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820. A. Windaue und C. Uibrig: Bur Kenntde dee u-Uho- 
lestanole. (ober Oholeeterin. XVII.) 

IAus d. Naturwiss.-mathem. Abt. d. Chem. Univers.-Labor. zu Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 12. Juli 1913.) 

Nach den Arbeiten der letzten Jahre  liegt im C h o l e s t e r i n  ein 
einfach ungesattigter Alkohol *) mit einer endstandigen Vinylgruppe 
vor. Er sollte daher bei der R e d u k t i o n  nur  e i n  Dihydro-Produkt 
liefern. Tatsachlich sind aber bereits eine Anzahl von Verbindungen 
bekannt geworden, die ale Dihydro-Cholesterine aufgefabt werden : 
1. das  aus  dem Cholesterin mit Natrium und Amylalkohol bereitete 
+L-Cholestanol’) ,  2. das aus Cholestenon mit Natrium und Amyl- 
alkoho13), sowie aus Cholesterin mit Platin und Wasserstoff ent- 
stehende $-  C h o I e s t a n  01 ’) oder D i  h y d r 0- o h  o l e s  t e r  i n ,  das  wahr- 
scheinlich das normale Reduktionvprodukt des Cholesterins darstellt; 
3. das mit Nickel und Wasserstoff bereitete y-Choles tano15) ;  4. das 
irn Darm durch Faulnisbakterien gebildete K o p r o s t e r i n ;  5. ver- 
mutlicb gehart auch das  I s o - c h o l e s t e r i n  in diese Gruppe. 

I n  der Hotfnung, die Beziehungen zwischen den verschiedenen 
Isomeren aufklaren zu konnen, haben x i r  die Untersuchung der Di-  
h y d  ro-c h o  I e s  t e r i  e wieder aufgenommen und berichten zunLchst 
uber das  a - C h o l e s t a n o l .  

Das  a-Cholestanol ist etwa gleichzeitig YOU 0. D i e l s  und E. 
A h d e r h a l d e n 6 ) ,  sowie von C. N e u b e r g  entdeckt worden; diese 
Forscher erhielten es aus dem Cholesterin durch Behandeln mit Na- 
trium und Amylalkohol und erteilten ihm die Formel Czr&r.OH 
bezw. C,rH,, .OH, die mit seinen Eigenschaften und Urnwandlungen 
durchaus im Einklang zu stehen schirn. Es ist ein gesattigter, se- 
kundarer Alkohol, der unscharf zwischen 118-125O schmilzt und in 
Prismen und Tafeln krystallisiert; er ist rechtsdrehend. D i e l s  und 
seine M i t a r b e i t e r  charakterisierten den neuen Alkohol durch zahl- 
reiche Derivate; so bereiteten sie das B e n z o a t  und das  C h l o r i d  

‘1 Nach den Arbeiten von Tschugaeff  (A. 385, 352 [1911]) und von 
H a r r i e s  (B. 46, 943 [1912]) ist das Vorhandensein nor einer Doppelbindung 
wahrscheinlich. 

’) Diels  und Abderha lden ,  B. 39, 884 [1906]; N e u b e r g ,  B. 39. 
1155:[1906]; W i l e n k o  und Motylewski, C. 1909, I, 832. 

a) Diels  nnd A b d e r h a l d e n ,  B. 89, 889 [1906]. 
‘) W i l l s t t i t t e r  und Mayer,  B. 41, 2199 [1908]. 
5, J. Adam la,. Beitrgge zur Kenntnis des Cholestcrins. 

6, B. 41, 547 [1908]; 45, 2428 1191YI. 

Inaugural-Dis- 
sertation, Freiburg i. Br. 1911, S. 18. 
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und reduzierten letzteres zu einem gesattigten Kollenwasserstoff, dem 
a - C h o l e s t a n .  Auch das  K e t o n  stellten sie dar und fiihrten es i n  
ein krystallisiertes 11-Ni t r o - p  h e n  y 1 h y d r a z o n  iiber; schlielilich ver- 
wandelten sie das Keton fiber das Oxim in das entsprecheode A m i n ,  
das a-boleststy lamin. Auf einem etwas andren Wege wie D i e l s  
und A b d e r h a l d e n  erhielt W i n d a u s ’ )  das a-Cholestanol, und zwar  
dsdurch, da13 er  Cholesterin in amylalkoholischer Losung mit f e r t i g  
g e b i  lde tenr  Natriumamylat erbitzte; er schloB hieraus, daB das a- 
Cbolestanol gar kein R e d u k t i o n s p r o d u k t ,  sondern ein c y c l i s c h e a  
U m l a g e r u n g s p r o d u k t  des Cholesterins sei; doch sind gegen diese 
Auffassung Einwendungen erhoben worden ’). 

Um endgiiltig zri entscheiden, ob a-Cholestanol zu den Dihydro- 
cholesterinen gehorr, haben wir die Uotersuchung dieses Stoffes wieder 
aulgenommen und sind hierbei zu einem sehr iiberrascbenden Resultat 
gekr)mmen. 

Bei der O x y d a t i o o  des a-Cholestanols erbielten wir nsmlicb 
eine K e t o s i i n r e ,  der, wie Analyse. Titratiun iind Stickstoff-Bestirn- 
mung eines Semicarbazons ubereinstimmend ergaben, die Formel 
C39 H56 0, zukommt. Die Bildung dieses Oxydationsprodukts ware 
vollig unverstiindlich, wenn dem a-Cholestanol die bisher angenomrnene 
Formel CzrH480 zukiime. Eine Nachpriifuog ergab denn auch, dab 
d i e s e  F o r m e l  u n r i c h t i g  ist und daI3 das a-Cholestanol die Zu- 
sammensetzung C3aH560 oder C~~H~F,O besitzt. Augenscheinlicb findet 
bei der Behandlung mit Natrium und Amylalkohol eine K o n d e n -  
s a t i o n  zwischen C h o l e s t e r i n  und A m y l r i l k o h o !  statt3). Da a- 
Cbolestsnol g e s i i t t i g t  ist, mu13 auBerdem RingschlieBung o d w  Re- 
dukt im erfolgen. 

C27H45 .OH+CsHi i  .OH = CaaHss.OH+H*O. 
:\hnliche Reaktionen sind von G u e r b e t  studiert worden. So erhielt 

er4) bei 24-stfindigem Kochen von Amylalkohol mit Natrium neben anderen 
Produkten den Diamylalkohol: 

2 (CH& CH. CHs. CH,. OH = (CH3)Z CH. CH . CH:, . OH + HZO. 
CHg CH2. CH (CH,), 

Die Ausbeute aus I kg Amylalkohol betrug 125 g, die angewandte Tem- 
peratur 150-160°. 

Auch Kondensationen zwischen primaren und sekundaren Alkoholen hat 
G uerbet5)  untersucht und Festgestellt, daB hierbei in  a-Stellung substitnierte 

_ _  -. 
I)  B. 40, 2637 [1907]. 
3, Dies ist wohl cler erste Fall, daB bei dern Versocb, eine ungesiittigte 

Verbindung mit Natrium und Amplalkohol zu reduzieren, ein derartiges Kon- 
clensationsprodukt erhalten worden ist. 

1) B. 41, 545 [1908]; 44, 1072 [1909]. 

4, C. r. 128, 511 [lS99]. ’) C. r. 164, 1358 [1912]. 
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sekundire Alkohole gcbildet werden; die aogewandte Ternpcratur betrug 
etwa 2OOo. 

Aus diesen ausfuhrlichen und sorgfiiltigen Arbeiten kann man 
scblieBen, da13 die Kondensation beim Cholesterin nach folgender 
Formel  verlauft: 

Hierniit stimmt es uberein, dal3 das a-Cholestanol bei der Oxy- 
dation mit Chromsaure die bereits erwiihnte Monoketo-carbonsaure 
C ~ S  H56 0 3  liefert : 

Es ergibt sich also, daB das u - C h o l e s t a n o l  nicht in die Gruppe 
der Dihydro-cbolesterine gehiirt, sondern ein I s o s m y l - D e r i v a t  des 
C b 01 e s t e r  i n s darstellt; es verliert dadurch wesentlich a n  Interesse. 
Die in der  Literatur fur das a-Cholestanol und seine Derivate an- 
gegebenen Forrneln sind entsprechend abzuandern. 

u - C h o l e s  t a n  01. 
’I,as a-Cholestanol haben wir nach dem Verfabren von D i e l s  

u n d  S t a m m  l) bereitet; es schmolz unscharf zwischen 119-126O; der 
unscharfe Schmelzpunkt ist vielleicht dadurch bedingt, dal3 der fur 
.die Kondensation verwendete kiiufliche Amylalkohol n i c k  eioheitlich 
ist. Das a-Cholestanol krystallisiert im Gegensatz zum Dibydro- 
.cholesterin ohne Krystallwasser. 

Die Zahlen f i r  die alte Formel CarHtaO und die neue Formel C,zHsO 
diegen ziemlicb nahe le i  einander, so da5 die Analyse einc sichere Entschei- 
dung nicht zuliBt, besonders wenn man beriicksichtigt, wie schwierig die 
Verbrenotlogen der Cholestenn-Korper durchzufiihrcn sind. 

CsrH480. Ber. C 83.50, H 12.30. 
Ct4H580. )) 83.76, )) 12.75. 

Etwas gr65er sind die Differenzen bei einigen Derivaten des a-Cholesta- 
pols, die wir in der folgenden Tabelle nach der alten und der neuen Formel, 
.sowie mit den von uns gefundenen Analysenzahlen zusammengestellt haben : 

cc-Chohs tanol -benzoat :  * 

&7&.  0.CO. C6H5. Ber. C 82.93, H 10.56. 

Gef. )) 83.56, 11.14*). 
CjaH57O.CO.CsHs. )) 83.20, 11 .11 .  

1) B. 46, 2230 [1912]. 
’) 0.1375 g Sbst.: 0.4213 6 COz, 0.1369 g H,O. 



n- C h o 1 e s t a n  on  - p .  n i t  r o p hen y 1 h y (1 r az 0 n : 

C.iH,g:N.NH.CsH,.N02. Bcr. C 76.35, I1 9.51. 
Ca>H5e:N.NH.CgH,.NOa. D )) 77.09, 10.39. 

Gef. )) 77.3i, P 10.563). 
n - C I1 o 1 es  t y 1 c h 1 o r i d : 

C,rH,i CI. Ber. C 79.70, 11 11.58, C1 8.72. 

Gef. P 80.51, >> 12.03, D 7.14, 7.52'). 
C32115iCI. P I, 80.52, P 12.05, 1) 7.43. 

Schon die Analyse des a-Cholestylchlorids zeigt die Uberlegen- 
lieit der neuen Formulieruog; besonders aufflillig wird dies aber beim 
n - C h o l e s t y l b r o m i d ,  das wir uns aus cx-Cholestanol mit Phosphor- 
pentabromid dargestellt haben. E:s krystallisiert aus .ither-Methyl- 
alkohol in sechsseitigen Rlattchen, die bei 118O schmelzen; gegeniiber 
Tliisungsrnittelo verhiilt es sicb wie das Chlorid. 

0.1374 g Sbst.: 0.3706 g COa, 0.1350 g Ha0, 0.0212 g Br. 
C2iH4iBr. Ber. C 71.79, H 10.49, Br 17.72. 
C:j2H5TBr. )) 73.65, * 11.03, )) 15.33. 

Gef. D 73.56, > 10.99, D 15.43. 

Hier, w o  die Differenzen zwischen den beiden Formeln l.860i0 
Kohlenstoff und 2.39 o/o Brom betragen, entscheiden die erhaltenen 
Analysenresultate eindeutig zugunsten der Formel init 32 Kohlenstoff- 
alomen. 

O x y d a t i o n  d e s  a - C h o l e s t a n o l s  z u r  S i i u r e  CsnH560a. 

5 g u-Cholestanol in 150 ccm Eisessig wurden mit 5 g Chrom- 
siiure i n  wenig Wasser versetzt und 2 Stunden auf 60°. erwarmt. D a s  
Reaktionsgeniisch wiirde nach Zusatz von schwefliger SHnre in d e r  
iiblichen Weise in neutrale und saure Produkte getrennt. Letzters 
wurden aus verdiinnter heil3er Essigsiiure umkrystallisiert uod so in 
langen, feinen Nadeln erhalteo, die gegen 1100 zu sintern beginneo 
und bei 125O schrnelzen. Das neue Produkt ist leicht 16sIich io 
Aceton, Eisessig, Alkohol und Ather, ziemlich leicht loslich i n  Petrol- 
iither, unlSslich in Wasser. 

0.1100 g Sbst.: 0.3166 g COs, 0.1122 g H?O. - 0.1453 g Sbst.: 0.4182 g 
CO2, 0.1507 g HZO. 

Ca,H560+ Ber. C: 78.62, H 11.63. 
GeF. * 78.50. 78.50, n 11.42, 11.60. 

0.1447 g Sbst.: 0.4105 g CO2, 0.1366 g HsO. 
') 0.1156 6 Sbst.: 0.3421 g CO,, 0.1243 g H20, 0.0086 g C1. - 9.755 

nig Sbst.: 2.965 mg AgCl (Mikroanrlcse nach Pregl). 
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T i t r a t i o n :  
. i q u i v a l e n t g e w i c h t .  CalH560J. Ber. 488. Gef. 479. 
Die neue SBure liefert leicht ein Semi . ca rbazon  und mul3 als Keto- 

siiure demgemii4 mindcstens 3 Sauerstolfatome enthalten. 
Das S e m i c a r b a z o n  wurde in schwach essigsaurer Losung bereitet; es 

ist fast unlhlich in .&her und daher leicht rein zu erbalten. Aus heinem 
.4lkohol umkrystallisiert bildet es lange Nadeln, die bei 20io schmelzen. 

0.2680 g Sbst. verbrauchten 5.6 ccm n/lo-Lauge. 

0.1710 g Shst.: 12.4 ccm N (280, 74% mm). 
(&HsgOz:N.NH.CO.NH?. Ber. N 7.73. Gef. 7.77. 

Buchdrnckerei A. W. S c h ad e , Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 




