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214. A. Windaus und IT. Neukirchen: 
Die Urnwandlung dee Cholesterins in Cholansiiure. 

(28. Mitteilung iiber (Zholeeterin.) 
:bus dem hllgem. Chem. Univ.-l,aboratorium GBttingen ] 

(Eingegangen am 22. September 1919.) 

Die Untersuchungen der letzten Jahre haben bewiesen, daI3 die  
S t e r i n e  und die G a l l e n s l u r e n  z u  den hydro-aromatischen Verbin- 
duugen gehoren und beide v i e r  h y d r i e r t e  R i n g e  enthalten. Cho-  
l e s t  e r i n  ist ein einwertiger, einFach ungesattigter, sekundLrer Allrohol 
von der Formel C? iHd60 ;  C h o l s a u r e ,  die wichtigste spezifische 
Gallensaure, ist eine gesattigte T r i m ?  - monocarbonsaure von der  
Formel C?C 1 1 ~  0 5 ;  sie enthiilt also drei Atome Kohlenstoff wenigcr 
als Cholesteriu. 

Dalj diese beideii Verbindungen, die im tierischen Organismus 
l i e  einzigen Vertreter der polycyclischen hydro-aromatischen Stufle 
darstelleri, nabe chernische und genetische Beziehungen zu eioander 
besitzen, ist schon seit langer Zeit vermutet worden'). Eine Stiitze 
fur diese Annahme kann man in dem Umstande sehen, daB die Chol- 
sLure und einige ihrer nerivate Lhnliche Farbenreaktionen geben wie 
Cholesterin. So haben W i e l a n d  und Weil ' )  festgestellt, da5  die von 
ihnen a m  Cbolsaure bereitete Cbolatriensiiure die L i e b e r m a n n -  
B u r c h  a r d s c h e  Cholesterinprobe liefert. Etwa zwei Jabre spHter bat 
L i f s c h i i t z  a) angegeben, d a 5  Cholesterin und Cholsaure, wenn sie 
mit Eisessig, Benzoylsuperoxyd und konz. Schwefelsiiure behandelt 
werden, beide eine ganz gleichartige, hiichst charakteristische Farben- 
reaktion liefern. L i f s c h u t z  glaubt, dalJ es wohl kaum eine Reaktion 
gabe, ,die den gemeinsamen Ursprung sonst von einander verschie- 
dener Korper in pragnanterer Weise darzutuna vermoge, als diese 
Farbreaktion der Cholsliure und d a 5  mhier fur einen Zweifel iiber den 
Ursprung der Cholsaure aus dem Cholesterin kaum noch Raum ubrigu 
bleibe. 

So interessant die Beobachtungen L i  f s c h d t z' sind, erscheinen 
uns doch solche weitgehenden, ausschliekllich aus Farbreaktionen ab- 
geleiteten SchluSfolgerungen recht unsicher und kiinnen unserer Uber- 
zeugung nach nicht den exakten chemischen Beweis fur die Zusammen- 
gehorigkeit von Cholesterin und Cholsiiure ersetzen. 

Einen solchen Beweis glaubten S c h r O t t e r * )  und Reine Mitarbeiter 
in Hiinden zu haben, als sie aus  Cholesterin und Cholsaure bei der  

I )  Siehe z. B. W i n d a u c ,  Ar. 246. 147 [lgosj. 
3) B. 47. 1459 [1914]. 

2, H.80 ,  2990 [I912j. 
') M. 29, ?45 und 749 [1908]. 



1916 

Oxydation mit konz. Schwefelsaure ein gemeinsames Abbauprodukt, 
die R h i z o c h o 1 s a u r e ,  aufgefunden hatten ; leider erwies sich aber  
die Rhizocholsaure ah  ein Gemisch von Benzol-polycarbonsauren, wie 
es aus Kohle oder aus  Substanzen, die mit konz. Schwefelsaure ver- 
kohlen, beim Erhitzen rnit dieser Saure entsteht; die Bildung d e r  
Rhizocholsaure ist also fiir die Frage nach der Zusammengehorigkeit 
von Cholesterin und Cholsaure ohne Bedeutung. Weitere \:ersuche, 
auf cheniischem Wege die Verwandtschaft der beiden Verbindungen 
sicher zu stellen, sind uns nicht bekannt geworden, und es fehlt daher  
bislang noch der Reweis, dalj die C h o l s i i u r  e ein durch Oxydation 
gebildetes A b b a u p r o d u k t  d e s  C h o l e s t e r i n s  ist. 

Diesen Beweis z u  erbringen, haben wir uns i n  jahrelang fort- 
gesetzten Esperimenten bemuht und sind endlich auch zum Ziel 
gelangt. Auf die richtige Spur  wurden wir durch die Beobachtung 
gefuhrt, daB C h o l e s t e r i n  bei der Oxydation rnit C h r o m s a u r e -  
a n  h y d r i d  1 Mol. Acet lJn abspaltet, wlihrend die Cholsaure unter 
denselben Bediogungen keine Spur Aceton liefert I ) ;  ebenso wie die 
Cholsaure rerhalt sich auch die von W i e l a n d  und W e i l  bereitete 
Cholansaure *), CN H t o  0 2 ,  in der die drei Hydroxylgruppen der Chol- 
saure durch Wasserstoff ersetzt s ind .  Es liegt also nahe, anzunehmen, 
dab die irn Cholesterin nachgewiesene Isopropylgruppe, aus der d a s  
Aceton hervorgeht, der Cholsaure fehlt, und da13 dadurch der  Enter- 
schied in der %ah1 der Kohlenstoffatome (27 : 24) bedingt ist; wenn 
diese Annahme zutriflt, mu13 es also moglich sein, das  Cholesterin in 
ein Gebilde z u  verwandeln, das dns Kohlenstoffskelett der Cholsaure 
besitzt, tobald es gelingt, die lsopropylpruppe aus dem Cholesterh 
abeuspalten, ohne den Rest des Molekuls anzugreifen. Am Chole- 
sterin selbst liiflt sich diese Reaktion allerdings nicht durchfuhren, da  
hier die Hydroxylgruppe und die Doppelbindung vie1 leichter oxydiert 
werden als der Isopropylrest. Dagegen gliickt der Versuch, wenn 
man als Ausgangsmaterial das C h o l e s t a n ,  Cs;Hrs, verwendet, i n  
welchem die Hydrosylgrdppe des Cholesterins durch Wasserstoff ersetzt 
und die Doppelbindung reduziert ist. 

Wird Cholestan mit Chromsaure-an hydrid energisch oxydiert, so 
zerfallt es  in A c e t o n  und in eine schon krystallisierte M o n o c a r b o n -  
s i i u r e ,  Ca4HqoOa, nach folgender Gleichung: 

Diese Monocarbonsaure hat dieselbe Formel wie die oben erwahnte 
C h o l a n s a u r e  von W i e l a n d  und W e i l  und stimmt auch in den 
Eigenschaften so nahe mit ihr uberein, da13 wir zunachst die Jdentitat 

(CH3)z CH.  CH2. Csa Ha9 + 4 0 = (CIIO)~ CO + HOOC. C 2 3  Has + Ha0. 

I )  11. 100, I67 [1917]. 
Zur Nomenklatur s. W i e l a n d  und B o e r s c h ,  H. 106, 193 [1919]. 
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der  beiden f i r  sehr aabrscheinlich bielten. nurch das Entgegenkomrnen 
des Ifrn. Prof. W i e l n r i d ,  dern wir unseren besten Dank sagen, eind 
wir in den Besitz seiner Cholansiure gelnngt u n d  haben u n s  durch 
einen sorgfiltigen Vergleich uberzeugt, dn13 die beiden Sauren zrar 
auIjerordentlich ahnlich, aber n i c h t  i d e n  t i s c h  cind. Augenscheinlich 
handelt es sich um zwei nabe verwnndte hornere; solchen sehr i h n -  
lichen Isomeren ist man schon mehrrnals in der Cholesterin-Rrihe 
begegnet. Als besonders erwahnenswert in diesem Zusarnmenhange 
erscheint der uberraschende Hefund, daB das bttkterielle Reduktions- 
produkt des Cholesterins im Darm, das K o p r o s t e r i n ,  verschieden ist 
vom norrnalen D i h y d r o - c h o l e s t e r i n  und sich nicht vom Cholestan, 
sondern von einern diastereomeren gesattigten Kohlenwasserstoff, dem 
Pseudo-cholestan, ableitet. Augenscheiniich findet im Organismus bei 
der Reduktion des Cholesterinsbehr leicht ein Cbergang von der Cho- 
lestan- in  die Pseudocholestan-Reihe statt, und es  e ro the t  sich die 
Moglichkeit, da13 derselbe Ubergang auch bei de i  biochemischen Oxy- 
dation des Cholesterins z u  Cholsaure vor sich geht. 

Cm diese Annahme zu priifen, haben wir das P s e u d o - c h o l e s t a n  
i n  gr6Ijerer Menge bereitet und es ebenfalls der Oxydation mit Chrom- 
eaure-anbydrid unterworfen. Der  Reaktionsverlauf ist bier ganz der- 
selbe wie beim Cholestan. Es entsteht A c e t o n  und eine M o n o -  
c n r b o n s a u r e ,  CzrHloOl, die ein I s o m e r e s  der Saure aus Cho- 
lestan dnrgestellt. D i e s e  neue S a u r e ,  C2&H4o 02, ist nun tatsHchlich 
mit der C h o l a n s a u r e  von W i e l a n d  und W e i l  i d e n t i s c h ;  sie 
zeigt denselben Schnielzpunkt und  Mischschmelzpunkt und stimmt in 
d e n  untersuchten Eigenschaften mit ihr uberein. Besonders geeignet 
zum Nachweis der Identitiit ist der i t h y l e s t e r ,  der in langen Nadeln 
krystallisiert und bei 92O schmilzt. Durch die Uberfiihrung des  
Pseudo-cholestans in Cholansaure ist die Brucke zwischen Cholesterin 
und Cholsaure aufgefnnden, und an dem nahen genetischen Zusammen- 
hang der beiden Stoffe kein Zaeifel mehr miiglich. 

0 x y d a t i o  n d e s  C h o l  e s t an s. 

10 g Cbolestan wurden in  400 ccrn siedendem Eisessig gelost, auf 
80° abgekuhlt und allrnahlich mit 20 g Chromsiiure-anhydrid versetzt; 
die Liisung wurde dann 12 Stunden unter standigem Riihren erhitzt, 
darauf Natriumbisulfitlosung und verd. Schwefelsaure hinzugefggt 
und die Mischung mit .ither ausgeschuttelt. Aus der Ztheriscben 
Losung wurden in der ublichen Weise ein neutraler und ein saurer 
Anteil isoliert; der neutrale Anteil besteht nur  aus unverandertem 
Cbolestan; der s u r e  Anteil wurde in wenig 90-proz. Essigsaure geliist 
und einige Tage stehen gelassen ; die innerhalb dieaer Zeit abgescllie- 
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deneu Krystalle (etwa 1.2 g) wurden abgesaugt und nochmals atis 
Essigsiiure umkrystallisiert. Zur  vollstiindigen Reinigung der Sliure 
eignet sich besonders die Uberfiibrung in das  schwer losliche Kalium- 
vdr r  Natriumsalz; zu diesem Zwecli wurden die Krystalle in Ather 
gelost und die iitherische Liisung mit 10-proz. Iialilauge durchgeschiittelt, 
das  abgeschiedene Ksliumsalz abgesaugt , mit 10-proz. Kalilauge 
gewaschen, darauf in heiflern Eisessig gelost und nunmehr die Losung 
zur Wiedergewinnuog der Saure mit rerd.  Salzsaure gefallt. Die so 
gereinigte und emeut  umkrpstallisierte Saure scbmilzt bei 162O; mit 
K i e l a n d s  Cholansiure vom Scbmp. lGOo gemischt, beginnt sie unter 
150' zu sintern, ist bei 152O trubflussip und gibt bei etwa 155O eine 
klare Schmelze. 

4.219 mg Shst.: 1'3.34 mg CO1, 4.3 i  mg HsO. 
Cn,IiroOa. Ber. C 79.93, H 11.19. 

Grf. )) 79.77, w 11.32. 

IJer hie  t h y l e  s t e  r der Siiure, in der iiblichen Weise aus Methyl- 
alkobol und einigen Tropfen konz. Schwefelsiure bereitet, bildet 
Nadeln, die bei 7 5 - 8 0 °  schmelzen. 

4.114 rng Sbst.: 12.065 nig COa, 4.16 nig 1120. 
CssH,sOn. 13er. C 80.14, H 11.31. 

GrF. D 79.98. 11.32. 
Der d t h y 1 e s t e r  krystallisiert in Blattchen und schmilzt bei 79'. 

0 xy d a t i  o n  d e s  P s e u  d o - c h 01 e s t  a n  s. 

Die Osydation des Pseudo-cholestans wurde genau ebenso vor- 
genornmen wie diejenige des Cholestans. Auch die Verarbeituog der 
Reaktionsprodukte .war genau dieselbe. Die aus dern sauren Anteil 
isolierte SLure schmolz bei l59-16Oo u n d  gab mit W i e l a n d s  C h o -  
l a  n s a u r e  I) keine Schnielzpunktserniedrigung; sie krystallisierte wie 
diese in SpieBen u n d  war i n  Eisessig schwer Ioslich. 

2.780 n'g Sbst.: 8.150 mg CO,, T i 6 8  ing H10. 
Ca,IIioOo. Ber. C 79.93, H 11.19. 

Gef. 60.17, )f 11.14. 

D e r  i t b y t e s t e r  der S u r e  lirystallisierta uninittelbar aus  der 
LiJ-ung aus, als die Saure in wenig kocheodem absvlutem Alkohol 
gelrjst und mit einigen Tropfen konz. Schwefelsaure Tersetzt wurde. 
K n c h  dem Umkrystallisieren aus SO-proz. Alkohol schmolz der Ester 
bei '.P und krystallisierte in prachtvollen, langen Nadeln. Der  

1) Nach \V ie l and  und B o e r s c h  schmilzt  ahsolut rehie Cholansiiure 
bei 164". 
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Cholansaure-Htbylester verhielt sich genau ebenso und gab mit drm 
eben erwahnten keine Schmelzpunktserniedrigung'). 

5.158 mg Sbst.: 15.081 mg C02, 5.179 mg BaO. 
Cx.HI(02. Ber. (2 80.37, €1 11.4'2. 

Gef. B 80.23, 2 11.30. 

216. J. Lifschita: Photochemische Umlagerungen in der 
Triphengl-methan- Reihe. 

(Mitbearbeitet von Ch .  L. Jo f fB . )  
[Vorlaufige Mitteilung.] 

(Eingegangen am 11. Augast 1919.) 

Versetzt man die Losung eines T r i p  h e n  y 1 - m e  t h  a n -  f a r  b s t o f I -  
S a l z e s  mit C y a n k a l i u m ,  so tritt bekanntlich - unter Umlagerung 
des prim% entvtandenen echten Farbstoffcynnides - Entfarbung und 
unter Umstanden Ausscheidung des entsprechenden farblosen Triaryl- 
acetonitriis nuf. Diese von A. H a n  t z s c h  und seinen Mitarbeitern 3, 
sowie von W. J. Mii l ler3)  in  ihrem Verlauf bei den verschiedensten 
Farbstoffen verfolgte Umlagerung ist also etwa beim p-Rosanilin zu 
formulieren : 
[C i (C,Hs. NH1)3]CI + KCN -* [C i (CsH~.NH~)3]CN 

farbig, dissoziiert farbig, dissoziiert 
-* (H1N.CsH4)rIC.CN, 

farblos, undis'soziiert 
wobei fiir das Farbstoffsalz zuniichst eine rein schematische und 
natiirlich weiter aufzulosende Formel benutzt werden moge. 

Die umgekehrte Umlagerung, vom Acetonitril ziim Farbstoffcyanid, 
scheint dagegen bisher njcht beobachtet worden zu sein, obgleich sie 
sich, wie aus dem Nachfolgenden hervorgeht, auBerst leicht unter 
dem EinfluB ultravioletten Lichtes zu vollziehen scheint. 

Setzt man namlich die vollkommen farblosen alkoholischen 15- 
sungen der reinen Di- oder Triamino-triphenylacetonitrile dem Lichte 
des Eisenbogens aus, so tritt innerhslb weniger Sekunden intensi\e 
Farbe auf, und die Losungen zeigen im Spektroskop den charakte- 
ristischen Absorptionsstreifen der entsprechenden Triphenyl-methan- 
Farbstoffe. 

1 )  Nach W i e l a n t l  und B o e r s c h  sehmilzt der absolut reioe ithylester 
bei 93-940. 

€3. 33, 2778 [1900]. a) B. $3, 2609 [1910). 




