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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]. 
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dem (in dieser Abhandlung nicht beschriebenen) Semicarbazon finden. 
Beide Substanzen haben sich bisher nur in  scheinbar amorphem Zu- 
stande erhalten lassen, und beide zeigen einen unscharfen und wesent- 
Iich tiereran Schmelzpunkt , als man erwarten sollte. WBhrend nam- 
lich a-Cholestanon bei 118-1190 schmilzt, wird das  Or im schon 
gegen 100" fliissig, und der Schmelzpunkt des Semicarbazons liegt bei 
105-110'. Wir vermuten, da8  Lei diesen Erscbeinungen das  bei 
Cholesterinderivaten schon so oft beobachtete Phlnomen der  flussigen 
Krystalle eine Rolle spielt, doch kiionen hieriiber erst weitere Unter- 
suchungen entscheiden. 

Hervorhelen mochten wir zum SchluB noch die bemerkenswerte 
Tatsache, d a 8  das amorphe und niedrig schmelzende Oxim beim Zu- 
sarnmenbringen mit C a r b  o x  Kt h y l  i s 0  c y  an a t  ') fast augenhlicklich in 
nahezu quantitativer Ausbeute ein prachtig krystallisierendes Addi- 
tionsprodukt vom scharfen Schmp. 161' liefert. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt 

[ C hl  o r -  a c e  t y 11 -c  h o l c s  t e  r i n  , CZT Hts 0 .  CO . CH2 C1. 
3 g Cholesterin werden mit 10 ccm Cblor-acetylchlorid iiber- 

gossen und auf dem Wasserbade angewsrrnt. Unter starker Salz- 
s~~ureentmicltlung bildet sich eine weifle, rein krystallinische Masse, 
die nach vollendeter Reaktion erstarrt und zur Reinigung nus 130- 
140 ccm siedendem Aceton unikrystallisiert wird. 

0.15'il g Sbst. (i. Yak. fiber Phosphorpe~~toxyd getr.): 0.4332 g COZ, 
0.1443 g HaO. - 0.1875 g Sbst.: 0.0550g AgCI. 

CZ9H~~OSCI.  Ber. C 75.20, H 10.10, C1 7.66. 
Gef. m i5.20, p 10.29, * 7.26. 

Die Verbindung schmilzt schnrf bei 162'. 
Sie ist leicht loslich in Benzol, Chloroform, Ather, heideni Eis- 

essig und Essigester, schwerloslich in heiflem Methylalkohol, Aceton, 
Petrollther und ithylalkobol. Aus Petrolather krystallisiert sie in  
'I'afeln, nus Essigester in verfilzten Nadeln. 

[ P i p e r i d o - a c e t y l l - c h o l e s t e r i n ,  Czi €Id5 .O  .CO.CIIn. N C ~ H I O .  
0.2 g Chloracetjl-cholesterin werden mit 1 ccni Piperidin schmach 

erwarmt und, sobald eine klare Liisung entstanden ist, unter Kiiblong 
~ 

1) B. 39, 686 [1906]. 
'3 Eine Anzahl der im Folgentlen mitgeteilten Analysen verdankcn wir 

dcr Gefe des Hrn. Prof. Dr. F. Preg l  (lnnsbruck!, der die schmierigen Ver- 
brennungen nnch seiner neuen sch6nen Mcthode mit bestem ErIolge, ausge- 
fehrt hat. Wir mBchten IJrn. P r e g l  noch an dieser Stcllc nochrnals unseren 
verbindlichsten Dank ffir sein Entgcgenkomrnen aussprcchcn. 

145' 
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sich selbst iiberlassen. Nach Zugabe von Spuren von Atzkali (etwa 
0.02 g) beginnt langsam eine Krystallausscheidung, die nach 2 Tagen 
beendigt ist. Die abgeschiedene Iirystallmasse 'wird auf Ton abge- 
preBt und RUS absolutem Alkohol umkrystalliert. Zur Analyse wurde 
die Substanz im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelshre ge- 
trocknet. 

0.1279 g Sbst.: 0.3711 g C02, 0.1290 g H20. - 0.4004 g Sbst.: 9.4 cc~n  
N (15O, 760 inm). 

' C3,Hgi02K. Ber. C 79.75, I1 11.24, N 2.71. 
Gcf. D 79.57, n 11.35, D 2.74. 

Die Substanz schmilzt scharf bei 114.5O. 
Sie ist schwer liislich in  kaltem Methyl- und Athylalkohol, kaltem 

Aceton, leicbt lijslich in diesen Liisungsmitteln in  der Hitze, sowie i n  
;ither, I3enzo1, Eisessig, I'etroliither, Essigester und Chloroform. . Aus 
absolutcni Alkohol krystallisiert sie in feinen Nadelbiischeln. 

Zur  Uinwandlung in das salzsaure Snlz ,  werden 0.25 g Piperido- 
acetyl-cholesterin in  absolutem .;ither g e l k t  und in die trockne Lo- 
sung einige l3lasen trocknes Salzsiiuregns eiugeleitet. Sofort wird die 
g a m e  Masse fest. Sie wird alsdaon auf Ton abgepreat und zur Rei- 
nigung aus Methylnl kohol umkrystnllisiert. 

0.1435 g Sbst. (iiber konz. ScliwclclsSurc gotr.): 0.0363 g AgCI. 
C3I €Isr02NCI. Bey. C1 6.47. Gef. CI 6.26. 

Z tir a r s  t e 1 1 ti  n g Y O  n a- C h o 1 e s t a n  o 1 (Cp c l o  - c h  o 1 e s t e r  i n ?) I ) .  

Die Darstrllung von rr-Cholestnnol 1BOt sich in iolgender Weise 
vereinfachen , ohne d:tlJ die friiher angegebene Ausbeute beeintriich- 
tigt wird: 

40 g Cholcsteriii wei~tleu i i i  250 ccm hrnylalkohol gcliist, in die siedendo 
Liisung 20 g Kntrium cingetragcn n n d  dic lteaktion untcrbrochen, sobald das 
Natrium viillig gcl6st ist, was nach etwa 3 Stunden der Fall ist.. Kurz bcvor 
das Metall gcliist ist, liigt man nocli 50 ccrn lieillen Aniylnlkohol z u  dcr Re- 
aktioasflhssigkeit hinzu. Rci der Yerarbcitung der letztcren mird der Aniyl- 
alltohol iin T'nkuum nicht mBglichat wcit, sondern nur auf 30-35 ccm ab- 
destilliert, wodurch bcini llinzuf<igen tles blethjlidkohols cine antlerenfalls scLr 
Izicht eintretcntic T r h b u n g  u n d  (~)lnbschoidung vermieden mird. 

u - C h o 1 e s t a n on  -17 - N i t r o  p li e 11 y I h y d r a z o n. 
1 g a-Cliolestanon wird in 20 ccrn IieilJern, nbsolutem Alkohol ge- 

liist u o d  init ciner Liisung von 0.4 g 11-~itrc1pbenylbydrazin i n  einem 
Geinisch yo11 10 ccni xbsolutetn Alkohol, 10 ccin 50-proz. Essigsiiure 
iind 2 ccin Eisessig versetzt und danrit ' 1 2  Minute iiber freier Flamrne 
erhitzt. 1':s scheidet sich zun5chst eiii sehr feiner, gelblicher Nieder- 

l )  B. 39, SS4 [l906]. 
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schhg ab ,  der beim Umschiitteln und Erkalten rasch i n  einen gold- 
gelben und alles Losungmittel eioschliellenden Krystallbrei uhergeht. 
Nach volligem Erkalten wird dieser abgesaugt, der Niederschlag suf 
Ton abgeprellt, ans heiBem, absolutem Athylalkohol umgelost und 
krystallisiert beim Erkalten in prlichtig goldgelben Nadeln, die zu 
Drusen vereinigt sind. 

Wird die hrutterlauge auf */z eingeengt, so erhiilt man nochmals 
0.15 g schon ausgebildete Krystalle. 

0.1079 g Sbst. (im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 0.3039 g 
COa, 0.0863 g H,O. - 0.0974 g Sbst.: 7.8 cem N (22O, 751 mm). 

Die Ausbeute betragt 0.7 g. 

C S ~ H ~ ~ O S N ~ .  Rer. C 76.25, H 9.51, N 8.09. 
Gef. * 7681, D 8.95. D 8.19. 

Die Substanz fiingt irn Capillnrrohr bei 179O an zu sintern und 
iet bei 184O zu einem dun kelbruunen, schweriliissigen Tropfen ge- 
schmolzen. 

C I -  C h o 1 e s  t a n  o n - o x i m .  
3 g n-Cholestanon werden in 100 ccm Methylalkoliol suspendiert und 

am RhckfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Im Verlaufe weniger Miniiten mird 
alsdnnn eine methylalkoholische Lijsung von 0.5 g freiem Hyclroxylamin (dar- 
gestellt durch ZusammengieBen einer methylalkoholischen Liisung von 1 g 
Natriuni mit einer solchen von 1.1 g Hytlroxylaminchlorhydrat und darauf 
folgendes Abfiltrieren des nusfallenden Natriumchlorids) ZII der Suspension 
zugcgrben und noch weitere 45 Minuten gckocht. Binnen kuizer Zeit geht 
nun  die Suspension des n-Cholestanols i n  Liisung. Beim starken Abkiihlen 
in Chlorcaleium-Eis-Miscbung fi i l l t  cin feiner, wciBer, pudriger Niederschlag 
aus, der r s c h  abfiltriert w i d .  

Der  Korper sintert bei 75O und schmilzt sehr unscbarf von 
95-10Oo. Er ist reichlich loslich i n  Eisessig, heilleiii Aceton, etwas 
loslich i n  Athylalkohol, Benzol, Essigester, kaum loslich in Methyl- 
alkohol, Chloroform und PetrolHther. Im Vergleich zu den meisten 
nnderen Cholesterinderivaten ist er in i t h e r  ziemlich schwer liislich. 
Da er  sich nicht umkrystallisieren 1iiiBt und amorphe Struktur besitzt, 
so wurde zu seiner Charakterisierung als Oxim ein sehr schon kry- 
stallisierendes und wohl definieites Additionsprodukt mit C a r  b o  x - 
ii t h y l i  s o c y  a n  a t  dnrgestellt. 

0.5 g des Oxims werden i n  3-4 ccm absolutem h h e r  gelfist, eventuell 
filtriert und zu dieser LBsung 0.7 ccm Carboxiithylisocyanat zugegeben. Das 
Gemisch erwirnit sich deutlich und verwandelt sich alsbald in einen kry- 
stallinischen Brei. Dieser wird nach kurzern Stehen in Eis abgeprellt und 
aus wenig Aceton umkrystalliaiert. Die Ausbeute an reinem Produkte be- 
trggt 0.2 g. 

Die Verbindung schmilzt unter Zersctzung bci 161° nnd krystahiert 
aus Xther und Aceton jn feinen Nidelchen. 

Die Ausbeute betrggt 3.7 g. 
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(2 - C h o l e s t y  l a m i n ,  CaTHt7.NHs (CorHrs. NH2). 
2.7 g a-Cholestanonoxim werden in 120 ccm siedendem Arnyl- 

alkohol gelost und im Verlauf von ' 1 2  Stunde 1.5 g Natrium ein- 
getragen. Nach 2'12 Stunden hat sich die gesarnte Menge des Metalls 
gelost. I n  die noch heil3e Reaktionsflussigkeit wird nlsdann Wasser 
gespritzt, die Schichten getrenut, die nmylalkoholische Schicht 3-4- 
ma1 mit Wasser ausgewaschen, dann mit gegluhtem Natriumsulfat 
getrocknet, filtriert und der Arnylalkohol bei 12 mm Druck und 
70-75O bis auf etwa 3 ccni abdestilliert. Wird hierauf der Ruck- 
stand - eine trube Flussigkeit - mit 20-30 ccm Methylalkohol 
yersetzt, so findet eine reichliche Krystallabscheidung statt. Das Re- 
aktionsgemisch wird nun i n  einer Kaltemischung gut abgekublt, die 
Krystalle abfiltriert und getrocknet. Man erhllt so 1.7 g, die ails der 
30-fachen Menge Methglalkohol in farblosen Schuppen hernuskonirneu. 
D i e  Ausbeute an reineni Produkt betriigt 1.2 g. 

Zur Analyse wurde das letztere 3 Tnge lang im Vakuum iiber P ~ o J -  
phorpentoryd aufbewahrt. 

9.43 m g  Sbst.: 10.45 nig Hs0, 29.05 m g  COz. - 7.61 nig Sbst.: 8.40 lug 
HaO, 23.46 mg CO2. - 8.43 m g  Sbst.: 0.279 ccni N (150, 718 mm). - 8.26 ing 
Sbst.: 0.261 ccm (15", 718 inm). 

CziH49N. Ber. C 83.72, H 12.66, N 3.62. 
Gef. x 84.02, 84.08, D 12.40, 12.35, )) 3.71, 3.54. 

Dns Amin schrnilzt unscharf von 110-120°; e8 ist leicbt loslicb 
in Ather, Chloroform, Benzol, Petroliither und Eisessig, ebenso i u  
heil3em Aceton, BUS den1 es schlecht krystalli~iert, in Athyl- und 
Methglalkohol, wornus es in breit geschnitteuen BlBttchen uncl in 
Essigester, aus dem es in rhornbischen, fast rechteckigen Tafeln nub- 
krystallisiert. 

Zor Gewinnung des C h l o r h y d r a t s  \verden 0.5 g Cholcstylamin in 
siedendem, absolutem Alkohol gelijst und mit 2-3 Tropfen konzentricrter 
Salzsfure versetzt. Dic antingliclie Abscheidung geht bei eriieutem Kochcn 
in LBsung, um bcim Erkalten wieder in  feinen, weiDcn Nadelchen zu cr- 
scheinen. Ausbeute 0.45 g. 

Zur Analgse wurde das nochmals ails .~thylalkoliol umkrystallisierte 
Produkt etwa '12 Stuntlc mit IV'asser gekoclit, schnrf abgesaugt,, und 24 Stun- 
dcn lang bis z u r  Gewichtskoastsnz im Exsiccator uber konzentriertcr Schnefel- 
siure getrockuet. 

Zur Chlorbestimruung wurdc die nbgeaogene Menge mit 10-proz. Kali- 
huge Stunde lang digeriert, dann init Salpetersgure angesluert, rnit Soda 
schwach alkslisch gemaclt, mit einem Tropfen Kiatriumarsenatliisung rersetzt 
und mit 'llo-n. SilberlBsung titriert. 

0.1905 g Sbst.: 4.57 ccm 'I10-n. Silberlijsung. 
C , T H ~ ~ N . H C I .  Bor. Cl 8.41. Gef. C1 8.51. 

.. 




