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0.1730 g Sbst.: 0.2902 g 
N (eOo, 719 mm). 

C I S  Hl6N409. 

CO9, 0.0627 g HhO. - 0.1744 g Sbst.: 22.8 ccm 

Ber. C 45.43, H 4.07, N 14.15. 
Gef. )D 45.70, D 4.05, * 14.19. 

P h o n o p y r r o 1-c a r b  o n s a u re. 
5 g fein gepulvertes Pikrat werden in ca. 200 ccm verdunnter 

Scb wefelsaure aufgeschwemmt und zum Sieden erhitzt. Schnell wird 
i n  Eis abgekiihlt und nach ca. einstLindigem Stehen die Pikrinsiiure 
abgesaugt. Durch viermaliges Ausschuttelo mit Ather wird der Reat 
der  Pikrinsaure entfernt. Jetzt stumpft man mit Natronlauge die 
Sliure bis zur eben noch sauren Reaktion auf Kongo a b  und entzieht 
tlurch fiinfmalige Extraktion mit Ather die Phonopyrrol-aarbonsaure der 
LBsuug vollstandig. Beim Eindampfen im Vakuum hinterbleibt die 
Siiure rein. Schrnp. 123-124O. Durch LBsen iu Chloroform rind 
Versetzen mit Ligroin erhalt man die Saure i n  farblosen, kurzen Na- 
deln. Schmp. 1'15-126O. 

0.2020 g Sbst.: 15.5 ccm N (200, 716 mm). 
C 9 H l ~ N 0 , .  Ber. N 8.44. Gef. N 8.29. 

Uber die in der Mutterlauge der Pikrinsaure-Fiillung befindlichen 
Substanzen holfen wir bald berichteu zu konnen. 

166. A. Wlndaus: ober daa Perhalten 
einiger Abbauprodukte des Choleeterins belm Erhitsen. 

(XIV. M i t t e i l u n g  z u r  K e n n t n i s  des  Cholesterins.) 
[Aos der Mediz. Abteilung des Universitsts-Laboratoriums Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 18. April 1912.) 
Aufier durch O x y d a t i o n s m i t t e l  gelingt es, durch Zufuhrung 

vhn W i i r m e  einen Zerfall des Choles te r in-Molekuls  herbeizu- 
liihren l). Immerhin ist das Kohlenstoffgerust des Cholesterins bis zu 
Temperaturen von etwa 3Oo0 sehr widerstandsfahig, wie sich aus eioer 
Anzahl neuer Beobachtungen mit Sicherheit ergibt 2); so kann z. B. 
das Cholestenon ohne Zersetzung auf iiber 300° erhitzt werden. 

Es scheint daher aussichtsvoll, zur Konstitutionssufkllirung des 
Cholesterios uunmehr auch Reaktionen heranzuziehen, die erst bei 
hoherer Temperatur verlaufen. Die Gefahr, da13 hierbei weitgehende 

I) S. hierzu Windaus ,  Ar. 246, 145 [1908]. 
? Diels  nnd L i n n .  B. 41. 360 [1908]. 
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Umlagerungen stattfinden, ist nur  sebr gering. Vou diesen Cesichts- 
punkten ausgehend, babe ich das Verhalten einiger saurer Uxydations- 
produkte des Cbolesterins beim Erhitzen studiert. 

n e s t i l l a t i o n  d e r  S a u r e  C Z T H ~ ~ O ~ .  
Die Siiure CarHtcO+ entsteht ails dem Cholesterin durch Auf- 

spaltung eines Ringes an der Stelle der sekundaren Hydroxylgruppe I): 

CjHI1.Cl7H26 .CH:CHr C5 Hi1 .C17 Has. CH: CH2 
/' '. + 5 0  = / '--. + &O. 

CHs.CH(OH) CH:, COOH H O C O ~ H ~  
Cholesterin Siiure CN Hd4 0, 

Wird diese Saure unter vermindertem Druck auf 280-30O0 er- 
liitzt, so spaltet sie W a s s e r  und K o h l e n d i o x y d  a b  uud liefert 
ein c y c l i s c h e s  K e t o n  C ~ ~ H ~ ~ O ,  welcbes als das nHchst niedere Ring- 
bomologe des Cholestenons aufzufassen ist : 

CjIIii .C,7H2.5.CH:CI€a C ~ I I i i . C i ~ H z ~  CH:CHa 
- - /-- \, + H:,O + COz. / 

C 6 O H  HOC'O..CHa 60- ~ --Ha 
Da13 nicbt nur  die Calciumsalze, sondern auch die freien Siiuren 

der Adipinsaure- und Pimelinsiiurereihe beim Erhitzen unter Ring- 
schluS in Ketone iibergefuhrt werden, geht ans den. Arbeiten von 
B l a n c l )  und von A s c h a n s )  bervor. Bei der Korksiiure gelingt die 
Reaktion nur schlecht, in der Bernsteinsiiure- und der Glutarsiiurereihe 
hleibt sie aus. 

Das Verhalten der Siiure C s ~ H t r O a  beim Erhitzen beweist, daI3 
sicb ihre beiden Carboxylgruppen in 1.6- oder 1.7-Stellung befinden; 
der Ring im Cholesterin, welcher die sekundare Alkobolgruppe ent- 
halt, ist also ein S e c h s r i n g  oder ein S i e b e d r i n g ;  ein Fiinfring ist 
nnsgescblossen. 

10 g Siiure Ca7H4404 wurden in einer Retorte mit 20  ccm Essig- 
saureanhydrid iibergossen ; dieses wurde bei Atmosphirendruck lang- 
sam abdestilliert und der Rickstand unter vermindertem Druck (ca. 
15 mm) im Luftbad anf 280° erbitzt. Es destillierten 6.8 g uber, die 
in Methylalkohol aufgenommen wurden ; die von einer geringeu Menge 
ud6dichen Materials abgegoseene Losung lieferte bei vorsicbtigem 
Verdunsten derbe Krystalle, die abfiltriert und aus verdiinntem Methpl- 
alkobol umkrystallisiert wurden. Sie bilden lange, spieaformige 
Nadeln, die bei 95-96O schmelzen. Gegeniiber Losungsmitteln und 

I) Diels  und Abderba lden ,  B. 87, 3092 [1901]. Uber dic Konstitn- 
tioneformeln: W i n d a u s ,  B. 41, 611 [1908]; 41, 2558 [1908]; 42,3770 [1909]. 

3 C. r. 144, 1856 [1907]. 
3 A. 383, 58 [1911], S. auch C r o s s l e y  und P e r k i n ,  SOC. 78,27 [1898]. 

86 * 
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Farbreaktionen yerhiilt sich das neue K e t o n  genau wie das  Cho- 
lesteoon I). Die Ausbeute betriigt nur 1.7 g, doch lassen sich aus den 
Mutterlaugen noch 2.6 g in Form des wenig loslichen S e r n i c s r b a z n n s  
isolieren. 

0.1458 g Shst.: 0.4527 g CO,, 0.1519 g HzO. 
C ? ~ H I ~ O .  Ber. C 84.25, H 11.43. 

Gef. n 84.68, 11.66. 

UnlGslichkeit in Petrolather von seiner Muttersubstanz. 
verdhnntem Alkohol in vierseitigen Blattchen, die bei 1760 schmelzen. 

h’ (12.2O, 768 mm). 

Das in der iiblichon Weise bereitete Oxim unterdeidet sich durch seine 
Es krystallisiert aus 

0.1513 g Sbst.: 0.4380 g ‘202 ,  0.1552 g HaO. - 0.1718 g Sbst.: -5.5 ccm 

C26H,sON. Ber. C 80.97, H 11.25, N 3.64. 
Gef. n 80.95, % 11.26, - 3.69. 

D e s t i l l a t i o n  d e r  S i i u r e  C,sH400s. 
Die Saure C?S Ha0 O6 entsteht uber drei (isolierte) Zwischenpro- 

dukte aus  der Saure Csl H14 Od2). Die Beziehungen der beiden SHuren 
werden durch die folgende Formulierung veranschaulicht : 
CsBli .CirHwj.C,H:CHg CsHii.Cl,Hzs.COOH 
/’ -\ +so= ,’ \ + 2 CO, +2 HaO. 

COOH HOCO.CH3 COOH COOH 
Sjure CaiRarO, 
Die Saure Czs H o O s  spaltet beirn Erhitzen ebenfalls W a s s e r  

und K o h l e n d i o x y d  ab und liefert eine K e t o - m o n o c a r b o n s H u r e  

Saure Cps H40 06 

co 
/\ 

Cs HII.  Cir Hg6 (COOH)s = Cs Hi1 .Cir HYS . COOH + COP + HaO. 
Siure CZs H4o 0s Qiure Cz, ‘t-138 0 3  

Die Reaktion entspricht vollig den1 Ebergang der Homocamphoron- 

CO 
saure in die Camphononsaure ’) : 

/ \  
COOH COOH 
CHZ k(CH& = CH2 C(CHa)1 + COr + HsO. 
CH, - -  - C(CH,).COOH CH2 -C(CH3).COOH 

Homocamphoronsiiurc Camphononskure 
In der  Saure C ~ S  H40 0 6  befinden sich also 2 Carboxylgruppen 

ebenfalls i n  1.6- oder 1.7-Stellung. 
- 

I) D i e l s  und A b d e r h a l d e n ,  B. 87, 3099 [1904]. 
a) Wiudaus ,  B. 41, 619 [1908], 42, 3771 [L909]. 
8 )  Lapmor th  und Chapman,  SOC. 76, 986 [1899] und P. Ch. S. 17, 

148 [1901]. 
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Die Saure Ca4Hs.90, habe ich besonders in ihrem Verbalten 
gegeniiber Oxydatioasmitteln studiert. Hierbei bat sich ergeben, daS 
sie sowohl durch Cbromsaure als aucb durcb Salpetersiiure in ziemlich 
glatter Weise zu einer T r i c a r b o n s i i u r e  Co,Hse 0 s  aufgespalten wird. 
Die Reaktion entspricht dern Ubergang der Camphononsiiure in Cam- 
phoronsiiure l): 

COOH 
\ 

co 
C 6  %(CHS)Z + 3 0  = COOH C(CH8)a 7 

CHa - C(CHs).COOH CHa - C (CHa) . COOH 
Camphononeiure Camphoronsiiure 

nnd es ergibt sich hieraus, da13 auch in der Saure Ca+Hss03 
eine CH,-Gruppe nebeo der Carbonylgruppe steht. 

noch 

D u r c h  d i e s e n  A b b a u  i s t  a l s o  d i e  B i n d u n g s w e i s e  e i n e s  
w e i t e r e n  K o h l e n s t o f f n t o r n s  i m  M o l e k u l  d e s  C h o l e s t e r i n s  
a u f g e k l a r t .  

Die Saure C,,H3806 ist den lruher dargestellten hiiheren Ho- 
rnologen, der Siiure ClsH4006 und der Saure cZ6H4aO6'), aiiber- 
ordentlich tihnlich. - Auch die Saure L H s s  0s habe ich unter ver- 
mindertern Druck destilliert und nochrnals eine Abspaltung von 
Wasser und Kohlendioxyd zu erreichen vermocht: 

co 
I\ 

CSB11.C16H24(COOH)a = C ~ H I I  .Ci6 Hlc.COOH + HsO + COs. 
Die in guter Ausbeute entstehende Saure C,aHas03 9 ist den fruher 

dargestellten Homologen Cg4Haa OS und C26 H,a 0 3  ebenfalls sehr ahnlich. 
Die RingschlieBung beweist, daB auch in der Siiure C~*H~F,O~ zwei 
Carboxylgruppen sich in 1.6- oder 1.7-Stellung zu einander befinden j 
Carboxylgruppen in  1.3-Stellung sind wiederum nicht vorhanden. 

Die Darstellung der Skure C~aH8603 aus dem Cholesterin ver- 
lauft iiber 7 Zwischenprodukte und erfordert einen so gronen buf-  
wand 'an Material und Zeit, daB ich Abbanversuche noch nicht habe 
i n  Angriff nebmen kijnnen. 

S ii ur e C S ~  Hss 03. 
. 10 g SHure C3~H4006 wurden mit 15 ccm Essigsaureanhydrid in  
einer Retorte iibergossen j das Essigsiiureanhydrid wurde abgedampft 

I )  L a p w o r t h  und Chapman,  SOC. 75, 1003 [1899]. 
9 W i n d a u s ,  B. 39, 2013 119061. 9 W i n d a u s ,  B. 39, 2010 [1906]. 
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und der Riickstand im Luftbad unter vermindertem Drnck (ca. 15 mm) 
atif 3 0 0 0  erhitzt und die Ternperatur allmahlich bis auF 350° gesteigert. 
Das krystallinische Destillat besteht fast ausschliedlich aus der S a u  r e 
Cp,H3803 I), der nur  etwas neutrales Harz beigemengt ist. Znr roll- 
stlndigen Reinigung wurde das Destillat in Yerdiinnter Kalilauge ge- 
lost, das neutrale Produkt durch Ausschtitteln rnit Atlicr entfernt, die 
SHure durch Zusatz von Snlzsaure abgeschieden, rnit Ather aufge- 
nommen und nach dem Verdunsten des Athers aus Essigsiiure um- 
krystallisiert. Ausbeute 5.8 g. 

COz, 0.14il g HaO. 
0.1373 g Sbst.: 0.3863 g Cog, 0.1317 g H?O. - 0.1528 g Sbst : 0.4301 6 

CBIH3803.  Bcr. C i6.94, H 10.23. 

(Cp 'H,003.  Ber. )) 76.53, )) 10.71.) 
Gef. * 76.83, 76.77, D 10.73, 10.77. 

T i t r a t i o n :  0.2332 g Sbst. verbrauchen 6.0 ccm "/lo-Laugc. 
A (1 u i v a 1 en t g c w i c Ii t : CZ, HRe 0 3  (einbasisch). 
Die S l u r e  CSdH3803 lirystallisiert aus verdunnter EssigsBiire in 

sechsseitigen Tafeln, die bei 146-147O schmelzen. Sie ist leicht 16s- 
lich in den iiblichen organischen Losungsmitteln, etwas schwerer 16,- 
lich i n  Petrolather; in Wasser ist sie unloslich und kann aus der 
Liisung i n  -4ceton, Alkohol oder Eisessig durch Zusatz von Wasser 
in  lirystallisierter Form ausgeFBllt werden. 

Zur  Bereitung rles S e m i c a r b a z o n s  wurde eine alkoholische LBsuug der 
Saure mit Semicarbazidchlorhydrat und der entsprechenden Menge Natrium- 
acetat 24 Stundeu steheii gelassen. Das auf Zusatz yon Wasser ausfallende 
Semicarbazon wurde aus vie1 95-proz. Alkohol? i n  dcm es schwer loslich ist, 
umkrystallisiert. E.i bildet glanzende Blittchen, die  hei 249-?50° unter 
Zersetzung schmelzen. 

Bcr. 374. Gef. 374. 

0.1670 g Sbst.: 13.5 ccm N (16O, 755 mni). 
C ~ j H I I 0 3 N ~ .  Ber. N 9.74. Gcf. N 9.41. 

S 5 u r e  C I I H ~ ~ O G .  
Bei der Oxydation der Saure C 2 d H 3 8 0 3  entsteht als Hauptprodukt ') 

die SLure C Y ~ H ~ ~ O S ,  die sich am leichtesten uber das  schwer liidiche 
Natriumsalz isolieren liil3t. 

10 g Siure C?, H38 0 3  aurden in 150 ccm Eisessig gelost, mit 12 g ChrOm- 
siure + 25 ccm Wasser versetzt und 4 Stunden im kochenden Wasscrbad 
erhitzt. Nach Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure wurde das Reaktions- 
gemisch viermal mit i t h e r  ausgeschfIttelt; der .ither, melcher vie1 Essigsiure 
enthielt und gr in  gefarbt war, wurde abgedunstet, der Rfickstand in  einer 
Porzellanschale vBllig eingedampft und mit 150 ccm 10-proz. Natronlaugc er- 

') Da5 eine Ketocarbonsime CnlH;s03 bei 15 mm Druck unzersetzt 

a) Die Nebenprodukte krystallisieren ehenfalls, sind aber nicht untersucht. 
destilliert, ist bemerkensnert. 
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wzfrmt. EIierbei schied sich aul3er Chromhydroxyd auch das in ii-iissiger 
Natronlauge fast onl6sliche N a t r i u m s a l z  der SPuFe L H m O 6  ab; e8 wurde 
abgesangt, mit Natronlauge und dann mit Alhohol ausgewsschen und in vie1 
heiEam Wnaser gel&; dnrch Zusatz von Salzsaure wurde die f r e i e  Siinre 
an8 dem Natriumsalz wieder abgeschieden, mit Ather aufgenommen und nach 
dem Verdunsten des Athers aus 60-proz. Essigsiiure umkrystdhiert. Aus- 
beuto 3.5-4 g. 

Die Saure krystallisiert in langen, diinnen Prismen, die Krystall- 
wasser enthalten und nach dem Trocknen bei 100° den Schmp. 216O 
beaitzen; das neue Produkt ist leicht loslich in Alkohol, Aceton, Eis- 
eseig, schwer loslich in Benzol, unloslich in Petroliither und Wasser. 
Aus den Mutterlaugen la& sich eine isomere Saure isolieren, die schon 
bei ca. 201O sohrnilzt. 

0.1630 g Sbst.: 0.4Q61 g COP, 0.1377 R HsO. 
Cg~H~.gOs. Ber. c 68.20, H 9.07. 

Gcf. >> 67.95, )) 9.45. 
( C Z ~  HdoOa. Ber. P 67.87, D 9.50.) 

Ti t ra t ion :  0.5120 g Sbst. verbrauchten 34.6 ccm "/lo-Lauge. 
A q u i v a l c n t g e w i c h t  CarH3sOs (dreibasisch). Ber. 141. Gef. 148. 
Besonders charakteristisch fur die Saure C94Hss06 ist das  schwer 

losliche neutrale N a t r i u r n  s a l z ,  das i n  sternf8rmig nngeordneten 
Nadeln krystallisiert. 

Saurr!  C z a H 3 6 0 3 .  

Beim Erhitzen verhllt sich die Saure Cd&,sO6 genau wie die 
Siiure C g & 0 0 6 ,  so daB die nestillation in derselben Weise, wie oben 
beschrieben, vorgenommen werden konnte. Die in einer Ausbeute 
von 60 O/O gewonnene S 5i ur  e C93H3603 wurde aus Essigsiiure urnkry- 
stallisiert und in Form laoger, dunner Prismen erhalten, die Lei 170° 
echmolzen. Gegenuber Losungsmitteln rerhalt sie sich a i e  die Siiure 
C d t s  0 3 .  

0.1535 g Sbst.: 0.4296 g Con, 0.1422 g HzO. 
C93Ha603. Ber. C 76 62, H 10.07. 

Gef. n 7633, P 10.37. 
(CnaH,e03. Ber. 76.18, B 10.57.) 

T i t  r a t i on : 0.3694 g Sbst. verbrauchen 10.2 ccm "/lo-Lauge. 
A q u i v a l e n t g e w i c h t  far C,sH3603 (einbasisch). Ber. 360. Gef. 360. 
Das Semicarbazon wurde, wie oben bcschrieben, dargestellt. Es kry- 

stailisiert in gliinzenden Blattchen, die bei 2260 unter Zersetzung schmelren; 
es ist unl6slich in Waaser und Petrokither, 16slich in kochendem AlkohoL 

CZhH39OJNS. Ber. N 10.07. Gef. N 9.88. 
0.1480 g Sbst.: 12.6 ccm N (160, 755 mm). 




