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Die Einwirkuog von Alkalien auf Formaldehydlosung la& sich 
niithin derart leiten , daB hauptsachlich ein Polymerisationsprodukt, 
das a-Polyoxpmethyleu, entsteht. 

Bei der Ausfiihrung dieser Versuche bin ich von Hrn. stud. 
R a u r o t h  bestens nnterstutzt worden. 

20. A. Windaus  und 0. Dalmer: Zur Kenntnis der Ring- 

[Aus dern Allgem. Chem. Univ. Laboratorium Gottingen.) 
(Eingegangen am 4. November 1918.) 

In der 25. Mitteilung uber C h o l e s t e r i n  ’) ist nachgewiesen, daB 
irn Molekul des Cholesterins (I.) zwei aneinander gelagerte Ringe 
(1 und 2) rorhanden siod. ober die Gliederzahl dieser Ringe liegen 
heweiskrattige UntersuchungFn noch nicht vor. w i r  haben uns darum 
hemuht, diese Frage auf folgendem Wege zu losen: Es gelingt Ieicht 
Ring 2 durch Hydrierung an der Doppelbindung vor der Oxydatiorr 
zu schiitzen und dann Ring 1 aufzuspalten; ebenso kann auch Riug 1 
nach Ersatz der Hydroxylgruppe durch Wasserstoef vor der Oxyda- 
tion geschutzt und dann Ring 2 aufgespalten werden. I n  beiden 
Fl l len entstehen gut charakterisierbare D i c a r b o n s a u r e n ,  in denen 
sich die gegenseitige Stellung der heiden Carboxylgruppeo mit groBer 
Wahrscheinlichlieit ermitteln IaiWt, und hieraus kann dann ein Auf- 
schluLi uber die Zahl der Ringglieder in den ursprhnglich vorhandenen 
Ringen gewonnen werden. 

Um die S t e l l u n g  d e r  C a r b o x y l g r u p p e o  festzustellen, haben 
wir die Yethode yon Blaucl )  verwendet, die auf dem verschiedenen 
Verhalten gesattigter DicarbonsHuren gegenuber Essigsgure-anhydrid 
beruht. Werden 1.4- oder 1 5-Dicarbonsaurrn mit Essigs&t~re-aohy- 
drid anf 215--240° erhitzt, SO geben sie die entsprechenden inneren 
Anhydride; 1.6- nder 1.7-Dicarbonsiuren liefern dagegen bei derselben 
Rehandlung penta- oder hexacyclische Ketone. So erh l l t  man aus 
L’imelinsLure Cyclohexanou , aus Adipinsaure Cyclopentanon 3). Die 
Beaktion fuhrt also i n  diesem Falle zu denselben Produkten, wie die 
trockene Destillation der Calcium- oder Bleisalze. 1.8-Dicarbonsauren 

Bysterne im Cholesterin. (26. Mitteilung iiber Cholesterin.) 

I) R. 50, 133 [1917]. 
a) Beim Erhitzeri der Adipinsiiure ohne Zusatz von Essigsaure-anhydrid 

entsteht ebenfalls Cyclopentanon, daneben aber Valeriansaure und etwas un- 
gesHttigte Sgure. 

*) C. r. 144, 1356 [1907]. 

Aschan, B. 45, 1602 [1912]. 
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liefern nur wenig heptacyclisches Keton. Die Methode von B l a o  c 
ist bisher systematisch nur bei a l i p h a t i s c h e n  DicarbonsHuren ge- 
priift worden; es erhebt sich daher die Frage,  ob die Methode auch 
i n  der hydroaromatischen Reihe zriverlassige Ergebnisse liefern wird. 
Mit einem gewissen Vorbehalt glauben wir dies annehmm zu konnen, 
dn  j a  auch bei den bi- und polycyclischen Verbiodungen die Rildung 
Ton Funf- und Sechsringen beghst igt  erscheint. Als Beweis hierfijr 
lassen sich eine Anzahl Syntheseo anfiihren, z. B. der Ubergang von 
Homocamphersaure l) und Hexahydro-homoisophthalsliure usw., in 
bicyclische Ketone. Wir haben daher auch in  der Cholesterin-Reihe 
d ie  B l a n  csche Methode als diagnostisches Hilfsmittel verwertet und 
Schlusse uber die Giiederzahi der Ringe daraus gezogen. Wir miissen 
aber  zugeben, da13 diese Schlusse hinfallig sind, wenn Z e l i n s k y 3 )  
mit seiner Ansicht Recht hat, daB bei bicyclischen Gebilden gerade 
sieben- und achtgliedrige Rinpe, wie Bicyclooonan (A) und Bicyclo- 
decan (B), besonders bestandig sein werden. 

U n t e r s u c h u n g  v o n  R i n g  1 .  
Cholesterin wurde zunachst in D i h y d r o  - c h o l e s  t e r i n  (8- C h  n- 

l e s t a n o l )  (11 ) verwandelt iind dicses zu der entsprechenden Dicnr- 
hmsaure  (111.) oxydiert. Beim Erbitzen dieser Sail re mit Essigsaure- 
aiihydrid und nachfolgender Destillation im Vakuum entsteht in  fa5t 
qliantitativer Ausbeiite ein Keton C 2 6 H 1 4 0  (I\' iind IVa) ,  das sear 
schiin krystallisiert Die Saure (111) verhalt sich also H i e  eine Di- 
carbonsaure mit 1 6 -  oder 1.7.Stellung der Carboxyle. Das Keton 
(IV) laat  sich beirn Erwarmen rnit rauchende: Salpeteraaiire wiederum 
glatt oxydieren und gibt dabpi eine D i r a r b o n s h e  C26H4.0, (V), 
deren Bildung beweist, daS sich in dem Keton (IVa) eine Metbylen- 
gruppe neben der Carbonglgruppe befiudet. Diese Saure (V) haben 
wir nun wiederum der Behandlung mit Essigsaure-anhydrid und der 
Destillatiob i m  Vakuum unterworfen. Das hierbei entstehende neu- 
t ra le  Destillationsprodukt ist aber  kein Keton, sondern das Anhydrid 

I) B. 41, 4473 [1908]. 
J) B. 34, 3799 [1901]. 

'3) B. 36, 3610 [1903J. 

1 I* 
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der SLure C26H4404; es besitzt die Formel C26H4203 und IiBt sich 
leicht in die Dicarbonsiure (V) zuriickvermandeln. Diese Saure (V) 
verhalt sich also wie eine Dicarbonsaure mit der 1.4- oder 1.5 Stel- 
lung der Carboxyle. Bus diesen Ergehnissen liil3t sich die Glieder- 
zabi  von Ring 1 ableiten; denn d:i die Stellung der CarboxylgruppeD 
in den SEiuren Cz,H,g04 und C ? 6 H ~ 0 4  n u r  um eine Einheit ver- 
scbieden sein kann, mu0 die Saure ( V )  die Carboryle in 1.5-Stellung. 
die Saure (111) sie in 1.6-Stellung enthalten. Der Ring 1 ist also eira 
Sechsring. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  R i n g e s  2. 
Ganz in derselben Weise Tie der Ring 1 sollte niin xuch d e r  

Ring 2 untersucht werden; das gegebene Ausgangsmttterial schien hier 
das C h o l e s t e n  (VI) zu sein, das entsteht, wenn man die Hydroxyl- 
gruppe des Cholesterins durch Wasserstoff ersetzt. Das Cholesten 
lie8 sich indessen nicht zu der gesuchten Dicarbonsaure aufspalten, 
sondern gab anderk, noch nicht ganz erforschte Oxydationsprodrikte. 
Wir haben darum anstelle der  Gruppe -C€I:CH- den Rest 
-CH3.CO- in den Ring 2 eingefuhrt und das so entstandene Keton 
(XII), das den Narnen H e t e r o - c h o l e s t n n o n  fiihren soll, fiir den 
Abbau verwendet. 

Zur  Bereitung des Hetero-cholestanons haben w i r  nach M a u t h n  e r  
rind S u i d a  ’) Cbolesterin in Cholesterylchlorftl (VII), Nitro-cholesteryl- 
chlorid (VIII) und Ctilor-cholestanon (IX) verwandelt. Um das a-Chlor- 
cholestanon in das Hetero-cholestancm fiberzufuhren, hat es sich als vor- 
teilhaft erwiesen, zunachst Salzeiiure aus dem Chlor-cholestanon ab- 
zuspalten und dann das gebildete ungeskttigte Keton (X oder XI) zurn 
Hetero-chnlestanon (XII) auf katalytischern Wege zu reduzieren. Noch 
einfacher Iaat sich das Hetero-cholestanon durch Reduktion des Nitro- 
cbolestens 2, (XIII) mit Zinkstaub und Essigsaure gewinnen. Urn ganz 
sicber zu sein. da13 das Hetero-cholestanon noch das Kohlenstoff- 
skelett des Cholesterins enthalt, habeo wir es nach C l e m  m e n s e n s  
Metbode zum Iiohlenwasserstoff reduziert und hierbei den Stamrn- 
kohlenwasserstoff der Cbolesterinreihe, das C h o l e s t a n .  erhalten. 

Die Aufspaltung des Hetero-cholestanons zur Dicarbonsaure 
Cz, Hd6 O4 geht mit roter, rauchender Salpetersgure ganz glatt Tor 
sich. F u r  die Formulierung besteben zwei Moglichkeiten. da  da.8 
Hetero-cholestanon uach unveroffentlichten Beobachtungen die Gruppe 
-CHa.CO.CH,- enthalt und die Spaltung daher SOWOhl iecbts  wie 
links von cter Carhonylgruppe stattfinden kann. Der gebildeten Pi- 
carbonsaure kommt dann die Formel XIV oder XlVa z u .  

1) M. 24, 656 [1903]. 
3) B. 46, 1837 119131. 

*) Mnuthner  und Suid:t, M. 18, 109 [.1894]. 
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Diese Siiure XIV rerhalt sich nun bei der Destillation ganz anders 
ala das  durch Aufspaltung am Ring 1 gewonnene Isomere. s i e  liefert: 
namlich kein Keton, aondern nur das normale Saureanhydrid CwHu03, 
das  unzersetzt im Vakuum iiber 270" destillierbar ist und sich leicht 
i n  die Ausgangssiiure XIV zuriickverwandeln la&. Die Carboxgl- 
gruppen diirften hier also i n  1.4- oder 1.5-Stellung stehen, der  Ring 2 
sollte demnach ein Vier- oder Fiinfring sein. Ein Vierring la& sicb 
nun mit den bereits sicher nachgewiesenen Gruppen (XV) nicht mehr 
konstruieren, es  konnte sich also n u r  um einen Fiinfring handeln. EY 
sol1 indessen hier nochmals hervorgehoben werden, dai3 diese Folge- 
rungen nur dann zutreffen, wcnn die B l a n c s c h e  Methode auch bpi 
komplizierten cycliscben Gebilden ihre  Giiltigkeit behUt. Will man 
die Ergebnisse dieser Untersuchung besonders vorsichtig wiedergeben, 
kann man sagen: Die aus Riug 1 entstehende Dicarbonsaure verbtilt; 
sich wie in der aliphatiscben Reihe eine substitiiierte Adipinsaure, die 
nicarbonsaure aus Ring 2 wie in der aliphatischen Reihe eine suh- 
stituierte Glutarsaure. 

U m s e t z u n g e n  a m  R i n g  1 .  

Zur Bereitung des D i h y d r o - c h o l e s t e r i n s  wurde Cholesterin 
i n  essigsaurer Losuag bei 100' mit Palladiummohr und' Wasserstoft 
geschiitteltl). Die Oxjdation zur D i c a r b o n s a u r e  geschah nach der  
Vorschrift yon W i n d a u s  und Uibr ig2) .  

K e t o n  CaCHI,O (IV). 
5 g Dicarbonsiure $11) wurden in einer kleinen Retorte mit 

Essigsaure-anhydrid iibergossen und im Luftbad bei gewohnlicheiii 
Druck IaDgsam erhitzt, bis das  Essigsaure-anhydrid vollstandig ab- 
destilliert war; dann wurde die Retorte mit einer Vorlage verbunden, 
die Apparatur auf etwa 15-20 mm Druck evakuiert und die Tzmpe- 
ra tur  im Luftbad auf 250° gesteigert. Bei dieser Temperatur beganri 
ein hellgelb geflrbtes 0 1  uberzugehen, das  rasch in der Vorlage und 
im Retortenbals zu schonen Krystallen erstarrte. I n  der Retorte 
selbst blieb nur eine Spur -verbohhen Materials. Das  Destillat wurde 
in  Ather aufgenommen, die atherische Liisung mit verdiinnter Natron- 
h u g e  gewaschen und dann eingedampft. D e r  hinterbleibende Riick- 
stand wurde aus verdunrrtem Alkohol uuikryatallisiert und so in  glan- 
zenden Blattchen vom Schmp. 100-100.5° erbalten. Das neue Keton 
ist Ieicht Ioslich in Ather, in absolutem Alkohol und Eisesdg, UII -  

loslicb in Wasser. 

') H. 101, 231 [1918]. 9 B. 47, ?387 [1914]. 
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0.1100 g Sbst.: 0.3364 g CO,, 0.1198 g B,O. 
C26R410. Bcr. C 83.79, H 11.91. 

Gef. D 83.41, D 12.19. 
Oxim: Bcirn Erwiirmen einer alkoholischen Liisung des Ketons mit einer 

konzentrierteo , wHBrigen Losung von Hydroxylamin-Hydrochlorid und Na- 
triumacetat bildet sich sehr leicht das Oxim; es krystallisiert BUS Alkohol in 
schonen, langen Nadeln und schmilzt bei 203O. 

Mikroanalyse'): 4.008 mg Sbst.: 11.835 mg COz, 412 mg HsO. - 9.280mg 
Sbst.: 0.298 ccm N (739 mm, 16"). 

C ~ ~ H , S O N .  Ber. C 80.54, H 11.72, N 3.61. 
Gef. n 80.53, s 11.50, )) 3.69. 

S a u r e  C 2 6 H 4 4 0 4  (V). 
Wahrend das  Keton bei der Oxydation mit Chromsaure keine 

gut fafibaren Produkte liefert, lafit es sich k t  rauchender Salpeter- 
sailre recht glatt aufspalten. 3 g Keton wurden mit einer Mischung 
v o i ~  20 ccm Eisessig und 20 ccm rauchender Salpetersaure (1.48) iiber- 
gosseo und 30 Minuten auf 75-80° erhitzt. Auf vorsichtigen Zusatz 
VOII  Wasser schied sieh aus der Liisung eioe gelatineartige Masse ab, 
die aus einem Filzwerk auDerst feiner Nadelchen bestand; sie wurde 
abgesitugt, aus Benzol-Ather umkrystallisiert und so in Rosetten feiner 
Nadelo erhalten, die bei 234-235O schmolzen. 

C96Ha4O4. Ber. C 74.26, €I 10.55. 
Gef. n' 73.71, 10.32. 

3.808 mg Sbst.: 10.30 mg CO,, 3.51 mg H,O. 

T i t r a t i o n :  0.1610 g Sbst. verbrauchten 7.4 ccm n/,vLauge. 
C26H44 0 4  (zweibasisch) Aquivalentgewicht. Ber. 210. Gef. 217. 

D e s t i l l a t i o n  d e r  S i i u r e  C26H4404: Die Destillation wurde hier 
genau so vorgenommen, wie bei der Saure C a . r & 6 0 4 .  Das Destillat 
krystallisierte bereit9 im Retortenhals; es wurde mit Ather heraus- 
geliist, aus  Petrolather umkrystallisiert und so in  langen, derben 
Spieljell vom Schmp. 153O gewonnen. Diese Krystall'e waren unlos- 
lich in  Masser, aber leicht Iaslich i n  warmer, verdiinnter Kalilauge; 
die alkalische L6sung gab beim Ansaueru rnit verdiinnter Salzsaure 
eiue Verbindung, die sich als identisch mit der Ausgangssaure C ~ ~ H U O ~  
envies. Das Destillationsprodukt ist also sicher das  normale Saure- 
aohydrid C~6H4202. 

3.965mg Sbst.: 11.23 mg CO,, 3.72 mg HaO. 
C26H4aOa. Ber. C 77.55, H 10.52. 

Gef. D 77.25, 10.50. 

I) Fur die Ausfuhrung der Mikroanalysen nach Pregl  danken wir Hm. 
Dr. H a n s  L i e b  in Graz vielmals. 



U m s e t z u n g e o  a m  R i n g  2. 
N i t r o -  c h o l e s t  e r  y 1 ch l  o r i d  (VIII): Bei der Bereitung dieser 

Verbindung sind wir etwas anders verfahren, als M a u t h n e r  und 
S u i d a ' ) ;  wir wollen darum unsere Versuche bescbreiben: 12 g Cbo- 
lesterylchlorid wurden fein zerrieben und in einer Pulverflascbe erst 
mit 80 ccm Eisessig und dann mit 20 ccrn roter, rauchender Salpeter- 
siiure 1.52 iibergossen; dann wurde das Gemisch etwa eine Stnnde 
kriiftig geriihrt, darauf mit etwa dem doppelten Volumen Wasser ver- 
setzt, das  ausgefiillte, gelblich griin gefarbte Reaktionsprodukt abge- 
saugt, auf Ton getrocknet und ails heiBem Eisessig urn kryatallisiert. 
Auf diesem Wege erhalt man leicht reines Nitro-cholesterylchlorid in 
einer Ausbeut'e von 75 O/O. Durch Kochen mit Zinkstaub wurde es 
in a - C h l o r - c h o l e s t a n p n  (IX) verwandelt. 

H e t e r o - c h o l e s t e n o n  (X): Der  Versucb, das Chlor des Cblor- 
cbolestanons direkt durch Wasserstoff zu ersetzen, fhbrte nicht zu ein- 
haitlichen Produkten; wir baben dnruni aus dem Chlor-cholestanon 
Salzsgure abgespalten und zuniicbst das  ungesattigte Keton bereitet : 
5 g a-Chlor-cbolestanon wurden i n  warmem, nbsolutem Alkohol geltist 
und die Losung bei 50° mit 20 ccm 20-proz. Kalilauge versetzt. Auf 
Zusatz von etwas Wasser scbied sich ein dicker, voluminiiser Nieder- 
schlag aus, der abgesaugt, getrocknet und aus Methylalkohol umkry- 
stallisiert wurde. Man erhalt so feine Nadeln, die sich z u  Kugeln 
und Rosetten zusammenlagern und bei 96O schmelzen. 

4.134 mg Sbst.: 12.80 mg COa, 4.34 m g  HaO. 
CnHaaO Ber. C 84.44, H 11.75. 

Gef. 8430, 11.54. 

He t e r o -  c h o  l e  s t a u o n : Zur Reduktion des Hetero-cholestenous 
eum Hetero-cholestanoo wurden 5 g des uogesattigten Ketons in 100 
ccm Eisessig gelost und in  einer Schiittelente init Palladiummohr 
unter Einleiten von Wasserstoff eiuige Stunden geschuttelt. NacL 
dieser Zeit hatte sich das  gebildete Reduktionsprodukt teilweise aus 
der Losung abgescbieden; es wurde durch Erwarmen wieder in Lo- 
gun@: gebracbt, die Losung vom Palladiummohr abfiltriert und mit 
Wasser versetzt. D a s  ausgefallte Hetero-cholestanon wurde dann ab- 
filtriert und aus Alkobol umkrystallisiert. Das so erhaltene Material 
krgstallisiert i n  glanzenden Blattchen, die bei 98-99O schmelzen. 

4.167 mg Sbst.: 12.776 mg GOz, 4.42 mg HaO. 
GTH~GO. Ber. C 83.86, H 12.00. 

Gef. )) 83.61, P 11.87. 

l) M. 15, 104 [1894]. 
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Oxim: Das Oxim wurde in der iiblichen Weise bereitet und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Es bildet sehr schitne, groBe, glanzende Nadeln, die bei 
1950 schmelzen. 

3.973 mg Sbst.: l l . i 35  mg COa, 4.10 mg H,O. - 5.270 mg Sbst.: 0.171 
ccn N (736 mm, 17O). 

C ~ ~ E J ~ ~ O N .  Ber. C 80.72, E 11.81, N 3.49. 
Gef. n 8056, 11.55, D 3 70. 

S a u r e  Ca? Has 01 (XIV). Die beiden Oxydationsmittel Chrom- 
saure und Salpetersanre wirken uberraschenderweise auf Hetero-cbo- 
lestanon ganz verschieden ein. Wiihrend die mit Chromsaure erhal- 
tenen Reaktionsprodukte wenig Neigung zur Krystallisation besitzen, 
ist die mittels raucheader Salpetersaure gewonnene nicarbonsaure 
sehr leicbt zu reinigen und sebr scb6n krystallisiert. 1 g Hetero- 
cholestanon wurde niit einem Gemisch von 6 ccm rauchender Sal- 
petersaure und 5 ccm Eisessig ubergossen und im Wasserbad auf 
70-75O erwarmt. Nach kurzer Zeit war  Losung erfolgt, und es be- 
gaon eine reichliche Entwicklung von Oxyden des Stickstoffa. Nacb 
etNa 15 Minuteu lie13 man langsam abkiihleu und beobachtete n u n ,  
wie die gebiidete S I u r e  sich allmkhlich i n  seidenglanzenden Nadeln 
abschied. Diese wurden nach volljtaodiger Abkuhlung abgesaugt und 
dann aus hei13em Eisessig umkrystallisiert. Der  Schmelzpunkt liegt 
hei raschem Erhitzen bei 273" unter Zersetzung. 

4385 mg Sbst.: 11.965 m g  COz, 4.15 mg BnO. 
C,iH4604. Ber. C 74.59, H 10.67. 

Gef. 2 74.51, )) 10.59. 
S a u r e - a n h y d r i d :  1 g der Siiure wurde in der mehrfach be- 

schriebenen Weise im Vakuurn destilliert; das Destillat krystaltisierte 
leicht und vollstandig beim Reiben, es  wurde mit Atber herausgelost 
und nach dem Verdampfen des Athers aus wenig Essigsgure-anhydrid 
oder aus verdunntem Aceton umkrystallisiert. Man gewinnt so lange 
Nadeln, die scbarf bei 118O schmelzen und in  Ather, Benzol, Petrol- 
Qther leicht, i n  Alkohol, Aceton und Essigsaure-aofiydrid etwas schwerer 
loslich sind. In verdunnter, warmer Kalilauge lost sich der Stoff 
leicht auf und liefert b e h  Ansauern die SBure XIV zuriick. Es ban- 
delt sich sich also zweifellos um das Anhydrid der Saure; dies geht 
auch daraus hervor, daB ein mit dem eben beschriebenen identischer 
Stoff entsteht, wenn man die Saure XIV mit Essigsaure-anhydrid kocbt. 

4.160 mg Sbst.: 11.89 m g  (301, 3.95 mg HsO. 
C ~ W , r 0 3 .  Ber. C 77.83, H 10 64. 

Get. 77.95, )) 10.63. 

Der Firma J. A .  R i e d e l ,  Berlin-Britz, die uns mehrere Kilo- 
gramm Cholesterin fur  unsere Untersuchungen zur Verfugung stellte, 
danken wir vielmals f u r  ihr auherordentliches Entgegenkommen. 


