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0.2001 ¢ Sbst : 0.5397 g CO,, 0.1329 g 11,0.
C]{)H?gNg 03, BQI'. C 7350, II T.15.
Gef. » 73.06, » 7.43.

Das Oxy-dihydro-cinchoninon, aus Acetou gelbliche Nadeln
vom Schmp. 170° ist schwer ldslich in Ather, leichter in Aceton und
in Essigester, leicht in Alkohol. Es zeigt als Chinaketon die Erschei-
nung der Mutarotation: in absolutem Alkohol bei ¢ = 2.7960 wurde
beobachtet: [ot]i)5 nach 1 Stunde = + 36.0°% nach 4 Stunden = + 68.5°,
pach 22 Stunden — + 69.29 also konstant.

Das Pikrat, aus Alkohol kleine, polygonale, gelbe Platten,
schmilzt bei 222—224°

0.1615 g Sbst.: 17.8 cem N (16% 751 mm).

Cgf,‘[;stog. B'_‘,r. N 12 99. Gef. 12.86.

19. A. Windaus: Uber Cholesterin. XXV. Mitteilung.
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Laboratorium der Universitit Géttingen.]
(Eingegangen am 6. Dezember 1916.)

Wie ich vor mehreren Jahren gefunden hatte!), lifit sich das
Keton des Cholesterins, das Cholestenon, Gy H:; O, mit Kalium-
permanganat zu einer Ketomonocarbonsidure oxydieren, der ich die
Formel CysH,z O3 zugeschrieben, und deren Bildung ich durch folgen-
des Schema wiedergegeben hatte:

"Hy .CH: CH. Caz ;0. 0O
/C\n\ 39.CH: CH, 50— _om I13.. COOH + CO, -+ H,O.
CH.-CO CH,-CO

Ich bLatte also angenommen, daB sich die Doppelbindung des
Cholesterins in einer endstindigen Vinylgruppe befinde und bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat unter Abspaltung von Kohlen-
siure eine Carboxylgruppe liefere. Auch Dorée und Gardner?,
denen es gegliickt war, dieselbe Siure bei der Behandlung des Chole-
stenons mit Ozon aufznfinden, haben den Oxydationsverlauf in der-
selben Weise gedeutet. Trotzdem ist diese Deutung nicht richtig.
Wie eine grofle Zahl neuer Analysen mit Sicherheit ergeben, besitzt
die Siure aus Cholestenon nicht die Formel CycHi20j;, sondern
CisHia Oz, also 2 Wasserstoffatome mehr als friiher angenommen?).
Sie kann daher nicht nach dem oben angefiihrten Schema aus dem

H B. 39, 2010 [1906]. %) Soc. 93, 1330 [1908].
3) Ubrigens stimmen auch die friher verdffentlichten Analysen bLesser
auf CstuOg als auf CgeHnOs.
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Cholestenon hervorgehen, es mul vielmehr nach einer Formulierung
gesucht werden, die den Ubergang eines ungesittigten Ketons Cor He O
in eine gesittigte Ketocarbonsiure Cos s O3 verstindlich macht. Wie
man leicht sieht, leitet sich das Keton von einem gesittigten Kohlen-
wasserstoff Cyy Hyg, die Siure von einem Kohlenwasserstoff CseHis
ab, von denen der erste 4, der zweite nur 3 hydrierte Ringe enthilt.
Es findet also bei der Oxydation des Cholestenons die Aufspaltung
eines Ringes statt; als Reaktionsprodukt wire bei der Oxydation
eines Ketons mit einer cyclisch gebundenen .CH:CH-Gruppe eine
Ketodicarbonsiure Csr Hiy O; zu erwarten; statt dieser erhilt man
die Bruchstiicke CzsHy s O; und CO,; die zunichst gebildete Ketodi-
carbonséure Cy Hy(Os ist augenscheinlich sehr unbestindig und spaltet
leicht Kohlendioxyd ab, sie enthilt daher die eine Carboxylgruppe in
B-Stellung zur Ketogruppe. Hieraus ergibt sich, dafll das Cholestenon
ein B,7-ungesiittigtes Keton ist und der Abbau in folgender Weise
verlduft: .
022 H39 C‘)E II,’}_‘!
! ) l T T T
CH, CH CH +40 = CH, CH COOH
c0O  CH cO  COOH
Caa Hyy

| ] |

[oe)
4.463 mg Sbst.: 12.62 mg CO3, 4.365 mg H;0. — 4.206 mg Sbst.:
11.91 mg COQ, 4.115 mg HgO
Cyr HeO5.  Ber. C 77.17, H 10.81.
CyrHi30;. »  » T1.55, » 10.52.
Gef. » 77.12, 77.16, » 10.95, 10.95.

Zu der Erkenntnis, dall die Annahme einer endstindigen Vinyl-
gruppe im Cholesterin unrichtig sei, und da die Doppelbindung sich
in einem Ringe befinden miisse, bin ich noch auf einem anderen
Wege gelangt. Cholesterin und seine Derivate lassen sich bekannt-
lich dber ungesittigte Nitroverbindungen leicht in gesdttigte
Ketone verwandeln, deren .CO.CH;-Gruppe aus der urspriinglich
vorhandenen Doppelbindung hervorgeht. So liefert Cholesterin ein
Nitrocholesterin und weiter einen Ketoalkohol, das Cholestanonol?),
nach einer Reaktion, die dem Ubergang des Indens in Nitroinden

) Mauthner und Suida, M. 24, 654 [1903]; A. Windaus, B. 36,
3754 [1903].



und $-Hydrindon entspricht. In dem Cbolestanonol steht nun die
Ketogruppe, wie Stein und ich?') sicher nachgewiesen haben, in
einem hydrierten Ringe, und demnach sollte auch die Doppelbindung
im Cholesterin cyclisch gebunden sein. Diesen naheliegenden SchluB
hatte ich aber, beeinflult durch meine oben erwihute Deutung des
Cholestenon-Abbaues, abgelehnt und die Vermutung geiufBert, daB
der im Cholestanonol nachgewiesene Ring ein Kunstprodukt?) sei,
und dafl bei der Nitrierung des Cholesterins Derivate eines cyclischen
Dehydro-cholesterins entstinden 3), wie dies die folgenden Formelbilder
andeuten sollten:

Cus Hyg Ci Has
ity CH CcH CH
CH, OH CHOH, *®» CH, CH CHCH,
é\H, /éHg CIH CH, CH CH
CH.OH 6T, CH.OH CHT
Cholesterin Dehydro-cholesterin
CisHag
CH CH

*HXO CH, CH CH.CH:.
| ] |
CH. CH  C.NO.

CH.OH CH
Nitro-dehydrocholesterin

Seitdem habe ich nun gefunden, dafl eine Umlugerung oder ein
RingschluB bei der Bildung des Cholestanonols nicht stattfindet, son-
dern daf} das Cholestanonol noch dasselbe Kohlenstofi-Skelett besitzt
wie Cholesterin selbst. Das geht mit Sicherheit daraus bervor, daf
beide bei vollstindiger Reduktion denselben gesattigten Kohlenwasser-
stoff geben, das f-Cholestan, den Stammkohlenwasserstoff der Chole-
sterinreibe.  Der im Cholestanonol nachgewiesene Ring mull also
bereits im Cholesterin vorhanden sein, und die Doppelbindung des
Cholesterins ist cyclisch gebunden wie die Carbonylgruppe des Chole-
stanonols. Da sich also Nitro-cholesterin und seine Umwandlungs-
produkte vom Cholesterin selbst und nicht von einem Dehydra-chole-

N B. 37, 3704 {1904)]. ) B. 39, 2262 [1908].

% Diese Annahnie wurde noch gestiitzt durch Mauthner ued Suidas
Analysen derNitro-cholesterin-Derivate, die regelmiBig ein Minus von 2 Wasser-
stoftatomen gegenither den erwarteten Zahlen ergaben (M. 15, 104, 109 [1894]).
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sterin ableiten, miissen die ihnen
bisher zugeschriebenen Formeln um
2 Wasserstoffatome vermehrt wer-
den. Zur Uberfiihrung des Cho-
lestanonols in B Cholestan diente
die beistehende Reaktionsfolge:

Cholestandiol: 5 g Cholesta-
nonol, Cz1H403 wurden in 200 cem
heifom Alkohol gelost und im Lanfe
mehrerer Stunden mit etwa 20 g metal-
lischem Natrium reduziert. Der gebil-
dete zweiwertige Alkohol, das Chole-
standiol, wurde nach Zusatz von
Wasser in der itblichen Weise mit Ather
extrahiert und nach dem Verjagen des
Athers aus verdinntem Alkohol um-
krystallisiert; man erhilt ihn in Blitt-
chen und Prismen, die bei 216° schmel-
zen und ziemlich leicht in heiBem Al-
kohol und Aceton, nur wenig in Ather
l6slich sind.

4.138 mg Sbst.: 12.23 mg CO,,
4.48 mg Hy0.

CyrH Oz, Ber. C 80.13, H 11.96.
Gef. » 80,22, » 12,06,

Diformiat: 2 g Cholestandiol
wurden mit 20 g wasserfreier Ameisen-
siure 8 Stunden unter RickfluB oe-
kocht; das gebildete Diformiat wit
Wasser vollig ausgefillt, abfiltriert und
aus heiflem Alkohol umkrystallisiert: ¢s
bildet schone, lange Nadeln, die bei
150° schmelzen und in kaltem Alkohol
schwer 16slich sind. ]

4.122 mg Sbst.: 1142 mg CO,,
3.83 mg Hy0. — 4359 mg Sbst.: 12.10
mg COs, 4.10 mg H30.

Ca9 His O4.

Ber. C 74.59, H 10.50.
Gef. » 75,58, 15.71, » 10.40, 10.52.

Dichlor-cholestan : 3 g Cho-
lestandiol wurden mit 6 g Phos-
phorpentachlorid verrieben und dann
auf dem Wasserbade 15 Minuten



erwiarmt; nach der Zerstdorung des uberschiissigen Pentachlorids mit
Wasser wurde das gebildete Dichlorid abfiltriert und aus heilem
Alkohol umkrystallisiert, es bildet schdne, sechsseitige Blittchen, die
bei 128° schmelzen und leicht loslich in Ather, schwer ldslich in
Methylalkohol sind.
0.2001 g Sbst.: 0.1319 g AgCl.
CorHysCly.  Ber. Cl 16,07, Gef. CI 16.31.

Cholestan: 3 g Dichlorid wurden in 150 cem kochendem Amyl-
alkohol gelost und im Laufe von 3 Stunden mit 10 g metallischem
<Natrium reduziert; dann wurde der Amylalkohol mit verdinnter Salz-
siure ausgewaschen, mit Wasserdamp! abdestilliert und der Riickstand
der Wasserdampf-Destillation mit wenig Ather aufgenommen; die-
itherische Losung wurde mit Essigsiiureanhydrid und 1 g konzen-
trierter Schwefelsiiure versetzt und lieferte nach kurzem Stehen pracht-
volle Krystalle, die iiber Glaswolle abgesaugt und aus Ather-Alkohol
umkrystallisiert wurden. Sie zeigten die Zusammensetzung, das Aus-
sehen, den Schmelzpunkt und die Loslichkeit des 3-Cholestans. Die
ldentitit wurde bewiesen durch den Mischschmelzpunkt mit reinem
B-Cholestan und durch die Bestimmung des Drehungsvermogens.

0.564 g Sbst. wurden mit Chloroform auf 10 cem gelast, a = 1024

(el 1P = + 24.820,

Nach Abschluf3 dieser Arbeit habe ich gefunden, da man Deri-
vate des Cholestanonols, z. B. das Cholestandion C;1His O, sebr
viel einfacher und glatter in pg-Cholestan verwandeln kann. Es ge-
lingt dies nach der vortreftlichen Methode von Clemmensen!), wenn
man Cholestandion (oder auch Oxycholestenon, sowie 8-Cholestanon)
in essigsaurer Losung mit Zinkamalgam und konzentrierter Salzséure
kocht?). Hierdurch ist noch auf einem anderen Wege gezeigt, daf}
alle diese Stoffe sich vom g-Cholestan ableiten.

Hro. Prof. Dr. Pregl und Hrn. Dr. Lieb-Graz danke ich herz-
lich fir die Ausfibrung zahlreicher Mikroanalysen, die ausnahmslos
so vorziiglich stimmende Werte ergeben haben, wie sie auch von ge-
iibten Analytikern bei der Makroanalyse der Chclesterinderivate nicht
erhalten werden.

1) B. 46, 1837 [1913]; 47, 51, 681 [1914].

) Auch die carbonylhaltigen Verbindungen der Gallensdure-Gruppe lassen.
sich so mit gutem Erfolg reduzieren. Hr. Prof. Borsche hofft, dariiber bald
berichten zu kodnnen.



