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0.1730 g Sbst.: 0.2902 g COy, 0.0627 g H;O. — 0.1744 g Sbst.: 92.8 com
N (20°, 719 mm).
Cis HigNy Oy, Ber. C 45.43, H 4.07, N 14.15.
Gel. » 45.70, » 4.05, » 14.19.

Phonbpyrrol--carbon sdure.

5 g fein gepulvertes Pikrat werden in ca. 200 ccm verdiinnter
Schwefelsiure aufgeschwemmt und zum Sieden erhitzt. Schnell wird
in Eis abgekiihlt und nach ca. einstiindigem Stehen die Pikrinsiure
abgesaugt. Durch viermaliges Ausschiitteln mit Ather wird der Rest
der Pikrinsiure entfernt. Jetzt stumpit man mit Natroolauge die
Séure bis zur eben noch sauren Reaktion auf Kongo ab und entzieht
durch finfmalige Extraktion mit Ather die Phonopyrrol-carbonsiure der
Losung vollstindig. Beim Eindampfen im Vakuum hinterbleibt die
Saure rein. Schmp. 123—124° Durch Lésen in Chloroform und
Versetzen mit Ligroin erhilt man die Siure in farblosen, kurzen Na-
deln. Schmp. 125—126°.

0.2020 g Sbst.: 15.5 cem N (209, 716 mm).

CoH;3NO;. Ber. N 8.44. Gef. N 8.29.

Uber die in der Mutterlauge der Pikrinsiure-Fallung befindlichen

Substanzen hoffen wir bald berichten zu konnen.

186. A. Windaus: Uber das Verhalten
einiger Abbauprodukte des Cholesterins beim Erhitzen.
(XIV. Mitteilung zur Kenntnis des Cholesterins.)
[Aus der Mediz. Abteilung des Universitits-Laboratoriums Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 18. April 1912,)

Aufler durch Oxydationsmittel gelingt es, durch Zufiibrung
von Wirme einen Zerfall des Cholesterin-Molekiils herbeizu-
fiibren'). Immerhin ist das Kohlenstoffgeriist des Cholesterins bis zu
Temperaturen von etwa 300° sehr widerstandstihig, wie sich aus eiper
Anzahl neuer Beobachtungen mit Sicherheit ergibt?); so kann z. B.
das Cholestenon ohne Zersetzung auf iiber 300° erhitzt werden.

" Es scheint daher aussichtsvoll, zur Kouostitutionsaufklirung des
Cholesterins nunmehr auch Reaktionen heranzuziehen, die erst bei
hoherer Temperatur verlaufen. Die Gefabr, dall hierbei weitgehende

") S. hierzu Windaus, Ar. 246, 145 [1908].
?) Diels und Linn. B. 41, 260 [1908).
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Umlagerungen stattfinden, ist nur sebr gering. Vou diesen Gesichts-
punkten ausgehend, babe ich das Verbalten einiger saurer Oxydations-
produkte des Cholesterins beim Erhitzen studiert.

Destillation der Sdure Cp;rH,O;. .

Die Saure CyrHyyOs entsteht aus dem Cholesterin durch Aul-
spaltung eines Ringes an der Stelle der sekundiren Hydroxylgruppe ):

Cs Hn./Cn Hzf;.CH:CHz Cs Hn .Cn Hzi.CH:CHg

/ ~. ol ~.
CH,.CH(OH) CH, COOH HOCO.CH:
Cholesterin Saure CorHyy Oy
Wird diese Sidure unter vermindertem Druck auf 280—300° er-
hitzt, so spaltet sie Wasser und Kohlendioxyd ab und liefert
ein cyclisches Keton CseHia O, welches als das nichst niedere Ring-
bomologe des Cholestenons aufzufassen ist:

Csl‘Iu.Cans.CH:CII: CslIu.Cans.CH:CHQ
e =~ - P ~

COOH HOCO.CH, G - o,

DaB nicht nur die Calciumsalze, sondern auch die freien Sauren
der Adipinsdure- und Pimelinsdurereihe beim Erhitzen unter Ring-
schlufl in Ketone iibergefiihrt werden, geht aus den’ Arbeiten vou
Blanc?) und von Aschan?® hervor. Bei der Korksiure gelingt die
Reaktion nur schlecbt, in der Bernsteinsiure- und der Glutarsiurereihe
bleibt sie aus.

Das Verbalten der Siure CssHiiOs beim Erhitzen beweist, da
sich ibre beiden Carboxylgruppen in 1.6- oder 1.7-Stellung befinden;
der Ring im Cholesterin, welcher die sekundire Alkoholgruppe ent-
hilt, ist also ein Sechsring oder ein Siebenring; ein Fiinfring ist
ausgeschlossen.

10 g Sdure Cs; Hyy Oy wurden in einer Retorte mit 20 ccm Essig-
silureanbydrid iibergossen; dieses wurde bei Atmosphirendruck lang-
sam abdestilliert und der Riickstand unter vermindertem Druck (ca.
15 mm) im Luftbad auf 280° erhitzt. Es destillierten 6.8 g iiber, die
in Methylalkobol aufgenommen wurden; die von einer geringen Menge
unldslichen Materials abgegossene Losung lieferte bei \vorsichtig'em
Verdunsten derbe Krystalle, die abfiltriert und aus verdiinntem Methyl-
alkobol umkrystallisiert wurden. Sie bilden lange, spieBférmige
Nadeln, die bei 95—96° schmelzen.. Gegeniiber Lésungsmitteln und

+ 30 =

+ H,0 + €O..

) Diels und Abderhalden, B. 87, 3092 [1904). Uber dic Konstita-
tionsformeln: Windaus, B. 41, 611 [1908]; 41, 2558 [1908); 42, 3770 [1909].

% C. r. 144, 1856 [1907).

%) A. 383, 58 [1911), S. auch Crossley und Perkin, Soc. 78, 27 {1898].

86*
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Farbreaktionen verhdlt sich das neue Keton genau wie das Cho-
lestenon'). Die Ausbeute betriigt nur 1.7 g, doch lassen sich aus den
Mutterlaugen noch 2.6 g in Form des wenig léslichen Semicarbazons
isolieren. ‘

0.1458 g Sbst.: 0.4527 g CO,, 0.1519 g H, 0.

CstnO. Ber. C 84.25, H 11.43.
Gel. » 84.68, » 11.66.

Das in der iblichen Weise bereitete Oxim unterscheidet sich durch seine
Unloslichkeit in Petroldther von seiner Muttersubstanz. Es krystallisiert aus
verdiinntem Alkohol in vierseitigen Blittchen, die bei 176 schmelzen.

0.1543 g Shst.: 0.4580 g CO,, 0.1552 g H;0. — 0.1718 g Sbst.: 5.5 ccm
N (229 1768 mm).

CssHisON. Ber. C 80.97, H 11.25, N 3.64.
Gel. » 80.95, » 11.26, » 3.69.

Destillation der Siure CasHyoOs.

Die Siure C:s HioOs entsteht iiber drei (isolierte) Zwischenpro-
dukte aus der Siure Cs; HitO4?). Die Beziehungen der beiden Siauren
werden durch die folgende Formulierung veranschaulicht:

Can ;C” Hgs CH H CH: CsHl 1./011 Hgs . COOH

- ~ +80= _ ~ + 200, +-2H,0.
COOH HOCO.CH; COOH COOH
Siure Cy;Hye Oy Séure Cys HyoOs

Die Siure CisH,0Os spaltet beim Erhitzen ebeofalls Wasser
und Kohlendioxyd ab und liefert eine Keto-monocarbonsaure

C1d HN 03 .

co
. P
CsHi1.Cy1 Hse (C()OH)z = CsH,,.Cir Hys. COOH + COs + H,0.
Sdure Cos HyoOs Siiure Coq Hs33 03

Die Reaktion entspricht vollig dem Ubergang der Homocamphoron-
siiure iu die Camphononsiure?):

COOH COOH 10)

. . =<~

CHz C(CHs)a == CH2 C (CH;)Q + CO, -+ H,O

CH; --- C(CH,;).COOH CH; - —C(CH;).COOH
Homocamphoronsgure Camphononsiure

In der Sdure CssHioOs befinden sich also 2 Carboxylgruppen
ebenfalls in 1.6- oder 1.7-Stellung.

) Diels und Abderhalden, B. 87, 3099 [1904].

%) Windaus, B. 41, 619 [1908), 42, 3771 [1909}.

%) Lapworth und Chapman, Soc. 78, 986 [1899] und P. Ch. S. 17,
148 [1901].
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Die Saure Cy(HjsOs babe ich besonders in ihrem Verhalten
gegenitber Oxydationsmitteln studiert. Hierbei bat sich ergeben, da8
sie sowohl durch Cbromsiure als auch durch Salpetersiure in ziemlich
glatter Weise zu einer Tricarbonséiure CsyHs; Os aufgespalten wird.
Die Reaktion entspricht dem Ubergang der Camphononsiure in Cam-
phoronsgure !):

cO COOH
< R
CHg C(CHa)z —+ 30 = COOH C(CHs)a 3
CH; —C(CH;).COOH CH; — C(CH;).COOH
Camphononsaure Camphoronsiiure

und es . ergibt sich hieraus, daB auch in der Sdure C;sHssOs noch
eine CH;-Gruppe neben der Carbonylgruppe steht.

CsHin.Cie Hy: .COOH Cs Hi . CisHyy .COOH
,/ ‘\\\_ + 3 O = / ’ I .
CH;-——CO COOH COOH

Durch diesen Abbau ist also die Bindungsweise eines
weiteren Kohlenstoffatoms im Molekiil des Cholesterins
aufgeklart.

Die Séure CysHzs O¢ ist den friiher dargestellten hdheren Ho-
mologen, der Siaure CisHioOs und der Sdure CisHis Os2), aufler-
ordentlich #hnlick., — Auch die Sdure CacHss Os habe ich unter ver-
mindertem Druck destilliert und nochmals eine Abspaltung vo
Wasser und Kohlendioxyd zu erreichen vermocht: ‘

Cco

Cs Hu .Cls Hu (COOH)a = Cs Hu .Cjﬁu .COOH -+ H,O -+ COz.

Die in guter Ausbeute entstehende Siure C;3Hszs0s ?) ist den friiher
dargestellten Homologen C3,Has O; und Css H;3 Os ebentalls sehr dhnlich.
Die RingschlieBung beweist, daB auch in der Saure CiiHisOs zwei
Carboxylgruppen sich in 1.6- oder 1.7-Stellung zu einander befinden;
Carboxylgruppen in 1.3-Stellung sind wiederum nicht vorhanden.

Die Darstellung der Sdure CsaHzsOs aus dem Cholesterin ver-
lauft tber 7 Zwischenprodukte und erfordert einen so groflen Auf-
wand ‘an Material und Zeit, dafl ich Abbauversuche noch nicht habe
in Angriff nebmen kénnen.

Sdure CnHas 03.

10 g Saure C;sHioOs wurden mit 15 cem Essigsdureanhydrid in
einer Retorte iibergossen; das Essigsiureanhydrid wurde abgedampft

) Lapworth und Chapman, Soc. 75, 1003 [1899],
% Windaus, B. 39, 2013 ]1906]. 3 Windaus, B. 39, 2010 [1906).
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und der Riickstand im Luftbad uunter vermindertem Druck (ca. 15 mm)
auf 300° erbitzt und die Temperatur allmihlich bis auf 350° gesteigert.
Das krystallinische Destillat besteht fast ausschlieflich aus der Siure
C:4H303 "), der nur etwas neutrales Harz beigemengt ist. Zar voll-
stindigen Reinigung wurde das Destillat in verdiinoter Kalilauge ge-
lost, das neutrale Produkt durch Ausschiitteln mit Ather entfernt, die
Siure durch Zusatz von Salzsiure abgeschieden, mit Ather auige-
pommen uod pach dem Verdunsten des Athers aus Essigsiure um-
krystallisiert. Ausbeute 5.8 g.

0.1373 g Sbst.: 0.3863 g COy, 0.1317 g Hy0. — 0.1528 g Sbst : 0.4301 g
COz, 0.1471 g Hgo

C-n Hag 03. Ber. C 7694, H 10.23.
Gef. » 76.83, 76.77, » 10.73, 10.77.
(ng H.|003. Ber. » 7653, » 1071)

Titration: 0.2232 g Sbst. verbrauchen 6.0 ccm "/jo-Lauge.
Aquivalentgewicht: Ca1Hy3 03 (einbasisch). Ber. 374, Gefl. 372.

Die Sdure CyHisOs krystallisiert aus verdiinoter Essigsiure in
sechsseitigen Tafeln, die bei 146—147° schmelzen. Sie ist leicht 16s-
lich in den tiblichen organischen L8sungsmitteln, etwas schwerer l§s-
lich in Petrolither; in Wasser ist sie unléslich und kanon aus der
Losung in Aceton, Alkohul oder Eisessig durch Zusatz von Wasser
in krystallisierter Form ausgefillt werden.

Zur Bereitung des Semicarbazons wurde eine alkoholische Losusg der
Siure mit Semicarbazidchlorhydrat und der entsprechenden Menge Natrium-
acetat 24 Stunden stehen gelassen. Das auf Zusatz von Wasser ausfallende
Semicarbazon wurde aus viel 95-proz. Alkohol, in dem es schwer lgslich ist,
umkrystallisiert. s bildet glanzende Blattchen, die bei 249—250° unter
Zersetzung schmelzen.

0.1670 g Sbst.: 13.5 ccm N (169, 755 mm).

C:;HpO3N;. Ber. N 974, Gef. N 941.

Siure CaHip Og.

Bei der Oxydation der Sdure Cz4HssO; entsteht als Hauptprodukt ?)
die Siure C:H3306, die sich am leichtesten tiber das schwer 18sliche
Natriumsalz isolieren 146t.

10 g Séure Cpy Hzs O3 wurden in 150 cem Eisessig gelost, mit 12 g Chrom-
siure + 25 ccm Wasser versetzt und 4 Stunden im kochenden Wasserbad
erhitzt. Nach Zusatz von verdinnter Schwefelsiure wurde das Reaktions-
gemisch viermal wmit Ather ausgeschiittelt; der Ather, welcher viel Essigsaure
enthielt und griin gefirbt war, wurde abgedunstet, der Riickstand in einer
Porzellanschale vollig eingedampft und mit 150 cem 10-proz. Natronlauge er-

1 Dafl eine Ketocarbonmsiure Co Hz;303; bei 15 mm Druck unzersetzt
destilliert, ist bemerkenswert.
?) Die Nebenprodukte krystallisieren ebenfalls, sind aber nicht untersucht.
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warmt. Hierbei schied sich auBer Chromhydroxyd auch das in dberschissiger
Natronlauge fast anlosliche Natriumsalz der Sdure CyHyp O¢ ab; es wurde
abgesaugt, mit Natronlange und dann mit Alkohol ausgewaschen und in viel
heiflem Wasser gelost; durch Zusatz von Salzsiure wurde die freie Saure
aus dem Natriumsalz wieder abgeschieden, mit Ather aufgenommen und nach
dem Verdunsten des Athers aus 60-proz. Essigsiure umkrystallisiert. Aus-
beute 3.5—4 g.

Die Sdure krystallisiert in langen, diinnen Prismen, die Krystali-
wasser enthalten und nach dem Trocknen bei 100° den Schmp. 216°
besitzen; das neue Produkt ist leicht léslich in Alkohol, Aceton, Eis-
essig, schwer loslich in Benzol, unloslich in Petrolather und Wasser.
Aus den Mutterlaugen 1ifit sich eine isomere Siure isolieren, die schon
bei ca. 201° schmilzt.

0.1630 g Shst.: 0.4061 g CO,, 0.1377 g H,0.

C2H30s. Ber. C 68.20, H 9.07.
Gef. » 67.95, » 9.45.
(C2:H4o 0. Ber. » 67.87, » 9.50.)

Titration: 0.5120 g Sbst. verbrauchten 34.6 cem ™/;0-Lauge.

;\q uivalentgewicht CyHjOs (dreibasisch). Ber. 141. Gef. 148.

Besonders charakteristisch fiir die Sdure C;iHssOs ist das schwer
losliche npeutrale Natriumsalz, das in sternfdrmig aogeordneten
Nadeln krystallisiert.

Sdaure C?aHas 03.

Beim Erhitzen verhalt sich die Siure CiHysOs genau wie die
Saure C;sHi00s, so daB die Destillation in derselben Weise, wie oben
beschrieben, vorgenommen werden konnte. Die in einer Ausbeute
von 60 9%, gewonnene Sdure Cs3sHzeOs wurde aus Essigsiure umkry-
stallisiert und in Form langer, diinner Prismen erhalten, die Lei 170°
schmolzen. Gegeniiber Liosungsmitteln verhilt sie sich wie die Siure
CaHis0s.

0.1535 g Sbst.: 0.4296 g CO,, 0.1422 g H,0.

CsaHasOs. Ber. C 76,62, H 10.07.
Gef. » 7633, » 10.37.
(CnH;sOa. Ber. » 76.18, » 10.57.)

Titration: 0.3694 g Sbst. verbrauchen 10.2 ccm "/-Lauge.

;\quivalentgewicht fir Ca HzeOs (einbasisch). Ber. 360. Gef. 360.

Das Semicarbazon wurde, wie aben beschrieben, dargestellt. Es kry-
stallisiert in glinzenden Blittchen, die bei 226 unter Zersetzung schmelgen;
es. ist unldslich in Wasser und Petrolither, loslich in kochendem Alkohol

0.1480 g Sbst.: 12.6 cem N (16, 755 mm).

CyH330;N;. Ber. N 10.07. Gef. N 9.88.





