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648. A. Windaus: Uber Cholesterin. XII. 
[An:: tler Metlixir?ischcn A bt(4ung (lea L'niversitlit~l:ibor~toriuiii~ Preibarg i. lj.] 

(Eiiigcgaiigrii :ti11 1. Oktobor 1909.) 

1)urcli (lie bisherigen Cntersuchnngen sititl iru Cliolesterin nncli- 
gelviesen worden 1. eine sekrindiire Alkoholgrappe, die i n  eineni hy-  
tlrierten Ringe zwischen zwei ~Iettryletigriippen steht; 2. ein eudstiiii- 
diger Vinylrest; 5. eine 1soniiiylgrupi)e I). Die Formel C27 €116 0 des 
Cholesterins IiilJt sich also nufliisen in  

C f r .  OH 

Die vorliegende Arheit ist eine Ergiinzung zii den Mitteilniigeii 
X') uiid XI3), i n  welchen tier Ablinu cler v o n  U i e l s  uocl A b d e r -  
h n l d e n ' )  erhnltenen Sliure II,, 0 1  beachrieben \\:orden war. 1)ie 
einzelnen I'hasen tlieses i lbbnus seieri k u r z  reknpitiiliert. 1. Cho- 
lesterin wird durch unterbroinigsaures Kaliuni :Lo der sekundliren Al- 
koholgruppe nngegriffen unt l  i n  die Siiure CZi I l , ,  0' (11) verwodel t .  
2 .  nurch einc drei Atoiiien YnnerstoTf entsprecheiitfe lIenge Kaliuut- 
perniangnnat tritt Osyclntion nn  tler Vin~lgroppe  ein, iind es ent,steht 
xiis der Siinre It tlurch eirie eigenartige Itio~sclili~ljiiiig:') eine ringe- 
siittigte .\lonoketutlic,7rt)t,n.;iirire i(2, II,o 0: (111). 3 .  I)iirch Ziifiihrung 
weiterer drei Atome Sniterstoff i n  Form y o n  k'nliiiniljerniangniint bildet 
sich ai ls  derSlnre(lI1)eine gesiittigte l)ilietotricnrbonsiirlreC?1I1~0~3~ (IV). 
Yon den beiden Cnr1)oiylgriippen tlieser &ire reagiert n u r  die eine 
niit Hydrosylaniin. 4. Bei der Osydation rnit Chromsiiure zerfiillt 
die Siiure (11:) in  zwei 3Iolekule Kohlenaiiare und in ein llolekiil 
einer Tricarbonsiure ClS IIto 0 6  (V). 5 .  Letztere entllich wird beini 
Erwiirmen mit rnuchender Salpetersiiure i n  u-Oxyisobuttersiure und 
in eiue Tetracarbonsiiure CZ, I130 Oa (1'1) gespnlteii. Nebeubei entstelit 
ein Trinitrosubstitutionsprodukt Cas 1 1 3 7  Oe (NO,),, atis welcheiii eben- 
falls eiue Anznhl Abbauprodukte gewonnen wurde. 

1) ;\us dcm Vcrhnlteii dcs Cliolcstcriiis und seiner Derivate gegcniilber 
Ozon ha lm Molii iari  und F c n a r o l i  (dicsc Bcrichte 41, 2755 [1905]), somic 
D o r e r  (Jomi . Cheiii. SOC. 95, 635) auf dns Vorliandensein cincr zwcitt,n 
Doppelbiirtluiig gcscli lo~~cn. 

3) Dicsc 13cric.lrtc: 41, 2555 [1905]. 2) Diese Berichto 41, 611 [1908]. 

5, s. liierzu Pcrki i i  uiid W:il lach, tiicse Berichte 42, 14.5 [1909]. 
Dime Eerichte 36, 31'77 [1903]: 37, 3092 [1901]. 
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I. (CH3)? C H  . CII, . CHp . C17 HZfi. CH : CII, + 4 O 

CILCH(~H). CH? 

11. --t (CH3)2CH.CH2.CH?.Cir , Hx.CH:CH? .. 

COO11 CH? .COOH ’ 

I + 3 0 ---f (CIln)2 CII . (II12. CII, . (2x7 I L :  CO. COIT 

COOH C H ~ .  coo11 

// ’ \  I ;  

L 
111. --t ( C I t  )? CIT. CII? . CH2. Ci7 €T?fi-- - -  - ~ -- --Co 

COOII C (CO(-)II) :CH 

IV. + :iO --t (CII3)sCH.CHr.CI~s.C11 Hrc.CO.COOH 
‘.. ~. 

GOOH ‘C0.COOH’ 
IT. -+ 2 0  --t :)GO? + (CII3)?CII.cII?.CI€2.Ci; Hsc;.COOH 

,,. -\_ 
7 

COOH C o O R  

TI. + 6 0  --t (CIT3)?C:(C)H).COOIl + C O O H . C ~ ; H ~ ~ ~ ( C O O H ) B .  

Alle erwiihnten .l’rodukte s i n d  sclinn kryst:tllisiert rrlialten uutl 
rlurch eine Reihe yon ner i ra teu chnrakterisiert worden. 

Bei den eben besprocheiien Urnsetzungen ist es also gelungeu, 
durch die auf einander folgencle Vrrweiidung yon v i e r  r e r s c h i e d e n e i i  
O s p d n t i o n s n i i t t e l i i  (Iiiiterbroniigsnureni Knliurri, Iialiumpernian- 
$:inat, Chroinsaure, rauchender Salpetersaure) einen iibersichtlicheu, 
stiifenweise erfolgenden Abbnu des Cholesterins durchzufuhren. Inter- 
essant ist es, dabei zu beobachten, wie fur die verschiedenen Ox)-  
clntionsrnittel nucb verschietlene Stelleri ini hiolekiil sicli nls angreii- 
bar erweiseii. Kiirzlich habe ich n u n  t l i e s e l b e n  O s y d a t i o u s i n i t t e l  
i n  n i i d e r e r  I t e i h e u f o l g e  rind linter ;intleren Bediugungen auf einige 
tler oben erwiihnten Ahbauprodukte einwirlten Inssen, uiri z u  priifen, 
~h liierbei noch neiie Kesultnte erhnlten werden Itiir-nten. 

E i n I\ i r k  t in g Y O  n u 11 t e r b r o m i g sa i l  r e ni K a1 i u i n  

n u f  d i e  n i k e t o t r i c a r b v i i s i i u r e  C?7HJnOs (IV). 
Wihrend Chromsiiure die beicleu Ci).COOH-C;riippen der DI- 

krtotricarbonsiiiire C27 Ha0 0 8  zu Carbosyl oxydiert unlJ die Tricarbou- 
siiiire C Z s  I&,, 0, (1’) entatellen liiIit, erhi l t  ninn niittels unterbromig- 
saurern ICalium eiri Zwisc.henprodnBt, eine A1 0 1 1  o k e t o  t r i c n r  b o n -  
s ; i u r e  C ? 6 H 4 0 0 , ,  in AFeelcher our die e i n e  der beiden CO.COOH- 
G rirppen z u  Carbosyl oxydiert worden ist. 

10 g S i u r e  Cs7HioO~ iri 50 ccni 10-prozentiger Kalilauge wurden 
mit einer kxlt bereiteten Auflosuug von 5 g Brom in 100 ccm 10- 

I 



prozeutiger Kalilauge versetzt; nach 24 Stunden wurde die Losung 
mit SchwefelsBure untl ein \yenis schwefliger Siiure :inges&uert und 
init a t h e r  ausgeschiittelt. Der Ather hinterlie13 beim Kindunsten eioe 
f:irblose, aincrphe hlasse, die nicht krystallisiert erhalten werden 
kounte. Wohl nber iieferte sie ein prdclitig Itrystnllisirretittrs, rI r i t t  e l -  
s a u r e s  I i a l i n i i i s n l z .  Zur Bereitung desselbeu wurde das osy- 
datioiisprodukt in 90 Tlii. 95-prozentigem Alkohol geliist; 30 ccm dieser 
IAiisung wurden gerinu niit n-Kalilnuge neiitralisiert und die iibrigen 
60 C C R ~  in der Hitze d a z u  gegebeu. Alsbald begnnn die Abscheiduiig 
tles s an  r e n  K a l i u  ni s n  1 z e s ,  das in vierseit,igen J3IAttchen krystnlli- 
sierte unf fiir #lie Analysr ~ i e d e r h o l t  arts verdunnteni Alkoliol timkry- 
itnllisiert wurde. Ausberite 6.5 g. 

0.1505 g Sbst. (b(4 100° getrockiiet): 0.3110 g CO?, 0.1141 g 1120. -- 

0.3257 g Sbst.: 11.0499 g KC1. 
C,tiH31071<. Ber. C 62.09, I1 7 . S ,  l i  7.79. 

Gef. F (i1.79, x 8.?S, * 7.97. 

T i t  r a t i o  I  : 0.3005 g Sbst. verL,muchtc:n 12.2 cacm '/,o-n. 1,snge. 
.\ (1 u i v n  1eiitgcwic.l it  fiir CyGI1390i  I< (zn.cih;isia,.li). Be],. 2,551. Gef. 247. 

Die nus tleni lirystallisierten 1.inliuriisalz zuriickgewonnene Siiure 
kounte auch jetzt riicht i n  Kr~s ta l leu ,  souderii nur i n  Iioriiern ge- 
nonnen werden; gegeu Lijsringsniittrl verlidlt sie sich ihnlicli wie die 
SIiure C37 H4o 0,. 

T i t r a t i o n :  0.2754 g sbsl. verbranchtzn 16.9 ct ' i i i  'i13-n. I ~ i i g e .  
t i c 1  uiVnlell!g:eWiCht fiir C n 6 H 4 0 0 ~  (drcihsisch). Be-.. 1%. &f. 162. 

Von den heideii CO. COOII-Gruppen cler Scture C r i  lido 0, rengiert, 
v i e  oben erwiihnt, n u r  die eine niit HydrosSlaniin; diese scheint es 
zii sein, welch? vou unterbromigsnurem Kalium osydiert wordeu ist; 
denn die Siiure C26H10 O7 ist viillig indifferent gegen Hydroxylamin; 
YOU Chromsaure wird sie dagegeii leicht angegriffeii iintl in glatter 
Reaktion in die Tricarbonsaure G 5  IT40 0 6  (\'> verwnntlelt. 

E i n \ v i r k u n g  v o n  heiI3er  C h r o m s i i u r e l t i s u n g  auf  d i e  S k u r e  

Die ebeu erwihnte S i u r e  C Z ~ I I ~ O O ~  ist in der Kalte gegeniiber 
Chromsaure sehr bestiiudig, in clrr € T h e  wird aber anch sie ange- 
griffen, und m a r  erleidet sie, wie die Untersuchung ergeben hat, 
einen Zerfall in A c e t o n  nnd 111 eine neue T e t r a c a r b o n s a u r e  
cz, 1 1 3 2  0,. 

C p 5  € f r o  0, (17). 

(CH3)a O H .  CIL . CH2. Cis H:,i :COO€I).q + 4 0 = I I z  0 + (CHI)? CO 
+ COoIf.CII2 .cii Ific(cc)oI~)~. 
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Eigennrtig ist es, rla[l  I)ei tler 0syd:ttiou niit Cliroiiisarire Urnch- 
stiiclie iiiit llrei und iiiit zweiuurlzwanzig I.iohleustoff:~tornen eiitst.elirti, 
\viihrend bei der Oxyd:~tion mit 8;tlpetersiure Hruchstiiclie iiiit ier 
iirid iiiit einundz\vanzig Iiohleiistoffatoititii (tr-Os?-isot)uttersiiure iiiid 

die Siiire c21 I&, Of) gehildet wertleu. 
20 g Siiiire C 2 5 1 i , o ( . ) 6  (V) in N O  ccni T5-prozentiger Essigsiiiire 

\\-iirden niii :ibsteigenden Kiihler erliitzt, \\41rentl gleiclizeitig eine 
Liis~ng voii 1 :i g Chroiiisiiure in 150 cciii 50-pr0zeiitiger Essigsiure 
i n i  J,:iufe einer Stiinde i n  die sietleride Jlischiiug eingetropft wurtle. 

Uns ;in Kssigsiiurr reiclie I : )es t , i l la t  \viirdr. vorsiclltig iiiit Iiali- 
lniige neutrnlisiert uiid \vietler destilliert. 1)ieses 1)estillnt gab eiiie 
helir starlie .lodoFtrrmre;iktion ; an der Obzrfliiclie schwarniiieii einige 
' l r  01' fen e i n es  far 1) I ose n , I e i i b l i  t f I iissi ji e n ) les, d :I 3 r i I  i en  nil fie I I  e 11 iii eu 
(Geruch beanlJ. Dirser ?.rieclieiide Stoff(( ist schi)n Y O U  L)o r i e  iiiid 

( .+ar t laer ' ) ,  sowie \-on J J i e I s 2 )  I)ei der Osydatiou tles Cliolesteriris 
iiiit O z o i i  t)eubaclitet wordeii; er sol1 n:ich Dor ise  r i n d  c ; n r d n e r  \vie 
(jran~eiiIiliiretiij1, nnch D i e l s  \vie ,\Ietl~ylhesylketon rieclien. 

;~ngeneliiii riechentle 01 ibt iritlesseii i r i  clriii Uestillnte iiiir 

i i i  Spuren vorhaiitlen; die starke .lodoforiii-Re:ikti~ii \v ird  Lauptsich- 
licli oder ;tiisschlieBlicli (lurch die (Gegenwart voi i  A c e  toil  hervor- 
gerufeo. 13ei :illen Versuclirn , 1)eriv:ite des arieclieiitlen Stoffe+ zu 
geivinnen, babe ich iiiir dt~ki;rnnilinge des Acetons rrhnltrn. Kin  
1 eil des Ihatil1:tts wi rde  iriit riiier Aiifliisuiig v o n  snlzsnurem ?)-Xi- 
t rop 11 en y 111 !-tl raz i n ve rse t x t . 15 s fie le n f:i xt, so f n rt, gel b b r nil n e N iid el ch e n 
fieratis, d i r  atis verdiinntehi Allioliol Iirrilir?.st:illisiert \viirden. die 
ach n id  z e n bei 1 4 Y - 1 41)" u nd g:t b e n i i i  it A cetc 1 II - n it. rop 11 e II y 111 y d ra x o u 
keiue Sc1irr:elzl)iinktsdcpression. Sehr ein~)fehlens\vert z u n i  Kncli\veis 
(les Acetoiis ist iinch riuer Alitteilung \-oil F. S tr:t i i s  tins zuerst yon 
ilini dargestellte I ~ i - ~ ~ - c h h l o r b c u z y l i ~ ~ i ~ a c e t n n " ) ,  ( ins selbst i r i  heil3rm 
Alkohol oder - i t he r  fast unliislicli jst lint1 sich :ius I<ssigiitlier gut 
iimkrystallisieren liifit. ]:in Teil des .Destillnts Xviirde iiiit, tleni glri- 
c he 11 I'di i men A 1 k n t i  01 v e rni isch t 11 11 t l in it, 1)-C h lorL e 11 z nld ell y d II 11 d 
einigeri ccm 10-prozentiger Knlilauge behnndelt,. Nnc!~ ki i rze~i~  Ste1ir.n 
fie1 das  I)i-I)-chlorbeuzvlidenncetou iius, tlas i u  gelb?? lllittchen krg-  
stnllisierte, rinch tiem Umkrystnllisieren hei 1 Y2-10'io , . achiiinlz iind 
mit syr.tliet.isclieni l ~ i - ~ ~ - c h l i ~ r b e ~ ~ z ~ - l i r l e ~ ~ n c ~ t o i i  keine Schmelzp~ir~kts- 

I .  

veriuderuiig ergah. 

Ace t 0 I I . 
Dns f 1 iicli t i  g e  Orydatious~,roilukt bestelit also hnul)tsGclilich 

- .~ .. 

I) .Jourii. Cheiii. SOC. 93, 1 Z O  [19OS]; 96: 642 [I9091 
?) ljiese Hericlite 41, I 'j97 [19OS]. 
3, Uiese Ilericlhtc: 30, 2997 [1906]. 

:ills 
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Die n i c h t  f lL ich t igen  Os~dnt io i i s~~rodr ik te  wurden RUJ der ver- 
cliinnt, essipsniiren Liisung niit i t h e r  :iusgescIiiitteIt, die iitIieriscIie 
1 dosung '' . wurtle abdestilliert u n d  schlieBlicb, i i n i  die Esiigslure zu ent- 
fernrn,  a r i f  dem M'asserlind ziir Troclinr e i t igxhnpf t ;  der nun ver- 
bleibende Iiiiclistnntl v u r d e  tlreininl init, je 500 ccm heillem M'a.sser 
ausgekoclit; \-on tleni in heifierti M'asser geliisten Vaterinl fie1 ein 
kleiner Tril Iieinr Abki;Iilen iilig :ills; (lie Iiiervon a1)gegosseenr Liisung 
\vrirde i i i i  I'nkurim iiber Schwefelsiiilre Iangsarn eingednnstet und 
sc hied h i er bei n 11 m 5 11 I iclr li r y s t all in i sclie Yl :I 5 .w n a b, tl i e n a cli me h reren 
1 ageti abfiltriert i i n d  xiis 250 l'eileri koclienden \\'assera umkrystalli- 
siert wurikn. .$us lieillell ltorizeiitrierten Lnsungen fallen sie iilig nus, 
ails \~erctiinnten 1~iisun;eri krystalliaieren sir i n  zu Rosrtten nngeord- 
nrten,  z i e ~ ~ i l i c l i  breitrn l'risnien, die ein l lolrl i i i l  Kryat~nll\\~asser ent- 
halten. Die n e w  Sii.ire iat unMulicli i n  Petroliither, Benzol untl 
Chloroform, scli\ver lii3lich i n  lialtem Wnsser, leicht liislicb i n  A'lkohol, 
A thrr  und I'lisessig. h i i n  Erliitzen in1 S c I i m ~ l z ~ ~ ~ i n k t s r B h r c l i e ~ i  sintert 
die ivnsserfrrie Skure llei 190° ziisaii~~nen lint1 schmilzt bri 194". 
Ausbeute uur 8-10 O ; " .  

r .  

0.5956 9 > h t .  (lufttrocken) vcrlorcn Lei l05O 0.0246 g HpO. - 1.3336 g 
Sliot. (lufttrocken) vcrloren Lei l05O 0.0569 g HJ). 

C?: H 3 '  05). Ber. 1 H2121 4.07. Gcf. 1 lI?O 4.11, 4.27. 

0.15.-)7 g Sllst. (bei 105O gctroclir~et): 0.3357 g CO?, 0.1104 g I1?0. - 
0.1623 g Sliat. (\lei 105O gctroclrnet): 0.3705 g COP, 0114.5 g 1 1 2 0 .  

Cy?H3208. B c ~ .  C 62.23, H 7.60. 
Gef. )) 61.78, 62.31, *, 7.93, 7.59. 

T i t r a t  io i i :  0.1963 g Sbst. (bei 105" getrocknet) verbrauchten IS.l ccni 
lilo-n. Lnupc. 

A ( [  uivalentgc\vicl i t :  C ? ? I J 3 ? 0 8  (vierbasisch). Ber. 106. Gef. 109. 
M o l e k u l a r g c \ ~ i c h t s l ~ e s t i r ~ i m u n g :  0.6193 g Slxt : 16.43 g aiisoluter 

Alkohol ,  G.IOS" Erhiihung. - 1.320 g Sbst.: 1G.43 g absoluter ;ilkohol, 
0.26O Erliijhuug. 

C22lIanOj. Her. 424. Gef. 401, 409. 

Salzt:. Znr Charakterisierung dcr Sinre wnrden nocli die viertrls:iureu 
Riiiiidiuiir- uni l  Ciisiumsnlze iu dcr iihlichcn W e i x  llereitet. 

Dns v'ertelsnure li II b i d  i u  111 S:I 1 z ist leic.lit Lislich in Wnsser, ~inliisliel~ 
i n  :hl)soliitem Alkoliol, sch\ver liislich in 75-prozc3tigeni Alltohol und krystal- 
libicrt hieran5 in zugespitztcn Prisnien. 

0.1937 g Sbst.: 0.3672 g CO,, 0.1137 g &O. - 0.3311 g Sbst.: 0.187s g 
MI? rt GIG. 

C'?~f l~1Oql<I ) .  Bey. C 51.S9: H 6.14, Rll 16.81. 
Gel. ): 51.G9, )) ( ; : j i ,  1) i i .24.  
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D:is vicrtclsiure C n e s i  ti ni s:i l z  I<ryhtnlli..i(~i.t in flichcrfiiimig :ingeo~durtt.i~, 
zicnili(.h (IrrbCii l'risinen u n t l  v d i i i l t  sicli gegeniibcr Iiknngsniitteln \vie (Ias 
Rub i(1 ium s:tI z. 

0.1771 g Sl,st. (Lei 10.30 getrocknet): 0.3074 g CO?, 0.09so g €130. - 
0.29s1 g Slw.: 0.17!)T g CS? PtCI, 1). 

C?:! t1310 ,  Cs. Bcr. C 47.47, I1 5.G2, Cs 22.90. 
Gcf. )) 47.34, )) 6.19, )) '23.80. 

Gegeii Kengeuzien ist die Siiure ( : ? 2 1 1 3 2 0 s  sehr bestiindig: 2 g 
S i u r e  C?, II,+? 0, iii 80 cctn i;)-prozentigrr Kssigsiiure wiirden riiit 2 g 
Clironisiiiiie i n  40 ccm 50-1jrozeutiger 1:ssigsiiiire versetzt, uu t l  die 
.\Iischuug :ini absteigeriden Kiihlrr  ziini Sirden erbitzt. Kine Reduktiori 
der Cliroiiisiiuie fan31 iiiclit stntt; Aceton o J e r  tler )iriecliende Stoff<( 
\ w r e n  i n i  1)eatill:it nicht nnch\ \e i sbar ;  nus tler essigsauren Lojutig 
wurtle (lie Siiure Cyu II;? 0, unverinclert zuriickjie\voni:rii. P i e se r  Ver- 
such zeigt, tlafi das  Acetori tatsiiclilich :itis den drei  j e i  tler Osydat ion  
von Crs IT,,, 0 6  ~ I I  C,, 1 1 3 2  0 s  nbgespl tene i i  I(cilileustciffntomeri Iiervor- 
geht und riiclit, etwn durch  eine weitergelientle 0xyd:ition YOU Csn IT32 Os 
gebildet wird. J)ie l'ntsnche, tlalj (lie Skure  C?211:$2 08 auch den 
wiecheril-len Stoff. nicht nielir zu Iieferit veining, iiiacht es wnlirscheiii- 
iich, tin13 :iiich bei seinein dufba i i  tier Isopropyirest  beteiligt ist ([SO- 

a m ~ 1  nietli y 1 k e  ton I). 
A iich gege n kon ze n t r i e r t e S a1 pe t r r sii u re, so w ie g ege n I< a1 i u II i per- 

tnnngaont ist die Siirire CJ, €132 0, selir \vitIerstnntIsfaIiig. Voii Ozon 
wird sie selbst bei l sng  dauernder  Einwirkuog ga r  nicht angegriffen. 
Fiir dss Vorhnntlenseiii einer Doppelbit i~lung i n  0, liegeu n lsu  
keine Anhnltspurikte vor.  

1 )  Fiir (lie 13estirnninng dcs 1.1iiI,idiunis utiil lies C a e s i u i i i s  eiguct  
sicli nni  bestrn die F a l l u n g  als C I i l o r o p I a t i n a t .  Hierbei bin i(*li folgen- 
drrni:d3en verfahren : Dns 1:nbidiuni- bezw. C:icsiiinisalz svirtl i n  weuig salz- 
slinrehaltigem Alkohol gelfist i i i it l  niit eitieni geringrn UberschitO riner kuii- 
zentrierten Platincliloiidliisung versctzt. Hierbei flillt da!: Chloroplntinat i t i  

krystallisicrtcr, leicht Eiltrierb:iiw Form Iieraiis. Diirch ii:ichtriigliclien Ziisstz 
von nbsoluteni Alkohol wirtl die Fiillnng ZII eincr vollstin iigeii. (Gilh m:tn 
sofort V O I '  tler Flillang vicl :tbsolutcn Alkoliol hinzn, so fiillt lmontlers tlaa 
Caesiiimc1iIoroplatiii:~t als iiuWerst feines, schlecht filtrierl:ir?s Pulver atis). D:is 
nbgeschiedene Chloi.oplatiii:it wiril :itif ciiicii (i oochtiegcl Eiltiiert, mit Al-  
koliol :iusge\\-:thrlien, h i  lo:," petrocknet iiiitl gewogen. 




