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umschlag in Gelb Iierbei. OfEenbar handelt es sich auch hier um ein Gleich- 
gewicht zwischen AciEorm und Nitroforni: 

Gesonderte Desmotrope liel3en sich nicht fassen. Die Umlagerungs- 
geschwindigkeit bei Oxy-azoverbindungen. jeder Art scheint sebr vie1 
gro13er zu sein a h  die der Ketoenole oder Nitrokorper. 

337. A. Wlndaus und (31. Uibrig: tfber P-Cholestanol. 
(XIX. Mittellung zur Kenntnis des Choleeterlne.) 

[Aus dem Institut fur Angewnndte medizinischc CLemie in Iunsbruck.] 
(Eiogegangen am 10. Juli 1914.) 

Die in der Natur so weit verbreiteten S t e r i n e  sind grobenteils 
einfach ungesattigte, sekundlre Alkohole von der Formel Car H1601 
so z. B. das  Sterin der hoheren Tiere, das  C h o l e s t e r i n ,  das Phy- 
tosterin der Weizenkeimlinge, das S i t o s t e r i n  und andre. Neben 
diesen fioden sich vereinzeit auch Sterine, ,die zwei Wasserstoffe mebr 
enthalten nls das Cholesterin und gesattigte, sekundHre Alkohole von 
der Formel C ~ ~ H ~ S O  darstellen, z. B. das  K o p r o s t e r i n  aus den 
menschlichen Faeces und wahrscheinlich das I s o c h o l e s t e r i n  aus der 
Schafwolle. 

Wegen ihres natiirlichen Vorkommens haben diese hydrierten 
Cholesterine Interesse gefunden, uod es ist vieifach versucht worden, 
das  Cholesterin durch Reduktionsmittel in solche Dihydro-Produkte 
zu verwandeln. Je nach der Art des angewandten Reduktionsmittels 
gelangt man hierbei zu verschiedenen Produkten, von denen indessen 
keioes mit dern naturlich vorkommendeu Koprosterin identisch ist. 

In unserer ersten Mitteilung') habeo wir gezeigt, daB dns aus 
Cholesterin mit Natrium und Amylalkohol bereitete a - C h o l e s t a n o l  
gar  nicht zur Klasse der Dihydro-cholesterine gehiirt, sondern ein 
Arnylderivat des Cholesterins vorstellt. Inzwischen haben wir unsere 
Versuche uber die hydrierten Cholesterine fortgesetzt und haben endlich 
nach jahrelanger Arbeit dae gesuchte Ziel erreicht: Es ist uos gegliickt, 
C h o l e s t e r i n  auf chemischem Wege i n  K o p r o s t e r i n  zu v e r w a n d e l n ,  
und wir haben die Art I s o m e r i e ,  die zwischen dem normalen D i -  
h y d r o - c h o l e s t e r i n  und dern K o p r o s t e r i n  besteht, aufzudecken 
vermocht. D a  die Verhaltoisse auberordentlich verwickelt liegen, 
-. ._ ~- 

l) B. 46, 2487 [1913]. 
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wollen wir, um die Ubersicht zu erleichtern, zunachst in einigen Ver- 
Bffentlichungen die Voretudien, die wir am /?-Cholestanol und am 
Koprosterin angestellt haben, mitteilen. 

Das Dihydro-cholesterin oder /3-Cholestanol ist von D i e l s ,  A b - 
d e r h a l d e n ' ) ,  sowie von W i l l s t a t t e r  und Mayer ' )  erhalten wor- 
den. D a  es bereits in der Kalte aus  Cholesterin mit Wasserstoff bei 
Anwesenheit von Platinmohr entsteht, stellt es vermutlich das  normale 
Reduktionsprodukt des Cholesterins dar. Es krystallisiert mit einem 
Molekiil Krystallwasser und schmilzt wasserfrei bei 141.50; mit Digi- 
tonin gibt es ein unliisliches Additionsprodukt; mit Chromsaure liefert 
8s das entsprechende Keton, das  @-Cho!es tanon.  Auch der dem 
8-Cholestanol zugrunde liegende Kohlenwasserstoff, das C h o l e s t  an ,  
ist hergestellt worden. Es ist der gesiittigte Stammkoblenwasserstoff 
der  Cholesterinreihe. 

Urn eine ganz sichere Identifizierung des 8-Cholestanols zu er- 
moglichen, haben wir eine Anzahl neuer Ester bereitet. Ferner haben 
wir  das  8.Cholestanol durch energische Oxydation zur entsprechenden 
D i c a r  b o n s ii u r e ,  Car H4g 04, oxydiert: 

Cas H I ,  C S S  Htc 
/ .  +40= /*,  + HaO. 

CHa -CH (OH) COOH'COOH 
Vor allem haben wir eio neues I s o m e r e s  des 8 C h o l e s t a n o l s  

dargestellt, das  E - C h o l e s t a n o l ,  das sich nur durch die s t e r i s c h e  
Lage der Hydroxylgruppe vom P.Cholestano1 unterscheidet, wie dies 
durch folgende Formeln angedeutet ist: 

c16 Hzs Cis Has 
/ '. ,' -. 

C H  C H  C H  CH ,' ---\ ,/ ' .. I --./ '.. 
CHa CHCHs.CH und CHa CH CHa.CH 
I I I I I I 

CHaOH CH3 CHs 
\ I / '  /' .\I./ /' 

CHaH CHa CHa 

C H  CHa C.OH CHa 
,&Cholestanol s-Cholestanol. 

Die gegenseitige Umlagerung des p- und &-Isomeren geht vor sich 
beim Kochen mit Natriumamylat und Amylalkohol und fiihrt zu einem 
Gleichgewicht, in welchem etwa 90 O/O B- und 10 O l 0  e-Cholestanol 
vorhanden sind. Das e-Cbolestanol schmilzt bei 182O, also etwa 400 
hoher als 8-Cholestanol. Bemerkenswert ist es, daS das e-Isomere 
durch Digitonin nicht gefiillt wird und sich so vom 8-Cholestanol 
trennen laat. DaS die Art  dieser Isomerie nur durch sterische Um- 

8 )  B. 39, 889 [1906]. a) B. 41, 2199 [1908]. 
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lagerung d e r  Hydroxylgruppe bedingt ist, geht da raus  hervor, da8 
d a s  e-Cholestanol bei d e r  Oxydation d a s e e l b e  K e t o n  liefert wie d a s  
P-Cholestanol. 

E s t e r  d e s  p - C h o l e s t a n o l s .  
Daa iiir die Versuche benutzte pCholestano1 wurde auf dem bekannten 

Wege durch Reduktion von Cholesterin mit Platin und Wasserstoff bereitet I). 

8 - C h o l e s t a n o l - p r o p i o n a t .  1 g p-Cholestanol wurde mit 5 g Pro- 
pionsaureanhydrid 2 Stundcn unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten de r  
L6sung wurde der auskrystallisierte Ester abgesaugt und aus verdiinntem 
Methylalkohol umkrystallisiert. Er bildet vier- und sechsseitige Krystalle, 
die leicht 16slich in  Ather, Benzol, Chloroform, schwer laslich in kaltem 
Athylalkohol und in Methylalkohol sind. Das neue Propionat schmilzt bei 
123-1240 und zeigt beini Abkiihlen ein priichtiges Farbenspiel. 

0.1459 g Sbst.: 0.4328 g Con, 0.1519 g HaO. 
CaoH6202. Ber. C 81.08, H 11.71. 

Get. D 80.94 D 11.65. 
8 - C h o l e s t a n o l - f o r m i a t .  0.5 g @-Cholestanol wurden mit 7 ccm wnsser- 

freier Ameisensaure mehrere Stunden gekocht. Das nach dem Erkalten ab- 
geschiedene Produkt wurde abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Es 
bildet lange, schmale Tafeln vom Schmp. 83-84O. 

0.1368 g Sbst.: 0.4052 g CO1, 0.1427 g HsO. 
CSHUIOZ. Ber. C 80.70, H 11 62. 

GeF. * 80.79, D 11.67. 
p - C h o l c s t a n o l - b e n z o a t .  1 g p-Cholestanol wurde mit 2 g Beozoe- 

siureanhydrid 2 Stdn. auf 160° erhitzt Das Renktionsprodukt wurde in Ather 
gelast und mit Methylalkohol ausgetillt, abgesaugt und d a m  aus heiBem 
bthylalkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten fielen Aggregate von Nadeln 
aus, die bei 1350 zu einer trtiben Fliissigkeit schmelzen, die bei 1550 klar  
wird. Das Benzoat ist leicht l6slich in Ather, Benzol und Chloroform, 
schwer laslich in kaltem Athylalkohol und sehr wenig 16slich in Methyl- 
alkohol. 

0.1366 g Sbst.: 0.4144 g COI, 0.1334 g Ha0. 
C S ~ H S S O ~ .  Ber. C 82.86, H 10.65. 

Gcf. * 8'2.74, * 10.93. 
,8-Cholestanol-cinnamat.  1 g &Cholestanol wurde im i)lbad mit 

2 g Zimtsiurechlorid zwei Stunden nuE 160° erhitzt. Die Schmelze wurde in 
Ather gel6st und mit Methylalkohol versetzt. Daa abgesaugte und aus .ither- 
Alkohol umkrystallisierte Cinnamat hat zwei Schmelzpunkte, die bei 160-1610 
und 1920 liegen. Es krystallisiert in Tafeln, die hiiufig quadratisch sind. 

0.1406 g Sbst.: 0.4302 g CO,, 0.1352 g H20. 
GsH5108. Ber. C 83.33, H 10.50. 

Gef. 83.45, n 10.76. 

I)  Ein Teil der hier beschriebenen Versuche ist noch von meinem frijheren 
Schiiler Dr. J. h d a m l a  ausgcfiihrt worden. W i n  d a  us. 



0 x y d a t i o n d es #?- C hp 1 est a n  o l  s m i  t C h r o m sa u r e. 
7 g #?-Cholestanol wurden in 210 ccm 90-prozentiger heiBer Essig- 

siiure geliist. Zu dieser Liisung wurde langsam eine Losung von 7 g 
Chromsiiure in 70 ccm 90-prozentiger Essigsiiure zutropfen gelassen. 
Nach einstundigem Erwiirmen mf 600 wurde die uberschiissige Chrom- 
siiure mit schwefliger Siiure reduziert, die Losung mit Wasser verdiinnt 
und dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten hherauszuge  
wurden dann in der  iiblichen Weise in eine neutrale und in eine 
aaure Fraktion getrennt. Als neutrales Reaktionsprodukt erhielten 
wir das  schon bekannte # ? - C h o l e s t a n o n  vom Schmp. 128-129O. 
D i e  sauren Anteile wurden nach Abdestillieren des Athers wiederholt 
aus heider Essigsiiure umkrystallisiert und so in schmalen Tafeln vom 
Schmp. 1960 erhalten. Die neue S i i u r e  ist leicht lijslich in  Ather, 
Chloroform und Benzol, schwerer in Methylalkohol und i thylalkohol  
und unliielich in Petrolather und Wasaer. 

0.2345 g Sbst.: 0.6430 g Cog, 0.2278 g Hs0. 
Ca~&aOd. Ber. C 74.59, H 10.67. 

Gef. s 74.78, * 10.87. 
T i t r s t i o n :  0.3500 g Sbst. verbrauchten 15.8 ccm 'h-Lauge. 
A q u i v a l e n t g e w i c h t  C ~ ~ H ~ 6 O ~  (zweibaaisch). Ber. 217. Gef. 221. 
Der D i m e t h y l e s t e r  d e r  Siiure wurde in titherischer L6eung mi t  Diazo- 

methan bereitet. Nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol 
erhiilt man ihn als eine in rechteckigen Blittcben krystallisierende Sobstanz, 
deren Schmelzpunkt bei 66-67O liegt. Er  ist leicht l6slich in Chloroform, 
Ather, Petroliither, Aceton und Benzol, etwas schwerer l6slich in Athylalkohol 
and noch whwerer 16slich in Methylalkohol und Eisessig. 

C99Hso04. Ber. C 75.26, H 10.90. 
Gef. 75.56, n 11.29. 

0.1437 g Sbst.: 0.3981 g CO,, 0.1449 g HsO. 

D v r s t e l l u n g  v o n  e - C h o l e s t a n o l  d u r c h  U m l a g e r u n g  v o n  
j3 - C h o 1 e s t a n o 1 I). 

5 g Natrium wurden in 100 ccrn Amylalkohol gelost und zu der 
siedenden Lijsung 5 g /?-Cholestanol hinzugefugt. Nach achtstundigem 
Erhitzeo wurde vorsichtig mit Wasser versetzt und die amylalkoho- 
Esche Schicht zur Entfernung der  Natronlauge iiftera mit Wasser ge- 
waschen. SchlieBlich wurde der Amylalkohol mit Wasserdampf ab- 
destilliert und das  zuriickbleibende 01, welches beim Abkiihlen zu 
einer  festen Masse erstarrte, in Alkohol gelost. Die alkoholische 
Loeung des  erhaltenen Reaktionsproduktes wurde nun rnit einer alko- 
holischen Digitoninlijsung versetzt und so das unverandert gebliebene 

*I S. hierzu Dor6e  und G a r d n e r ,  Soc. 93, 1630 [1908]. 
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p'-Cholestanol in die unliisliche Additionsverbindung i+ergeiuhrt I). 

Das Filtrat der Komplexrerbindung wurde konzentriert, alsdann rnit 
Wasser versetzt und mit Atber ausgeschuttelt. Zur Entfernung des  
Alkohols nus der atherischen Schicht wurde diese hiiufig mit Wasser 
gewaschen, dann zur Trockne eingedampft und der Ruckstand aus 
Alkohol urnkrystallisiert. Man erhalt so spiel3fBrrnige Gebilde vom 
Schmp. 181--182°. 

4.371 mg Sbst.: 18.385 mg CO?, 4.98 mg HZO. 
Ber. C 83.42, H 12.46. 
Get. n 83.52, B 12.75. 

Ausbeute etwa 0.5 g. 
Mikroanalyse nach Pregl .  

CZ,H,~O. 

Das e-Cholestanol ist rechtsdrehend wie daa @-Isomere. 

Dns 8 - C h o l e s t a n o l  ist in den iiblichen Losungsmitteln schwerer 
loslich als &Cholestanol und besonders scb wer laslich in  Metbyl- 
alkohol. Es gibt die Farbenreaktionen in derselben Weise wie $-Cho- 
lestanol und erweist sicb auch \vie dieses Brom gegenuber als gesattigt. 
Bei der Oxydntion mit ChromsZure liefert das e-Cholestanol ein Keton 
vorn Schmp. 128--129O, das rnit dem ebenso scbmelzenden p - C h o l e -  
s t  a n  on  keine Schmelzpunktserniedrigung liefert. Die beiden Ketone 
sind also identisch. 

c = 0.324. 1 = 2 dm. a = + 0.2?O. [ a ] t  l5 = + 33.95O. 

838. Erwin Ott: Pyrogene Bfldungsweisen des Kohlen- 
euboxpda aue y-Lactonen. 

[Aus dern Chem. Institut der Technischen Hocbschule Ziirich.) 
(Eingegangen am 6. J u l i  1914.) 

Durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid bei Gegenwart von 
etwas Schwefelsaure lassen sich Malonsauren haufig in  glatter Weise 
direkt in  ihre Anhydride verm7mdeln a) ,  was bisher nur  auf dem Urn- 
weg uber die Dicbloride3) oder Halbchloride') rnoglich war. Bei dar 
obertragung dieser bei Zimmertemperatur verlaufenden Reaktion auf 
die Acetylen-dicarbonsiiure wird nicht Acetylen-dicarbondure-aohydrid 
erhalten, sondern A c e t o x  y - m  a l e i n  s i iu r  e- an  h y d r i d ,  dessen Bil- 

'1 Durch einen besonderen Versuch haben mir uns iiberzeugt, daB diese 

?) E. O t t ,  A. 401, 163 [1913]. 
Additionsverbindung an heiBes Xylol reines pCholestano1 ajgibt. 

E i n h o r n ,  A. 359, 150 [1908]; B. 29, 1222 [1906]. H. v. Dies-  
b a c  11, Dissert., Miincben 1907. 

4, H. Stau t l ingcr  und E. O t t ,  B. 41, 22008 [1908]. 




