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Unser 1-Phenyl-3-essigsiureester-4-[p-nitranilin-azo]-5-hy-
droxy-pyrazol wurde durch wiBriges Alkali nach dem Bilow-Hopiner-
schen Verfahren verseift, und auvs der erhaltenen 1-Phenyl-4-[p-nitra-
nilin-azo]-5-hydroxy-pyrazol-8-essigsiure durch Erhitzen aul 197
—1980 Kobhlendioxyd abgespalten. Den Rickstand nimmt man in verdinnter
Atzlauge auf und fillt daraus die reine Verbindung durch Einleiten von Koh-
lensiure. Krystallisiert man sie aus Essigsiure um, so erhilt man ein Pri-
parat, welches scharf bei 199Y/5° schmilzt und vollig abereinstimmt mit dem
seiner Konstitution nach bekannton 1- Phenyl-3-methyl-4-{p-nitranilin-
azo]-5-hydroxy-pyrazol.

0.0755 g Shst.: 14.8 cem N (20°, 725 mm).

CisH1303N;. Ber. N 21.66. Gel. N 21.78.

872. Otto Diels und Paul Blumberg:
Uber eine Methode zur Darstellung von Cholesterinithern.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 3. Oktober 1911.)

Cholesterinither sollten sich in einfacher Weise durch Umsetzung
des Cholesterylchlorids mit Alkoholaten gewinnen lassen:

Ca1H4r.Cl —+ MeOR = MeCl -+ Cz7H450R.

Die praktische Durchfibrung dieser Reaktion ist indessen bis
jetzt noch nicht gelungen, da das Cholesterylchlorid selbst bei milder
Einwirkuog der reagierenden Stoffe Salzsiure abgibt und sich in
einen ungesittigten Kohlenwasserstoff, Cholesterilen, verwandelt:

CﬂHq.:. Cl — HCI -+~ CﬂHu.

Infolgedessen hat man sich fiir die Gewinnung der zwei bisher
bekannten Cholesterinither anderer Methoden bedient. So haben
Mauthner und Suida!) den Cholesterylither:

’ C‘.’T Hl:‘n . 0 . Cﬂ Hu

durch Erhitzen von Cholesterin mit wasserfreiem Kupfersulfat auf 200°
erhalten, und Obermiiller?) gelangte zum Benzyl-cholesterylither
durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Natriumcholesterylat.

Da npacb seinen Angaben der Schmelzpunkt des Benzylithers
bei 78° liegt, so schien es uns nicht ausgeschlossen, dafl der Methyl-
oder Athylither des Cholesterins bei gewohnlicher Temperatur Fliissig-
keiten vorstellen. In diesem Falle war es mbglich, die Substanzen

) M. 17, 38 [1896]. N H 15, 44 [1891].
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durch eine Destillation im stark luftverdiinnten Raume zu reinigen
und zur Bestimmung einiger physikalischen Konstanten heranzu-
ziehen,

Besonders interessierte uns die Frage nach der Gréfle der Mole-
kularrefraktion und -dispersion, die sich bei einer einheitlichen, flissi-
gen Verbindung mit griofiter Leichtigkeit und Schiirfe feststellen lassen
und deren exakte Bestimmung bei einem Cholesterinderivat bisher
noch nicht durchgefiihrt worden ist.

Allerdings lassen ja die Ergebnisse derartiger Bestimmungen bei
kompliziert gebauten Substanzen keine ganz sicheren Schliisse zu,
aber andererseits sind sie ohpe Frage fiir die Diskussion iiber den
inneren Bau des Molekils mit Vorteil zu verwenden.

Wir haben uns daher bemiiht, ein einfaches Verfahren zur Dar-
stellong der Cholesterinither ausfindig zu machen, das allgemein an-
wendbar ist, da, wie wir uns iberzeugt haben, die Methode voa
Obermiiller bei den einfachen Halogenalkylen versagt.

Wir fanden schlieBlich eine Ldsuog des Problems in der Weise,
dal man statt der gewdhulichen Alkoholate Magnesiumalkylate
verwendet, die mit Cholesterylchlorid in der gewiinschten
Weise reagieren und nur in geringem Betrage eine Abspaltung von
Salzséiure verursachen.

Bs zeigte sich, daB die auf diesem Wege dargestellten Ather
simtlich bei gewohnlicher Temperatur feste, krystallinische Substanzen
darstellen. Eine fliissige Verbindung liel sich nicht auffinden.

Dagegen hoffen wir, daB sich die Darstellung von Athern nach
diesem Verfahren in solchen Fillen bewihren wird, wo #hnliche
Schwierigkeiten vorliegen wie beim Cholesterylchlorid und behalten
uns vor, das Verhalten der Benzolhexachloride (C¢HsCls) gegen
Magnesinmalkoholate zu studieren.

Darstellung von Cholesterylchlorid.

Zur Erginzung der Angaben von O. Diels und E. Abder-
halden?) sei folgendes Verfahren mitgeteilt:

20 g getrocknetes und pulverisiertes Cholesterin werden in einem Erlen-
meyer-Kolben von 250 cem unter fortwihrendem Schitteln mit 20 g Thio-
nylchlorid fibergossen, wobei eine schwarzgriine Lésung entsteht.

Die ganze Operation dauert nur wenige Augenblicke. Man dberlalt die
schwarze Lésung etwa 20 Stdpn. sich selbst, wobei der groBte Teil des Ge-
misches fest wird, und zerstort die Krusten an der Oberfliche, worauf noch
mehr von der Flissigkeit erstarrt. Um die dunkle Mutterlauge zu entfernen,
streicht man die Krystalle auf Tonteller und erhilt aunf diese Weise 17 g

1) B. 87, 3102 [1904].
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eines braungelben Pulvers, welches, einmal aus der doppelten Menge Aceton
umkrystallisiert, schime Krystalle vom Schmp. 96° liefert.

Cholesteryl-methyldther, Cp; Hs; O.CHa.

Blankes Magnesiumband wird einige Augenblicke mit ganz ver-
diionter Salzsdure angeiitzt, mit Wasser sorgfiltig gewaschen, zwischen
FlieBpapier abgeprefit und im Dampfschrank getrockuet.

02 g von dem so vorbereiteten Metall werden in 5 cm lange
Stiicke geschnitten und mit 4 g Cholesterylchlorid und 25 ccm Methyl-
alkohol (Kahlbaum) in ein Rohr aus Jenaer Glas eingeschmolzen.
Das Rohr wird im SchieBofen 12 Stdn. auf 125° erhitzt. Das Mag-
nesium ist nach dieser Zeit bis auf Spuren verschwunden; statt dessen
befindet sich ein schweres, graues Pulver am Boden des Rohres. Die
in der Flissigkeit schwebenden Krystalle werden abgesaugt; der feste
Riickstand im Rohr wird mit kochendem Aceton behandelt und die
Losung von den anorganischen Bestandteilen durch Filtrieren getrennt.
Nach mebrmaligem Umlésen aus Aceton erhilt man eine rein weille,
schdn krystallisierende Substanz. Ausbeute 50°%, der Theorie.

Zur Analyse wurde der Kérper im Vakuum iiber Schwefelsiure
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0.1510 g Sbst.: 0.4590 g CO,, 0.1638 g H,0. — 0.1511 g Sbst.: 0.4605 g
CO0,, 0.1613 ¢ H,0.

Cgs Hqs 0 Ber. 0'83.92, H 12.08.
Gef. » 82.90, 83.12, » 11.95, 12.14

Im Capillarrohr erbitzt, schmilzt die Verbindung bei 84°. Ather,
Petrolather, Chloroform und Benzol 16sen sie schon in der Kilte
sehr leicht, Aceton, Alkohol und Eisessig in der Hitze leicht, in der
Kilte wenig, Methylalkohol auch in der Hitze wenig.

Der Kérper gibt dieselben Farbreaktionen wie Cholesterin, aber
wie es scheint mit etwas geringerer Intensitit.

Cholesteryl-dthylather, Cy;Hss.0.CoHs.

Fiir die Darstellung dieses Athers wurde absolater Alkohol erst 24 Stdn.
mit groben Stiicken frischen Kalks aus Marmor gekocht. Nach zweitigigem
Stehen und Zusatz von frischen Kalkstiicken wurde der Alkohol onter sorg-
faltigem AbschluB der Luftfeuchtigkeit destilliert.

Alsdann werden 0.2 g angeitztes Magnesiumband mit 4 g Cholesteryl-
chlorid und 25 cem getrocknetem Athylalkohol im zugeschmolzenen Rohre
18 Stunden auf 140° erhitzt. Nach dieser Zeit ist das Magnesium vollstindig
verschwunden. Der groBere Teil des gebildeten Athylathers scheidet sich
ans dem Athylalkohol in Form von schonen Rosetten ab. Man krystallisiert
das Rohprodukt aus der sechsfachen Menge Aceton um und erhilt die Verbin-
dung so in wasserhellen, langen Nadeln. Zur Analyse wurde die Substanz
im Vakuum dber Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.



01444 o Sbst.: 0.4416 g CO,, 0.1588 g H,0.
CyHs500. Ber. C 83.98, H 12.16.
Gel. » 83.41, » 12.33.
Im Capillarrohr schmilzt der Korper von 88—90° Die Loslichkeit ist
sehr ithnlich wie die des Methyl#thers.

Cholesteryl-propyliather, C;; Hi;.O.C H;.

0.2 g angeitztes Magnesiumband werden mit 4 g Cholesterylehlorid und
25 cem trocknem Propylalkohol 6 Stdn. auf 140—150° erhitzt. Das Magne-
sium ist daon vollig verbraucht. Das Rohr wird nach dem Offnen im
Wasserbade erwiarmt und das Magnesiunichlorid im Dampfitrichter abfiltriert.
Nach einigen Stunden beginnt im Filtrat die Krystallabscheidung. Wenn
diese heendet ist, preBt man die Krystalle auf Ton ab und krystallisiert sie
zur Reinigung aus der mehr als 15-fachen Menge kochenden Acetons uni.
Auf diese Weise erhidlt man den Korper in langen, glasklaren Prismen.

Zur Analyse wurde cr im Vakuum iiber Schwefelsinre bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.

0.1033 g Sbst.: 0.3184 g CO,, 0.1104 g H,0.

CioHs20. Ber. C 84.03, H 12.24.
Gel. » 84.06, » 11.96.

Der Schmelzpunkt liegt bei 99.5—100.5°,

In Ather, Petrolither, Ligroin, Chloroform und Benzol ist die Substanz
schon in der Kalte leicht loslich: in Aceton, Athylalkohel, Essigither und
Eisessig ist sie in der Hitze ziemlich leicht, in der Kilte wenig loslich.
Methylalkohol lost auch in der Hitze wenig.

Cholesteryl-benzylither, C.;Hys.O.CH..CeHs.

0.2 g angeitztes Magoesiumband werden mit 4 g Cholesteryl-
chlorid und 20 ccm Benzylalkohol im zugeschmolzenen Rohre 6 Stdn.
auf 150° dann poch 7 Stdo. auf 170° erbitzt. Nuach dieser Zeit ist
das Magnesium ganz in Chlorid umgewandelt, hat aber seine Band-
form beibehalten. Die abgegossene Losung gibt pach 12-stiindigem
Steben 1.4 g an Krystallen, welche abgesaugt und mit kaltem Alkohol
gewaschen werden. Aus 37 cem leilem Aceton erhilt man den Ather
in glashellen, flachen Nadeln.

Zur Anpalyse wurden diese bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum
iiber Schwefelsiure getrocknoet.

0.1184 g Sbst.: 0.3709 g CO,, 0.1164 g 1,0,

C:H:;30. Ber. C 85.64, H 11.00.
Gef. » 85.44, » 11.00.

Die Substanz schmilzt scharf zwischen 114 und 115%
Obermiiller?) gibt als Schmelzpunkt 75° an.

Y loe. cit.
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In Ather, Petrolather, Chloroform und Benzol ist der Korper
sehr leicht ldslich, in Acéton und Eisessig in der Kalte schwer, in
der Hitze leicht; er kommt- in sebr schonen, langen Nadeln wieder
heraus. Athylalkohol lost auch in der Hitze ziemlich schwer; es
bilden sich kleine, zu zierlichen Ranken vereinigte, nadeliormige
Krystalle. Essigither 1ost auch in der Kilte nicbt unbedeutend;
heim Umkrystallisieren erbdlt man daraus breite, flache Prismen.

Versuch, den Methylither des #-Cholestanols darzustellen.

0.1 g frisch angeitztes Magnesiumband wird mit -2 g a-Cholestyl-
chlorid?) (dargestellt aus a-Cholestanol)?) und 10 com Methylalkohol
im zugeschmolzenen Rohr 8 Stdn. aul 140° erhitzt. Nach dieser Zeit
ist das Magnesium verschwunden, eine Abscheidung von Magnesium-
chlorid aber nicht zu bemerken. Der Methylalkohol wird abgegossen
und der &lige Riickstand mit Ather behandelt. Dabei bleibt ein
schweres Pulver iibrig, welches vermutlich eine Magnesiumverbindung
des Cholestylchlorids ist. Die Menge war aber zu gering, als dal
man das Zersetzungsprodukt hiitte definieren konpen. Nach dem Ver-
dunsten der Atherlosung erhialt man einen harzartigen Riickstand, der
sich beim sorgfiltigen Verreiben mit absolutem Alkohol in weiBe
Krystalle umwandelt.

0.1254 g Sbst.: 0.3993 g COj, 0.1442 g H;0.

CsrHi. Ber. C 87.56, H 12.43.
Gel. » 86.84, » 12.87.

Der Kohlenwasserstoff schmilzt im Capillarrohr bei 56°. Zum
Umkrystallisieren verwendet man am besten viel Aceton von etwa
30° und kiblt, wenn nétig, mit Eiswasser, um Abscheidung zu -be-
wirken. Man erhilt auf diese Weise schine Blatter oder Prismen.

1) 0. Diels und K. Lion, B. 41, 547 [1908].
?) 0.Diels und E. Abderhalden, B. 89, 884 [1906).
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