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0.2001 g dbst : U.5397 g CO1, 0.1329 g 1I2O. 
Cj9HogNzOd Ucr. C i3.50, TI 7.13. 

GeF. x 73.56, )) 7.43. 

Das 0 x y - d  i h y d r o  - c i n c  h o n i  n o n ,  aus Acetou gelbliche Nadeln 
rorn Schrnp. 170°, ist schwer liislich i n  Ather, leichter in Aceton und 
in Essigester, leicht in Alkohol. Es zeigt als Chinaketon die Erschei- 
nung der Mutarotation: in  absolntem Alkohol bei c = 2.7960 wnrde 
beobachtet: [u]: nach 1 Stunde = + S6.0°, nach 4 Stunden = + 68.j0, 
n:tch 22 Stunden = + 6!).'2O, also konstaot. 

Das Pi k r a t ,  aus Alkohol Itleiue, ~)olygonale, gelbe Platten, 
echrnilzt bei 222--224n. 

0.1615 g Sbst.: 17.5 cciii S (16", 751 mm). 
C p , I f ~ ~ S g O g .  Bw. S 12 99. (M 11.Eti. 

19. A. Windaus: tfber Cholesterin. XXV. Mitteilung. 
[.-\us dern Allgenieiiien Chcmischett Laborntoriturn der IJi.iversitiit Gijttingen.] 

(Eingegangen an1 6. Deeember 1916.) 
Wie ich vor mehreren Jahren geftinden hat te ' ) ,  Iii13t sich das 

Keton des Cholesterins, das C h o l e s t e n o n ,  C W H + ~ O ,  rnit Kaliuni- 
perrnanganat zu einer I<etornonocarbonsaure oxydieren , der ich die 
Formel C26H42 0 3  zugeschrieben, und deren J3ildung ich durch folgen- 
des Schema wiedergegeben hatte: 

C2iH39. CH: CH, C23113'1.COOH 
A'. + 5 0 =  -'\ + co2 + 1140. 

CHI-CO CHz-CO 
Ich hatte also angenoiiimen, dnB sich die Doppelbindung des 

Cholesterins in einer endstandigeu V i n  y 1 g r u p p e  befinde und bei 
der Oxydation rnit Kaliurnpernianganat unter Abspaltung r o n  Kohlen- 
same eine Carboxy!gruppe liefere. Auch D o r C e  und G a r d n e r  '), 
denen es gegliickt war, dieselbe SIure  bei der Behandlung des Chole- 
stenons mit Ozon aufziifinden, hahen den Osydationsverlauf in der- 
selben Weise gedeutet. Trotzdern ist diese Deutung nicht richtig. 
Wie eine groBe Zahl nener Analyseii mit Sicherheit ergeben, besitzt 
die S l u r e  nus Cholestenon nicht die Fnrmel C Z ~  IT42 0 3 ,  sondern 
C ~ ~ H I ,  0s , also 2 Wasserstoffatome mehr als friiher angenommen 3). 

Sie kann daher nicht nach dem oben angefiihrten Schema aus dem 
~ ~ ._ 

I)  B. 39, 2010 [1906]. 
3, Ubrigens stimmeu auch die friiher verijffentlichtrn .lnalysen besser 

auf Cz6 H,, O3 als auf c1)6 Hgg 03. 

y, SOC. 93, 1330 [190S]. 
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Cholestenon hervorgehen, es mu13 vielmehr nach eiuer Forniulierung 
gesucht werden, die den Ubergang eines ungesattigten Ketons c27 HU 0 
in eine geslttigte Ketocarbonsaure C26 l i , r  0 3  verstandhch macht. Wie 
man leicht sieht, leitet sich das Keton von einein gesiittigten Kohlen- 
wasserstoff C27 Hd8, die SKure von eineni Iiohlenwasserstoff cZ6 HIS 
ab, von denen der erste 4, der zweite our  3 hydrierte Ringe enthalt. 
Es findet also bei der Oxydntion des Cholestenons die Aufspaltung 
eines Ringes statt; als Reaktionsprodukt wiire bei der Oxydation 
eines Ketons mit einer cyclisch gebundenen .CH: CH-Gruppe eine 
Ketodicarbonsaure C,I H4, O5 zii erwarten; statt dieser erhalt man  
die Bruchsticke C26 H l r  0 3  und CO,; die zuniichst gebildete Ketodi- 
carbonsaure C27 Hd, O5 ist arigenscheinlich sehr iiobestandig und spaltet 
leicht Kohlendioxyd ab, sie enthalt daher die eine Carboxylgruppe i t 1  

&Stellung zur Iietogruppe. Hieraus ergibt sich, dafi dns Cholestenon 
ein p,y-ungesattigtes Keton ist und der Abbau in folgender Weiae 
verlaiift : 

CYP Hyt 
a "-- --- C2z H39 

I I I I I I 
CH, C H  CH + 4 0 =  CBr C H  COOH 

CO C H  CO COOH 

Cia H31 --- 
I I I 

= C O a +  CH, CHs COOH. 

co 
4.463 nig Sbst.: 12.62 mg Cog, 4.365 m g  H2O. - 4.206'mg Sbst.: 

11.91 mg CO2, 4.115 mg HzO. 
C2rHd40a. Ber. C 77.17, ll 10.81. 
CarHdg03. n 77.55, )) 10.52. 

Gef. n 77.12, 77 16, )) 10.95, 10.95. 
Zu der Erkenntnis, daB die Annahnie einer endstandigen Vinyl- 

gruppe im Cholesterin unrichtig sei, und da13 die Doppelbindung sich 
in einem R i n g e  befinden nihsse, bin ich noch auf einem anderen 
Wege gelangt. Cholesterin und seine Derivate lsssen sich bekannt- 
lich fiber ungesattigte N i t r o v e r b i n d u n g e n  leicht in g e s a t t i g t e  
K e t o n e  verwandeln, deren . CO. CHg-Gruppe aus der urspriinglich 
vorhandenen Doppelbindung hervorgeht. So liefert Cholesterin ein 
Nitrocbolesterin und weiter einen Iietoalkohol , das Cholestanonol I), 

nach einer Reaktion, die dein Ubergang des Indens in Nitroinden 

l )  M a u t h n e r  und S u i d a ,  hf. 24, 654 [1903]; A. W i n d a i r s ,  B. 36, 
3754 [1903]. 
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und 8-Hydrindon entspricht. I n  dem Cholestanonol steht nun die 
Ketogruppe, wie S t e i n  und ich I) sicher nachgewiesen haben, in 
eineni hydrierten Ringe, und demnach sollte auch die Doppelbindung 
irn Cholesterin cyclisch gebunden sein. Diesen nabeliegenden SchluB 
hatte ich aber ,  beeinflufit durch meine oban erwahnte Deutung des 
Cholestenon-Abbaues, abgelehnt und die Vermutung geauBert, daB 
der  im Cholestanonol nachgewiesene Ring ein Kunstprodukt ?) sei, 
und dal3 bei der Nitrierung des Cholesterins Derivate eines cyclischen 
Deh!-dro-cholesterins entstanden 3), wie dies die folgenden Formelbilder 
andeuten sollten: 

__ __- 

c1.5 Hoa 

CII C H  
, 

CH2 6H CH.CH3 
I I I 

.. ../’ 
CH, cir? CH 

CII.OH C h  
Cholesterin 

c‘16 His 

C H  C B  
- , -  ’’ + CHi G H  CH.CH1 

I I I 
CHi CH C H  

CH.OH CII  
I)ehydro-cholesterin 

ct 6 Haa 

CH CH 
+ H \ O 3  

~ + CII, CII CH.CH3. 
I I I 
CH, CH C.NO? 

CH.OH CH 
Nitro-dehydrocholesterin 

Seitdem habe ich DUO gefunden, dafi eine Umlagerung oder ein 
RingschluB bei der Bildung des Cholestanonols nicht stattfindet, son- 
dern dafl das Cholestnnonol noch dasselbe Iiohlenstoff-Skelett besitzt 
wie C’holesterin selbst. Das geht mit Sicherheit daraus hervor, dafi 
beide bei vollstandiger Reduktion denselben gesattigten Kohlenwasser- 
stoff geben, das B-Cholestan, den Stammkohlenwasserstoff der Chole- 
sterinreihe. Der in1 Cholebtnnonol nachgewiesene Ring mu13 also 
bereits im Gholesterin vorhanden sein , und die Doppelbindung des 
Cholesterins i s t  cyclisch gebunden wie die Carbonylgruppe des Chole- 
stanonols. Da sich also Nitro-cholesterin iind seine Umwandlungs- 
prndukte vom Cholesterin selbst und nicht von eiuem Dehydro-chole- 

I )  B. 37, 3704 [1904]. 
? j  Diesc Annahn.e wurde noch gestiitzt clurcli M a u t h n e r  und Su id i t s  

halysen dcr Nitro-cholesterin-Derivate, die regelmLHig ein Minus von 2Wasser- 
stoffatornen gegcniiber den erwarteten Zahlen ergaben (hf. 16, 104, 109 [1894]). 

?) B. 39, 2262 [1906]. 



sterin ableiten, miissen die ihneu 
bisher zugeschriebenen Formeln um 
2 Wasserstoffatome verniehrt wer- 
den. Z u r  U b e r f i i h r u n g  d e s  C h o -  
l e s t a o o n o l s  in (3 Cholestan dieute 
die beistehende Reaktioosfolge: 

C h o l e s t a n d i o l :  5 g Cholesta- 
nonol, CsrH460S, wurden in 200 cciii 
heil3e.m Alltoliol gelost uiid i i n  Lalife 
melirerer Stiintlrn niit ctwa 20 g metal- 
lischeni Natriuni redueiert. Dw Zebil- 
dete zweiwertige Alkohol, das Cholc- 
stancliol. wurdc nach Zusatz YOXI 

Wasser i i i  der iiblichen Wcise mit Ather 
cstrahiert untl  nach dem Verjageii des 
.\them aus verdiinnteni .\lkohol um- 
krystallisiert; man crhilt ihn in Bliitt- 
chen und Prismen, die Lei 216’ schmcl- 
eeii und zienilich lcicht in IieiBein Al-  
kohol unil Aceton, n u r  ~ e i i i g  in  .\th,v 
liislich sintl. 

4.158 nig Sbst.: 12.23 mg CO1, 
4.48 nig HaO. 

C ~ ~ € 1 1 g 0 2 .  Ber. C 80.13, I1 11.96. 
QcF. )) 50.22, )) 1?.06. 

D i f o r i n  i a t : 2 g Cholestandiol 
wurtlen mit 20 g wasserfreier Bmeisen- 
siiure 3 Standcii unter RiickfluW xe- 
kocht; das gebildete Diforni ia t  n i i t  
Wasser rollig ausgefiillt, abfiltriert und 
aus IieiBein Alltohol umkrys~allisiart : ea 
bildet schone, langc Nadelii, die bci 
1500 schmelzcn und in kaltem Alliohol 
schwer lijslich sind. 

4.122 nig Sbst.: 11.42 rng CO2, 
3.53 mg Ha0. - 4 359 m g  Sbst.: 12.10 
mg COS, 4.10 mg H2O. 

css H t s  0 4 .  
Ber. C 74.59, H 10.50. 
Gef. )) 75.58, 75.‘iI, >) 10.40, 10.52. 

D i c h l o r - c h o l e s t a u  : 3 g Cho- 
lestandiol wurden mit 6 g Phos- 
phorpentachlorid verrieben und danu 
auf den] Wasserbade 15 Minuten 
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erwlrmt;  nach der Zerstorung des uberschiissigen Pentachlorids mit 
Wasser w urde das gebildete Dichlorid abfiltriert und aus heiBem 
Alkohol umkrystallisiert, es bildet schone, sechsseitige Blattchen , die 
bei 128O schmelzen und leicht loslich i u  i t h e r ,  schwer liislich in 
Methylalkohol sind. 

0.2001 g Sbst.: 0.1319 g bgC1. 
CzrI-14~Clz. Ber. C1 16.07. Gef. C1 16.31. 

C h o l e s t a n :  3 g Uichlorid yurden iu 150 ccni kochendem Amyl- 
alkohol gelost und im Laufe von 3 Stunden mit 10 g metalliscbeni 

-Katrium reduziert; daun wurde der Amylalkohol mit verdunnter Salz- 
aiure ausgewaschen, rnit Rasserdanipf abdestilliert und der Riickstand 
cler Wasserdanipf-nestillation niit weuig ther aufgenornmen; die 
atherische Losung wurde niit Essigsiiureanhydrid und 1 g konzen- 
trierter Schwefelsiure versetzt und lieferte nach krirzein Stehen pra:bt- 
volle Rrystalle, die uber Glaswolle abgesaugt und aus Ather-Alkohol 
umkrystallisiert wurden. Sie zeigten die Zusamtnensetzuug, das Aus- 
sehen, den Schmelzpunkt uncl die Liislicbkeit des P-Cholestans. Die 
Identitat wurde bewiesen durch den Mischschmelzpnnkt niit reineni 
8-Cholestan und durch die Bestimmung des Drehungsvermogens. 

0.564 g Sbst. wurden niit CliloroEorni auf 10 ccm gcliist, a = lo 34’. 
[a]; l 3  = + 24232O. 

Nach AbscblulJ dieser Arbeit babe ich gefunden, daB man Deri- 
vate des Cholestanonols, z. B. des C h o l e s t a n d i o r i  C ~ T H M O ~ ,  sehr 
vie1 einfacher und glatter i n  $-Cbolestan verwandeln kann. Es ge- 
lingt dies nach der vortrefllichen Methode von C l e m m e n s e n  l), menn 
man Cholestandion (oder auch Oxycholestenon , sowie 6-Cholestanon) 
in essigsaurer Liisung mit Zinkamalgam und konzentrierter Salzsaure 
kochtl). Hierdurch ist noch a d  einem anderen Wege gezeigt, daB 
alle diese Stoffe sich vom $-Cholestan nbleiten. 

Hrn. Prof. Dr. P r e g l  und Hrn. Dr. L i e b - G r a z  danke ich herz- 
lich fur die Ausfiihrung zahlreicher Mikroanalysen , die ausnahmslos 
so vorziiglich stinimende Werte ergeben haben, wie sie auch von ge- 
iibten Analytikern bei der Makroanalyse der Cholesterinderivate nicht 
erhalten werden. 

’) B. 46, 1837 [1913]; 47, 51, 681 [1914]. 
*) Auch die carbonylhaltigen Verbindungen der Gallenaaure-Gruppe lassen, 

sich so mit gutem Erfolg reduzieren. Hr. Prof. B o r s c h t  hofft, daruber bald 
herichten x u  liBnnen. 


