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9 - ; , - O x y p r o p y l - n o r t r o p i ( l i n ,  C; HroN.(CHr):; .OH ( i j b . ) .  

Mit y-Brompropyl-benioesaureester setzt sich Kortropidio ID Ben- 
zollijsung glatt urn. Durch Ausschiitteln mit verduonter Siiure, Ni- 
trosieren der sauren Losung, Ausschiitteln rnit Ather und Alkalisch- 
niachen der sauren Flkissigkeit gewinnt man das  3 - [ B e n z o ~ l - ; ~ - o x y -  
p r o p y l l - n o r t r o  p i d i n  als iiemlich dickes, nicht krystallisierendes 
01, das nach dem Trocknen seiner atberisehen Liisung mit Pottasehe, 
mit Chlorwasserstoff ein zuniichst ijliges C h l o r  h y  d r a t  ergat. ~ S c h ~ n  
einmaliges LBsen in Alkohol und vorsicbtiges Fgllen rnit -kther liefert 
ea aber i n  Form eines feideo Krystallpulvers, das bei l ~ ~ ~ - - - ? K o  
schniilzt und sich als rein erweiut, 

0.1408 g Sbst.: 0.3430g C01,0.0832 g H10. - 0.1008 L' Sbst.: 17.01 113g C1 '1. 
ClrHmOaNCl. Ber. C 66.58, H 6.88, C1 11.53. 

Gef. 66.43, a 6.61, D 11.21. 

Die V e r s e i f u n g  der Renzoylverbindung fuhrt anscheinend glatt 
zu dem in der Uberschrift genannten Alkamin; doch konnten wir 
nicht geniigend AusganRsmaterial mehr verwenden, um es durcb De- 
stillation zu reinigen und durch Derivate' i n  richtiger Weise zo cha- 
rakterisieren. Aus demselben Grunde mu(3ten wit- zurzeit aueh anF 
die Angliederung des Tropassure-Restes an das Hydroxyi,  SE, gern 
wir nach Jieser Richtung unsere Versucbsreihe ergLnzt hbttan. ver- 

zichten. 

71. A. Windaua und E. Kirchner: 
Ober die Oxydation dee Cholesterylacetats. 

(30. Mitteilung uber (molesterin.) 
[Aus dem Allgem. Cliem. CnivcrsitLts-Lahoratorium G6ttinnen.i 

(Eing&gangen am 16. Februar 1930.1 
Die E i n w i r k u n g  v o n  C h r o m s a u r e - a n h j  d r i d  a u !  C h o l e -  

s t e r y l a c e t a t  ist zuerst von M a u t h n e r  und S u l d a 3 )  und spiter 
nocbmals von W i n d a u s  und R e s a u 3 )  eingehend untersuebr worden. 
Trofzdem ist es noch nicht geluagen, die Art des Reaktionsrerlaufes 
vollatiindig klarzulegen und die Konstitution der gebildetec, t?k! - 
dationsprodukte, des B -  0 B y-  c h o l  e s t e  n 01 a c e t  B t s ) CW E141 ~ 1 3 ,  und 
eines unbenannten Stoffes von der Forme1 C19&* 0, zu ermittelu. 
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Nur dies scheint sicher zu sein, daI3 iiberraschenderweise. beim 
Cholesterylacetat das Oxydationsmittel eine andere Stelle des Molekuls 
angreift als beim Cholesterin. 

K o n s t i t u t i o n  d e s  . j3-Oxy-cholestenolacetatsa.  
Das j3-Oxy-cholestenolacetat ist ein Ester und liefert bei der 

Verseifung zunltchst einen einfach ungesattigten Ketoalkohol, das 
O x y - c h o l e s t e n o l ,  CarH440p ,  das sehr leicht Wasser abspaltet und 
dabei in ein doppelt ungesattigtes K e t o n ,  das * O x y - c h o l e s t e r y l e n ~ ,  
Ca, H4.r 0, iibergeht; dieses nimmt bei der Behandlung mit Natrium 
und Alkohol vier Atome Wasseratoff auf und liefert dabei einen ein- 
fach ungesilttigten sekundaren Alkohol, das P s e u d o - c h o l e s t e r i n ,  
CZVHIGO? das sich sehr leicht in P s e u d o - c h o l e s t e n  umwandeln 
laI3t und daher wohl die Doppelbindung an derselben Stelle entbalt 
wie dieser Kohlenwasserstoff. 

Uber die Konatitution des B- Oxy-cholestenolacetats? des Oxy- 
cholesterylens und des Pseudo - cholesterins batten W i n d a u  s und 
R e s a u  schon einige Vermutungen geauBert, die sich indessen auf 
eine inzwischen als unrichtig erkannte Konstitutionsformel des Chole- 
sterins stiitzten und nicht frei von willkiirlichen Annahmen waren. 
Die in der letzten Arbeit ') bescbriebene Auffindung der isomeren 
Cholestanone hat es nun moglich gemacht, richtige Strukturformeln fur 
das Oxy - cholesterylen und die ihm nahestehenden Verbindungen 
aufzustellen. Das O x y - c h o l e s t e r y l e n  ladt sich niimlieh mittels 
Palladium und Wasserstoff katalytisch stufenweise h y d r i e r e n  und 
liefert dabei zunachst unter Aufnahme von zwei Atomen Wasserstoff 
das schon bekannte 0 x 0 - c h o l e s t e n  (VII.) und d a m  unter Auf- 
nahme zweier weiterer Atome Wasserstoff das C h o l e s t a n - 8 - o n  
(VIII.). Genau zu demselben Endprodukt kommt man auch, wenn 
man zunachst das P s e u d o - c h o l e s t e r i n  (V.) zu einem ungesiittigten 
Keton, dem P s e u d o - c h o l e s t e n o n  (VI.), o x y d i e r t  und dieses nun- 
mehr katalytisch hydriert. 

Die Oxydation des Cholesterylacetats verlauft also ganz analog 
wie diejenige des Cholestens: In beiden Fallen wird die der Doppel- 
bindung benachbarte Methylengruppe zur Carbonylgruppe oxydiert, 
und der Ketosauerstoff tritt in diesen F+llen an das Kohlenstoffatom 8, 
wiihrend bei der direkten Oxydation des Cholesterins der Sauerstoff 
an die Kohlenstoffatome 6 und 7 geheftet wird2). 

l) B. 53, 488 [1920]. 
3) Durch Abspaltung von Wasser entstehen ungesiittigte Produkte mit 

Sauerstoff am Kohlenstoff 7. 
Berichtc d. D. Chem. Oeacllschaft. Jahrg. LIII. 41 
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TX. Pseudo-cholesten. 
AuBer mit dem Oxy-cholesterylen haben wir auch einige Um- 

setzungen mit dem p -  0 xp- c h o les  t e n  o l a c e  t a t  (11.) vorgenommen j 
vor allem haben wir ein Molekiil Wasserstoff an die Doppelbindung 

') Es findet also Addition in 1.4-Stellung statt. 
9) Uberraschend ist es, daB bei der katalptischen Hydrierung die j', 6- 

Doppelbindung rascher angegriffen wird als die a, ,k-Doppelbindung. 
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angelagert und sind zum 0 x 0 - c h o l e s t a n o l a c e t a t  (X.) gelangt, 
das wir durch Verseifubg in das 0 x 0 - c h o l e s t a n o l  oder C h o l e s t a n -  
8 - o n  - 4-  01 (XI.) ubergefiihrt haben; durch Oxydation liefert dieses 
das C h o l e s t a n - 4 , 8 - d i o n  (XII.). Diese Verbinduogen sind strulrtur- 
isomer mit einer Reihe friiher beschriebener Stoffe, die iiber das 
Nitro-cholesterylnitrat bezw. das Nitro-cholesterylacetat erhalten worden 
sind, das Cho les t anon-01-ace ta t ,  das Cholestan-7-011-4-01 und 
das C h o l z s t a n - 4 . 7 - d i o n ' ) .  

Cis Ha3 CIR Ha Cn Ha3 

C 
. \ r 

C C 
#\/ 

Ha C"C<-CO HaC C---CO 
/\/ 

HzC C-CO 

HaC CH CHs HIC CH CHa HaC CH CHa 
I l l - +  I l l - +  I l l  
I/.-./ .-./\/ \/U 

/--. C CH* C CHa CO CH2 
H'"0H XII. Cholestan-4.8-dion. H O.COCH3 

X. 0x0-cholestanolacetat XI. Cholestan-8-on-4-01 

K o n s t i t u t i o n  d e r  V e r b i n d u n g  CZSH~BOP. 
Das andere bei der Oxydation des Cholesterylacetats entstehende 

Reaktionsprodukt besitzt die Formel C29H48 0 4  $) und ist das Mono- 
a c e t y l d e r i v a t  e i n e s  Cho lee t an  - o n  - d i o l s  von der Forme1 
C S ~  H16 Oz. Die Konstitution dieses Cholestan-on-diols festzustellen, 
ist einfach, da es bei vorsichtiger Oxydation mit Chromsaure-anhydrid 
in ein schon bekanntes C h o l e s t a n - 4 . 7 - d i o n - 5 - 0 1  iibergeht. 

Zum besseren Verstiindnis sei an einige friihere Untersuchungen 
erinnert: Aus dem Cholesterin sind durch Addition POD zwei Hydroxyl- 
gruppen an die Doppelbindung zwei s t e r e o i s o m e r e  C h o l e s t a n -  
4. 6 .  7- t r io1  e gewonnen worden (das eine mittels Wasserstoffperoxyds3), 
das andere mittels Kaliumpermanganats 4)), denen wir die Foimeln 
XIlI. und XIV. zuschreiben wollen. Von diesen Cholestantriolen 
leiten sich theoretisch zwei stereoisomere Cholestan-7-on-4.6-diole 
ab (Formel XV. nnd XVI.) und weiter zwei stereoisomere C h o l e s t  a n -  
4 . 7 - d i o n - 6 - o l e  (Formel XVII. und XVIII.); letztere gehen leicht 
unter Wasserspaltung in ein und dasselbe C h o 1 e s t e n - d i o n (XIX.) 

l) Mauthner und Suida,  M. 24, 654 [1903]: Windaus,  B. 36, 

a) M. 17, 595 [1896]. 
3, Pickard  und Yates,  Soc. 93, 1679 [1908]; Westphalen, B. 48, 

4, Windaus,  B. 40, 257 [1907]. 

3754 [1903]. 

1067 [1915]. 

41 * 



C
is

H
ss

 
C

n 
H3

5 

/
\
-
.
 /’
 

,
’\
 

/’ 

. 
---

 
-
 

Ci
s H

as 

/
\
\
/
 

H
aC

 I 
H

sC
 

C
 

C
 

C
 

C- 
CH

a 
Ha

 C
 

C-
-C

Ha
 

H
aC

 
C- 

C
H

s 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I C

-H
H

 
CO

 
--

f 
H

aC
 

\/\
I/ 
/
’
\
 
\
 

I 
C

-H
H

 
CO

 
C

-H
H

H
-C

-O
H

 
-+

 
H

lC
 

\\/\A/ 
CO

 
C

 
\
 

\c
/\
p
 

C
 

O
H

 
H

 
O

H
 

O
H

 
H

O
 

H
 

O
H

 
/
\
 
1
 

X
II

I. 
C

ho
le

st
an

tri
ol

 (
m

itt
el

s 
X

V
. 

C
ho

le
st

an
-7

-o
n-

4.
6-

di
ol

 
X

V
II

. 
C

ho
le

st
an

-4
 .‘

7-
di

on
-6

-0
1 

W
as

se
rs

to
ff

pe
ro

xy
ds

 d
ar

ge
st

el
lt)

 Ci
e H
35
 

H
”

 ‘
L

O
H

 
\
 H
 

X
IV

. 
C

ho
le

st
an

tri
ol

 (i
so

) (
m

it-
 

te
ls

 P
er

m
an

ga
na

ts
 d

ar
ge

st
el

lt)
 

--
 C

 
/“
\.
,/
 

H
aC

 
C- 

CH
a 

I 
I 

C
-H

O
H

 
CO

 
--

f 
I 

H
aC

 ‘
-
 _
,
 

.\I
/ 

d 
C

 
\
 ‘.. 

H
 /“‘
‘‘O

H 
H

 
X

V
I. 

(1
5

0
) 

C
ho

le
st

an
- 

7-
0o

-4
.6

-d
io

l 

C
 

,/\
* 

/
-
 

I 
H

a<
 

H
aC

 
C-

---
 

CH
a 

I 
I 

., 
/,
’\
. 

I /
/
’
 

CO
 

C
 1
,
 

C
-H

O
H

 C
O 

H
 

X
V

II
I. 

Is
o-

ch
ol

es
ta

n-
 

4,
7-

di
on

-6
-0

1 
Ci

sH
as

 

C
 

,
’
\
/
 

H
aC

 
C- 

CH
a 

I CO
 

\,
/\
. 

_
I
”
 

’
c

 
I 

-+
 

H
2C

 

CO
 

C
H

 
X

IX
. 

C
ho

le
st

en
di

on
 

(O
xp

-c
bo

le
st

en
on

) 

)t
 i 

I 
I 

I 
H

sC
 I
/
/
’
\
 

,/-
 
’
 

C
H

 
CO

 

CO
 

CH
a 

X
X

. 
C

ho
le

st
an

-4
,7

-d
io

na
 



619 

und weiter durch Reduktion in C h o l e s t a n - 4 . 7 - d i o n  uber. Wahrend 
die beiden Cholestan-dim-ole (XVII. und XVIII.) aus den entspre- 
chenden Triolen erbalten worden sind, kennt man bisher nur  das eine 
C h o l e s t a n - 7 - o n - 4 . 6 - d i o l  (XV.), und zwar das dem Trio1 XIII. 
entsprechende. Das andere S t e r e o  is o me r e  (XVI.) liegt nun in 
dem Verseifungsprodukt der sus Cholesterylacetat bereiteten Ver- 
bindung C ~ S  Hts O4 vor, denn sie liefert bei der vorsichtigen Oxydation 
das schon bekannte C h o l e s t a n - d i o n - o l  XVIII. und ladt sich uber 
dieses in Cho les t en -4 .7 -d ion  (XIX.) und weiter in C h o l e s t a n -  
4 . 7 - d i o n  (XIX.) verwandeln. 

0 xo - c h o l e  st en  a u  B g 0 x y -  c h o l e s  t e r y 1 en  a. 

Eioe. gewogene Menge .Oxy-cholesterylena l) wurde in Eisessig 
geliist und mit Palladiummohr und Wasserstoff hydriert. Auch bei 
Verwendung der berechneten Menge Wasserstoff verlief die Reduktion 
nicht einheitlich, doch krystallisierte aus der EIsessiglBsung des Ge- 
misches als am schwersten loslicher Anteil das einfach ungesattigte 
3eton in gut ausgebildeten tafelformigen Krystallen. Der Schmelz- 
punkt lag nach mehrfachem Umkrystallisieren bei 124-125O. 

0.0703 g Sbst.: 0.2169 g COz, 0.0754 g HzO. 
C ~ ~ H ~ r  0. Ber. C 54.30, H 11.54. 

Gef. 84.15, 12.00. 
Ein Mischschmelzpynkt dieses Ketons mit dem 0x0-cholesten sus  

Cholesten ergab keine Depression, die Identitiit der beiden Stoffe 
erscheint also sicher. Auch die S e m i c a r b a z o n e  der beiden Ketone 
sind identisch, sie krystallisieren aus Methylalkohol in kleinen Nadel- 
chen und schmelzen bei 225O unter Zersetpung. 

1.569 mg Sbst.: 0.1303 ccm N (170, 755 mm). 
C s g H P ~ N ~ O .  Ber. N 9.52. Gef. N 9.72. 

C h o 1 e s t a n  - 8 - o n  a u  s 0 x y -  c h o l e  s t  e r y l  en e. 

Genau wie das 0x0-cholesten aus Cholesten, wurde auch das 
0x0-cholesten aus Oxy-cholesterylen sehr glatt in das Cholestan-%on 
iibergefuhrt. Der Schmelzpunkt des gesattigten Ketons lag bei 
108-1090. 

0.0757 g Sbst.: 0.2429 g Cos, 0.0556 g; HsO. 
Cz~H460. Ber. C 53.86, H 12.00. 

Gef. s 84.18, D 12.15. 
Das Cholestan-8-011 wurde zur sicheren Identifizierung in die 

D i c a r b o n s a u r e  vom Schmp. 275O und in das A n h y d r i d  vom 
Schmp. 1 1S0 verwandelt. Auch diese Derivate wurden analysiert. 

l) Dargestellt nach B. 48, 854 [1915]. 
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1. Dicarbonsaure: 2.400 m g  Sbst.: 6.554mg COa, 2.278 mg HsO. 
CzrH4604. Ber. C 74.59, H 10.67. 

Gef. - 74.50, * 10.62. 

Ca7HtaOa. Ber. C 77.83, H 10.64. 
Gef. g 77.90, 2 10.65. 

2. Anhydrid: 3.394 mg Sbst.: 9.692 mg CO1, 3.226 mg HgO. 

P s e u d o  - c h o 1 e s t e n on a u  s P s e u do - c h o 1 e s t e r in. 

5 g Pseudo-cholesterin wurden in 250 ccm 95-proz. Essigsiiure 
gelost und bei etwa 40° mit 5 g Chromsaure-anhydrid oxydiert. Nach 
etwa 15 Minuten wurde die warme Losung mit Wasser versetzt und 
das abgeschiedene Material in der iiblichen Weise in einen sauren 
und einen neutralen Anteil zerlegt ; der neutrale Anteil krystallisierte 
in schiinen Blattchen, schmolz aber trotz rnehrfachem Umkrystallisieren 
unscharf; er begann bei 121O zu sintern und war erst gegen 128O ganz 
geschmolzen. Es kann daher zweifelhaft erscheinen, ob das Pseudo- 
chQlestenon ganz einheitlich ist; doch spricht dafiir der Umstand, daS 
es bei der Hydrierung sehr glatt in das Cholestan-8-on vom Schmp. 
108-109° iibergeht. 

Analyse des Cholestan-8-ons aus Pseudo-cholesterin : 
2.581 mg Sbst.: 7.926 rng Cos, 2.745 mg HzO. 

CarH460. Ber. C 83.86, H 12.00. 
Gef. I) 83.75, B 11.90. 

0 x 0 - c h o l e s t  a n o l a c e t a t  a u s  8-  Oxy-cho les t eno lace ta t .  

Das 0x0-cholestanolacetat wurde erhalten durch Schiitteln eioer 
Eisessig-Atherlosung des P-Oxy-cholestenolacetats in einer Wasserstoff- 
Atrnosphare bei Gegenwart von Palladiumrnohr. Nacddem die Wasuer- 
stoff-Aufnahme beendigt war, wurde vom Palladium abfiltriert, die 
Lijsung konzentriert und das gebildete Reduktionsprodukt durch vor- 
sichtigen Zusatz VOD Wasser ausgefallt. Nach mehrfachem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol wurde es in schonen Nadeln vom Schmp. 
142-143O erhalten. 

0.1146 g Sbst.: 0.328 g (302 ,  0.1133 g HaO. 
C Q ~ H * ~ O ~ .  Ber. C 78.31, H 10.89. 

Gef. 78.06, B 11.06. 

C b o l e s t  an -8 -  on-4  - 01. 
Das 0x0. cholestanol wurde bereitet durch halbstiindiges Kochen 

des 0x0-cholestanolacetats mit alkoholischer Kalilauge; es krystalli- 
siert aus Alkohol in perlmutterglanzenden Blattchen vom Schmp. 
156--157O, Ausbeute etwa quantitativ. 
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0.0782 g Sbst.: 0.230? g COS, 0.0813 g HaO. 
Ca7H4601.. Ber. C 80.50, H 

Gef. B 80.28, x 

11.63. 
11.63. 

C h o l e  s t an-  4 . 8  - d i  o n. 
4 g Cholestan-8-011-4-01 wurden in 95-proz. Eisessig geliist und 

mit der gleichen Gewichtsmenge Chromsaure-anhydrid (in wenig 
Wasser gelost) versetzt; das Gemisch wurde dann 15 Minuten auf 
etwa 50° erhitzt, die nach dieser Zeit noch nicht verbrauchte Chrom- 
s i u r e  wurde rnit schwefliger Saure reduziert, die Reaktionsprodukte 
wurden rnit Ather aufgenommen und in  der iiblichen Weise'in einen 
sauren und in  einen neutralen Anteil zerlegt. Der  neutrale Anteil 
wurde wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert und schmolz dann bei 
186-187O; er  bildet Nadeln. 

6.449 mg Sbst.: 19.054 mg COZ, 6.495 mg HSO. 
CorH14Os. Beq. C 80.93, H 11.08. 

GeF. B 80.58, B 11.24. 
D i o x i m :  Das in der iiblichen Weise bereitete Dioxim ist in 

Alkohol sehr schwer loslich und schmilzt bei 281° unter Zersetzung. 
2.010 mg Sbst.: 5.553 mg COa, 1.919 mg HaO. - 6.365 mg Sbst.: 

0 3565 ccm N (18.50, 752 mm). 
C Z ~ H 4 6 O ~ N ~ .  Ber. C 75.28, H 10.77, N 6.51. 

Get. B 75.37, 10.64, B 6.49. 

72. W. Di l they  und F. Kiefer: Notiz iiber hriphenyl- 
pyridin, Acetophenonin und Acetophenin. 

(Eingegangen am 19. Februar 1920). 
In  dem soeben erschienenen Berichte-Heft') bringt G. R e d d e l i e n  

den Identitatsnachweis des E n g l e r  schen2) .Ace t o p  h e n  o n  i n  s u mit 
2.4.6.-Triphenyl-pyridin.  Wir haben diesen Nachweis ebenfalls 
durch Mischprobe des Acetophenonins mit reinem Triphenyl-pyridin 
gefiibrt3). Derselbe war notig mit Rucksicht auf die Neubearbeitung 
des B e i l s t e i n s ,  in  dessen 3. Auflage4) das Englersche  Acetopheno- 
nin im AnschluS an Acetophenon beschrieben wird und zwar aus 
nicht ersichtlichen Griinden unter dem Namen > ) A c e t o p h e n i n  a ,  

wahrend beim Triphenyl-pyridin sich kein Hinweis findet, obwohl 
schon R i e h m 5 )  die Identitat diaser Baseu vermutet hat. 

l) B. 53, 334 [1920]. 
a) F. B i e f e r ,  Diss., Erlangen 1919. 
3 A. 238, 27 [1887]. 

2, B. 6, 638 [1873]. 
Bd. III., S. 130. 




