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Der voriibergehende Schutz der 5,6 stindigen Doppelbindung
in Sterinen ist eine oft durchgefiihrte MaBnahme, besonders vor
der Einwirkung von Oxydationsmitteln. Fiir die nachfolgende
Wiederherstellung der Doppelbindung, die dabei eine Verlagerung
nach Stellung 4,5 erfihrt, wurden Zinkstaub in Eisessig 1, oder
Natriumjodid in Alkohol ?, unter Vermeidung der Verlagerung
Zinkstaub in Methanol * verwendet. Wir halten nachstehend be-
schriebenes Verfahren, bei welchem Ferrochlorid als Reduktions-
mittel dient, den beiden eben erwihnten mindestens gleichwertig,
in mancher Hinsicht sogar iiberlegen; so hat es vor der Natrinm-
jodid-Alkohol-Methode den Vorzug der Billigkeit und vor der
Anwendung von Zinkstaub den Vorteil, daf eine Reduktions-
wirkung auf eventuell vorhandene Oxo-Gruppen ausgeschlossen
ist. (Vgl. Entbromung des 5, 6-Dibrompregnandions, BUTENANDT ¢
mit Zinkstaub, welche unter energischeren Bedingungen auch
eine Oxogruppe erfaft.)

Wird Dibrom-cholesterin in alkoholischer Losung oder in
Eisessig mit Ferrochlorid (Darstellung nach VANINO) behandelt,
so ist aus dem Reaktionsprodukt Cholesterin isolierbar, doch
sind die Ausbeuten keine guten (Verharzung). Da wir den
Grund hiefiir in den gebildeten Ferri-ionen vermuteten, beseitigten
wir diese durch Komplexbildung. Zu diesem Zweck erwies sich
Essigsiiure in Gegenwart von Kaliumacetat in alkoholischer
Lésung brauchbar. .

Nachdem am Dibromcholesterin giinstige Versuchsbedingun-
gen zur Entbromung ermittelt worden waren, wurden diese Er-
fahrungen auf die Entbromung des aus Dibromcholesterin durch
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Chroms#iure-Oxydation® erhaltenen (nicht isolierten) 5, 6-Dibrom-
cholestenons iibertragen. Wir erhielten so glatt in 67% Ausbeute
nach Schmp. und Drehung sehr reines A 4-Cholestenon.

Experimenteller Teil.

1. Uberfithrung von Dibromcholesterin in Cholesterin. 2 g Di-
brom-cholesterin und 2¢ gepulvertes Kaliumacetat werden in
einem 100 ¢m® Rundkolben der mit einem Steigrohr und einem
Gaseinleitrohr versehen ist, in 20 em® 96% Alkohol suspendiert
und mit 3 cm? Kisessig versetzt. Das Gemisch wird aof dem
Wasserbade unter Durchleiten von Kohlensdure zum Sieden er-
hitzt. Jetzt gibt man 2D ¢ gepulvertes Ferrochlorid rasch zu und
setzt das Einleiten der Kohlensfure stiindig fort. Nach 3/, stiin-
digem Kochen unter stindigem Umriihren gieBt man das Gemisch
in zirka 150 cm3 Wasser ein, kiihlt mit Eis und filtriert. Nach
dem Trocknen in Schwefelsdure-Exsiccator erhdlt man 1'35¢
weibe Kristalle, die auns Alkohol-Wasser umgelsst 102g¢
Cholesterin liefern, Schmp. 146—148°. Mischschmelzpunkt mit
Cholesterin 148—149°.

2. Darstellung wvon Cholestenon aus Cholesterindibromid: In
einem 500 c¢m3 fassenden Kolben, welcher mit einem mechanischen
Riihrer, einem Thermometer und mit einem Tropftrichter ver-
sehen ist, werden 546g (1 Mol) Cholesterindibromid als
feines Pulver in 80 c¢m® Eisessig suspendiert. Die Suspension
wird nun auf 45° Tnnentemperatur erwiirmt. Inzwischen [6st man
2 g Chromsiure (3/,9, Mol =3 Sauerstoffatome) in 2 em3 Wasser
auf, gibt noch 10 ¢m® Eisessig zu, und giebt die homogene
Losung in den Tropftrichter ein. Der Riihrer wird in Gang ge-
setztt und die Chroms#urelésung wird binnen 10 Min. hinzu-
getropft. Die Temperatur darf 50° nicht iibersteigen. Man spiilt
die Reste der Chromsfure mit 10 em?® Eisessig nach und h&lt die
Mischung 5 Stunden lang bei 509 wobei die Riithrung stindig
fortgesetzt wird. Inzwischen nimmt die Fliissigkeit eine griin-
liche Farbe an, obne daB vollige Losung eintritt. Nach b Stunden
werden 25 g feingepulvertes Natriumsulfit zur ZerstSrung von
noch vorbandener Chroms#ure zugesetzt und 5 Minuten lang bei
Zimmertemp. weitergeriihrt. Das Gemisch wird jetzt im Vaknum
eingeengt, bis die Menge der Fliissigkeit nur etwa 10—20 cm?
betrigt.

Der entstandene Kristallbrei wird nun mit 30 cm® 969
Alkohol verdiinnt und die Luft mit Hilfe von Kohlensiure ver-
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driingt. Man gibt jetzt 4 ¢ feingepulvertes Kaliumacetat und 5 g
feingepulvertes Ferrochlorid (FeCl, -4 H,0) zu, setzt das Kohlen-
siuredurchblasen stindig fort, und kocht die Fliissigkeit auf
dem Wasserbade unter Riickfluf. Die kochende Mischung wird
ofters umgeriihrt. Nach einer Stunde wird unterbrochen und die
Mischung in zirka 300 cm3 Wasser gegossen. Das 6lig ausfallende
Cholestenon wird zweimal ausgeiithert; die vereinigten Ather-
Issungen werden zweimal mit Wasser gewaschen, darauf der
Reihe naeh mit b %iger Kalilauge, Wasser, verdiinnter Schwefel-
siure und endlich mit Wasser neutral gewaschen. Die Ather-
l6sung wird nun iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft.
3'26 ¢ Harz.

Das Rohprodukt (326 ¢g) wird mit wenig 969% Alkohol in
der Wérme gelst, mit der zirka dreifachen Menge Methanol
versetzt und ‘zur Kristallisation in Eis gestellt. Zum Nach-
waschen der abgesogenen Kristalle wird ein Gemisch von Alkohol
und Methanol 1:2 verwendet und so nach Trocknen 2'05¢ Cho-
lestenon erhalten (665% der Theorie). Halogenprobe nach BEIL-
STEIN : negativ. Schmyp.: Sintern 789, schmilzt 79—80° Optische
Drehung: [«]p= + 88°0° in Chloroform (232l mg, in 10 em?
Chloroform o= 4+ 2°049).



