
87. A. Windaus und C. Resau: tfber die Oxydation des 
Oholesteryl-acetats mit Ohromsilure. 

(XX. Yitteilung Bur Eenntnis des Cholesterins.) 
[hus dem Institul fib angmandte medizinischc Chemie in Innsbruck.] 

(Eingrgangen am 15. Apri l  1915.) 
Schon M nu t h n e r  und S u i d a  l~abenCliolesterylacetnt,C~~H~~(O.CO 

.CH3), i n  essigsaurer Lbsung mit Chronisiiure oxydiert ') und hierbei 
als hauptsiichliches Osydationsprodukr @ -  O x  y-  c h o l  e s  t e n o l a c e  t a t ,  
C2, H4a O ( 0  .CO. CH& erhalten. Dieses Produkt, der Essigslureester 
eines Ketonalkohols, liefert bei der Verseifung zuniichst das freie 
6 - O s y - c h o l e s t e n o l ,  C27Hd102, dns indessen Rehr leicht Wasser fib- 
spaltet und i n  ein ungesattigtes Keton, dns O s y - c h o l e s t e r y l e n  
Ctr Hd?O, ubergeht 3. Narh welchern Reaktionsscbema das B-Osy-chole- 
stenolacetat aus dem Cholesterylacetat entsteht, ist bisher nicht klar- 
gelegt worden. Wir haben darum die Untersuchung dieses Oiydations- 
vorgaoges wieder aufgenommen und sind dabei zu den folgendeu 
Resultaten gelnngt. 

Das O x y - c h o l e s t e r y l e n  ist wahrscheinlich ein doppelt unge- 
slttigtes Iceton. Bei langdauernder Einwirkung roo P l a t i n  uncl 
W a s s e r s t o f f  liefert es $ - C h o l e s t a n ,  den geslttigten Starnmkohlen- 
wnsserstoff der Cholesterinreihe. Das Oxy-cholesterylen besitzt also 
noch dasselbe Kohlenstoffskelett wie ~ R S  Cholesterin; eine Ringbildung, 
wie sie vermutlich bei der Osydation des f r e i e n  Cholesterins mit 
Chrornsiiure eintritt a), hat hier nicht stnttgefunden. Bei der Reduktioo 
mit N a t r i u r n  und l thylalkohol  nirnrnt das Osy-cholesterylen 4 Atome 
Wasserstoff auf und geht i n  einen Alkohol vom Schmp. llGo und der 
Vormel ClrHd60 fiber. Dieser Alkohol, der P s e u d o c h o l e s t e r i n  
heiBen SOH, addiert noch Brom; er  besitzt besontleres Interesse, weil 
er das erate kiinstlich bereitete S t r u k t u r i s o m e r e ' )  des CholesterinJ 
darstellt und weil solche Isomere vermutlich i n  den zahlreichen Ste- 
rinen, C27 H d 6  0, des Tier- und Pflanzeureiches vorliegen. In  seine11 
Farbenreaktionen und LSslichkeitsverhBltnissen ist das  Pseudochnlezterin 
dem Cholesterin sebr ahnlich, doch zeigt es zwei wesentliche Unter- 

11. 17, 594 [1896]. 
s, M a u t h n e r  und S u i d a ,  die fiir das Cholesterin an Stclle der Formel 

C g r  H46 0 die Formcl C ~ T  HI, 0 vorzichen , haben auch dicsem Oxydations- 
produkt zwei Wasserstoffntome meniger erteilt als in den obenstehenden 
Formeln sngonommen worden sind. 

a) W i n d a u s ,  B. 89, 2262 [1906]. 
') Das p-Cholesterin von Die ls  und L i n n  ist wahrscheinlich ein s t e r e o -  

isomeres  Cholesterin, B. 41, 260 [1908]. 
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schiede gegenuber dem gewohnlichen Cholesterin; es dreht die Ebene 
des polarisierten Lichtes nach r e c h t s  und es gibt rnit Saponinen 
keine Additionsverbiadungen. 

Bei der Reduktion des Oxy-cholesterylens rnit Natrium und Atbyl- 
nlkohol muB eine U m l a g e r n n g  oder eine V e r s c h i e b u n g  der 
d o p p e l t e n  B i n  d u n g e n  vor sicb gehen. Wird niimiich im Pseudo- 
cholesterin die Hydrosylgruppe durch Wasserstofl ersetzt, erhiilt man 
nicht das erwartete Cholesten , welches dem Cholesterin entspricht, 
sondern ein Isomeres, das Pseudocholesten voo M a u t  h n e r ’ ) ,  das 
auch bei vollstaiidiger Reduktion nicht das gewohnlicbe Cholestao, 
sondern hauptsbhlicb Pseudocholestan liefert. Die erwahnten Um- 
setzungen konnen durch die folgenden Formeln veranschaulicht werden, 
die indessen nicht frei YOU willkiirlichen Annahmen sind. 
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1) M. 2P, 1117 [1907]. 
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Bei der Darstellung des B-Oxy-cholestenotacetats entstehen auch 
s a u r e  O x y d a t i o n s p r o d u  k t e .  D a  diese nicht krystallisieren, haben 
wir sie im Vakuum destilliert, wobei sie linter Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd und EssigsIure einen doppelt ungesattigten Kohlenwasserstoff 
von der Formel C2sHlo liefern. Die SHure, aus welcher , dieser 
Kohlenwasserjtoft hervorgeht, ist also wnhrecheinlich das Acetyl- 
derivat einer Oxysaure mit 26 Kohlenstoffatomen. Der  Kohlen- 
wasserstoff CzS H40, der prachtig krystallisiert, nimmt bei der Reduk- 
tion vier Atome Wasserstoff auf und gibt, da hierbei ein neues 
asgmmetrisches Kohlenatoftatom gebildet wird, ein Gemisch zweier 
stereoisomerer Kohlenwasserstoffe von der Formel Cas Hac. Ein V e r -  
s u c h ,  die erwahnten Reaktionen zu varanschaulichen, sol1 sich ganz 
an die fruhere Formulierung der I Cholesten-Oxydationsprodukte an- 
schlieaen ’). 
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1) B. 47, 1231 [1914]. 
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Experimenteller Teil. 
Das zu den Versuchen verwendete Oxy-cholesterylen haben wir 

dorch Oxydation des Cholesterylacetats mit Cbromsaure nach den 
Angaben YOU Ma u t h n e r und S u i d a bereitet. Hierbei eotsteht 
neben arnorphen Siiuren (siehe unter B) das P-Oxy-cholestenolacetat, 
clas wir drirch Verseifung rnit alkoholischer Salzsaure in Oxy-cholestery,- 
len ubergef th t  hnben. 

A. Umsetznngen mit Oxy-cholesterylen. 
1. R e d u k t i o n  d e s  O x y - c h o l e s t e r y l e n s  m i t  P l a t i n  u n d  

W a s s e r s t o f f :  3 g Oxy-cholesterylen wurden in Ather geltist und nach 
W i l l s t i i t t e r  und h l a p e r  ’) mit Plntinmohr und Wasserstoff drei Tage 
behandelt. Nach dern Filtrieren wflrde der Ather abgedunstet und der  
Ruckstand wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert. hlan erhiilt SO 
gliinzende Bllttchen , die bei 80° schnielzen und YOU Essigsaureanhy- 
drid und konzentrierter Schwefelsiiure nicht veriindert werden. Wie 
die Analyse ergibt, stellt das  Reduktionsprodukt einen Kohlenwasser- 
stoff von der Forinel C2, HAS dar. 

0.1646 g Sbst.: 0.5257 g COi, 0.1912 g H?O. 
C s r H i ~ .  Ber. C 57.01, H 12.99. 

GeE. B 87.10, B 12.99. 
Der Kohlenwasserstoff besitzt denselben Schrnelzpunkt und die- 

selbe Krystnllform wie das P - C b o l e s t a n .  Ein von IIrn. Prof. D i e l s  
frenndlicbst zur Verfugung gestelltes Priipnrat von P-Cholestnn gab 
keine Schnielzpunktserniedriguna niit unserem Material, so daB die 
Identitiit sicbergestellt erscheint. 

2. R e d u k t i o n  d e s  O x y - c b o l e s t e r y l e n s  rnit N a t r i u m  u n d  
.;thy1 a l k o h o l :  8 g Osy-cholesterylen wurden in absolutem Alkohol 
geltist und allmiihlich in der Siedehitze mit 14 g metallischem Nirtrium 
versetzt. Kachdern nlles Nntriurn gelSst war, wurde Wasser bis zur 
‘l’riibung biozugeflgt; bei langsnmem Abliiihlen schieden sich schihe, 
lnrblose Krystallnndeln ab ,  die meist durch etwns braungefirbte 
Schmiere 1 erunreioigt wnreu. Durch Behandeln rnit verdiinntem Al- 
kohol und Abgiel3en roil der schwer liislichen Schmiere wurde das 
Reduktionsprodukt, das P s e u d o c b o l e s t e r i  n ,  rein erhalten. Es zeigt 
den Schmp. 116O und ist sehr leicht IOJich in Ather, Benzol, CLloro- 
form und Essigercter, ziemlich leicht loslich in Aceton und ahsolotern 
i\lkohol, schwer IBslich iu verdunntern Alkohol und Petrollther. Das 
l’seudocholesterin nimmt deutlich Brom nuf und gibt die typische 
L i e b e r m  a n n - B u r c h a r d s c h e  Cholestolprobe, dagegen liefert es rnit 
Digitonin keine schwer losliche Aclditionsverbindiing. 
__ __ 

I )  B. 41, 2199 [1908]. 



0.1927 g Sbst.: 0.5906 g Coo, 0.2070 g HaO. 
C27H160. Ber. C 63 86, H 1'3.00. 

Gel. n 83.59, 12.02. 
0.2344 g Sbst. worden zit 25 ccm Behzol gelost, 1 = 200 mni, n = + l.OSo. 

Benzoat :  1 g P~eudocholostcrio wurdo i n  Pyridin gel6st und mit 1 ccm 
Benzoylchlorid rersetzt. Nacli zwei Tageo wurde das gebildete Benzoat mit 
Wasser als branne Miuse ausgefiillt nntl aiederholt BUS Ather-Alkohol urn- 
krystallisiert. Man crhirlt so einen Filz mikroskopisch feiner Nadeln, die den 
Schmp. 155-156O zeigm und selbst in heil3cm Alkohol schwer lBslich s ink 

[a]? = + 57.590. 

0.2302 g Sbst.: 0.7049 g CO2, 0.2145 g BtO. 
Cj,HsoOa. Ber. C 83.21, H 10.26. 

Gef. B 83.51, )D 10.44. 

3. U b e r g a n g  v o n  P s e u d o c h o l e s t e r i n  i n  P s e u d o c h o l e s t e n :  
2 e; Pseudocholesterin wurden in der iiblichen Weise rnit Phosphor- 
pentachlorid in das Chlorid verwandelt; da  dieses nicht krystallisierte, 
wurde es sofort in absolut-alkoholischer Losung mit Natrium redu- 
ziert. Nach Verbrauch von 5 g Natrium wurde die Losung vorsicbtig 
rnit Wasser verdiinnt und erkalten gelassen. D e r  gesuchte Koblen- 
wasserstoff schied sich dann in flachen Nadeln ab, die aus i ther-Al-  
kohol umkrystallisiert wurden. Sie schmelzen bei 78-75O, sie ad- 
dieren ein Molekiil Brom und liefern hierbei ein D i b r o m i d  voni 
Schmp. 116O. Hieraus ergibt sich, da13 der erhaltene ungesattigte 
Kohlenwasserstoff nicht, wie erwartet, mit dem Cholesten identisch 
ist, das  bei 89--9OU schmilzt und auch ein Dibromid von ganz anderen 
Eigenscbalten liefert l). Dagegen stimmen die Eigenschaften unseres 
Kohlenwasseratoffs gut mit denjenigen des Pseudocholestens uberein, 
das  bei 78-79' schmilzt und ein Dibromid vom Schmp. 11G-117° 
gibt'). Wir  baben darum Hrn. Prof. M a u t h n e r  gebeten, I IDS ein 
Vergleichspraparat seines Pseudocholestens zusenden zu wolleu. Das 
uns ubersrndte Pseudocbolesten, fUr welcbes wir Hm. Prof. M a u  t h n e r 
vjelmals danken, ergab mit unserem Kohlenwasserstoff keine Scbmelz- 
punktserniedrigung, so da13 wir die Identitht fur sichergestellt er-  
achten. 

B. Umsetzungen mit den sauren Oxydationsprodukten 
den Cholerterylaaetate. 

Die bei der Oxydation des Cbolesterylacetats erhaltenen S a u  r e n  
stellgn gelbe, gummiartige Massen dar; sie wurden in eine Retorte 
gebracht und im Vakuum erhitzt; bei einer Temperatur von 3200 des 
Luftbades und bei 25 mm Druck destillierte ein schwach gelb ge 

I) M. 15, 86 [1894]. 3) Mauthner ,  loc. cit. 



856 

fiirbtes d l  fiber, das meist schon im Retortenhals und in der Vorlage 
krptallinisch wnrde und im Verlauf einer Stunde vollstiindig z u  einer 
festen Masse erstarrt war. Diese wurde i n  h e r  geltist und zur 
Entfernung saurer Vernnreinigungen mit verdunnter Kalilange durch- 
geschtittelt; dnnn wurde die a t h e r i d e  Losung abdestilliert und der 
Riickstand wiederholt aus siedendem Alkohol umkrystallisiert. Man 
erhiilt so den neuen Kohlenwasserstoff in prachtigen Krystallnadeln, 
die bei 76O schmelzen; sie siod leicht loslich in Ather, Benzol, Chloro- 
form und Essigather, schwer loslich in kaltem Athylalkohol und in 
llethylalkohol. Bei der L i e b e r m a n n - B u r c h a r d s c h e n  Probe tritt 
nur  eine gelbrote VerfLrbung nuf, die nllinahlich i n  rotbraun ubergeht. 

0.8105 g Sbst.: 0.6777 g COs, 0.2306 K H30. 
C25H40. Ber. C 88.15, H 11.85. 

Gef. B 87.81, * 12.25. 
0.5393 g Sbst. aurden zii 25 ccni Bciizol gelbst, 1 = 200 nim, a = -6.180. 

20 - [a] D - - 142.9'. 

B r o ni id : 0 bschon der I<ohlenwasserstoff Cp5 H o  , \vie die Re- 
duktion beneist, zwei doppelte Bindungen besitzt, nimmt er  doch nur  
1 1101. Broni auf. Zur Bereitung des Bromids wurde 1 g Kohlen- 
wasserstoff in moglicbst wenig Ather gelost und niit einer Brom- 
Eisessiglosung versetzt, bis' die braune' Farbe des Broms bestehen 
blieb. Nach einigem Stehen schied sich das Dibromid in kleinen, 
glanzenden Krystallen aus,  die aus Aceton umkrystallisiert wurden. 
Man erhl l t  so lange, dunne Nadelchen vom Schmp. 14'i0, die sich 
leicbt i n  Ather, schwer in Eisessig Ithen. 

3.935 nig Sbst.: 8.65 mg CO,, 2.87 mg 13~0. - 5.685 m g  Sbst.: 9.32 m g  
Ag Br. 

C25H10Br*. Ber. C 59 98, H S.06, Br 31.96. 
Gef. %> 59.96, 8.16, D 32.34. 

R e d u k t i o n  d e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f s  C25H+o m i t  P l a t i n  u n d  
W a s s e r s t o f f :  6 e; des Kohlenwasseratofb C2sH40 wurden in Ather 
gelost und mehrere Stunden mit Platinmohr und Wasserstoff behan- 
delt, wobei ein lebhafter Verbrauch yon Wasserstoff stattfand; nach 
den1 Filtrieren und Abdestillieren des Athers wurde der Ruckstand 
aus hlkohol umkrystallisiert und in perlmuttergliinzenden Tiifelchen 
erhalten; diese waren indeasen noch nicht rein, d a  sie ein zwar ge- 
ringes, aber deutliches Aufnahmerermogen fur Brom besaflen. 

Urn den gesattigteo Kohlenwasserstoff ganz frei von ungesiittigten 
Verunreinigungen zu erhalten, haben wir ein sehr brauchbares Ver- 
fahren aufgehnden , das tins inzwischen hiiufig gute Dienste geleistet 
hat. Lost man namlich das  Gemisch der Kohlenwasserstoffe in 
wenig Ather uder Chloroform und fiigt Essigsaureanhydrid und etwas 
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konzentrierte Schwefelsaure hinzu , so wird der gesattigte Kohlen- 
wrsserstoff nicht angegriffeo und scheidet sich nach dem Verdunsten 
des Athers in schonen Krystallen nus, wiihrend der ungesiittigte Kohlen- 
wnsserstolf i n  eio wasserliisliches Derivat verwandelt wird. Mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure allein ladt sicb die Trennung nicht bewerk- 
stelligen, der Zusatz YOU Essigsaureanhydrid ist wesentlich. 

Auf cliesem Wege erliielten wir nunniehr ein Follkonimen ge- 
siittigtes Reduktionsprodukt Tom Scbmp. 65O. Dieses Reduktionspro- 
dukt  stellt, a i e  schon im theoretischeo Tell erwahnt, eine Mischung 
zweier optischer Isomeren dnr ,  die nicht Spiegelbilder sind. Durch 
hiiufiges Umkrystallisiereu aus Athylalkohol gelang es, die hiiher 
schmelzende Modifikation i n  langen, dunnen Nadeln rom Schmp. 80° 
zu erhalten; das niedriger schmelzende und leichter losliche Isomere 
zeigte selbst nnch haufigem Umkrystallisieren noch einen unscbnrlen 
Schmelzpunkt zwisclien 550 und 59O; es krystallisiert in dunnen, 
glasglsozenden Blattchen. Die L i e b e r m a n n - B u r c h a r d s c h e  Probe 
ist bei beiden Isomeren negativ. 

4.50'i mg Sbst. (Schmp. W): 34.385 mg Cot, 3.21 mg H,O. 
CnH,,. Ber. C 87.13, H 12.5s. 

Gel. B 87 05, x 12.94. 

98. A. Windaue und 01. Uibrig: Ober Koproeterin. 
(XXI. Mittelung zur Kenntnis des Choleeterins.) 

[Aus dem Tnstitut liir angewandtc mcdizioisclie Chemie.in Innsbruck.] 
(Eingcgaogen am 19. April 1915.) 

Die vorliegende Veroffenilichung ist eine Fortsetzung unserer 
fruheren Arbeiten iiber die h y d r i e  r t e n  C h o l e  s t e r i n  e I). 

I. l h f i i h r a n g  von Koprortenn in Koprortan. 
Durch die bisherigen Untersuchungen ist festgestellt worden, dal3 

K o p r o s t e r i n  sicher verschieden iut von dem normalen Reduktions- 
produkt des Cholesterins, dern f i - C h o l e s t a n o l ,  und dal3 diese Ver- 
echiedenheit nicht durcb die sterische Anordnung der Hydroxylgruppe 
am hydrierten Ring bedingt ist, d a  auch die K e t o n e  des Koprosterins 
und des p-Cbolestanols sich von eioander unterscbeideo '). Es wHre 
noch moglich gewesen , daB Koprosterio und @-Cholestnnol dasselbe 
Kohlenstoffekelett bedBen und nur  die Hydroxylgruppe des Kopro- 

1) B. 46, 2487 [1913]; 47, 2384 [1914!. 
p )  DorBe und G a r d n e r ,  SOC. 93, 1630 [1908]. 
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