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Liisungsmittel Mo1.-Gew. : M Xo1.-Depress. : E EJY 
Dipenten-bishydrochlond . . . . . . . . . 209.0 9 .O 0.0431 
Dipenten-bish ydrobromid . . . . . . . . . 298.0 12.8 0.0429 
Dipenten-tetrabromid . . . . . . . . . . . . . 19.7 0.0432 456.0 

Die konstanten Verhaltniszahlen der bisher untersuchten Vertreter 
aus der p-Menthan-Rcihe sind aber bedeutend kleiner, als dieselben bei den 
Verbindungen aus der Camphan-Gruppe zu erhalten waren. Es liegt daher 
der Schlul3 nahe, dal3 durch die Aufspaltung der  >C(CH,),-Briicke 
des Camphan-Kohlenstoffgeriistes die molare Schmelzpunkts- 
Erniedrigung um d a s  Sechsfache ihres  Wertes sinkt.  Ob aber die 
Aufspaltung der =. C(CH,),-Briicke und die damit bewirkte Spannungs- 
iinderung (siehe Campher')) oder die Streckung des Molekiiles nach einer 
Richtung bei der Aufspaltung fur das auffdig starke Sinken der molaren 
Schmelzpunkts-Erniedrigung (6 : I) verantwortlich zu machen ist, bleibt 
dabei noch ungekliirt. 

Nach den hier beschriebenen Beobachtungs-Ergebnissen scheint die 
Ermittlung molarer Schmelzpunkts-Erniedrigungen ganz besonders bei den 
hydro-aromatischen Verbindungen als weiterer Beitrag fur die Konstitutions- 
Aufklarung dieser Stoff e von Bedeutung zu sein. Diese Stoff-Konstanten, 
die leicht und mit iiberaus geringen Mengen nach der von mix8) im Mai d. J. 
in den ,,Berichten" veroffentlichten Methode zu erhalten sind, konnen zur 
weiteren Charakterisierung hydro-aromatischerverbindungen von Nutzen sein. 

Im AnschluO sei eine verbesserte Darstel lung fur Dipenten bekanntgegeben. 
Wenn man uamlicli das l'erfahren von Wallache) derart abandert, daB man durch 
Verwendung eines entsprechenden Fraktionieranfsatzes das wahrad der Reaktion 
entstehende Wasser sofort entfernt, so limn eine fast theoretische Ausbeute at1 Dipenten 
erhalten werden. 

366. Rudolf Tschesche:  Zur Isomerie der Ketone im Ring B 
des Cholesterin-Ringsystems. 

1 Aus d.  AUgem. Chem. Universitats-Laborat. Giittingen.] 
(Bingegangen am 14. November 1932.) 

Von Windausl) sind aus Cholesterin drei Ketone C,,H,O dar- 
gestellt worden, die ihre Ketogruppen in Stellung 6, 7 und 8 im alten Formel- 
bild des Cholesterins (I) enthalten sollten. Nach der neuen, von Rosen- 
heim und King,) aufgestellten und von Wieland und Dane3) abgeanderten 
Cholesterin-Formel (11) befindet sich in Stellung 8 keine CH,-Gruppe mehr, 
ein Cholestanon-(8) ist also unmoglich. Tatsachlich ist auch, wie Wind- 
a u s 9 vor kurzem auseinandergesetzt hat, das als Cholestanon-(S) bezeichnete 
Keton als Cholestanon- (7) und das als Cholestanon-(7) bezeichnete Keton 
als Cholestanon- (6)  zu formulieren. Es blieb ungewil3, welche Formel 

;I  W. Hiickel,  A. 466, 123 [19271. 
l) B. 63, 488 [1920]. 
3, Ztschr. physiol. Chem. 310, 268 [rg32j. 

*) 1.c. 7 A. 230. 256. 
2, Jonrn. SOC. cliem. Ind. 81, 464 [Igp]. 

4) Ztschr. phpsiol. Chem. (im Druck). 



dem bisher als Cholestanon-(6) angesprochenen Keton zuzuschreiben sei, 
das wie die beiden anderen bei der Reduktion nach Clemmensen Cholestan 
lieferte. Ich habe darum diese Frage zu kliiren versucht. 
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Das Cholestanon-(6) (V) und Cholestanon-(7) (VII) entstehen aus 
Cholesten (111) nach dem folgenden Schema: 
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111. Cholesten IV. 6-Nitro-cholesten V. Cholestanon-(6) 

VI. 7-0x0-cholesten VII. Cholestanon-(7). 
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Cholestanon-(6) und Cholestanon-(7) geben bei der Oxydation die gleiche 
Dicarbonsauie, die bei der Brenzreaktion ein Anhydrid liefert. Ilie Keto- 
gruppen stehen also benachbart und im Ring B des Cholesterins. Das friiher als 
Cholestanon-(6) bezeichnete Keton en tstcht d agegen aus dem ps-Cholesten 
iiber eine Nitroverbindung, es gibt bei der Oxydation eine Dicarbonsaure, die 
verschieden ist von der aus den beiden anderen Ketonen erhaltenen Saure. 
Nach einer Angabe von E. Schulzes) sollte auch diese Same bei der Brenz- 
rraktion ein Anhydrid liefrrn. 

Als ich diesen Versuch nachpriifte, stellte sich heraus, da13 die Saure  
a u s  Cholestanon-(6) tinter den von Schnlze  gewiihlten Bedingungen 
(1)estillation bei 190-zoo0 und I mm) ein Anhydr id  gibt, da13 aber, wenn 
die Reaktion bei Z90-3OO0 vorgenommen wird, ein K e t o n  entsteht. Dann 
kann aber die Ketogruppe des Cholestanons-(6) nicht in Ring B liegen, da 
nur Dicarbonsauren, die durch Aufsprengung von Ring A erhalten worden 
sind, bei der Brenzreaktion Ketone ergeben. 

Die D i carbon s a u r e a us C h o le  st an  o n - (6) erweist sich nun bernerkens- 
werterweise iden t i sch  m i t  der  hydr i e r t en  S a u r e  von  Diels  und Abder-  
haldens), der nach der neuen Formulierung das Formelbild XI zukommen 
muB. Auch die Dimethylester der beiden Sauren geben keine Schmelzpunkts- 
Depression. Das Keton aus Nitro-p-cholesten mu13 danach die Ketogruppe 
in Stellung 4 des Cholesterin-Ringsystems enthalten und ist als Choles ta -  
non-(4) zu bezeichnen. Nach der neuen Formulierung ist das p - C h o l e s t e n  
(VIII) als fl.5-ungesattigtes Cholesten aufzufassen, das Cholestanon-(4) (X) 
ist also in ganz noimaler Weise iiber die Nitroverbindung I X  gebildet worden. 
Bs s ind  somi t  n u r  zwei Ke tone  b e k a n n t ,  d ie  die  Ke togruppe  
i n  Ring B e n t h a l t e n ,  und die fur die neue Cholesterin-Formel bestehende 
Schwierigkeit. ein weiteres Keton mit der Ketogruppe im gleichen Ring 
unterzubringen, ist beseitigt. 
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. 6) Dissertat., Cijttingen 1928. 6 )  A. Windaus, 



(193211 im Ring B des Cholesterin- Ringqstems. 184.5 

Ich habe aus dem jetzt als Cholestanon-(6) zu bezeichnenden Keton 
den zugehorigen Alkohol dargestellt, um sein Verhalten gegen Digitonin 
zu priifen. Fiir das pa-Cholesterin, das die OH-Gruppe in Stellung 7 und die 
Doppelbindung zwischen Kohlenstoffatom 4 und 5 enthat, hatte schon 
Windaus') nachgewiesen, daB es sich nicht mit Digitonin verbindet, das 
gleiche konnte auch fiir das Cholestanol-(6) festgestellt werden. Auch 
das Epimere dieses Stoffes scheint nicht fallbar zu sein, da auch nach Er- 
hitzen mit Natriumathylat auf zoo0 kein fallbares Produkt erhalten werden 
konnte. 

Hrn. Prof. Windaus danke ich vielmals fiir seine Anregungen und 
seine Unterstiitzung. 

Cholestanol-(6): 2 g Cholestanon-(6) werden in 150 ccm wasser- 
freiem Athanol gelijst, in diese I;iisung wird so lange Natr ium eingetragen, 
wie das Metall in Losung geht. Dann wird die Msung mit Wasser versetzt 
und das Reaktionsprodukt ausgeathert. Nach dem Abdampfen des Athers 
hinterbleibt ein 01, das mit wenig Athano1 aufgenommen wird. Nach einiger 
Zeit scheiden sich Krystalle aus, die aus Athanol umkrystallisiert werden. Ek 
werden so rhombische Bliittchen erhalten, die bei 128-129O schmelzen. 
Sie sind leicht loslich in &hanol, Aceton und Essigester, schwerer in 
Methanol. Ausbeute I g. 

23.0 mg Sbst., 2 ccm Chloroform, 1 = I dm, a = +0.40°, [a]g = +34.8O. 
3.243 mg Sbst.: 9.930 mg CO,, 3.660 mg H,O. 

C,,H,,O. Ber. C 83.43, H 12.45. Gef. C 83.51, H 12.63. 

Cholestanol-(6)-acetat wird durch 3-stdg. Erhitzen des Cholesta- 
nols-(6) mit Essigsaure-anhydrid auf dern Wasserbade bereitet. Es krystalli- 
siert beim Erkalten aus dem uberschiissigen Anhydrid aus. Nadeln aus 
Essigester + Methanol, die bei 95O schmelzen. 

25.6 mg Sbst., 2 ccm Chloroform, 1 = I dm, a = +0.87O, [a]: = +69.s0. 
3.453 mg Sbst.: ~ 0 . 2 2 0  mg CO,, 3.650 m g  H,O. 

CPIHIOOI. Ber. C 80.86, H 11.71. Gef. C 80.72, H 11.83 

A. W i n d a u s  u. E. Kirchner .  B. 63,. 614 [1920j. 




