°.

Burichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIL 142
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Dihydrocholesterin ist rechtsdrehend; den Drehungswinkel be-
stimmten wir mit wasserireier Substanz in itherischer Losung:
C=4; 1=2 dm; «=2.3°
(= + 28.8°
Die Anfangsgeschwindigkeit der Esterifizierung wurde nach N.
Menschutkin?) vergleichsweise fiir Cholesterin und Dihydrochole-
sterin bestimmt.

Faktor . Anfangs-

}i‘?rli(t:}:rl']' beim Zeit l‘:n;pe- geschwgiu-
2 Versuch 2tur ™ digkeit

Cholesterin . . . . .| 0.1339 0.1351 |1 Stunde | 1560 2783 0,
Cholesterin . . . . .| 0.1339 | 0.1356 |1 » 156° 28.46 »
Dihydrocholesterin . . | 0.133¢ | 0.1311 |1 » 155 | 3001 »
Dihydrocholesterin . . 1 01334 | 0.1323 |1 » 155° | 30.31 »

Reaktionen. Cholesterin in Eisessig entfirbt Permanganat
momentan, das Reduktionsprodukt ist dagegen bestiindig im Sinne der
v. Baeyerschen Reaktion.

Statt der Reaktion von Salkowski zeigt die Chloroformlésung
des Cholestanols auf Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure langsam
eine schwache Gelbfarbung; diese geht allmithlich in die Schwefelsiiure
iiber, wihrend die Chloroformschicht sich entfirht. Die Schwefelsiure
fluoresciert nicht. (iieBt man die Chloroformschicht ab und versetzt
sie mit einem Tropfen Lssigsiureanhydrid, so tritt eine schwache
kirschrote Fiirbung auf, die sich beim Zufiigen einiger Tropfen Schwefel-
siure vertieft. Die Iarbe geht langsam in ein schwaches, triibes
Griin iiber.

Versetzt man die Chloroforinlésung von Cholestanol mit je zwei
Tropfen konzentrierter Schwefelsdure und Essigsiiureanhydrid, so bleibt
sie farblos (im Gegensatz zur Liebermannschen Reaktion des Cho-
lesterins). Erst nach Zusatz von noch etwa der doppelten Menge
heider Reagenzien wird die Losung ohne Ubergangsfarben schwach
griin und nimmt starke Fluorescenz an.

Chromsanre in Eisessig oxydiert nach 1diels und Abderhalden
das B-Cholestanol zum Keton; wir erhielten so aus dem Dihydrocho-
lesterin ein Oxydationsprodukt vom Schmp. 128—129° des B-Cho-
lestanons. Merkwiirdigerweise verbindet sich diese Substanz in
Chloroformlisung mit Brom.

Acetylverbindung. 1las Cholestanol wurde mit Lssigsiurean-
hiydrid unter Riickilull gekocht. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol

% Ann. d. Chem. 195, 334 [1879) und 197, 193 [1879].
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und aus einem Gemisch von Essigester mit Holzgeist schied sich
das Acetylderivat in glinzenden Prismen aus, die bei 110%/3—111°
(korr.) schmelzen und beim Erstarren nicht die bekannten Farber-
scheinungen des Cholesterylacetats zeigen. Die Substanz ist in heilem
Alkohol leicht, kalt schwer, sehr schwer in kaltem Methylalkohol
18slich, leicht in Essigester und Ligroin, noch leichter in Chloroform.
Verbindet sich nicht mit Brom.
0.1654 g Sbst.: 0.4889 g COs, 0.1752 g H;0.
C23Hs500: Ber. C 80.86, H 11.71.
Gef. » 80.62, » 11.81.
‘Wir werden diese Untersuchung nicht fortsetzen, um nicht die
Arbeiten der Forscher zu stéren, die sich zur Zeit an der Aufklirung
des Cholesterins erfolgreich betitigen.

876. W. Borsche:
Uber Tetrahydro-acridin und eine neue Acridin-Synthese.
(Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingeéa.ngen am 15. Juni 1908.)

Vor kurzem habe ich gezeigt, dal man den aus den Arylhydra-
zonen hydroaromatischer Ketone leicht zuginglichen Tetrahydrodibenzo-
pyrrolen, den Tetrahydrocarbazolen, durch Destillation iiber schwach
erhitztes Bleioxyd vier Wasserstoffatome entziehen und so vom F-
Hexanon und seinen Homologen zu Carbazolen gelangen kann:

./\/’NH . N\‘/H\z H, /\/NH\/HﬁH,,
I T i i
L\//J I{f\If/IIQ //‘—“‘“—“i\,)}{ﬂ

‘/\/NH\/\‘
—> ] e
~NT
FEs war zu erwarten, dafl man die jetzt so bequem zuginglicheu
tiydroaromatischen Ketone in iihnlicher Weise auch als Ausgangs-
materialien fiir die Darstellung von Dibenzopyridinen,
Acridinen sowohl wie Phenanthridinen, wiirde verwerten
kénnen, indem man sie anstelle der aliphatischen Ketone zu den ver-
schiedenen, mit diesen durchfithrbaren Chinolinsynthesen verwandte
and die dabei resultierenden Tetrahydrodibenzopyridine dann eben-

1) Ann. d. Chem. 359, 49 [1908].
142%





