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einheitliche Korper, insbesondere &Methyladipinsaure , daraus abzu- 
scheiden. 

Man mu@te, um hier Erfolg zu haben, bedeiitend groBere Quanti- 
taten Citronellol-ozonid zur Spaltung verwenden , als uns zurzeit ziir 
Verfiigung standen. 

376. Richard Willstlltter und Erwin W. Mayer: 
Reduktion mit Platin und Wasserstoff. II. Ober Dihydro- 

cholesterin. 
[Mitteilung nus dem Chemischen Laboratorium des Schweizerischen Poly- 

technikums in Ziurich.] 
(Eingegangen am 13. Juni 190s.) 

Die :&thylenbindung laBt sich mit Wasserstofl bei Gegenwart ron 
Platin bei gewohnlicher Temperatur redozieren '). Die Niitzlichkeit 
clieses Verfahrens sol1 am Beispiel des Cholesterins gezeigt merden, 
clessen Hydrierung oft vergeblich versucht worden ist. A. W i n d a u s  :) 
sngt dariiber : ))Selbst energische Reduktionsmittel wie Natrium und 
Athylalkohol, Zinkstaub und Eisessig, Natrium-amalgam und andere 
bleiben innerhall) mehrerer Stunden ohne Einwirkung auf Cholesterincc. 
Die Methode vou S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  1aBt sich hier (wie bei 
Phytol) nicht anwenden, \veil die Substanz nicht fliichtig ist. 

Cholesterin wird quantitativ hydriert, wenn man in seine atherische 
Liisnng bei Gegenwnrt von Platinmohr Wasserstoff einleitet. 

Es ist bezweifelt worden, daB die Elementaranalyse einer so hoch- 
molekulnren Substaiiz die Aufnahme von zwei Atomen Wasserstoff an- 
zeige ; wir finden aber unsc;e Analysen des Reduktionsproduktes un- 
vereinbnr iiiit der Formel C?i Hd6 0 (des Cholesterins) und in Uberein- 
stimmung mit der Pormel C?, HdS 0. 

1)ie Hydroverbindung krystallisiert ahnlich wie Cholesterin und 
wie dieses mit Krystallmasser; sie ist optisch aktiv, aber im entgegen- 

3 

I)  Erstc Mitteilung: Diese Berichte 41, 1475 [19OS]. Zur Geschichte dieser 
Methode sei erwahnt, daE, die kbylenbindung sich auch mit Hilfc des nach 
C. P a a l  und 1:. .Lmberger unter Zusatz von protalbinsaurem oder lysal- 
binsaurem Natriuni gewonnenen kolloidalen Palladiums, schwerer mit den1 
kolloidalen Platin, rednxieren 1aBt. Dies ist in einer bei Hrn. C. P a a l  aus- 
gefiihrten Ihsertntion von J. Geru  m (Erlangen, 1908) am Beispiel der 
Zimtsaure, Pumarsaure ond Alaleinsiiure beschrieben worden. Hr. P a a l  war 
so freundlich, uns durch cbersendung dieser Dissertation seine noch nicht 
rcrijffentlichen Kesultate zuganglich zu machen. 

*) 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. Anch mit Permanganat laI3t sich die Anderung des Satti- 
giingszustandes erkennen, wenn man in Eisessigliisung priift. 

Die Geschwiodigkeit der Esterbildung bestatigt, daI3 Dihydrochole- 
sterin wie Cholesterin ein sekundarer Alkohol ist. Wie zu ermarten, 
ist bei dem gesittigten die mbsolute Anfangsgeschuindigkeitcc gro13er 
als bei dem ungesattigten. 13ei beiden ist sie grofler als bei den se- 
kundaren Alkoholen der Fettreihe, obwobl hier nach den Bestini- 
niungen von N. hl e n s c  h u t k i n I) niit steigendem Molekulargewiclit 
die absolute Anfangsgeschwindigkeit fiillt. 

Von deni bei der Darmfaulnis gebildeten Reduktionsprodnkt dea 
Cholesterins, den] Koprosterin, und vom Hippolcoprosterin ist dns I )i- 
hyrlrocholesterin 1 erschieden. Durch seinen Vergleich init den 
Cholestanolen wircl eine fur die Kenntnis des Cholesterins \I ichtijie 
Frage entschieden. 

Das gesattigte a--Cholestanol hnben 0. D i e l s  und 15. A b d e r -  
h n l d e n  3, sowie C. N e u b e r g ' )  clurch Einmirkung Y O U  Nntriuni u n d  
Am] lnlkohol anf Cboleste'rin dargestellt und nls Dihyclrocholesterill 
angesprochen. Eine dnmit sclieinbar isomere Substnnz, P-Cholestanol, 
erhielten D i e l s  und A b d e r h a l d e n  auf gleiche Weise nus Cholestenon. 
Nnch A. W i n d n u s  ') entsteht aber die n-Verbiudiing aucli schon beini 
Erhitzeii des Cholesterins niit fertigem Natrinrnamylnt, und  sie ist deshnlb 
wahrscheinlich ein durch RingschlitB gebildetes I s  o ni e r e s des Cliole- 
sterin,s (Cyclocholesterin). 

Das mit Hilfe von Platin gewonnene Reduktionsprodukt des 
Cholesterins ist iiun identisch init dem /ACholestanol aus  Cholestenon. 
Dies spricht fiir die Xuffassung des a-Cholestanols r o n  W i  n d a u  s. 
Auch wird dadurch der yon 0. n i e l s  und I<. Linu ' )  indirekt ge- 
fuhrte Beweis bestatigt, dafl dem Cholesterin und deni Cholestenon 
tlnsselbe Ringsystem zugrunde liegt. 

D i h y d r 0 -  ch o 1 e s t e r  i n  ( C  h o 1 e s t a n o 1) Czr H,s 0. 
In die Itherische Liisung Ton Cholesterin gaben wir e t w  eiii 

Drittel seines Gewichts Platinschwarz und leiteten Wasserstoft in lnng- 

1) Ann. d. Chem. 197, 193 [1879]. 
2) Diese Berichtc 39, 884 und 1371 [1906]. 
2) Festschrift ftir E. S a l k o n  ski, Scitc281 [1904]; diesoBerichte39, 11% 

4) Diese Berichte 40, 2637 [1907]. Ycrgl. 0. Die ls  und I<. L i n n ,  diese 

5) Diesc Berichte 41, 260 [19OS]. 

[ 19061. 

Berichte 41, 544 [1908]. 



samem Strom ein; nach zwei Tagen erwies sich eine Probe als ge- 
siittigt. Der i t h e r  hinterlief3 beim Abdampfen das Reduktionsprodukt 
beinabe rein j moglicherweise enthielt es etwas Kohlenwrtsserstoff, aber 
jedenfdls nur sehr wenig. Die Substanz wurde dann wiederholt aus 
Alkohol und aus Petroliither umkrystallisiert; sie schied sich aus 
wasserhaltigem Blkohol mit einem Molektil Krystnllwasser ah, das im 
Vakuumersiccator abgegeben wurde. 

0.6632 g, 0.5338 g Sbst.: 0.0280 g, 0.0227 g HaO. 
C&rH,8 0 + HSO. Ber. H,O 1.43. Gef. HzO 4.22, 4.25. 

0.2047 g Sbet.: (entwibsert): 0.6241 g CO,, 0.2267 g HaO. - 0.1939 g Sbst. 
(entwuaert): 0.5933 g COs, 0.2193 g HzO. 

G I H ~ ~ O .  Ber. C 83.43, H 12.45. 

Gef. B 83.15, 83.46 n 12.39, 12.65. 
[ C Z ~ H ~ G O .  Ber. C 83.86, 12.00.1 

Das Dihydrocholesterin krystallisiert aus Alkohol in sechseckigen 
Bliittchen, die sich oft parallel aneinrnder legen, aus Petroliither in 
scharf begrenzten diinnen, RUS Aceton in derberen Prismen. Es 
schmilzt (wasserfrei) ohne vorangehendes Sintern scharf bei 141.5O bis 
142O (korr.) I). Dn das @-Cholestanol lediglich durch seinen Schmelz- 
piinkt (nbeginnt gegen 140° zii sintern und schmilzt scharf bei 142O bis 
143O~) charakterisiert worden ist, haben wir es zum Vergleich nach den 
Angaben von D i e l s  und A bderhaldem ails Cholestenon dnrgestellt. 
Es ist weniger leicht vollkommen zu reinigen als unser Reduktions- 
produkt ; nach wiederholtem Umkrystallisieren besaB es denselben 
Schmelzpunkt, eine Mischprobe zeigte keine Erniedrigung. Zur Be- 
stiitigung der Identitiit schien es uns erforderlich, die Verbindung noch 
genauer zu kennzeichnen; wir fanden auch in den iibrigen Eigen- 
schaften (Drebungswinkel, Schmelzpunkt der Acetylverbindung u. a.) 
die beiden Praparate iibereinstimmend. 

Das Cholestanol liist sich in Alkohol, Holzgeist und Petroliither 
in  der K a t e  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 liislich als Cholesterin (immer- 
hin leicht), in Ligroin leichter ala dieses. 
100 Teile kiiuflich. absol. Alkohol liisen bei 18O 1.60 Teile Cholestanol. 
100 2 n >> n n n 1 8 O  2.28 c Cholesterin. 

I) Die krystallwasserhaltige Substanz beginnt bei iiber 120° etwas zu er- 
weichen. Ein eigentiimlicbes Verhalten zeigte das Dihydrocholesterin manch- 
ma1 bei wiederholtem Schnielzen, eio Priparat aus Cholestenon einmal auch 
schon beim erstenSchmelzen: dieSubstanr erweichte und schmolz teilweisebeiun- 
gekhr 1250; dann erstarrte sie wieder und schmolz von neucmscharf bei141-142O. 

hrlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXL 112 
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Dihydrocholesterin ist rechtsdrehend; den Drehungswinkel be- 
stiiiimten wir mit wmserfreier Substanz in itherischer Losung : 

c = 4 ;  1 = 8  dm;  ( ( ~ 2 . 3 ~  
[u]:: = t 38.80. 

Die Anfangsgescli~indigkeit der  Esterifizierung wurde nnch X. 
Mensch11 t k i n ' )  vergleiclisweise fiir Cliolesteriu und Dihydrochole- 
sterin Ijestimmt. 

Faktor 

Cholesterin . . . . . 0.1339 0.1351 
Cholesterin . . . . . 0.1339 0.1356 
Dihydrocholesterin . . 0.1334 0.1311 
Dihydrocholesterin . . 0.1334 0.13'23 

Zeit 

- 
Tempe- 

ratur 

156O 
1560 
1 5 5 O  
1550 

Anfangs- 
geschwiu- 

digkeit 

27.83 0 0 

28.46 )) 

30.01 n 
30.31 x 

R e n k  t i  on  en. Cholesterin in Eisessig entfirlrt Permangaunt 
momentan, das Reduktionsprodukt ist dagegcn bestiindig im Sinne der 
y. B a e y e r s c h e n  Reaktion. 

Statt der Renktion yon Salk o \\,ski zeigt die Chloroformlosung 
des Cholestnnols aiif Zusntz \-on konzentrierter Schwefelsaure langsniii 
eine schwache Celbfarbung; diese gelit allmiihlich in die Schwefelslure 
iiber, wiihrend die Chloroformschicht sich entfiirlit. Die Schwefelsaure 
flooresciert nicht. (iiel3t nian die Chloroforn~scbicht nb und rerJetzt 
sic! mit einem Tropfen Essigsaureanhydrid, so tritt eine schwaclie 
kirschrote Farbung auf, die sich Iieim Zuliigen einiger Tropfen Schwefel- 
siiure rertieft. Die Farbe gelit .langsnin in ein schwaches, triibes 
Chiin iiber. 

Versetzt ninn die Chloroformlosung yon Cholestnuol mit j e  zwei 
l'ropfen konzentrierter Sch\vefeldure und E:ssigs~iireanli?-drid, so bleilJt 
sie farblos (im Gegenaatz zur L i e b e r n i n n n s c h e n  Renktion des Cho- 
lesterins). Erst itach Zitsatix roil noch etwa der doppelten Menge 
lieider Reagenzien w i d  die Liisung ohne ifhergangsfarben schwnch 
grun rind nimnit starke Fluorescenz :in. 

Chromsiiure in Eisessig osydiert nnch I j i e l s  r ind S b d e r h a l d e n  
dns &Cholestnnol zuni lietoii ; wir erhielten so nus den1 Dihydrocho- 
lesterin ein ()sydationsprodiikt yon1 Schmp. 12S-129O des ,3-C ho- 
l e s t a n o n s .  hlerk\Yiirdiger\veise Yerbiodet sich diese Substanz i i i  

Cliloroformliisung niit Ijroin. 
A c e t y l v  e r b i n d r i n g .  1 )as Cholestanol wurde mit I~ssig~iiiireail- 

Iiydrid linter Riickfluli gekocht. neim Uinkrystnllisiereii nus Alkohol 

1) .inn. (1. Clicni. 195, 334 [1559] und 197, 193 [1879]. 
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und aus einem Gemisch YOU Essigester mit Holzgeist schied sich 
das  Acetylderivat in glanzenden Prismen &us, die bei l lO1h- l  1 1 O  
(korr.) schmelzen und beim Erstarren nicht die bekannten Farber- 
scheinungen des Cholesterylacetats zeigen. Die Substanz ist in heiBem 
Alkohol leicht, kalt schwer, sehr schwer in kaltem Methylalkohol 
Biislich, leicht in Essigester und Ligroin, noch leichter in Chloroform. 
Verbindet sich nicht mit Brom. 

0.1654 g Sbst.: 0.4889 g COa, 0.1752 g Hs0. 
CzsH5002 Ber. C 80.86, H 11.71. 

Gef. x) 80.62, B 11.81. 
Wir werden diese Untersuchung nicht fortsetzen, nm nicht die 

Arbeiten der Forscher zu storen, die sich zur Zeit an der Aufklarung 
des  Cholesterins erfolgreich betatigen. 

376. W. Borsche: 
m e r  Tetrahydro-acridin und eine neue Acridin-Synthese. 

thus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitiit G6ttingen.I 
(Eingegangen am 15. Juni  1908.) 

Yor kurzem habe ich gezeigt, darj man den aus den Arylhydra- 
zonen hydroaromatischer Ketone leicht zuganglichen Tetrahydrodibenzo- 
pyrrolen, den Tetrahydrocarbazolen , durch Destillation uber schwacli 
erhitztes Bleioxyd vier Wasserstoffatome entziehen und so Tom K- 
Hexanon und seinen Homologen zu Carbazolen gelangen kann: 

<,/NH\/\ I 1 .  

i l  L ----+ 
\/- 

Es war zu erwarten, darj man die jetzt so bequem zuganglicbeu 
ihydroaromatischen Ketone in iihnlicher Weise auch als A u sgan  g s -  
,in a t e  r i a l i  e n f u r 1-0 u D i b enz  o p y r id  i n  en , 
Acr id inen  sowohl  wie  P h e n a n t h r i d i n e n ,  wiirde verwerten 
konnen, indem man sie anstelle der aliphatischen Ketone zu den ver- 
bchiedenen, mit diesen durchfuhrbaren Chinolinsynthesen verwandte 
and  die dabei resultierenden Tetrahydrodibenzopyridine dann eben- 

d i e  D a r  s t el l  u n g 

1) Ann. d. Chem. 309, 49 [1908]. 




