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61. A. Windaus: tfber einige Umwandlungsprodukte des 
Cholestens und Pseudo-oholestens und iiber den Nachweis 
einer der Doppelbindung benaohbarten Methylengruppe im 

Cholesterin. (29. Mitteilung iiber Cholesterin.) 
[Aus dem Allgem. Chem. Universitiits-Laboratorium GBttingen.1 

(Eingegangen am 5 .  Februar 1920.) 
Die beiden Kohlen wasserstoffe C h o 1 e s t e n  und P s e u d o - c h o - 

l e s t  e n ,  denen wahrscheinlich die Pormeln 1. und 11. zukommen, sind 
wichtige Zwischenprodukte beim Ubergang des Cholesterins in C bol a n -  
s i i u r e  und sind darum im hiesigen Laboratorium in groBer Menge 
dargestellt und ausfuhrlich studiert worden. Als ein bemerkenswertes 
Resultat dieser Versuche sei erwlbnt, dal3 es gelungen ist, ans den 
beiden Kohlenwasserstoffen drei verschiedene Ketone CS, HAG 0 zu 
bereiten, in denen sich die Carbonylgruppe im Ringe 2 an drei ver- 
schiedenen Kohlenstoffatomen befindet. Wen n wir die Kohlenstoff- 
atome nach Schema 111. beziffern, sind die drei Ketone als C h o S  
1 e s t an  - 6 - o n  , und C h o l e s t  a n  - 8-0 n (Formeln 
1V.-VI.) zu bezeichnen. Bei der Reduktion nach C l e m m e n s e n  geben 
sie einen und denselben Kohlenwasserstoff, das C h o l e s t a n ;  sie ent- 
halten daher dieselbe sterische Anordnung der Kohlenstoffatome und 
unterscheiden sich nur durch die Stellung der Carbonylgruppe inner- 
h d b  desselben Kohlenstoffskeletts; eines der Ketone, das  Cholestan-7-on, 
haben W i n d a u s  und D a l m e r  ') schon auf anderem Wege dargestellt 
und als H e t  e r o  - c h  ol  e s t an  on  bezeichnet. 

C h ole  s t a n - 7 -on 

I .  Cholesten 11. Pseudo-cholesten 
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C h o l e s t a n - 7 - o n  (V.) ,  
Wenn man Cholesten rnit Eisessig und rauchender Salpetersaure 

behandelt, kann man leicht das schon kurz von M a u t h n e r  nnd S u i d a  
beschriebene N i t r o - c h o l e s t e n  ') gewinnen. Beim Kochen m h  einer 
alkoholischen Kaliumcyanidliiaung addiert es sebr glatt 1 Mol. B1 a u  - 
s a u r e  a n  die Doppelbindung; diese Reaktion scheint recbt charakte- 
ristisch far diese ungesattigten Nitroverbindungen zu sein. - Bei der 
Reduktion mit Zin kstaub und Essigsaure liefert das Nitro-cholesten 
ein Keton, das mit dem H e t e r o - c h o l e s t a n o n  identisch ist. 

D a  sicb, wie bewiesen, die Haftstelle des Sauerstoffs im Hetero- 
cholestanon am Kohlenstoff 7 befindet, mulj auch die Nitrogruppe 
im Nitro-cholesten (Formel VII.) dieselbe Stellung einnehmen. - Das 
Hetero-cholestanon (Cholestan-7-on), das rnit Salpetersaure zu e'iner 
scbon krystallisierten D i c a r b  o n s a u r e  (Formel XI.) aufgespalten wird, 
gibt rnit Chromsaure-anhydrid ein saures Oxydationsprodukt, das wenjg 
Neigung zur Krystallisation zeigt; wird dieses im Vakuum destilliert, 
spaltet es Kohlendioxyd. a b  und liefert einen ungesattigten K o h l e  n - 
w a s s e r s t o f f  von der Formel CssH42 oder CasH4.. Uber welche 
Zwisohenprodukte diese Reaktion ver lhf t ,  ist no& nicht klargestellt ; 
den Kohlenwasserstoff selbst haben W i n d a u s  und R e s a u 3  schon 
friiher durch Oxydation des Cholestens mit Kaliumpermanganat er- 
halten. Bei der katalytischen Hydrierung i n  Ather-Eisessig mittellr 
Palladium liefert e r  einen g e s a t  t i  g t e n Kohlenwasserstoff vorn 
Schmp. 45O. 

Sehr  ahnlich wie das Cholestan-7-011 verhalt sich d i s  4-Chlor- 
cholestan-7-on bei der Oxydatiop mit Chromsaure-anhydrid; es liefert 
dabei schlecht krystallisierende saure Oxydationsprodukte, die bei der 
Destillation einen prachtigen, ungessttigten Kohlenwasserstoff vom 
Scbmp. 76O und von der Pormel Ca~Hto oder C,,Hd, geben. Auch 
diesen Kohlenwasserstoff haben W i n d a u s  und R e s a u  schon erhalten, 
und zwar bei der Destillation der sauren Oxydationsprodukte des 
Cholesterylacetats. Bemerkenswert ist es, daB dieser Koblenwasser- 
stoff bei der katalytischen Reduktion verscbiedene isomere Produkte 
liefert, je nacbdem, ob die Wasserstoff- Anlagerung in atherischer oder 
in essigsaurer Lasung erfolgt; in essigsaurer Losung entstebt fast aus- 
scblieljlich ein gesattigter Kohlenwasserstoff vom Schmp. 45O, der mit 
den] oben erwahnten identisch ist; in Htherischer Losung verliiuft die 
Hydrierung langsamer, und .das Hauptprodukt ist ein gesattigter 
Kohlenwasserstoff vom Schmp. 80°. Eine ganz iibnliche Beobachtung 
iiber den EinflulS des Losungsmittels auf den sterischeo Verlauf der 

I )  M. 15, 109 [1894]. 2, B. 47, 1281 [1914]. 3, B. 48, 856 [19151. 

s.3. 
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Wasserstoff-Addition habe ich kiirzlich am Pseudo-cholesten l) be- 
schrieben. 
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V11. Nitro cholesten VIII. Nitro-pseudo-cholesten 1X. Nitro-cholesten- 
hydrocyanid. 

C h o l e s  t a n  - 6 - o n  (IV.), 

khnlich wie Cholesten 1aBt sich auch Pseudo-cholesten nitrieren ; 
doch ist das N i t r o - p s e u d o - c h o l e s t e n  (Formel VIII.) vie1 leichter 
loslich und darum schwieriger zu isolieren; der Schmelzpunkt liegt 
d o n  bei 70°. Bei der Reduktion mit Ziakstaub und Essigsaure 
erhalt man ein schiin krystallisiertes Heton vom Schmp. 98-99O, fur 
das nur die Formel IV. in Betracht kommt. Mit Zink-amalgam, Eis- 
essig und konz. SalesHure liefert es C h o l e s t a n ;  die Reduktion des 
Nitro-pseudo-cholestens hat also bemerkenswerterweise in  die C h o-  
l e s t a n -  und nicht in die P s e u d o - c h o l e s t a n - R e i h e  gefuhrt. Bei 
der Oxydation mit raucbender Salpetersaure liefert das Cholestan-6-011 
eine D i c a r b o n s i i u r e  C2,H4604, der die Formel X. zukommen mu13. 
Diese Dicarbonsaure ist verschieden von der oben erwahnten Picarbon- 
saure, die bei der Oxydation des Cholestan-7-ons entsteht; diese letztere, 
fur die von vornherein die Formeln X. oder Xl. miiglich erscheinen, 
mu13 also, da  die Formel X. vergeben ist, die Formel XI. besitzen, 
und die Aufspaltung des Cholestari-7-011s geht mindestens in der 
Hauptsache zwischen Kohlenstoffatom 7 und 8 vor sicb. 
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C h o 1 e s t a n  - 8 - o n  ( 0 x o - c h  o l  e s t an)  (VI ). 
Wird Cholesten rnit ChromsCure-anhydrid oxydiert, entsteht ein 

einfach ungesgttigtes Keton G7H4(  0, das 0 x 0 - c h o l e s t e n .  Neuere 
Beobachtungen iiber die Oxydation ungesattigter Verbindungen nlachen 
es von vornherein wahrscheinlich, daB die Ketogruppe an Stelle einer 
CHZ-Gruppe getreten ist, die sich in Nachbarstellung zur Doppel- 
bindung befindet I).  DaS diese Vermutung, nach welcher dem 0 x 0 -  
chulesten die Formel XII. zuksrmmen Rurde, richtig ibt, IaBt sich 
IolgendermaIjen beweisen: Wird 0x0-cholesten mit Palladium und 
Wasserstoff reduzieri, n’immt es glatt 1 Mol. Wasserstoff auf und 
liefert ein gesattigtea Keton, das 0 x 0 - c h o l e s t a u  C O T H ~ ~  0, das sich 
deutlich vom Cholestan-6-on und vom Cholestan-7-on unterscheidet. 
Bei der Oxydation mit rauchender Salpetersaure wird es leicht an- 
gegriffen und gibt dabei eine D i c a r b o n s a u r e  C ~ 7 H 4 6 0 4 ,  die identisch 
ist mit der Dicarbonsaure aus Cholestan-7-on und die Formel XI. 
besitzt. 

Diese Dicarbousaiire kann n u n  nur  hervorgehen aus einem Keton, 
das den Carbonyl-Sauerstoff am Kohlenstoffatom 7 oder 8 gebunden 
efithiilt. Da nun dem Hetero-cholestanon die Formel eines Cholestan- 
7-ons zukommt, bleibt fur  das 0x0-cholestan n u r  die Formel eines 
Cholestan 8-ons ubrig. Durch diese Beobachturigen und SchluBfolge- 
rungen i,t also bewiesen, da13 sicb irn Cholesten eine CHS-Gruppe an 
den ungesattigten Rest - CH: CH -- auschlieflt, und damit ist die 
Bindungsweiue eiues.. neuen Kohlenstoffatoms irn Cholesterin-Molekul 
festgelegt. 

N i t r o - c b o l e s t e n .  
I ?  g fein zerriebenes Cholesten wurden i n  einer Pulverflasche 

rnit 89 rcm Eisessig und dann rnit 20 ccm roter rauchender Salpeter- 
satire (1.52) ubergossen ; das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde leb- 
haft geruhrt und blieb noch einige Stunden unter Eiskiihlung stehen; 
dann wurden die gebildeten Kiystalle abgesaugt und aus Alkohol 
mebrmals umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt bei 117-1 1 8 O  kan- 
stant bli~Zb~). Das so In einer Ausbeute vou 75 o/o erhaltene Nitro- 
cholesten krystallisierc i n  schone,n Blattchen; es id unloslich in  
Wasser, wenig loslich in kaltem Alkohol und i n  alkoholischer Kali- 
lauge, leicht Ioslich in Chloroform. 

2.319 mg Sbst.: 6.631 rng COZ, 2.222 rng HzO. - 4.201 mg Sbst.: 
0.122 ccni N ( I S 0 ,  753 mm). 

1) B. 46, 1175, 2953 [1913]; B. 47, 1143, 2614 119141. 
2) M a u t h n e r  und S u i d a ,  M. 16, 100 [I8941 geben den Schmp. 

1050 au. 



C W H ~ O ~ N .  Ber. C i8.07, H 10.81, N 3.37. 
Gef. 9 78.01, w IO.i3, 3.39. 

N i t r o - c h o 1 e s t e n - 11 y d r o c y a n i d. 
2 g Nitru-cholesten wurden mit 0.5 g Kaliumcyanid und 60 ccm 

Methglalkohol 2 Stuoden am RuckfluBkuhler gekocht. Beim Erkal- 
ten schieden sich Krystalle a b ,  die abgesaugt und aus Alkohol um- 
krystltllisiert wurden; sie bilden schiine, lange Nadelo vom Schmp. 
162O; in  Alkohol sind sie sehr schwer liislich, dagegen losen sie sich 
leicht in alkoholiscber Kablauge und fallen AUS der Losung erst auf 
Zusatz von Salzsiiure wieder aus. 

4.175 m g  Sbst.: 11.619 mg COZ, 4.063 mg H&. - 3.935 mg Sbst.: 
0.4105 ccm N (150, 754 mm). 

C S R H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 75.93, H 10.84, N 6.33. 
GeF. 75.93, 10.89, 6.29. 

C h o l e s t a n - 7 - o n  
G g Nitro-cholesten wurden rnit 250 ccm Eisessig und 12 g Zink- 

staub 4 Stunden am Ruckflufikiibler gekocht; wahrend der Reduktion 
wurden ab und zu einige ccrn Wasser hinzugefugt. Nach dem Er- 
kalten wurde das Gemisch mit Wasser versetzt uod rnit Ather aus- 
geschuttelt; d ie  atherische Losung wurde zur Entfernung der Essig- 
saure niit Wasser und verdiionter Kalilauge gewascheo , konzentriert 
und der Ruckstand aus Alkohol umkrystallisiert. Die so gewonnenen 
schijnen Biattcheu vom Schmp. 98-99O gaben rnit H e t e r o - c h o l e -  
s t  a n o n  keine Schmelzpunktscrniedrigung, auch die Oxime der beiden 
Ketone erwiesen sich als identisch und endlich fihrte die Oxy- 
dation der  Ketone zii derselben kchon beschriebenen Dicarbonszure 
(AT H46 0, (XL). 

0 x y  d a t i  o n d e s C h o l e  s t a n  - 7 - o n s 111 i t  C h r o m 8 a u  r e -  an  h y d r i d .  
4 g Cholestan 7-011 wurden i n  40 ccrn heiSern E i s e s i g  gelost, 

niit einer konzentrierten Liisuog von 4 g Chromsaure-anhydrid ver- 
setzt urid etwa 2 Stundeii auf 70° erwarmt; die Reaktionsprodukte 
wurden in der iiblichen Weise mittels Athers isoliert und in einem 
sauren und einem neutralen Anteil zerlegt. Der  neutrale Anteil be- 
stand a u s  unverandertem Cholestau-7-on, der saure Anteif- zeigte keioe 
Neigung zur Krystallisation und wurde darum der Vakuum-Destillatioo 
unterworfen. Das Destillat bestand in  der Hauptsache aus einem 
neutralen Stoff, der, mehrmals aus  Methylalkohol umkrystallisiert, i n  
langeo, gliinzenden Nadeln vom Schmp. 67O erhalten wurde. Wie 
d ie  Analyse zeigc, handelt es sich um einen ungesattigten Kohlen- 
wasserstoff. 
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4 262 mg Sbst.: 13.70 mg Cog, 1.80 m g  HpO. - 4.080 mg Sbst.: 
23.085 m g  Cot, 4.59 mg HaO. 

C o s H t r .  Ber. C 87.13, H 12.88. 
Crs His. s 87.64, B 12.87. 

GeE. m 87.67, 87.47, B 12.60, 12.59. 

Bei der katalj tischen Hydrierung liefert es einen gesattigten 
Kohlenwasserstoff vom Schmp. 45O (6 .  unten). 

O x y d a t i o n  d e s  4 - C h l o r - c h o l e s t a n - 7 - o n s  m i t  C h r o m s a u r e  
a n  h y d r i d .  

10 g Chlor-cholestanon aus Nitro-cholesterylchlorid l) wurden in  
100 ccm Eisessig gelost und mit einer konz. Lasung von 10 g Chrom- 
siiure-aohydrid versetzt ; das Reaktionsgemisch wurde 2-3 Stunden 
lang auf 60-70° erwiirmt, dann rnit Wssser rind schwefliger Siiure 
versetzt und in einen neutralen und einen sauren Anteil zerlegt. Im 
neutralen Anteil war nur Ausgangsmaterial vorhanden, der saure An- 
teil war dunkelgelb gefarbt und konnte nicht zur Krystallisation ge- 
bracht werden; er wurde darum nach Zusatz von Essigsiiure-anhydrid 
a u s  einer Retorte im Vakuum destilliert; hierbei ging bei etwa 250° 
e i n  heligelbes 0 1  iiber, das rasch im Retortenhals erstarrte. Es 
wurde herausgeliist und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert; es  
fie1 dabei in schonen langen Nadeln am, die bei 7 6 O  schmolzen und 
frei von Chlor waren. 

0.1014 g Sbst.: 0.3262 g COa, 0.1137 g HsO. - 0.1300 g Sbst.: 0.3852 g 
Cog, 0 1307 g HsO. 

CasH4w Ber. C 88.15, H 11.85. 
&H,a. x 87.64, P 13.37. 

Gel. rn 87.9'2, 87.55, B 12.52, 1'1.19. 

Eioen Kohlenwasaerstoff von deuselben Eigenschaften habeo 
W i n d a u s  und R e s a u a )  friiher aus den sauren Oxydationsprodukten 
des  Cholesterylacetats durch Destilltltion erhalten; ein Vergleich zwi- 
schen den beiden Kohlenwasserstoffen , der sich auf Schmelzpunkt- 
Mischschmelzponkt, Drehungsvermogen, sowie auf die Addition vou 
Rrom und von Wasserstoff bezog, erwies die vollkommene Identitiit. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f s  v o m  
S c h m p .  76O. 

1.1326 g des Kohlenwasserstoffs wurden in Ather und Eisessig 
gelost und die Losung bei Gegenwart von Palladium mit Wasserstoff 
geschuttelt. I n  wenigen Minuten war die Aufnahme beendigt, .sie be- 

*) B. 52, 168 [1919]. %) B. 48, 856 [1915]. 
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trug 160 ccm (19", 750 mm), wahrend sich 155.7 ccm f i i r  zwei Dop- 
pelbindungen berechnen. 

Der  gesattigte Kohlenwasserstoff wurde wiederholt aus verdiinn- 
tem Alkohol umkrystallisiert, er bildet feine, gllinzende Blattchen, die 
bei 450 schmelzen;. er ist identisch rnit dem gesattigten Kohlenwasser- 
stoff, der durch Reduktion des oben erwahnten Kohlenwasserstofh 
vom Schmp. 67O entsteht. 

0.0891 g Sbst.: 0.2847 g COZ, 0.1043 R HaO. 
CaHd6. Ber. C 86.60, H 13.40. 
C?5HIP. J) n 87.13, a 12.88. 

Gef. ID 87.14, D 13.10. 
Bei der katalytischen Hydrierung in atherischer Losung verlauft 

die Reaktion viel langsamer, und es entsteht bauptsachlich ein Kohlen- 
wasserstoff vom Schmp. 800. 

"N i t  ro -  p s e u d o  - c  h o l  e s  t en.  
3 g reines feingepulvertes Pseudo-cholesten wurden in  20 ccm 

Eisessig aufgescbwemmt, und mit einer Mischung von 15 ccm Eis- 
essig und 8 ccm rauchender Salpetersaure ubergossen. Unter Er- 
warmung bildete sich allrnablich eine klare Lijsung, aus  der sicb 
Krystalle abzuscheiden begannen; nach mehrstundigcm Stehen unter 
Eiskiihlung wurde das  Nitro-pseudo-cholesten abgesaugt und mehr- 
mals aus Eisessig umkrystallisiert; es bildet schijne , buschelfiirmig 
angeordnete Krystalle, die bei 700 scbrnelzen. 

2.650 mg Sbst.: 7.587 mg CO2, 2.551 mg Hg0. - 2.002 mg Sbst.: 
0.056 ccm N (15O, 754 mm). 

C ~ T H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 78.07, H 10.84, N 3.37. 
Gef. B 78.10, a 10.78, D 3.30. 

C h o l e s t a n -  6 - o n .  

1 Nitro-pseudo-cholesten wurde 4 Stunden [nit Eisessig, Zink- 
staub und wenig Wasser gekocht; die heil3e Losung wurde dann vom 
Zin kstaub abfiltriert und mit viel Wasser versetzt; das ausgefallte 
Keton wurde in Ather aufgenommen und nach dem Verdunsten des 
Athers aus Eisessig umkrystallisiert. Ausbeute 0.5 g. 

3 404 m g  Sbst : 10.440 mg COe, 3.617 m g  H20. 
C17Ht60. Ber. C 85.86, H 12.00. 

GeE. 83.64, n 11.89. 
Der Schmelzpunkt deg Cholestan-6 ons liegt bei 98-99O, also 

bei dervelben Ternperatur wie derjenige des Cholestan-7-ons; dagegen 
schmilzt ein Gemisch der beiden Ketone schon bei N o ,  uqd zudem 
sind die beiden Oxime so deutlich verschieden, dal3 eine Identitat 
ausgeschlossen ist. 
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Oxim: 0.2 g Cholestan-6-011, in heiBem Alkoliol gelost, wurden mit 
einer konz. wahigen Losung von 0.2 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 
0.2 g Natriurnacetat versetzt; das Oxim fie1 fast sofort aus und wurde aus 
Alkohol, in dem es schwer 16slich ist, umkrystallisiert; es bildet feine Nadeln, 
die bei 203' schmelzen; das Oxim des Cbolestan-7-ons schmilzt bei 1950, 
ein Mischschmelzpmkt der beiden Oxime lag bei I70 - 1 7 5 O .  

4.300 mg Sbbt.: 12.738 mg CO,, 4.535 mg HaO. - 3.105 mg Sbst.: 
0.0429 ccm N (160, 753 mm). 

CtlH470N. Ber. C 80.7%, H 11 81, N 3.49. 
Gef. a S0.53, 11.80, * 3.50. 

R e d u k t i o n  d e s  C h o l e s t a n - 6 - o n s  z u m  C h o l e s t a n .  
Bei der Reduktion des Nitro-pseudo-cholestens kann genau wie 

beim Pseudo-cholesten ein Ubergang in die Cholestan- oder in die 
Pseudo-cholestan-Reihe stattfinden; es ist daher zu prufen , von wel- 
&em der beiden gesattigten Xohlenwasserstoffe sich das  'Keton a m  
Nitro-pseudo-cholesten ableitet. Zu diesem Zweck wurden 0.2 g des 
Ketons in Eisessig gelost und mit Zink-amalgam und konz. Salz- 
saure, die allmahlich zugegeben wurde, etwa 12 Stunden gekocht. 
Die beim AbkUhlen entstaodenen Krystalle wurden abgesaugt und 
nach dem Auflosen in  Ather mittels Essigsaure-anhydrid und konz. 
Sch wefelsaure von ungedttigten Beimengungen befreit. Die abge- 
schiedenen BlLttchen zeigten den Schmp. 79-80° und gaben mit  
Cholestan keine Schmelzpunktserniedrigung. 

O x y d a t i o n  d e s  C h o l e s t a n - 6 - o n s  m i t  S a l p e t e r s a u r e .  
0.2 g Keton wurden mit einem Gemisch von 1 ccm Eisessig und 

I ccm rauchender Salpetersaure 25 Minuten im Wasserbade erhitzt; 
beirn Erkalten schieden sich KrystallkBrner aus ,  die, aus  Eisessig 
umkrystallisiert, in kleinen, aber derben Drusen erhalten wurden; sie 
schmelzen bei 240°, sind in Wasser unloslich; in Eiseesig liisen sie 
sich leichter als die isomere Sanre aus Cholestan-7-on. 

4.300mg Sbst.: 11.456mg COs, 4.150mg HaO. 
C ~ T H ~ ~ O +  Bor. C 74..59, H 10.67. 

Gef. a 74.61, D 10.S0. 

0x0- c h o l e s  t e  n. 
Bei der Oxydation des Cholestens ist es vorteilhaft, einen grol3en 

Uberschul3 von Chromsaure-anhydrid zu verwenden , d a  andernfalls 
Cholesten unangegriffen bleibt, das sich nur schwierig vorn gebildeten 
0x0-cholesten abtrennen M3t. 3 g Cholesten wurden in 150 ccm 
heiSem Eisessjg gelost und rnit 4 g Chromsiiure-anhydrid bei SOa 
oxydiert ; nach 2 Stunden wurde das Reaktionsgernisch mit schwefliger 
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Biiure versetzt und i n  einen neutralen und einen sauren Anteil zer- 
Peat. Der  neutrale Anteil wurde mehrmals aus  Alkohol umkrystalli- 
siert und so in gut  ausgebildeten, tafelfBrmigea Krystallen vom 
Scbmp. 1450 erhslten. Die Ausbeute ist nur  gering, etwa 1O0lor  da  
die Hauptmenge der Oxydationsprodukte in dem sauren Anteil steckt. 

4.091 mg Sbst.: 16.01 mg COs, 4.131 mg HsO. 
C P ~ H 1 4 0 .  Bgr. C 84.30, H 11.54. 

Gef. R 84.60, n 11.60. 
UZIS SeniicarLazon des Oxo-cholestens, in der Ciblichen Weise mit 

Semicarbazid-hydrocblorid und Natrinmacetat bereitet, krystallisiert aus Methyl- 
alkohol in scbiinrn kleinen N&lelchen, die unter Zersetzung bei 225O schmelxen. 

C,o H4,0NS. Brr. N 9.52. GrT. N 9.78. 
4.100 mg Shst.: 0.341 ccm N (I%'),  7.5l mm). 

C: h o l e s t a n - 8 - o n .  

Zur katalytischen Hgdrieruqg wurde das  Oxo-cholesten in  einem 
Gernisch von Ather und Eisessig gelost und die Lasung in einer 
Wasserstoff-Atmospbare bei Gegenwart von Palladinmschwarz ge- 
schuttelt. Die Wasserstoff-Aufnahme war innerhalb hochstens einer 
Viertelstunde beendet; dann wurde abfiltriert, der Atber abdestilliert 
und das  gebildete gesattigte Keton aus der essigsauren Losung durch 
Zusatz vou Wasser in fast reiner Form ausgefiillt. Naoh mehrfachem 
~Umkryetallisieren aus Essigsaure schmolz es bei 108-109°. 

2,231 mg Sbst.: 6.838 mg CO3, 2.367 mg H&. 
Ca,H460. Ber. C 83.86, H 12.00. 

Gef. 3 83.62, 11.88. 

S a u r e  CS,II46O4 & u s  C h o l e s t a n - 8 - o n .  

Die Oxydation des Gholestan-8-ons mit rauchender Salpetersaure 
wurde genau 80 vorgenommen wie diejenlge des Cholestan-7-0118; dae 
Reaktionsprodukt schied sich dabei in seidenglanzenden Nadeln ab  
wnd stimmte in seinem Aussehen und seinem Schmelzpunkt (273O) 
mit der Dicarbonsaure aus Cholestan-?-on vollkommen uberein. Urn 
die Identitiit zu sichern, wurde noch das A n h y d r i d  der Saure be- 
reitet; es schied sich beim Kochen der Saure mit wenig Essigsaure- 
anbydrid in  lsngen Nadeln vom Schmp. 118O aus. Ein Mischschmelz- 
punkt mit dem Anhydrid der Saure aus Cholestan-7-on war unver- 
iindert derselbe. 

5.309 Ing Anhydrid: 9.427 mg CO2, 3.146'mg HaO. 
Ber. C 77.83, H 1064. 
Gef. *, 77.72, 10.63. 

C ~ ~ H ~ 4 0 3 .  



An der experimentellen Durchfiihrung dieser Arbeit haben sich 
Frl. Dr. R. N e u k i r c h e n  und die HHrb. Dr. 0. D a l m e r  uad Dr. 
E. ,K i rchne r  beteiligt. 

Das fur diese Untersuchuugen notwendige Cholesterin ist mir 
wiederum von der F i r m a  J. D. R iede l ,  B e r l i n - B r i t z  kostenlos 
zur VerFugung gestellt worden ; fur dieses auSerordentljche Entgegen- 
kammen bin ich der Firma zu grol3ern Danke verpflicbtet. 

62. R. Stoermer und E. Emmel: Zur Kenntnis der 
Truxillsiluren (11.) 

qMitteilung aus dor Organ. Abteilung des Chem. Instituts der Univ. Rostock.] 
(Eingegangen am 9. Februar 1920.) 

Vor kurzem hat der eioe von uns mit G. F o e r s t e r  uber die 
Bildung der 8 -Tr  ux i l l s au re  aue a-Truxillsiinre durch die Kali- 
schmelze kurz berichtetl), eine Reaktion, bei der von L i e b e r m a n n  a) 

eine neue SBure nicht hatte erhalten werden kiinnen, Diese von una 
4-TruxillsLure genannte Verbindung vom Schmp. 192O batte sich als 
identisch mit der sogen. 8 - C o c a s a u r e  von Hessea)  (ScHmp. 189O) 
herausgestellt, die vollkornmen in Vergessenheit geraten war, da sie 
oicht in die meisten Hand- und Lehrbticher iibergegangen ist, z. B. 
auch in dem grol3en Werk von 0. Aschan  uber die alicyclischen 
Verbindungen fehlt. Diese Sijlure verdiente eine genauere Uoter- 
suchung, als ih r  bisher durch H e s s e  zuteil geworden war. da sie die 
Zahl der bisher bekannten Truxillsituren (a- und y) urn eine ver- 
mehrte, so da13 von den 5 theoretisch m6glichen Formen? jetzt 3 be- 
kannt geworden sind. 

Wahrend a Truqillsaure durch Acetanhydrid bekanntlich leicht in 
das Anhydrid einer andern Saure (y-Saure) umwandelbar ist, iet diese 
Reaktion bei der 8 Saure auf keine Weise durchfuhrbar. Selbst durch 
Anwendung hoher Temperaturen und der verschiedensten Anhydri- 
sierungsmittel, wie Acetan hydrid, Oxalylchlorid und Phosphoroxy- 
ehlorid, koonte qioe Umlagerung in eine neue cisSSaure nicht herbei- 
gefuhrt werden, vielmehr lie13 sich jedesmal die unverandert geblie- 
bene 8-Truxillsaure wiedergewinnen. Die Sgure mu13 daher ale eine 
ungewoholich stabile trane-Form angesehen werden, so da13 damit die 
beiden einzig moglichen trans-Formen der Truxillsaure-Reihe bekannf 
d u d  (a- und t Siiure): 

1) B. 62, 1265 [1919]. 
I) B. 62, 1256 [1919]. 

*) B. 28, 2249 b1889]. A. P71, 302 [I8921 




