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l lber die Umwandlung yon Sterindibromiden 
in Sterine mit Ferrochlorid 

Von 

H. BRETSCnNEIDER und M. AjTaI 
Aus dem Forsehungslaboratorium der Firma Cmx0ix, Ujpest (gngarn) 

(Eingegangen am 20.6. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 6. 11. 1941) 

Der voriibergehende Schu~z tier 5, 6 st~ndlgen Doppelbindung 
in Sterinen ist eine oft durchgefiihrte ~a~nahme, besonders vor 
tier Einwirkung yon Oxydationsmitteln. Fiir die nachfolgende 
Wiederherstellung der Doppelbindung, die dabei eine Verlagerung 
nach Stellung 4, 5 erf/~hrt, wurden Zinkstaub in Eisessig 1, oder 
Natriumjodid in Alkohol 3, unter Vermeidung der Verlagerung 
Zinkstaub in Methanol 8 verwendet. Wir halten nachstehend be- 
schriebenes Verfahren, bei welchera Ferrochlorid als l~eduktions- 
mittel dient, den beiden eben erw~hnten mindestens gleichwertig, 
in mancher Hinsicht sogar iiberlegen; so hat es vor der ~a~rium- 
jodid-Alkohol-Methode den Vorzug der Billigkeit und vor der 
Anwendung yon Zinkstaub den Vorteil, da$ eine Reduktions- 
wirkung auf eventuell vorhandene Oxo-Gruppen ausgeschlossen 
ist. (Vgl. Entbromung des 5, 6-Dibrompregnandions, BCTEXA~DT 
mit Zinkstaub, welche unter energischeren Bedingungen auch 
eine Oxogruppe erfaSt.) 

Wircl Dibrom-cholesterin in alkoholischer L~sung oder in 
Eisessig mit Ferrochlorid (Darstellung nach VAmxo) behandelt, 
so ist aus dem Reaktionsprodukt Cholesterin isolierbar, doch 
sind die Ausbeuten keine gu~en (Verharzung). Da wir den 
Grund hiefiir in den gebildeten Ferri-ionen vermuteten, beseitigten 
wir diese dutch Komplexbildung. Zu diesem Zweck erwies sich 
Essigs~iure in Gegenwart yon Kaliumace~at in alkoholischer 
L~sung brauchbar. 

hTachdem am Dibromcholesterin giinstige Versuchsbedlngun- 
gen zur Entbromung ermit~elt worden waren, wurden diese Er- 
fahrungen auf die Entbromung des aus Dibromcholesterin dutch 
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Chroms~Lure-0xydation ~ erhaltenen (nicht isolierten) 5, 6-Dibrom- 
eholestenons iibertragen. Wir erhielten so glatt in 67 % Ausbeute 
nach Sehmp. and Drehung sehr reines h 4-Cholestenon. 

Experimenteller Tell. 
1. ~berf i ihrung von Dibro~ncholesterin in Cholesterin. 2 g Di- 

brom-choles~erin und 2g gepulvertes Kaliumacetat werden in 
einem 100cm 3 Rundkolben der mit einem Steigrohr und einem 
Gaseinleitrohr versehen ist, in 20 cm~ 96% Alkohol suspendiert 
and mit 3 cm3 Eisessig versetzt. Das Gemiseh wird aus dem 
Wasserbade unter Durehleiten yon Kohlensgure zum Sieden er- 
hitzt. Jetzt gibt man 2"5g gepulvertes Ferrochlorid raseh zu und 
setzt das Einleiten der Kohlensgure st~indig fort. Nach 81/4 stiin- 
digem Koehen unter stgndigem Umriihren gie~t man das Gemisch 
in zirka 150 cma Wasser ein, kiihl~ mit Eis und filtriert, lXYaeh 
dem Troeknen in Schwefels~ure-Exsieeator erhiilt man 1"35g 
weil]e Kristalle, die aus Alkohol-Wasser umgelSst 1"02g 
Cholesterin liefern, Schmp. 146--148 ~ Mischsehmelzpunkt mit 
Cholesterin 148--149 ~ 

2. Darstellung yon Cholestenon aus Cholesterindibromid: In 
einem 500cm 3 fassenden Ko]ben, weleher mit elnem meehanisehen 
Riihrer, einem Thermometer und mit einem Tropftriehter ver- 
sehen ist, werden 5"46g (1/lOO Mo]) Cho]esterindibromid als 
feines Pulver in 8 0 c m  8 Eisessig suspendiert. Die Suspension 
wird nun auf 450 Innentemperatur erw~irmt. Inzwisehen 15st man 
2 g Chroms~iure (3Aoo Mol ~ 3  Sauerstoffatome) in 2 cm 3 Wasser 
auf, gibt noeh 10cm 3 Eisessig zu, und giel3t die homogene 
LSsung in den Tropftriehter ein. Der Riihrer wird in Gang ge- 
setzt und die Chroms~urelSsung wird binnen l0 Min. hinzu- 
getropft. Die Temperatur darf 50 o nicht iibersteigen. Man spiilt 
die i~este der Chroms~ure mit 10 cm ~ Eisesslg nach und hiilt die 
Mischung 5 Stunden lang bel 50 ~ wobei die Riihrung s~ndig  
fortgesetzt wird. Inzwischen nimmt die Fliissigkeit eine griin- 
liehe Farbe an, ohne dal3 v~llige L~sung eintritt, lqaeh 5 Stunden 
werden 2"5g feingepulvertes Iqatriumsulfit zur ZerstSrung von 
noch vorhandener Chroms~Lure zugesetzt und 5 Minuten lang bei 
Zimmertemp. weitergeriihrt. Das Gemisch wird jetzt im Vakuum 
eingeeng~, bis die ~enge der Fliissigkeit nur etwa 10--20 cma 

betriigt. 
Der  entstandene Kristallbrei wird nun mit 3 0 c m  3 96% 

Alkohol verdiiunt und die Luft  mit Hilfe von Kohlensgure ver- 
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dr~ngt. Man glbt jetzt 4 9 feingepulvertes Kaliumaeetat und 5g 
feingepulvertes Ferrochlorid (FeC12.4tt20) zu, setzt das Kohlen- 
s~uredurehblasen st~indig fort, und koeht die Fliissigkeit auf 
dem Wasserbade unter Rfiekflul~. Die koehende ~ischung wird 
5fters umgeriihrt. Nach ether Stunde wird unterbrochen und die 
Misehung in zirka 300 cm3 Wasser gegossen. Das 51ig ausfallende 
Cholestenon wird zweimal ausge~thert; die vereinigten Ather" 
l~sungen werden zweimal mit Wasser gewaschen, daranf der 
Reihe nach mit 5 %iger Kalilauge, Wasser, verdiinnter Schwefel- 
siiure nnd endlieh mit Wasser neutral gewaschen. Die Kther- 
lSsung wird nun fiber Natriumsulfat getroeknet und elngedampft. 
3"26 g tlarz. 

Das Rohprodukt (3"26 g) wird mit wenig 96 % Alkohol in 
tier W~rme gel~3st, mit der zirka dreifachen Menge Methanol 
versetzt und 'zur Kristallisation in Eis gestellt. Zum Naeh- 
wasehen der abgesogenen Kristalle wlrd ein Gemiseh yon Alkohol 
und Methanol 1:2 verwendet und so nach Trocknen 2"55g Cho- 
lestenon erhalten (66"5% der Theorie). Halogenprobe naeh BEIL- 
S~EIN: negativ. Schmp.: Sintern 78 ~ sehmilzt 79--80 ~ Optisehe 
Drehung: [~]D~ + 88"00 in Chloroform (232"1 rag, in 10 cm3 

Chloroform ~.~ + 2"04~ 


