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umschlag in Gelb herbei. Offenbar handelt es sich auch hier um ein Gleich-
gewicht zwischen Aciform und Nitroform:

) CO.CeHs _. N r~CO0.CeH
R.N.N.CH(NO’ e S R'N'N'C\NOOH 5.

Gesonderte Desmotrope lieBen sich nicht fassen. Die Umlagerungs-
geschwindigkeit bei Oxy-azoverbindungen: jeder Art scheint sebr viel
groBer zu sein als die der Ketoenole oder Nitrokédrper.

337. A. Windaus und Cl. Uibrig: Uber 3-Cholestanol.
(XIX. Mitteilung zur Kenntnis des Cholesterins.)
[Aus dem Institut fiir Angewandte medizinische Chemie in Innsbruck.]
(Eingegangen am 10. Juli 1914.)

Die in der Natur so weit verbreiteten Sterine sind grofienteils
einfach ungesittigte, sekundire Alkohole von der Formel Ci; HyO,
so z. B. das Sterin der hoheren Tiere, das Cholesterin, das Phy-
tosterin der Weizenkeimlinge, das Sitosterin und andre. Neben
diesen finden sich vereinzelt auch Sterine, die zwei Wasserstoffe mehr
enthalten als das Cholesterin und gesittigt‘e, sekundire Alkohole von
der Formel Cor HisO darstellen, z. B. das Koprosterin aus den
menschlichen Faeces und wahrscheinlich das Isocholesterin aus der
Schafwolle.

Wegen ihres natiirlichen Vorkommens haben diese hydrierten
Cholesterine Interesse gefunden, und es ist vielfach versucht wordea,
das Cholesterin durch Reduktionsmittel in solche Dihydro-Produkte
zu verwandeln. Je pach der Art des angewandten Reduktionsmittels
gelangt man hierbei zu verschiedenen Produkten, von denen indessen
keines mit dem patiirlich vorkommenden Koprosterin identisch ist.

In unserer ersten Mitteilung?!) baben wir gezeigt, dall das aus
Cholesterin mit Natrium und Amylalkobol bereitete a-Cholestanol
gar nicht zur Klasse der Dihydro-cholesterine gehdrt, sondern ein
Amylderivat des Cholesterins vorstellt. Inzwischen haben wir unsere
Versuche iiber die hydrierten Cholesterine fortgesetzt und haben endlich
nach jahrelanger Arbeit das gesuchte Ziel erreicht: Es ist uns geglickt,
Cholesterin auf chemischem Wege in Koprosterin zu verwandeln,
und wir haben die Art Isomerie, die zwischen dem normalen Di-
hydro-cholesterin und dem Koprosterin besteht, aufzudecken
vermocht. Da die Verhiltnisse auBerordentlich verwickelt liegen,

1) B. 46, 2487 [1913).
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wollen wir, um die Ubersicht zu erleichtern, zunichst in einigen Ver-
otfentlichungen die Vorstudien, die wir am $-Cholestanol und am
Koprosterin angestellt baben, mitteilen.

Das Dihydro-cholesterin oder B-Cholestanol ist von Diels, Ab-
derhalden?'), sowie von Willstitter und Mayer?) erhalten wor-
den. Da es bereits in der Kilte aus Cholesterin mit Wasserstoff bei
Aunwesenheit vou Platinmobr entsteht, stellt es vermutlich das normale
Reduktionsprodukt des Cholesterins dar. Es krystallisiert mit einem
Molekil Krystallwasser und schmilzt wasserfrei bei 141.59; mit Digi-
tonin gibt es ein unldsliches Additionsprodukt; mit Chromsiure liefert
es das entsprechende Keton, das §-Cholestanon. Auch der dem
B8-Cholestanol zugrunde liegende Kohlenwasserstoff, das Cholestan,
ist hergestellt worden. Es ist der gesittigte Stammkohlenwasserstoff
der Cholesterinreihe.

Um 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
Dicarbons dure, Car Hie Oy, oxydiert:

C?! Hdl C’S Hll
+40= _— =~ + H,O0.
CHa—CH(OH) COOH COOH

Vor allem haben wir ein neues Isomeres des 8-Cholestanols
dargestellt, das e-Cholestanol, das sich nur durch die sterische
Lage der Hydroxylgruppe vom @-Cholestanol unterscheidet, wie dies
durch folgende Formeln angedeutet ist:

CIG H28 Cls H38
/ \\\ _// S
CH CH C CH
TN TN 7 T
(|3Hg (llH CH;.(IJH und ({JHs (|]H CH,.CH
I
CH, OH CH; CH; CH;H CH, CH,
~l7 S~ T
CH CH; C.OH CH:
8-Cholestanol e-Cholestanol.

Die gegenseitige Umlagerung des f- und s-I[someren geht vor sich
beim Kochen mit Natriumamylat uad Amylalkohol und fiihrt zu einem
Gleichgewicht, in welchem etwa 90°%, f- und 10 %, &-Cholestanol
vorhanden sind, Das e-Cholestanol schmilzt bei 182° also etwa 40°
hiher als B-Cholestanol. Bemerkenswert ist es, dal das e-Isomere
durch Digitonin nicht gefallt wird und sich so vom B-Cholestanol
trennen lifit. Dal die Art dieser Isomerie nur durch sterische Um-

1) B. 39, 889 [1906). %) B. 41, 2199 [1908].
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lagerung der Hydroxylgruppe bedingt ist, geht daraus hervor, daB
das &-Cholestanol bei der Oxydation dasselbe Keton liefert wie das
B-Cholestanol.

ESter des 3-Cholestanols.

Das fir die Versuche benutzte 3-Cholestanol wurde auf dem bekannten
Wege durch Reduktion von Cholesterin mit Platin und Wasserstoff bereitet *).
#-Cholestanol-propionat. 1 g pg-Cholestanol wurde mit 5 g Pro-
pionsdureanhydrid 2 Stunden unter RickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten der
Losung wurde der auskrystallisierte Ester abgesaugt und aus verdinntem
Methylalkohol umkrystallisiert. Er bildet vier- und sechsseitige Krystalle,
die leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform, schwer loslich in kaltem
Athylalkohol und in Methylalkohol sind. Das neue Propionat schmilzt bei
1283—124° und zeigt beim Abkiihlen ein prichtiges Farbenspiel.
0.1459 g Sbst.: 0.4328 g COs, 0.1519 g H,0.
CaoHqu. Ber. C 81.08, H 11.71.
Gef. » 80.90, » 11.65.

#-Cholestanol-formiat. 0.5 g g-Cholestanol wurden mit 7 cem wasser-
freier Ameisensiiure mehrere Stunden gekocht. Das nach dem Erkalten ab-
geschiedene Produkt wurde abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Es
bildet lange, schmale Tafeln vom Schmp. 83—84°.

0.1368 g Sbst.: 0.4052 g CO,, 0.1427 g H,50.

CxHis 0. Ber. C 80.70, H 1162.
Gef. » 80.79, » 11.67.

g-Cholestanol-benzoat. 1g g-Cholestanol wurde mit 2 g Benzoe-
siureanhydrid 2 Stdn. auf 160° erhitzt. Das Reaktionsprodukt warde in Ather
gelost und mit Methylalkohol ausgefallt, abgesaugt und dann aus heiSem
Athylalkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten fielen Aggregate von Nadeln
aus, die bei 135° zu einer triiben Flassigkeit schmelzen, die bei 155° klar
wird. Das Benzoat ist leicht léslich in Ather, Benzol und Chloroform,
schwer lgslich in kaltem Athylalkohol und sehr wenig ldslich in Methyl-
alkohol.
0.1366 g Sbst.: 0.4144 g CO,, 0.1334 g H,0.
CuHqu. Bel'. C 82.86, H 10.65.
Gel. » 82.74, » 10.93.

B-Cholestanol-cinnamat. 1g #-Cholestanol wurde im Olbad mit
2 g Zimtsiurechlorid zwei Stunden auf 160° erhitzt. Die Schmelze wurde in
Ather gelost und mit Methylalkohol versetzt. Das abgesangte und aus Ather-
Alkohol umkrystallisierte Cinnamnat hat zwei Schmelzpunkte, die bei 160—1619
und 192¢ liegen. Es krystallisiert in Tafeln, die haufig quadratisch sind.
0.1406 g Sbst.: 0.4302 g CO,, 0.18352 g H,0.
Css H5,0;.  Ber. C 83.33, H 10.50.
Gef. » 83.45, » 10.76.

1) Ein Teil der hier beschriebenen Versuche ist noch von meinem friheren
Schiller Dr. J. Adamla ausgefiihrt worden. Windaas.
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Oxydation des B-Cholestanols mit Chromsiure.

7 g B-Cholestanol wurden in 210 ccm 90-prozentiger heiBler Essig-
siure gelost. Zu dieser Ldsung wurde langsam eine Ldsung von 7 g
Chromsiure in 70 cem 90-prozentiger Essigsiure szutropfen gelassen.
Nach einstiindigem Erwirmen auf 60° wurde die iiberschiissige Chrom-
siare mit schwefliger Siure reduziert, die Losung mit Wasser verdiinnt
und dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten Atherausziige
wurden dann in der iiblichen Weise in eine neutrale und in eine
saure Fraktion getrennt. Als neutrales Reaktionsprodukt erhielten
wir das schon bekannte 8-Cholestanon vom Schmp. 128—129°.
Die sauren Anteile wurden nach Abdestillieren des Athers wiederholt
aus heiBer Essigsaure umkrystallisiert und so in schmalen Tafeln vom
Schmp. 1960 erhalten. Die neue Saure ist leicht laslich in Ather,
Chloroform und Benzol, schwerer in Methylalkohol und Athylalkohol
und unldslich in Petrolither und Wasser.

0.2345 g Sbst.: 0.6430 g CO,, 0.2278 g H,0.

CyrHieOy. Ber. C 74.59, H 10.67.
Gef. » 74.78, » 10.87.

Titration: 0.3500 g Sbst. verbrauchten 15.8 ccm %/jo-Lauge.

Aquivalentgewicht CarHyO4 (zweibasisch). Ber. 217. Gef. 221.

Der Dimethylester der Saure wurde in atherischer Losung mit Diazo-
methan bereitet. Nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol
erhilt man ihu als eine in rechteckigen Blittchen krystallisierende Substanz,
deren Schmelzpunkt bei 66—67° liegt. Er ist leicht laslich in Chloroform,
Ather, Petrolather, Aceton und Benzol, etwas schwerer 18slich in Athylalkohot
and noch schwerer 13slich in Methylalkohol und Eisessig.

0.1437 g Sbst.: 0.3981 g CO,, 0.1449 g H,0.

CasHsoOq. Ber. C 75.26, H 10.90
Gef. » 75.56, » 11.29.

Darstellung von e-Cholestanol durch Umlagerung von
B-Cholestanol?).

5 g Natrium wurden in 100 ccm Amylalkohol gelést und zu der
siedenden Losung 5 g 8-Cholestanol hinzugefiigt. Nach achtstiindigem
Erhitzen wurde vorsichtig mit Wasser versetzt und die amylalkoho-
lische Schicht zur Entfernung der Natronlauge ofters mit Wasser ge-
waschen. SchlieBlich wurde der Amylalkohol mit Wasserdampt ab-
destilliert und das zuriickbleibende O, welches beim Abkiihlen zu
e¢iner festen Masse erstarrte, in Alkohol gelost. Die alkoholische
Losung des erhaltenen Reaktionsproduktes wurde nun mit einer alko-
bolischen Digitoninlésung versetzt und so das unverindert gebliebene

0 S. hierzu Dorée und Gardner, Soc. 93, 1630 [1908].
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p-Cholestanol in die unlsliche Additionsverbindung igergefiihrt*).
Das Filtrat der Komplexverbindung wurde koozeotriert, alsdann mit
Wasser versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Zur Entfernung des
Alkohols aus der Atherischen Schicht wurde diese hiufig mit Wasser
gewaschen, daon zur Trockne eingedampft und der Riickstand aus
Alkohol umkrystallisiert. Man erhdlt so spieBidrmige Gebilde vom
Schmp. 181—182° Ausbeute etwa 0.5 g.

Mikroanalyse nach Pregl. 4.371 mg Sbst.: 13.385 mg COz, 4.98 mg H,0.

Cs1HO. Ber. C 83.42, H 12.46.
Gel. » 83.52, » 12.75.
Das ¢-Cholestanol ist rechtsdrehend wie das g-Isomere.
c=0324 1=2dm. a=+022 [of¥ =+ 3395

Das g-Cholestanol ist in den iiblichen Lésungsmitteln schwerer
l16slich als f-Cholestanol und besonders schwer 13slich in Methyl-
alkohol. Es gibt die Farbenreaktionen in derselben Weise wie g-Cho-
lestanol und erweist sich auch wie dieses Brom gegeniiber als gesittigt.
Bei der Oxydation mit Chromsiure liefert das e-Cholestanol ein Keton
vom Schmp. 128 —129%, das mit dem ebenso schmelzenden B-Chole-
stanon keine Schmelzpunktserniedrigung liefert. Die beiden Ketone
sind also identisch.

838. Erwin Ott: Pyrogene Bildungsweisen des Kohlen-
suboxyds aus 7-Lactonen.
[Aus dem Chem. Institut der Technischen Hochschule Ziirich.}
(Eingegangen am 6. Juli 1914.)

Durch Eipwirkung von Essigsiureanhydrid bei Gegenwart von
etwas Schwefelsiure lassen sich Malonsiduren biufig in glatter Weise
direkt in ibre Aphydride verwandeln?), was bisher nur auf dem Um-
weg iber die Dichloride®) oder Halbchloride*) moglich war. Bei der
Ubertragung dieser bei Zimmertemperatur verlaufenden Reaktion auf
die Acetylen-dicarbonséure wird nicht Acetyien-dicarbonsiure-anhydrid
erbalten, sondern Acetoxy-maleinsiure-apbhydrid, dessen Bil-

) Durch einen besonderen Versuch haben wir uns iiberzeugt, daB diese
Additionsverbindung an heiBes Xylol reines &-Cholestanol abgibt,

%) E. Ott, A, 401, 163 [1913].

% Einhorn, A. 339, 150 [1908]; B. 89, 1222 [1906]. H. v. Dies-
bach, Dissert.,, Miinchen 1907.

4 H. Staudinger und E. Ott, B. 41, 2208 [1908].





