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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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sterins an einem anderen Kohlenstpffatome haften wurde, wie die- 
jenige des &Cholestanols. I n  diesem Falle hatten die beiden geslt- 
tigten Kohlenwasserstoffe, die aus  dem &Cbolestanol und dem Kopro- 
sterin beim Ersatz der  Ilydroxplgruppe durch WasserstofE entstehen, 
ideltPisch sein miissen. Wir  haben darum das Koprosterin in den 
entsprechenden gesiittigten Kohlenwnsserstoff, das K o p r o s t a n ,  ver- 
wcmdelt und festgestellt, dal3 K o p r o s t a n  und B - C h o l e s t a n  yon 
einander verschieden sind. Dagegen ist das  Koprostan uberraschender- 
weise identisch mit einem anderen schon bekannten gesattigten Kohlen- 
wasserstoff CslHls, dem P s e u d o - c h o l e s t a n  von M a u t h n e r ' ) .  Das 
Koprosterin ist also der Alkohol der Pseudocholestan-Reihe, und die 
Beziehungen des Cholestans zum Pseudo-cholestan gewinnen dadureh 
besonderes Interesse. Die Oberfiibrung des Cholesterins in  Cholestan 
und Pseudo-cholestan ist M a u t h n e r  auf folgendem Wege gegluckt: 
Durch Ersatz der H y d r o x y l g r u p p e  im Cholesterin (I.) durch Wasser- 
stofl entsteht C h o l e s t e n  (II.), das  mit Platin und Wasserstoff zu 
B - C h o l e s t a n  (111.) reduziert wird. Durch Anlagerung von Cblor- 
wasserstoff an Cholesten wird C h o l e s t e n - h y d r o c h l o r i d  (IV.) ge- 
bildet, das bei Wiederabspaltung von Cblorwasserstoff nicht Cholesten, 
sondern bauptsiichlich P s e u d o -  c h o l e s t e n  (V.) liefert. Zur  Deutuug 
der Isomerie zwischen Cholesten und Pseudo-cholesten n e h m e n  w ir  
a n ,  dal3 bei der Anlagerung und Wiederabspaltung des Chlorwaaser- 
stoffs eine V e r s c h i e b u n g  der doppelten Bindung stattfindet. Die 
Reduktion des Paeudo-cbolestens mit Platin und Wasserstoff liefert a n  
Stelle des Cholestans hauptsachlich P s e u d o - c h o l e s t a n  (VI.). Da 
bei diesem ProzeS ein asymmetrisches Kohlenstoffatom entsteht, ent- 
spricht die Bildung dieses neuen Stereoisomeren, das  kein Spiegelbild 
isomeres .des Cholestans darstellt, durchaus der Theorie. Nach unserer 
A n n  a h  m e  unterscheiden sich also Cholestan und Pseudo-cholestsn 
nur durch die Anordnung einee Wasserstoffs und einer Methylgruppe 
an dem mit * bezeichneten asp mmetrischen Kohlenstoffatom, und der- 
selbe Unterschied besteht auch zwischen 8-Cholestanol (VII.) und Ko- 
prosterin (VIII.). 

3 g K o p r o s t e r i n  a) wurden mittele Pbosphorpentaohlorids i n  der 
uhlichen Weise in das  Koprosterylchlorid verwandelt. Ds letzteres 
eine briiunliche, amorphe Massen dhrstellte, wurde es sofort in  Amyl- 
alkohol (150 cm) gelBst und mit 6 g Natrium reduziert. Nach Ver- 

I)  M a u t h n e r ,  M. 80, 639 [1909]. 
9, Dss fiir unsere Versuche verwendete Koprostarin verdanken wir der 

Giite der HHrn. Dr. H. F i s c h e r  (Mhchen) und' G a r d n e r  und D o d e  
(London). Wir sagen den genannten Herren far das kostbare Material uneeren 
verbindlichen Dank. 
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brnuch des Natriunis wurde mit Wasser versetzt, die waBrige Lauge 
entiernt und die amylalkoholische Losung eingedunstet. Der  so er- 
haltene Riickstand schied zwar nach 1Ingerem Stehen einige Krystalle 
ab,  blieb nber in der Hauptrnenge olig und lie13 sich zuniichst nicht 
rein gewinnen. Wir haben darum ron dem kurzlich erwahnten Ber- 
fahren I) der Behandlung mit Ather, Essigsaureanhydrid und konzen- 
trierter Schmeielsaure Gebrauch gemacht und sind auch hier erfolg- 
reich gewesen. nas  0 1  wurde in wenig Ather gelost, mit Essig- 
eaureanhydrid und  etwas konzentrierter SchwefelsHure versetzt uud 
stehen gelnssen. Kach freiwilligem Verdunsten des Athers schieden 
sich priichtige KrgStalle nb, die filtriert und aus wenig Ather und 
Methylnllrohol umkrystallisiert wurden. Man erhalt so das K o p r o s t a n  
i n  langen, glaozenden Nadela vom Schmp. 60-70°, die in Chloro- 
form und Ather leicht, i n  kalteni Athylalkohol schwer l6slich sind. 
Die Substnnz addiert kein Brom und gibt auch nicht die Cholestol- 
pro be. 

Mikroannlyse  n r c h  Pregl :  4.603mgSbst : 11.66mg CO.~,5.39mg Hv0. 
C,rH,s. Ber. C 57.01, H 12.99. 

Gef. * 86.92, * 13 16. 
Mikropolar i sa t ion :  0.00723 g Sbst. i n  Chloroform. Gesrmtgewiclit 

Drehung im '/s-dm-Rohr fiir Natrium- der Liisung 0.3654.3 g;  d y  = 150. 
licht bei 110 0.390 nach rechts. 

[m]: = + 25 050. 
Die Mikropolarisation hat auf unsere Bitte Hr. Dr. Max Bergmann in1 

Chemischen La1)oratoriam der Universitat Berlin ausgekhrt, wofiir wir ihm 
unseren besten Dank nussprcchen. 

Die am K o p r o s t a n  gefundenen physikalischen Konstanten 
(Schmelzpunkt, olitiscbes Drehungsvermogen z ) ,  Krystallform) stimmen 
mit denjenigen des P s e u d o - c h 01 e s t a n s iiberein, auch die 
empirische Formel i3t dieselbe. Wir  haben darum Hrn. Prof. M a u t h n e r  
gebeten, u n s  eine Probe seines Pseudo-cholestans iiberlassen zu wollen. 
Das uns gesandte Material, fur das wir Hrn. Prof. M a u t h n e r  viel- 
mals danken, gab keine Schmelzpunktsdepression mit Koprostan, so 
daB wir die Identitat fur sichergestellt halten. 

11. iibergang von Koprorterin in Psendo-koprorterin. 
Schon D o r e e  und G a r d n e r 3 )  haben Koprosterin mit Natrium- 

amglat in Amylalkohol erhitzt und fsstgestellt, da13 hierbei Pseudo- 

') Siehe W i n d n o s  u n a  Rcsau,  XX.Mitteilung: Zur Kenntnis des Cho- 

1) M a u t h n e r  rand [a):"2 = + 25.56 in Chloroforrnl6sung. 
lesterins. 

SOC. !13, 1630 [1908]. 



86 1 

koprosterin gebildet wird. Koprosterin uud Psendo-koprosterin (IX.) 
unterscheiden sich nur durch die sterische Lage der Hydroxylgruppe, 
da beide bei der Oxydtrtion dnsselbe Keton liefern. Bei der Wieder- 
aufnahme dieser Versuche hnben wir festgestellt, da13 bei der Be- 
handlung von Koprosterin oder Pseudo-koprosterin mit Natriumamylat 
und siedendem Amylalkohol zwischen beiden Stoffen ein Gle i c  h- 
g e w i c  h t eintritt, das allerdings mit iiber 9O0/o zugunsten des Pseudo- 
koprosterins liegt, aber d o c h  d i e  R i i c k b i l d u n g  d e s  K o p r o s t e r i n e  
o u s r e in  em P s e  ud 0- k o p r 0s t e r i  n e r  m ogl ic  h t. Die Verhiiltnisse 
liegen also ganz Bhnlich, wie wir sie friiher fur das 8- und E-Chole- 
s t a n o l  (X.) festgestellt haben I ) .  Weiter hsben wir gefunden, dall 
auch hier die beiden Isomeren sich in auffallender Weise i n  ihrem 
Verhalten gegenuber Saponinen unterscheiden, indem das Koprosterin 
mit Digitonin eine Komplexverbinduog lietert, das Pseudo-koprosterin 
dagegen nicht i n  Reaktion tritt. Auf Grund dieses Unterschiedee 
lnssen sich Koprosterin und Pseudo-koprosterin quantitativ von ein- 
ander treooen. 

Endlich haben wir noch eine zutiillige Beobacbtung gemacht, die 
fur die Aufkliirung des Gebietes yon Bedeutung geworden ist. Wir 
haben niimlich gefunden, da8 8-Cholestanol und Pseudo-koprosterin 
(also zwei isomere Hydrocholesterine, die nicht Spiegelbilder von ein- 
nnder sind) zu einer eehr s c h h  krystallisierenden D o p p e l r e r -  
b i n d u n g  zusammentreten, die hoher schrnilzt als jede der beiden Kom- 
ponenten. Die Vereioigung ertolgt im Verhiiltnis YOU eioem Molekiil 
zu einem Molekul, und d i e  D o p p e l v e r b i n d u n g  g e h o r t  augeo-  
sche in l i ch  in die Klasse der sogenannteo p a r t i e l l e n  R a c e m a t e  
(Ha lb racems te )  und ist alrr chemisches Individuum aufzulassen. 
Eine Trennung der im Komplex varhandenen Stereoisomeren durch 
physikalische Mittel ist nicht miiglicb, dagegen geliogt sie, und zwar 
quantitativ, mittels Digitonins, da nur 8-Cholestanol mit Digitonin in 
Reaktion tritt. Diese Doppelverbindung besitzt besonderes Interesse, 
weil sie noch auf eineru. ganz anderen Wege gewonnen werden kann, 
nSmlich be i  d e r  Reduk t ion  d e s  C h o l e s t e r i n s  rnit N icke l  u n d  
Wasse r s to f f  bei 2OO0*). So ist uber dieses Produkt die Ubcr- 
fiihrung des Cholesterins in Koprosterin miiglich geworden. 

U m l a g e r u n g  d e s  P s e u d o - k o p r o s t e r i n s :  5 g Nntrium wurden 
in 100 cm Amylnlkohol in der Hitze gelost und rnit 5 g reinern 
Pseudo-koprosterfn versetzt, daon wurde die bliscbung 8 Stunden lane; 

l) B. 47, 2387 [1914]. 
2, Siehe hierzu J. Adamla, Beitrage zur Iicnntnis des Cholesterios. 

Inaugurnldissert., Freiburg i. B. 1911. 
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erbitzt und in  der ublicben Weise aufgearbeitet. Das gebildete Re- 
aktionsprodukt wurde in 25 Tln. Alkobol geliist iind mit alkoholischer 
Digitoninlosung gefiillt. D e r  Niederschlag wog nur  0.9 g und gab 
bei der Extraktion mit siedendem Xylol 0.21 g Koprosterin vom 
Scbmp. 104-105°. Das nicbt gefallte Material bestand aus un- 
veriindertem Pseudo - koprosterin. Abnlicbe Umlagerungsversucbe 
baben wir haufig vorgenommen und stets nur sehr kleine Mengen 
Koprosterin erhalten. Obne die Hilfe der Digitonin-Metbode wiire es 
nicht miiglicb, diese geringen Mengen aus dem Gemiscb rein darzu- 
stellen. Auob bei der Reduktion des Koprostanons mit Natrium und 
Atbylalkohol entstebt ein Gemisch von Koprosterin und Pseudo- 
koprosterin, in  welchem letzteres stark iiberwiegt. 

D o p p e l v e r b i n d u n g  z w i s c b e n  p - C b o l e s t a n o l  u n d  P s e u d o -  
k o p r o s t e r i n :  1 g fl-Cbolestanol vom Scbmp. 142O und 1 g 
Pseudo - koprosterin vom Scbmp. 1 1 7 0  wurden, jedes einzeln, in 
der notwendigen Menge beiBen Petroliithers geliist und die Losungen 
zusammengegossen. Es schied sich dann rasch die Komplexver- 
bindnng pus, die abliltriert, mit kaltem PetrolPther gewaacben und 
aus Ferdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurde. Man gewinnt so 
lange Krystallnadeln vom Schmp. 1520. Bemerkenswert ist es, 
daB das Halbracemat . stets k r y s t a l l w i s s e r f r e i  erbalten wird, 
wiibrend fi-Cbolestaaol mit einem Molekul Wasser krystallisiert. Es 
scbeint, da13 ein Yolekiil Pseudo-koprosterin an Stelle des einen 
Molekuls Krystallwasser getreten ist. Wird die Komplexverbindung 
mit Digitonin versetzt, so werden 5oo/o des Materials ausgefrillt, die 
anderen 5o0lO bleiben in  Losung. Aus dem gefiillten Material lafit 
sich mit beiBem Xylol p-Cbolestanol, aus der Liisung Pseudo- 
koprosterin zurtickgewinnen. f iber  diese Komplexverbiadung wird 
spiiter nocb ausfiibrlich berichtet werden, wenn die Reduktion des 
Cholesterins mit Nickel und Wasserstoff bescbrieben wird. 

III. @her das Vorkommen den p-Cholestanols in menschlichen Fiiaes. 
Der  Scbmelzpunkt des Koprosterins ist in der Literatur sehr ver- 

scbieden angegeben. Die Entdecker des Stoftes, B o n d z  y n s k i  und 
H u m n i c k i ' ) ,  finden 95O, N e u b e r g * )  sowie D o r h e  und G a r d n e r J )  
einige Grade mebr, 99-100°; H a n s  F i s c h e r ' )  dagegen teilt mit, 
daB sicb der Scbmelzpunkt des Koprosterins duroh hPufiges Um- 
krystallisieren bis auf 112-116O erh8ben lasse. Das von uns aus  
Pseudo-koprosterin bereitete Koprosterin scbmilzt bei 104O. Durch 

1) H. 22, 396 [1896]. 
') H. 73, 232 [1311]. 

B, 39, 1197 [19@6]. 3, SOC. 93, 1627 [1908]. 



das freundliche Entgegenkommen des Hrn. Dr. H a n s  F i s c h e r  ist 
es uns miiglich gewesen, das von ihm gewonnene Koprosterin zu 
untersucben. Durch sebr zahlreiche Kryetallisationen aus wenig 
Petroliither gelingt es, eine kleine Menge eines verhiiltnismiiflig 
schwer loslichen und hoch scbmelzenden Produktes zu isolieren, 
dessen Schmelzpunkt allerdings unscharf bleibt. Es sieht aus  wie 
unreines /3 - Cholestanol. Wir haben darum den schwer loslichen 
Anteil des Materials, in  welchem wir ein Gemisch von 8-Cholestanol 
und Koprosterin vermuteten, mit Natriumamylat und Amylalkohol in 
der Siedehitze behandelt. Hierbei geht Koprosteriu fast vollstiindig 
in das  durch Digitonin nicht fiillbare Pseudo-koprosterin iiber, wahrend 
das p-Cholestanol grofltenteils unverkndert bleibt und nur ein wenig 
nicht fiillbares c-Cholestanol liefert. Das mit Natrium behandelte Rob- 
koprosterin gab daher mit Digitonin nur  noch eine geringe Fallung, 
die nach der iiblichen Vorschrift mit siedendem Xylol extrahiert 
wurde. Aus den, Extrakt lie13 sich nunmehr leicht reines p.Chole- 
stanol gewinnen, das durch eine Reihe von Estern charakterisiert 
wurde. Das  vom &Cholestanol befreite Koprosterin (bezw. Pseudo- 
koprosterin) gab bei erneuter Behandlung mit Natriumamylat kein 
@-Cholestanol mebr. A u s  d i e s e n  V e r s u c h e n  f o l g t  a l s o ,  daf l  i m  
m e n s c h l i c h e n  D a r m  d a s  C h o l e s t e r i n  n i c h t  n u r  z u  K o p r o -  
s t e r i n ,  s o n d e r n  a u c h  z u m  k l e i n e n  T e i l  zu t 9 - C h o l e s t a n o l  
r e d u z i e r t  w e r d e n  ktrnn. Ubrigens ist fi-cbolestanol bereits ein- 
ma1 von R. Bohm')  in  einer pbgeschlossenen Darmschlinge auf- 
gefunden worden. 

99. 0. Harries: Weitere Bemerkungen zu der Arbeit von 
G. Steimmig,  BBeitrllge zur Kenntnie des eynthetirrcben 

Kautschuka aura Ieoprene. 
[Aus dem Cbem. Institut der Universitat Riel.] 

(Eingegangcn am 24. April 1915.) 

G. $ t e i m m i g z )  vertritt die Ansicht, da(3 nach den bisherigen Ver- 
fahren iiberhaupt kein kiinstlicher Knutschuk aus Isopren darstellbar 
sei, der dem naturlichen Tiillig gleiche, derselbe sei vielmehr stets 
ein Gemenge von 8 :  2 der P o l y m e r e n  des ( 1 . 5 ) - D i m e t h y l - c y c l o -  
o c t a d i e n s - (1 5)  und ( I .6) - D i m e  t h y 1 - c y c l  o o c t a d i  e n B - (1.5) '). - 
Auf meine Entgegoung'), daB die Fassung dieser Behauptung wobl zu 

1) Bio. 2. 83, 477 [1911]. 
9 B. 47, 350 [1914]. a) Alte Nomenklatnr. B. 47, 573 [1914). 




