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276. 0. Paal: dber die etufenweiae katalytbche EIydro- 
genieation mehrfach ungesllttigter Verbindungen. 

[Aus dem Pharm-&em. lnstitut der Universitgt Erlangen.] 
(Eingegangen am 8. duli  1912.) 

In einer frilheren hlitteilung habe ich in Gemeinschaft mit W. 
H a r t  rn a n n  iiber die stufenweise Reduktion eines Acetylenderivates, 
der  P h e n  y 1- p r o  p i 0  I s a u  r e  I), berichtet, die i n  Gegen wart von kolloi- 
dalem Palladium als Wasserstoffiibertrager bei Anwendung der z u r  
Halbreduktion erforderlichen Menge Wasserstoff glatt in die niedrigst 
schmelzende Modifikation der I s o z i m t  s a u r e  ubergeht, die ihrcrseite 
bei weiterer Hydrogeuisation H y d r o z i m t s i i u r e  liefert. Im An- 
schluD hieran wurden kurzlich in Gemeinschaft mit den HHrn. Chf .  
G o e s  und B. S c h i i n i n g e r  Versuche iiber die stufenweise Hydrogen;- 
sation von organischen Verbindungen, die z w e i  K o h l e n s t o f f -  
I l o p p e l b i n  d u  n g e n  enthalten, inAngriff genommen. Wenn auchunsere 
Beobachtungen sich bisher nur aut ein kleines Versuchsmateriol er- 
strecken, so sehen wir uns doch irn Hinblick darauf, daB in ueuerer 
Zeit von verschiedenen Seiten auf dem Gebiete der katalytischen 
Hydrogenisation gearbeitet wird, veranlaat, unsere Versuchsergebnisse 
kurz mitzuteilen, um uns das  erschlossene Arbeitsgebiet fiir einige 
Zeit zu reservieren. 

Unsere Versuche erstrecken sich bisher auf folgende sechs Ver- 
bindungen : C i n  n a m  a1 - a c  e t o n ,  C i n  n a m  a l -  m a1 o n s a u  r e ,  P i p e  r i  n - 
s a u r e  und P i p e r i n  einerseits, P h o r o n  und D i b e n z a l - a c e t o n  
andererseits. Erstere 4 Substanzen enthalten die beiden Doppolbin- 
dungen i n  benachbarterstellung (konjugierte Bindungen nach J.T h i e l e ) ;  
in den beiden letzteren Kiirpern sind die beiden Kohlenstoff-Doppel- 
bindungen durch ein Kohlenstoffatom getrennt. Die beiden Siiuren 
wurden als Natriurnsalze i n  wiiBriger Liisung, das Piperin und d ie  
3 Ketone i n  alkoholischer Liisung in Gegenwart von PalladiumsoI rnit 
gasfarmigem Wasserstolf behandelt und der Versuch unterbrochea, 
wenn auf 1 Molekiil der ungesiittigten Verbindung gerade 1 Molekul 
Wasserstoff, also die zur Halbreduktion erforderliche Menge des Gases, 
verbraucht war. Hierbei .ergab sich das bemerkenswerte Resultat, 
dal3 nur  P h or0  n und D i  b e n  z a l - a  c e t o n  stufenneise hydrogenisiert 
werden unter Bildung von i - B u t y l - i -  b n t e n y l - k e t o n  bezw. B e n -  
z y I -  b e n z  a l -  a c e  t o n  , wLhrend die konjugierte . C: C-Bindungen ent- 
haltenden vier erstgenxnnten Verbindungen je zur Hiilfte unverindert 
blieben, zur anderen Hiilfte vollstandige Hydrogenisation unter fjber- 
gang beider Doppelbindungen in einfache erfuhren. 

1) B. 42, 3930 [1909]. 
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Andere rnehrfach ungesattigte aliphatirche Alkohole und Aldehyde, 
in denen die Kohlenstoff-Doppelbindungen durch mehr als ein Kohlen- 
stoffatorn getrennt sind, erwiesen sich nach i n  Gerneinschaft rnit B. 
S c h o n i n g e r  angestellten Versuchen, uber die spater berichtet werden 
soll, ebenfalls der stufenweisen Hydrogenisation zugiinglich. 

Soweit das bisher vorliegende kleine Versuchsmuterial einen 
SchluB zu ziehen erlaubt, sind also n u r  s o l c h e  o r g a n i s c h e  Ver-  
b i n d u n g e n  rnit z w e i  K o h l e n s t o f f - D o p p e l b i n d u n g e n  e i n e r  
s t u f e n w e i a e n  k a t a l y t i s c h e n  R e d u k t i o n  f a h i g ,  i n  d e n e n  d i e  
D o p  p e l  b i  n d u n g e n  mi n d e s  t e  n s d u r c h e i n  K c h l e  n s t  of fa  t o  ni 

g e t r e n n t  s ind .  
Sollte sich diese Regel weiter hestatigen, so kiinnte bei mehrfach 

uugeslttigten Verbindungen unbekannter Konstitution die Methode der 
Halbreduktion zur Entscheidung herangezogen werden, ob sich die 
Doppelbindungen in henachbarter Stellung befinden oder nicht. 

Die Ausfuhrung der Versuche geschah in dern von P a a l  und 
Ger uni beschriebenen, mit Gasburette verbundenen SchuttelgefailJ I), rind 
zwar aurden entweder SchiittelgefliB und Burette mit Wasserstoff ge- 
fiillt und die Reduktion in dem Augenblick unterbrochen, wo eben 
die fur die Halbreduktion erforderliche Menge Wasserstoff verbraucht 
worden war, oder es wurde das SchuttelgefaB rnit Kohlendioxyd gc- 
fiillt und die berechnete hlenge Wasserstoff mittels der Gasburette 
zugefiihrt. I n  diesern Falle verlief der ProzeilJ etvvas langsamer, dn 
der Wnsseretoff infolge seiner Verdunnung durch das Kohlendioxpd 
im SchiittelgefaB seinern Partialdruck entsprechend langsnmer Toni 
Palladium adsorbiert wird, a1s in unverdunntern Zustande. 

V e r s u c h e  z u r  H a l b r e d u k t i o n  v o n  V e r b i n d u n g e n  ni i t  b e n a c h -  

1. C i n  n a m  a l - u c e t o  u ,  CsHs. CH:CH. CH:CH. CO. CH,. Als 
Wasserstoffubertrager diente bei allen Versuchen ein nach der Me- 
thode von P a a l -  A m b e r g e  r z )  dargestelltes PrEtparat von kolloidaleni 
Palladium, das  in trocknem Zustande 50 O/O Palladium entbielt. 

2.0034 g des Kotons, in 50 ccm Alkohol gelost, wurden mit einer LBsung 
roll 0.02 g kolloidalem Palladium (=O.Ol Pd) in  5 ccrn Wasser vermischt, 
die Pliissigkeit in das SchuttelgefiiB gegeben, mit 1 ccm Alkohol nachgeepiilt 
und der niit Kohlendioxyd gefiillte Apparat mit  der wasserstoffenthaltendec 
Gasburette (Quecksilber sls Sperrfliissigkeit) verbunden. 

Zur IIalbreduktion der angewandten Menge des Ketons sind 261.2 ccm 
Waserstoff (00, 760 mm), entsprechend 283 ccm bei der Versuchstemperatur 
von 120 und 742 mm Barometerstand, erforderlich. Nachdem aus der Gas- 

. b a r t e n  K o h l e n s t o f f d o p p e l b i n d u n g e n .  

1) B. 41, 813 [1908]. a) B. 37, 124 [1904]; 88, 1398 [1905]. 



biirette etwas Wasserstoff in das Schuttelrohr hinubergedriickt worden war, 
wurde die Schuttelvorrichtung in Gang gesetzt. Die angeaandten 283 ccm 
Gas waren nach ungefiihr 4 Stunden verbraucht. Die Lbsung wurde voraichtig 
verdunstet, der Rackstand mit .qther extrahiert und nach dem Trocknen das 
Gsungsmittel abdestilliert. 

Der  fast - farblose, olige Riickstand schied beim Stehen in der 
Klilte reichlich derbe Nadeln aus, die sich von dem 61 durch Be- 
handeln mit leicht fliichtigem Petrollither, der ganz wenig Ather ent- 
hielt, trennen lieBen. Der  nacb dem Verdnnsten des Ather-Petrol- 
ather-Gemisches binterbleibende Ruckstand schied auch bei liingerern 
Stehen in der Winterkiilte keine Krystalle mehr ab und wog 1.102 g. 
Die Krystalle schmolzen bei 67' und waren somit unverandertes 
C i n n a m a l - a c e t o u  (Schrnp. 68O). Die olige Substanz, deren Menge, 
wie angegeben, ein wenig mehr als die Halfte des angewandten Ketons 
betrug (wahrscheinlich etthielt sie noch eine Spur  unverandertes Keton 
gelfist), war durch Hydrogenisation b e i d e r  D o p p e l b i n d u n g e n  ent- 
standenes M e t h y l  -8  - p  h e n  y 1 bu  t y  1- k e t  o n, CsHs.CHa.CHt.CH1.CHs. 
CO.CHs, das kurzlich nach der gleichen Methode, aber unter An- 
weodung von uberschtissigem Wasserstoff von W. B o r s c h  e l )  darge- 
stellt wordeo war. 

11. C i n n a m a l - m a l o n s i i u r e ,  CsHs . C H : C H . C H : C ( C O O H ) s .  
Die Saure wurde als Natriumsalz in wliBriger Losung der Hydro- 
genisation unterworfeo. 

4 g der Siure wurden in der berechneten Menge Natronlauge gelost, auf 
50 ccm verdimnt, in  das SchuttelgeFaB gegeben, Waaserstoff bis zur vollstin- 
digen Verdriingung der Luft durchgelcitet und der Apparat dann mit der 
Waserstoff enthaltcnden Gasbiirette verbunden. Nach dern Einsaugen von 
0.1 g kolloidalem Palladium (= 0.05 g Pd), in 12 ccm Waaser gelbst, wurde 
die Schittelvorrichtung in Gang gesetzt. Die zur H a l b r e d u k  t ion  erforder- 
liche Menge Wasserstoff berechnete sich zu .447.1 ccm (loo, 734 mm) 
= 411.5 ccm (00, 760 mm). Der Versuch wurde nach Verbrauch dieses Gss- 
volumens solort dadurch unterbrochen, daB man die Schlauchverbindung 
zwischen Biirette und Schiittelgefu entiernte, die beiden Hiihne des letzteren 
Bffnete nnd solort den Wasserstoff durch Hineinblascn yon Lnft verdrhngte. 
Die Flissigkeit wurde dann angesiuert, wodurch ein Gemisch von Kolloid 
und SOure ausfiel, die nach dem Auswaschen mit nicht zuviel Wasser duwh 
Auskochen mit Alkohol von ersterem getrennt wurde. 

Nach dern Verduosteo der Losung hinterblieben 1.9 g eines 
gelben, krystallinischen Ruckstandes, der bei 198' schmolz und sich 
als u n v e r i i n d e r t e  C i n n a m a l - m a l o n s a u r e  erwies. Es war a h  
fast die Hiilfte der angewandten Substanz unverandert zuruckgewonnen 
worden. Dem wghigen  Filtrat von der ausgefallten Saure konnte 

I )  B. 44, 2942 [1911]. 
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das i n  Wasser liisliche Reduktionsprodukt durch wiederholtes Aus- 
schiitteln rnit Ather entzogen werden. Es binterblieb nach dem Ab- 
destillieren des Liisungsmittels als weilk, krystallinisch-atrablige Masse 
im Oewicht von 2.136 g, die sich rnit der kiirxlich von W. B o r s c h e l )  
beschriebenen a, - P  h e n  y 1 - 7 1  - p r o p y  1-111 a l o  n S L U  r e ,  ( 2 6  Hs .CH?. CHZ . 
CHs. CH(CO2 H ) 2 ,  identisch erwies. 

0.1163 g Sbst.: 0.2735 g CO,, 0.0649 g Hz0. 
ClaHI4OI. Ber. C 64.83, H 6.35. 

Gef. 63.14, P t i  24. 

111. P i p e r  i n  s a  u r e ,  CH? 0 2  : Cs Ha. CH: CH. CH: CH.COOH. 
2 g klufliche Piperinskure wurden in Waseer suspendiert und durcli 

tropfenweisen Zusatz von Kalilauge bis zur sehwach alkalischen Reaktion in 
Lijsung gebracht. Die auf 80ccm vcrdknnte LBsung wurde in der schon 
beschriebenen Weise unter Zusatz von 0.05 g kolloidalem Palladium (= 0.035 g 
Pd) i n  dem mit Wasserstoff gefillteii Schuttelgefal) mit der zur Halbreduk- 
tion erlorderlichen Menge von 222.9 ccni Wasserstoff (loo, 736 mm) = 205.7 ccm 
(04 760 mm)  behandelt, die nach 4 Stundeli verl.)raucht waren. Der Inhalt 
des Schhttelrohrs, mit Schwefelehre angeslucrt, lieferte eine krystallinisclie 
Pillung, die nach dcm Auswaschen und Trocknen mit Alkohol nusgckocbt 
wurde, wobei das kolloidale Palladium ungelost blieb. 

Aus der alkobolischen Losung krystallisierte u n v e r a n d  e r t e  
P i p e r i n s a u r e .  Das Filtrat davon wurde zur Trockne gebracht und 
mit Ligroin ausgekocht, in d e n  Piperinsjure unloslich ist, wahrend 
das Reduktionsprodukt in Losung ging. Im gnuzen wurden SO 0.854 g 
Piperinslure, also naheau die Halfte der angewandten Meoge, zuriick- 
gewonnen. Die Saure schrncilz bei 201--208° und zeigte nach ein- 
maligem Urnlirystallisieren den richtigen Schmp. 214-215 O. 

Aus der Ligroiolosung krystallisierten 0.87 g des Reduktions- 
produktes aus,  wozu noch 0.0218 g karnen, die durch Ausschutteln 
d e s  waBrigen Filtrats u n i  Wnschwassers von der Fallung Init Schwe- 
felsaure mittels Ather erhalten wurden, so daB zusamrnen 0.8918 g 
Reduktionsprodukt resultierten , das nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren bei 90-91" schmolz. Schmelzpt~nkt und Analyse der Substanz 
weisen darauf h in ,  daI3 in den1 Reduktionsprodukt fast reine T e t r a -  
b y  d r  0 - p i  p e r i  n s l  ti r e ,  CIiz 0 2  : CS Ha. (CHt), . COOH, rorliegt. 

0.0881 g Sbst.: 0.209 g COz, 0.0482 g H?O. 
C l , H I ~ 0 4 .  Ber. C 64.83, €1 6.33. 

Gef. b 64.70, 1) 6.13. 

Ein zweitei- unter clcnselben Hedingungcn und mit dcn gleichen Xengeri 
ausgeffihrter Keduktionsversuch, bei dem die z u r  Halbrecluktion erforderliche 
Meoge Wasserstoff in 4 Strinden 45 Minnten nufgsnommcu worden war, ergab 
~ 

I) B. 45, 642 [1912]. 
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fast genau dssselbe Resultat a ie  der vor.stehentl angefiihrte. Auch d i e s i d  
.surden znnihernd gleiche Meugen von unverinderter P iper ins i iure  uncl 
Tetrahydro-piperiosi iure isoliert. Die Analyse dcr letzteren ergab fol- 
gendes, auf die Zusarnniensetzung tler Tetrahydroaiuro stimmendc Resultat: 

0.156 g Sbst.. 0.37 g CO1, 0.0877 g H20. 
C12Hl,0,. Ber. C 64.8S1 H 6.35. 

Gef. 64.69, 6.29. 

I V .  P i p e  r i  , CHa 01: CS H:. .CH: CH .CH: CH. CO .NCiHlo. 
1.9826 g des Alkaloids wurdcn in 75 ccrn Alkohol gelost, dam 0.1 g 

kolloidales Palladium (= 0.05 g Pd!, in 7 ccm Wasser gelGat, gegeben und 
auf die iin mit Kohlendioxyd geliillten ScliiittelgefiD befindliche Mischong 
die zur Halbreduktion n6tige Menge Wnsserstoff = 167 3 ccm (12O, 749 mrn) 
= 155.85 ccm (00, 760 mm) cinwirken gelassen. Die Absorption des Gases 
nahm 2 Stunden in  Ansprucb. Nach dcm Verdunsteo des Alkohols wurde 
das Reaktionsprodukt mit, Ather extrahiel? und diescr verduustet. 

Es hinterblieb eioe Gldurchtraukte Krystallmasse, der durch Be- 
handeln Init einer Mischung von 1 TI. Ather mit 4 Tln. niedrig sieden- 
dern Petrolather die Glige Substanz entzogen wurde. Der  Glige Riick- 
stand wog nach dern Abdestilliereu des Lnsungsmittels 0.9594 g (theo- 
retische Menge 1.005 g), blieb auch bei niederer Temperatur flussig 
und erwies sich identisch mit dern kiirzlich von A. S k i t s ' )  unil W. 
B o r s c h  e 2, dargestellten T e t r a  h y d r  o - p i p e r i  n , CHa 0s : CsHa .(CHs), . 
CO .NC5 Hlo. Die andere krystallisierte Halfte der angewandten Sub- 
stanz schmole ohne weitere Reinigung bei 126O (Schmelzpunkt des 
reineo Piperins ]?go) und war u n v e r a n d e r t e s  P i p e r i n .  Es war  
also auch in diesem Falle die IEilfte der aogewandten Substanz IIU-  

veriindert gebliebeo, die aodere Hiilfte vollstandig reduziert worden. 

H a l b r e d u k t i o n  v o n  V e r b i n d u n g e n  ni i t  d u r c h  e i n  K o h l e n -  
s t o f i a t o m  g e t r e n n t e n  . C : C - B i n d u n g e n .  

V. P h o r o o ,  (CH3)9C:CH.CO.CH:C(CHah, wird anIterordent- 
lich leicht und rascb durch Wasserstoff in  Gegenwart yon Palladiuni 
reduziert, wie aus folgenden 2 Versachen hervorgeht. 

Im ersten Versuch wurden 4 g Phoron in 4 ccrn Alkohol gel6st iind unter 
Ahwendung von 0.01 g Palladium in der schon aogegebenen Art reduziert. 
Fur die Halbreduktion waren erforderlich 752.4 ccm Waserstoff*) (170. 
i M  mm) = 649.7 ccm (00, 760 mm), die in S6 Minuten verbraucht marcn, 
aorauf der Versucli sofort unterbrocben worde. 

I )  B. 44, 2566 [1911]. 
a) Unter Beriicksichtiguog der Tension des Alkoholdampfes. In die 

Quccksilber als Sperrflussigkcit enthaltcnden \\'asserstoFf-B~rettcn wurde eben- 
falls t'twas Alkohol gegcben. 

9, B. 44, 2942 [1911]. 



Das Reduktionsprodukt siedete bis auf einen ganz geringen Vor- 
und Nachlauf bei 1760. 

Beim zaeiten Versuch kamen 10 g Phoron in Anwendung, die, in 10 ccin 
reinem Methylalkohol gelcst, in Gegenwart ron  0.01 g Palladium der Halb- 
reduktion unterworfen wurden. Die dam erforderliche Menge von 1911.4 ccm 
Wasserstoff (12.50, 735.5 mm) = 1634 ccm (00, 760 mm) murden in 3 Stunden 
35 Ninuten verbrancht. 

Die Halbreduktion war fast quautitativ verlaufen. P a s  Pro- 
duktionsprodukt bildete eine farblose, angenehm riechende Fliissigkeit, 
die den angegebenen Sdp. 176O besaB: 

hnalyse der Praparate ron  beiden Parstellungen : 

0.2431 g Sbst.: 0.6803 g COz, 0.2504 g HsO. - 0.1486 g Sbst.: 0.4174 g 
GO2, 0.1539 g H20. 

C9H,60. Ber. C 77.07, H 11.51. 
Gcf. n 76.33, 76.61, )) 11.53, 11.59. 

Die Prhparate waren nur zweimal destilliert worden und ent- 
bielten vielleicht noch Spuren von Alkohol, daher der e twm zu niedrig 
gefundene Kohlenstoffgehalt. 

Der Sdp. 176O des D i h y d r o - p h o r o n s  ( I s o b i ~ t y l - i - b u t e n y l -  
k e t o n ) ,  (CHS)~CH.CH~.CO.CH:C(CH~)~, liegt zwischen dem des 
Phorons (1 6 Y )  und seiner Tetrabydroverbindung, Valeroo (196O), die 
wir ebenfalls aus dem Phoron unter Anwendung uberschiissigen 
Wasserstoffs erhalten batten, und das schon vorher von A. Sk , i ta ' )  
nach seiner Reduktionsrnethode dargestellt worden war. 

Das i Butyl-i-butenyl-keton liefert mit Semicarbaz id  ein aus Ligroin 
in weiDen Nadelchen krystallisierendes einheitliches Semicarbazon,  C,Hs. 
C(C.H?):N.NH.CO .NHz, vom Schmp. 133-1340. 

0.1175 g Sbst.: 22.1 ccm N (13.5O, 734 inrn). 

ClaHISON3. Ber. N 21.32. Gef. N 21.48. 

VI. D i b e n e a l - a c e t o n ,  (CgHj.CH:CH)aCO. Da das Keton 
in kaltem l l k o h o l  ziemlich schwer, leicht dagegen in Benzol lijvlich 
ist, haben wir diesubstanz, urn bei derReduktion nicht allzu vielLiiungs- 
mittel anwenden zu miissen, i n  wenig Benzol gelost und die Losung 
soweit rnit Alkohol verdiinnt, daB nnch Zusatz des konzentrierten 
Palladiumhydrosols weder dieses noch das Keton gefallt wurde. 

2 g Dibenzalaceton wurden in 10 ccm Benzol gelcst, 100 ccm Alkohol 
zugegeben, die L6sung in das Schiitte1gefii.B eingefiillt, dieses nach Ver- 
dringung der Luft durch Wasserbtoff mit der Wasserstoflbiirette verbunden 
und dann eine L6snng von 0.1 g kolloidaleni Palladium (= 0.05 g Palladium) 
in 8 ccm Wasser eingesxugt. Beim ZuElieDen der wtihigen PalladiumlBsung 

I )  B. 43, 3396 [1910]. 
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zum Alkohol-Benzol-Gemisch trat neder Fillung noch Triibung ein, das als 
H y d r o s o l  sngewandte Kol lo id  blieb als Organosol  in dem Fliissigkeits- 
gemisch, das nur noch 7 Vo1.-Proz. Wasser enthielt, gel6st. Die zur Halb- 
reduktion n6tige Menge Wasserstoff = 212.2 ccm (120, 727 mm) = 191.7 ccm 
(00, 760 mm) war nach 40 Minuten vcrbraucht, worauf die L6snng sofort der 
weitcren Einwirkung des Wasserstoffs cntzogen wurde. 

Das Reduktionsprodukt bildete nach Entferoiing des Palladiurns 
und des Liisungsmittels eine gelblich gelarbte, krystallinische Masse, 
die nur ganz wenig einer 6ligen Substanz, D i b e n z y l - a c e t o n ,  ent- 
hielt, die durch Waschen mit wenig Pentan beseitigt wurde. Das 
Hauptprodukt der Reduktion wurde durch Auskochen mit Pentan oder 
niedrig siedendem Petrolather i n  Liisung gebracht und so vou eineni 
weiBen, hiiher schrnelzenden Nebenprodukt getrennt, das i n  diesen 
Losungsmitteln so gut u i e  unliislich ist. Dieses zeigte von verschie- 
denen Darstellungen her Schmelzpunkte von 196O, 189O und 3’200. 
Das in Pentan oder Petrolather liisliche Hauptprodukt der Reduktion, 
von  verschiedenen Darstellungen stammend, v ies  teils den richtigen 
Schrnp. 53-54O des schon vor einigen Jahren von H a r r i e s ’ )  aus 
Benzglaceton undBeozaldehyd dargestelltenBenzy1- b e n < z a l - a c e t o n s ,  
C6H5.C€r2.C& .C0.CH:CH.C6H5, auf, teils wurden Produkte er- 
balten, die unscharf schmolzen , nach dem Wiedererstarren aber 
Schmelzpunkte zeigten, die zwischen 50° und 56O lagen, in1 aesent- 
lichen also auch aus Benzyl-benzal-aceton bestanden, das  noch eine 
kleine hlenge hoher schmelzender Substanz enthielt, wie sich aus dern 
truben SchrnelzfluB ergab. Diese Beimengung bestand hochst wahr- 
scheinlich aus unverindertem Dibenzal-aceton, da, entsprechend dem 
als geringfugiges Nebenprodukt entstandenen Dibenzyl-aceton, eine 
dieser hquivalente Menge des Ausgangsmaterials unangegriffen bleiben 
muate. 

0.1447 g Sbst.: 0.4553 g COz, 0.0843 g HzO. 
C17B160. Ber. C 86.39, H 6.83. 

Gef. D 85.82, D 6.54. 

Bemerkenswert erscheint, daB die Losungen des durch Halb- 
reduktion entstandenen B e n  z y1- b e n  z a l - a c e t  o n s  sich beim Stehen 
am Licht, besonders rasch irn direkten S o n n e n l i c h t ,  in weiBe, hoch- 
schmelzende Substanzen verwaodeln, und zwar wurde sowohl eine bei 
125-126O schrnelzende Substanz als auch ein zweiter, unscharf bei 
180-1880 sich verflussigender ICiirper beobachtet. Erstere Substanz 
ist vielleicht identisch mit dern kiirzlich von W. B o r s c h  e’) beschrie- 

1) -4. 330, 233. a) B. 45, 4G [1912]. 
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benen Nebenprodukt. Ob es sich bei diesen hochschrnelzenden Suh- 
stonzen urn reine Polymerisationprodukte handelt, oder ob auch der 
Luitsauerstoff an ihrer Entstehung beteiligt ist, mu13 dahingestellt 
bleiben. Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

276. Otto Die ls  und Erich Stamm: tZber die Gewinnung 
basischer Abkammlinge des Cholesterins und die Darstellung 

des a-Cholestylamins. 
[Ails Clem Chem. Tnstitutc der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am S. Ju l i  1912.) 

Das durch Rehandlung yon Cholesterin mit Chloracetylchloritl 
sehr leicht entstehende [ C h l o  r -  :ice t y 1 J - c h o l e  s t e r  i n ,  

1113t sich durch Umsetzung mit Piperidin i n  das [ P i p e r i d o - a c e t y l 2 -  
c h o l e s t e r i n :  

Cg7 HA>. 0 . CO. CIl2 C1, 

C37 H t s . O . C S . C H ~ . N . C g H ~ o  
uberfiihren, dns in I’arallele ZLI setzen ist zu dem von A b d e r h a l d e u  
u n d  K a u  tzsch’)  nus Cholesterin und Glycylchlorid gewonnenen Cly- 
cyl-cholrsterin. Dns letztere iu analoger Weise durch Einwirkung 
yon Ammonink auf Chlorncetyl-cholesterin dnrzustellen, ist uns nicht 
geluugen. 

Dagegen haben wir die Darstellung des a- C h o l e s t y l a m i n s  
o h n e  Schwierigkeit durchfhhren kiinnen. 

Zur Gewinnung dieser Verbindung, die sehr ahnlich ist mit dem 
kiirzlich v o n  A .  W i n d n u s  uud .J. A d a m l a 2 )  beschriebenen Chn- 
lesterylamin, giugen wir aus von den1 von 0. n i e l s  und E. A b d e r -  
h a l d e n  9 aufgefundenen a- C h o l e s t a n o l  (I), das  nach der Auffas- 
suug von A .  W i n d n u s ‘ )  als Cyclocholesterin (11) aufzuiassen ist. Es 
wurde zuriachst zum a - C h o l e s t a n o n  oxydiert uod dieses uber daz 
O x i m  zum A n i i n  reduziert: 
I. c?7 IL,.OH --f C ~ , I I , ~  o --f cP, IL: NOH --f c2; IL, .NH~ 

11. Cz711d5.0H -+ C ~ ~ I I A ~ O  -+ CflH4*:NOII  -+ C2711ts.NHz. 
Dns letztere sol1 nHher untersucht Merden, und es sei nur noch 

niit nenigen Worten nuf die eigentumlichen physilralischen Eigen- 
schaften des u - C h o l e s t a n o n - o x i m s  hingewiesen, die sich auch bei 

I )  H. 66, 71 [1910]. 
*) B. 44, 3051 [1911]. 3) B. 89, 854 [1906]. ’) B. 40, 2637 [1907]. 




