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Die Bildung von Thiophosphat erfolgte auch bei der Einwirkung
von flissigem Ammoniak auf P3Sg und P, S;.

P3;Ss 1oste sich in fliissigem Ammoniak zundchst mit brauner
Farbe auf. Die Lésung schied nach einiger Zeit Krystalle des Tri-
ammonium-imido-trithiophosphates aus.

PSsN4His. Ber. P 15.78, 8 48.95, N 28.59, H 6.68.
Gef. » 16.62, » 49.00, » 28.61, » 6.31.

Nach dem Verdampfen des Ammoniaks, mit welchem grossere
Mengen nicht selbstentziindlichen Phosphorwasserstoffes entwichen, blieb
ein weicher, brauner Riickstand von complicirter Zusammensetzuong
zuriick.

Das Sulfid P4S; gab mit fliissigern Ammoniak eine methylorange-
farbene Lisung, die langsam dunkelroth wurde und schliesslich zu
einer braunen Gallerte gestand. Nach Oeffnen des Rohres entwich
wieder Phosphorwasserstoff mit dem iiberschiissigen Ammoniak, und
es hinterblieb eine elastische, gummiartige Masse, welche nicht ein-
heitlich war, aber Thiophosphat enthielt.

808. A. Windaus: Ueber Cholesterin.
(VL. Mittheilung.)
[ Aus der medic. Abtheilung des Universititslaboratoriums zu Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 22. Mai 1906.)

Das Cholesterin, das einen einfach ungesittigten, secundiren Al-
kohol von der Formel Cs7HysO oder CozHygO darstellt, lisst sich
leicht iliber einen Nitrokérper in einen gesittigten Ketoalkobhol,
Cs7 Hys Og, das Cholestanonol, und weiter in ein Diketon, Ca;H,20s,
das Cholestandion, tberfithren'), Die beiden Carbonylgruppen des
Letzteren stehen, wie eine ausfibrliche chemische Untersuchung
zeigte, in zwei verschiedenen hydrirteu Ringen?). Ueber die gegeun-
geitige Lage der beiden Ketoreste liess sich nur ermitteln, dass die
1.2-, die 1.3- sowie eine entferntere als die 1.7-Stellung ausgeschlossen
gei, dass es sich demgemiss nur um ein 1.4-, ein 1.5-, ein 1.6- oder
1.7-Diketon handeln kénne?®).

1) Diese Berichte 36, 8752 [1903)].

%) Diese Berichte 37, 8399 [1904) und G. Stein: Ueber Cholesterin, In-
augural-Dissertation, Freiburg i. B., 1905.

3) Diese Berichte 37, 4753 [1904].



Bei der Uebertragung dieser Ergebnisse auf das Cholesterin
wurde in Anlehnung an Arbeiten von Wallach!) angenommen, dass
sich das Cholestanonol nur in der Weise vom Cholesterin unterschei-
det, dass die Gruppe CH:C<  des Letzteren in CO.CH. iberge-
gangen sei. Demgemiiss wiirde das Cholesterin die secundire Hy-
droxylgruppe sowie die doppelte Bindung, welche der Alkohol- und
der Xeto-Gruppe des Cholestanonols entsprechen, in zwei verschiede-
nen hydrirten Ringsystemen enthalten, und die Doppelbindung miisste
in g,7-, 7,0-, 0.¢- oder &,{-Stellung zur Hydroxylgruppe stehen; die ,f-
Stellung wire ausgeschlossen. Die vollstindige Richtigkeit dieser
Schiussfolgerungen gilt aber nur fir den Fall, dass der Uebergang
des Cholestering in Cholestanonol ohne Bindungsverschiebungen vor
sich geht. Da Letzteres aber nicht bewiesen ist?), waren neue Ver-
suche in dieser Richtung erwiinscht, und zwar um so mehr, als in-
zwischen Diels und Abderhalden bei der Reduction des Choleste-
ring und des dem Cholesterin entsprechenden Ketons, des Choleste-
nons?), Beobachtungen gemacht hatten, die am besten mit der o,s-
Stellung der Doppelbindung vereinbar schienen?).

Zunichst bin ich daran gegangen, diese letztere Annahme auf
anderem Wege nachzupriifen. Hierbei war es vor allem wichtig, Be-
dingungen zu wihlen unter welchen eine intramolekulare Umlage-
rusg als ausgeschlossen gelten konnte. KEin diesen Anforderungen
genligendes Reagens ist nach Tiemann und Semmler?) eine neutrale
Kaliumpermanganatlssung, und deswegen habe ich nunmehr Choleste-
non mit diesem Oxydationsmittel behandelt.

Hierbei liefert es neben sehr geringen Mengen einer Monocarbon-
siure, CorH44 Oy, als Hauptproduet eine gesittigte Ketomonocarbon-

) Wallach hat auf einem Wege, der dem beim Cholesterin eingeschla-
genen entspricht, a- und g-Phellandren, Anethol, Isosafrol, Methylisoeugenol,
Inden und Methylinden iiber ungesittigte Nitroderivate in die entsprechenden
gesattigten Ketone bezw. Aldehyde verwandelt (Ann., d. Chem. 313, 34);
332, 305; 336, 1 und 9; 840, 1).

?) Eine Umlagerung eioes monocyclischen in ein bicyclisches Gebilde hat
erst kiirzlich Wallach bei einer ahnlichen Reaction am B-Terpineol beob-
achtet (Ann. d. Chem. 345, 127).

3) Cm H420 oder Cm H“O.

4) Diese Berichte 39, 884 [1906). Demgegeniiber habe ich darauf hin-
gewiesen, dass das Verhalten des Cholestenons bei der Reduction mit Zink-
staub oder Natriumamalgam gegen die «,g-Stellung, seine Indifferenz beim
Erhitzen mit Diithylamin gegen die 8,y-Stellung der Doppelbindung spricht
(diese Berichte 39, 518 [1906]). Siehe auch G. Stein, Inaugural-Dissertation,
S. 43.

5) Diese Berichte 28, 1345 [1895]
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sdure, CoeHy3 O3, welche durch weitere Oxydation in eine Tricarbon-
silure, CygHy3 0y, verwandelt werden kann. Der letzte Vorgang ist
leicht zu deuten; er beruht angenscheinlich darauf, dass die cyclisch
gebundene Ketogruppe in der Siure

CosHy2 O3 oder COOH. Css H;9<QO
CH,

unter Ringsprengung und Bildung von
Cys Hip Os  oder (COOH.Cst39<8881[:II)
aufgespalten wird.

Was nun die Entstehung der Ketosiiure CyqHy3O; betrifft, so
diirfte sie die Auffassung des Cholestenons als «,p-ungesittigtes Keton
ziemlich sicher widerlegen. Jedenfalls erscheint es nicht méglich,
irgend einen Reactionsverlaut zu construiren, bei dem ein «,f-unge-
sittigtes Ringketon,

CH2 CHz
.CHI/\C:CH. oder .CH‘/\CO
.cal__Jco .caL__JcH"

CH;, CH

in eine um ein Kohlenstoffatom drmere, gesittigte Ketomonocarbon-
siure mit cyclisch gebundenem Carbonyl iberginge. Die Doppel-
bindung im Cholestenon muss sich also an einer anderen als der
o, f-Stelle befinden.

Fir den Uebergang des Cholestenons in die Ketomonocarbon-
séure scheint folgende Deutung die einfachste: Im Cholestenon wire
eine endstindige Gruppe CH:CH; anzunehmen, die bei der Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat unter Kohlensiiureabspaltung in
Carboxyl verwandelt wiirde:

Cs5 H,3 O.CH:CH; + 50 = Cg;H;; 0.COOH + H,30 + COs.

Als Zwischenproduct bei diesem Process wire die in geringer
Menge gebildete Sdure Cy;HisO¢ anzuseben, in der die Vinylgruppe
CH:CH; zu CH(OH).COOH oxydirt sein diirfte?).

Die hier gegebene Erklirung fiir den Reactionsverlauf kann zwar
als recht wahrscheinlich, nicht aber als vollstindig sicher angesehen
werden, schon weil wegen des hohen Molekulargewichtes und bei der
Schwierigkeit der Elementaranalysen die Formeln der Cholesterinab-
kémmlinge nicht mit absoluter Gewissbeit festgestellt werden kénnen.

1) Die Useberfithrung des Cholesterins in eine Monocarbonsiure mag da-
rum einiges Interesse beanspruchen, weil sie zum ersten Mal anf die Mog-
lichkeit einer einfachen Beziechung zwischen Cholesterin und Chols#are hinweist.
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Es sei darum vorldufig von einer ausfiibrlichen theoretischen Erdrte-
rung abgesehen und nur hervorgehoben, dass, wenn die hier gegebene
Interpretation richtig ist, sich die Doppelbindung im Cholestenon in
einer offenen Kette befinden miisste, wiihrend doch die Ketogruppe
des Cholestanonols, die aus der doppelten Bindung hervorgeht,
cyclisch gebundeun ist. Es scheint also entweder bei der Bildung
des Cholestenons oder bei derjenigen des Cholestanonols eine Um-
lagerung bezw. Bindungsverschiebung einzutreten. Bei welchem der
beiden Ketone ein solcher anormaler Process vor sich geht, lisst sich
noch nicht entscheiden.

Oxydation des Cholestenons mit Kaliumpermanganat.

20 g Cholestenon in 200 cem Benzol wurden mit 1 L 4-procen-
tiger Kalinmpermanganatlésung 6 Stunden geschiittelt, dann das Man-
gansuperoxyd durch Zugabe von Schwefelsiure und schwefliger Siure
in Lésung gebracht, das organische Material mit Aether aufgenommen
und mittels verdiinnter Kalilauge in saure und neutrale!) Producte
getrennt. Die Séaren wurden aus den Kaliumsalzen durch Schwefel-
sdure freigemacht, mit Aether extrahirt und der Aether eingedunstet.
Hierbei hinterliess er einen schwach gelb gefiibten Syrup, in welchem
sich allmihlich einzelne Krystillchen ausschieden. Da sich durch
Anwendung verschiedener Lisungsmittel eine nennenswerthe Vermeh-
rung der Krystallisation nicht erzielen liess, warde zur Trennung des
Siuregemisches folgendermaassen verfahren: Der Syrup wurde in
wenig Alkohol geldst und mit n-Natronlauge bis zur deutlichen Re-
action gegen Phenolphtalein titrirt. Dann wurde die Lésung in Frac-
tionen mit je /s der berechneten Menge n Salzsiure versetzt und
nach jedem Zusatz mit Aether extrahirt. Von den so gebildeten
Fractionen schieden nach dem Abdunsten des Lidsungsmittels Fraction
1 und 2 reichlich, Fraction 4 in geringer Menge und nur allméhlich
Krystalle ab.

Fraction 1V: Sdure CorHyOs.

Die Krystalle der Fraction IV, in der die stirker dissociirten
Sduren enthalten sind, wurden durch Abspiillen mit einem Gemisch
von Benzol und Petrolither von der Mutterlauge befreit, abfiltrirt und
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Sie fallen in langen, diinoen
Nadeln aus, die bei 217—218° schmelzen. Die Ausbeute aus Chole-
stenon betrigt nur wenige Procent, sodass eine genaue Untersuchung
noch nicht durchgefiihrt werden konnte. Durch Anwendung von

1) Der neutrale Antheil enthilt ein wenig unangegriffenes Cholestenon.
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Aceton-Permanganat nach dem Verfahren von F. Sachs!) wurde die
Ausbeute nicht verbessert.

0.1620 g Shst.: 0.4458 g COg, 0.1502 g H30.
027H4404. Ber. C 74.94, H 10.25.
Gef. » 75.05, » 10.37.

Titration: 0.2203 g Sbst. verbrauchten 5.1 cem !/jo-n. Natronlauge. —
0.4024 g Sbst. verbrauchten 9.1 com !/j0-n. Natronlauge. — 0.5180 g Sbst.
verbrauchten 11.8 ecm !/10-n. Natronlauge.

Aequivalentgewicht fiir Coy Hy, Oy, einbasisch.

Ber. 432. Gef. 432, 442, 439,

Sobald mehr Material zur Verfiigung steht, soll gepriift werden,

ob es sich thatsiichlich um eine w-Oxysiure handelt.

FractionI und II: Sidure CoqHs00;.

Die in Fraction I und II abgeschiedenen Krystalle wurden mit
Petrolither verrieben, abfiltrirt, auf Thon getrocknet, dann in 3 Theilen
Benzol geldst und mit 12 Theilen Petrolither gefillt, wobei sie sich
in schonen, meist vierseitigen Blittchen abschieden. Ist die Siure
auf diesem: Wege von 6ligen Beimengungen gereinigt, so lisst sie sich
nunmehr ohne jede Schwierigkeit auch aus verdiinntem Alkohol oder
Aceton uwmkrystallisiren. Sie ist in allen Losuogsmitteln, ausser
Wasser und Petrolither, ziemlich leicht l8slich, ihr Sehmelzpunkt liegt
bei 155° Die Ausbeute betrigt ca. 20 pCt.

0.1822 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.5156 g COqz, 0.1815 g HaO. —
0.2072 g Shst.: 0.5907 g COy, 0.2071 g H,0.

CisHy203. Ber. C 77.53, H 10.52.
(CgsHmOg. » » 77.26, » 10.38.)
Gef. » T77.18, 77.15, » 11.14, 1118,

Titration: 0.5765 g Sbst. verbrauchten 14.3 ccm Yyo-n. Natronlauge. —
0.9797 g Sbst. verbrauchten 24.5 cem /jo-n. Natronlauge.

Aequivalentgewicht fiir Ces Hya O3, einbasisch. Ber. 402.
» (Cas Hyo O3, » » 388)
> Gef. 403, 400.

Wie man sieht, spricht die Titration zu Gunsten der Formel
CogHy:03. Die Formel CosHygo O3 ist auch darum ausgeschlossen,
weil ein Abbauproduct der Siure mit unterbromigsauvrem Kalium sicher
noch 26 Kohlenstoffatome enthilt (s. unten).

Oxim: Zum Nachweis der Ketogruppe wurde 1 g Sédure in
30 ccm 95-proc. Alkohol mit 20 cem 5-proc. Kalilauge und 0.3 g Hy-
droxylaminchlorhydrat versetzt und 2 Stunden unter Riickfiuss erhitat.

1) Diese Berichte 34, 497 [1901].
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Nach dem Erkalten wurde mit Essigsiure angesiunert, die sofort kry-
stallinisch ausfallende Oxims#iure abfiltrirt und aus Alkohol umkry-
stallisirt; lange, diinne Prismen, Schmp. 191% unter Aufschiumen.

0.2064 g Sbst.: 0.5654 g COg, 0.2053 g Ha0. — 0.1874 g Sbst.: 0.56170 ¢
€O, 0.1812 g Hy0. — 0.2008 g Sbst.: 6.2 cem N (189, 743 mm).

CosHi3O3N. Ber. C 74.75, H 10.38, N 3.36.
Gef, » 74.711, 75.24, » 11.13, 10.82, » 3.47.

Die Oximsiure bildet im Gegensatz zur Ketosdure leicht und
schon krystallisirende Alkalisalze. Ueber die gegenseitige Lage von
Carboxyl- und Keto-Gruppe ldsst sich vorldufig nur aussagen, dass es
sich nicht um eine a- oder f-Ketonsidure handeln kann.

Bromirung der Ketosiiure, CygHygOs: Zur weiteren Charak-
terisirung der Siure, sowie zur Sicherstellung der Formel wurde noch
ein Bromderivat bereitet: 3 g Siure, in 90 ccm Eisessig gelést, wurden
mit 1 ccm Brom in 10 cem Eisessig versetzt und 10 Tage stehen ge-
lassen; dann wurde das Reactionsproduct mit Wasser unter Zusatz
von schwefliger Séiure gefillt und nach dem Trocknen zuerst aus Benzol-
Petrolither, dann aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Es bildete
makroskopische Nadeln vom Schmp. 154—156° und war halogen-
haltig.

0.1822 g Shst.: 0.4320 g CO,, 0.1483 g Hy0. — 0.2622 g Sbst.: 0.1040 g
AgBr.

CoeHy; O3 Br. Ber. C 64.83, H 8.62, Br 16.61.
Gef. » 64.66, » 9.11, » 16.88.

Es sei daran erinnert, dass die Cholestanondisiure ein Mono-
bromderivat!) liefert, welches in essigsaurer Losung leicht Brom-
wasserstoff abspaltet upter Bildung einer Lactonsdure. Unter den-
selben Bedingungen ist dagegen das hier beschriebene Bromderivat
bestindig und geht nicht in ein Lacton dber. Beim Kochen mit Kali-
lauge wird glatt Brom gegen Hydroxyl ausgetanscht. Die entstehende
Oxyketosdure ist bisher noch nicht untersucht.

Oxydation von CgHy30;5 zur Tricarbonssiure CpsHys Os.

2 g Ssure in 40 cem 5-proc. Kalilauge wurden mit einer Auf-
16sung von 2 g Brom in 40 ccm 5-proc. Kalilauge versetzt und die
Mischung 24 Stunden stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde mit
Schwefelsiure und ein wenig schwefliger Siure versetzt und mit
Aether extrahirt. Der Aether hinterliess beim Eindunsten einen
amorphen Riickstand, der sich durch seine Schwerléslichkeit in Benzol
vom Ausgangsmaterial unterschied. Er wurde darum in 50 ccm
kochendem Benzol aufgelost und fel dann bei langsamem Abkiihlen

1) Diese Berichte 37, 4753 [1904).
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in mikroskopisch feinen, sternférmig gruppirten Nidelchen heraus.
Ausbeute gegen 70 pCt. Die auf diesem Wege wiederholt umkry-
stallisirte Sidure sintert beim Erbitzen im Schmelzpunktsrohrchen bei
129—131° zu einer ziébflissigen Masse zusammen, die sich bei etwas
hoherer Temperatur unter starkem Aufschdumen zersetzt. Ob das
hierbei entweichende Gas Kohlendioxyd oder Wasserdampf ist, habe
ich poch nicht gepriift. Aus alkoholischer Lésung wird die Siure
mit reinem Wasser nicht gefiillt, wohl aber, wenn man dem Wasser
einige Tropfen Mineralsiure zusetzt. Die Siure ist sebr hygrosko-
pisch; zur Apalyse wurde sie bei 100° getrocknet, wobei sie nur
langsam constantes Gewicht annahm.
0.1918 g Sbst.: 0.4873 g COy, 0.1712 g Hy0. — 0.1612 g Shst.: 0.4105 g
CO’, 0.1437 g HQO
CasH‘-zOs. Ber. C 69.28, H 9.40,
(CgsHepOs. » » 68.76, > 9.24.)
Gef. » 69.29, 69.45, » 9.99, 9.97.
Titration: 1.557 g Sbst. verbrauchten 99.3 cem '/io n. Natronlauge. —
0.4958 g Sbst. verbrauchten 32 ccm !/yo-n. Natronlauge.
Aequivalentgewicht fiir CysHyqOg, dreibasisch. Ber. 150. Gef. 157, 153.

Molekulargewichtsbestimmuang: 0.849 g Shst.: 12.6 g absoluter
Alkohol, 0.163° Erhohung.

025H4205. Ber. M 450. Gef. M 475,

Es sei darauf hingewiesen, dass die hier beschriebenen Producte
sich durch den Mindergehalt eines Molekiils Kohlensiiure von friiber
erhaltenen Abbauproducten des Cholestanonols unterscheiden, der
Cholestanondisdure, Cp7Hy2 05, der Bromcholestanondisiiure, Ca71d4;01Br,
und der Tetracarbonsiure Cop;Hy30s!). Die neue Tricarbonsiure,
die leichter zugiinglich ist als die Tetracarbonsiure, mag ein geeig-
netes Ausgangswaterial fiir weitere Versuche zum Abbau des Choleste-
rins darstellen.

1) A, Windaus und G. Stein, diese Berichte 37, 3699 (19041



