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Durch Auflosen gewogener gleicher Mengen der beiden optisch aktiven 
Fornien der Trinitrobenzoyl-Derivate in Chloroform und Einengen unter 
Zugabe von Methylalkohol wurde das 2.4.6 - T r  i n i t r o - b e n z o y 1 -Pr  o du  k t 
de  s racem. 0- Methyl -  a n h  a 1 oni  d ins  dargestellt, clas bei 233-234O schmolz. 

Das 4-Ni  t r 0-  be nz o yl-  D er i v  a t der &Rase schmolz bei 1S0--180.5°, 
das der mcem. Rase bei 148 5--3490. 

62. Burckhardt Helferich und Erich Gunther: Darstellung von 
Jodverbindungen der Sterine aus Sterin-alkoholen. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.: 
(Eingegangen am 24. Januar 1939.) 

Gelegentlich sind im Schrifttum Versuche erwahnt, die auf eine Ge- 
winnung von Cholesteryl-j odid hinzieltenl) . Wahrend aher die Herstellung 
des Chlorids und Bromids gelingt, ist das Cholesteryl-j odid nicht beschrieben. 

Die vorliegende Arbeit bringt eine Methode, diese 1,ucke auszufiillen. 
Diese Methode ist nicht nur fur Cholesterin brauchbar, sondern fiihrt auch 
bei anderen Sterinalkoholen und bei verwandten Verbindungen zu dem Ziel, 
die Hydroxylgruppe durch Jod zu ersetzen. 

Leicht und in guter Ausbeute zuganglich sind die E s t e r  de r  S t e r i n -  
a lkohole  m i t  Sul fonsauren ,  also z. B. mit p-Toluolsulfonsaure2)  
und mit Methansulfonsaure.  Sehr glatt gewinnt man sie durch Urn- 
setzung der Alkohole in Pyridin mit dem Chlorid der betreffenden Sulfonsaure. 

Die Ester sind schon krystallisierende Substanzen, die aber, auch in reineni 
Zustand, meist nicht beliebig lange bestandig sind, sondern sich, vermutlich 
unter Abspaltung der Sulfonsaure, in Tagen oder Wochen zersetzen. 

Diese Sulfonsaure-ester lassen sich in Aceton mit Jodnatrium bei nicht 
zu hoher Temperatur recht glatt in die Steryl-jodide umsetzen unter Ent- 
stehung des betreffenden Natriumsulfonats 3). 

Manche dieser Steryljodide sind ziemlich empfindliche Substanzen. Um 
die Zeitdauer der Urnsetzung bei ihrer Herstellung moglichst abzukurzen, 
empfiehlt sich ein grofier UberschuB von Jodnatrium. Andererseits ist z. B. 
das Sitosteryl-jodid so haltbar, daB inan hier mit weniger Jodnatrium aus- 
komint, dafur aber die Dauer der Umsetzung langer bemessen kann. Als 
Umsetzungstemperatur haben wir in den in dieser Arbeit beschriebenen 
Fallen etwa 60 O (siedendes Methanol) fur ausreichend gefunden. 

Bisher unbekannte Jodide der Steringruppe und verwandter Substanzen 
sind damit leicht zuganglich geworden. 

Uber die Stereochemie der nach den1 neuen Verfahren dieser Arbeit ge- 
wonnenen Jodide kann zunachst nichts Sicheres ausgesagt werden, da die 

l) R. Kolm, Monatsh. Chem. 33,447 [1912]; Th .  Wagner-J  aureggu.  I,. Werner ,  
Ztschr. physiol. Chem. 213, 119 [1932]. 

z, K. F r e u d e n b e r g  u. H. Hess, A. 448, 128 L192G:; TV. S to l l ,  Ztschr. physiol. 
Chem. 207, 149 [1932]. 

3, Die Reaktion ist auf einein ganz anderen Gebiet, nanilich fur inanche Hydroxyle 
von Substanzen der Znckergrnppe hekannt. S. z. 33. F r e u d e n b e r g  11, Raschig ,  B. 60, 
1634 [1927]. 



Nr. 2/1939] der Xterine aus Xterin-alkoholen. 339 

Umsetzung der Sulfonsaure-ester rnit Jodnatrium Gelegenheit zur Walde n - 
schen Umkehrung gibt. 

Fur die Uberlassung von Ausgangsmaterial sind wir der I.-(>. F a r b e n  - 
i ndus t r i e  -4.-G. und der Scher ing  A-G. zu ergebenem Dank yerpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 

Mesyl-cholester in .  
Eine eiskalte Losung von 32 g kauflichem C h o 1 es te r  i 11 in etwa 200 ccm 

absol. I'yridin wird unter Ausschlulj von Feuchtigkeit mit ,einer ebenfalls 
eiskalten Mischung von 10.8 ccm Mesylchlor id  niit 40 ccni absol. Pyridin 
vermischt und etwa 20 Stdn. im Kiihlschrank aufbewahrt. Beim Einriihren 
in etwa 11/2 1 Eiswasser fallt ein fester weiBer Niederschlag, der nach etwa 
1 Stde. abgesaugt und nach dem 'I'rocknen im Exsiccator durch Losen in 
500 ccm Ather, Klaren der. Losung mit Tierkohle, Versetzen rnit 400 ccm 
Methanol und Eindampfen unter vermindertem Druck auf 100-150 ccin in 
farblosen Krystallen erhalten wird. Ausb. 36 g. Der Ester schmilzt bei 
121-123 0. 

zidinsulf at. 
4.655 mg Sbst.: 12.387 rng CO,, 4.280 mg H,O. 5,488 iiig Sbst.: 3.343 mg Ben- 

C,,H,,O,S (464.4). Ber. C 72.35, 13 10.42, S 6.90. Gef. C 72.57, IT 10.29, S 6.92. 
[a]:: -0.44O x 4.0290/0.0336 x 1 x 1.480 = -35.70 (in Chloroform). 

Der Ester ist in Wasser so gut wie unloslich, schwer loslich in kalteni 
Methanol und Bthanol. Von siedendem &hano1 wird er ziemlich rasch 
zersetzt. MaOig loslich ist er in Petrolather, leicht loslich in Aceton, sehr 
leicht in Benzol und Chloroform. 

&I e s y 1 - s i t  o s t e r i n. 
Die Substanz wird aus S i to s t e r in  mit Mesylchlor id  in Pyridin nach 

der beim Mesyl-cholesterin beschriebenen Weise gewonnen. husb. aus 30 g 
Sitosterin: 30 g Rohprodukt, das durch Losen in 800 ccm Ather, Klaren der 
Losung mit Kohle, Versetzen rnit 800 ccm Methanol und Eindampfen unter 
vermindertem Druck auf etwa 100-150 ccm gereinigt nird. 22.5 g voni 
Schmp. 122-123O. 

4.355 mg Sbst.: 11.607 mg CO,, 4 192 nig H,O. - 3 215 mg Sbst. 1 587 ing Ben- 
zidinsulfat. 

C,oH,,O,S (492.5). Her. C 73 09, H 10 64, S 6.51 Gef. C 72.69, I1 10.77, S 6 67 
[aj:": + 0 68O x 2.5947/0.0731 Y 1 x 1.471 = + 16 4 O  (in Chloroform) 

Die Loslichkeiten der Substanz sind denen des Cholesterin-esters sehr 
ahnlich . 

Mes yl-  s t igmas  t erin. 
Auf die gleiche Weise wie die anderen beiden Mesyl-ester wird auch das 

Mesyl-stigmasterin (aus der Acetylverbindung nach Windaus  und H a u t h 4 )  
hergestellt) gewonnen. Aus 25 g des Sterins erhalt man 28 g Rohprodukt, 
die durch Losen in 500 ccm Ather, Klaren mit Kohle, Versetzen mit 500 ccm 
Methanol und Eindampfen unter vermindertem Druck auf etwa 100-150 ccni 

4, B. 39, 4382 11900, 
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gereinigt merden. Ausb. 27 g. Schmp. der 2-ma1 unikrystallisierten Substanz 

3.999 nig Sbst.: 10.738 mg CO,, 3.620 riig H,O. .- 4.044 mg Sbst.: 2.914 ma 
140-1 41 '. 

Benzidinsulfat. 
C,,H,,O,S (490.5). Ber. C 73.39, I3 10.27, S 6.54. Gef. C 73.23, H 10.13, S 6.70. 

[a];: - 0.79O x 3.4230,/0.0382 x 1 x 1.484 = ---47.7O (in Chloroform). 
I n  den Liislichkeiten entspricht die Substanz der Cholesterinverbindung. 

C h ol e s t e r  y 1 - j o d i (1. 
10 g Mesyl-cholester in  und 20 g wasserfreies Nat r iu in jodid  werden 

in 250 ccm trocknem Aceton 2'1, Stdn. in1 geschlossenen GefaW auf etwa 60° 
(Methanolbad) erhitzt. Ein Teil des Jodids fallt schon in der Hitze, zusanimen 
mit dem Natrium-mesylat, der Hauptteil krystallisiert beim Erkalten aus. 
Das abgesaugte Substanzgemisch wird durch Waschen init Wasser vom 
Natriumsalz befreit und das in Wasser unlijsliche Cholesteryljodid 
aus etwa 130 ccni Aceton umkrystallisiert. hush. 5.1 g .  Die Substanz schinilzt 
bei 104--106O. 

1.5.610 nig Sbst.: 7.290 iiig AgJ. 

7 g 

4.900 mg Sbst.: 11.746 iiig CO,, 3.049 irig H,O. 
Rer. C 65.29, 13 9.15, J 25.57. 

[a]:: ----0.18Ox 3.4591/0.0314x 1 x1.480 =~ - ~ .  13.4" (in Chloroform). 
C,,H,,J (496.3). ( k f .  C 65.38, H 9.02, J 25.25. 

Das gleiche Jodid entsteht nach den gleichen Bedingungen aus den1 
p-Toluolsulfonsaure-ester2) des Cholesterins. 

Die Substanz ist unliislich in Wasser, zieinlich schwer liislich in kaltem 
Aceton, Xethanol und -&thanol, leicht his sehr leicht in Petrolather, B e n d  
und Chloroform. 

S i tos te ry l - jod id .  
Bine Losung von 10 g Mesyl-s i toster in  und 10 g Nat r iumjod id  in 

250 ccm Aceton wird im geschlossenen GefaiB 14 Stdn. im Methanoldampf 
erhitzt, dann 2 Stdn. in Eis abgekiihlt und das ausgefallene Gemisch von 
Natrium-mesylat und Sitosteryljodid nach Sbsaugen und Trocknen (9.4 g) 
init Wasser 'gewaschen. Das zuruckgebliebene Jodid 6.8 g - wird aus 
130 ccni heif3em Aceton (Kohle) umkrystallisiert : 5.4 g. Der Schmelzpunkt 
liegt nach 3-malig. Umkrystallisieren bei 100-102 O. 

3.571 mg Sbst.: 8.731 nig CO,, 3.167 ing H,O. - - 6.911 mg Sbst.: 3.135 mg AgJ. 

r 1 8 .  
I ~ ] l , .  -4- 0.61O X 3.8000/0.0459 x 1 x 1.484 = -+- 34.0" (in Chloroform). 
Die Lijslichkeiten der Substanz gleichen denen des Cholesteryl- jodids. 

Die Substanz wird aus Mesyl -s t igmas ter in  in der gleichen Weise wie 
die Cholesterinverbindung hergestellt. Aus 10 g des Mesyl-esters, und 20 g 
Nat r iumjod id  in 250 ccm Aceton erhalt man 6.3 g Rohprodukt, die durch 
limkrystallisieren aus etwa 10 R.-Tln. Aceton gereinigt werden. Schmp. 
nach 3-malig. Unikrystallisieren 86-88 0 .  

5.119 mg Sbst.: 12.555 nig CO,. 4.140 nig H,O. - 6.659 iiig Sbst.: 2.910 iiig AgJ. 

!a]:: - 0.37°~4.4543j0.0415 x 1 x 1.484 .=: -26.8° (in Chloroform). 
Die Substanz entspricht in ihren 1,iislichkeitseigenschaften dem Chole- 

C,,H,,J (524.3). Ber. C 66.37, H 9.42, J 24.20. Gef. C 66.68, H 9.92, J 24.52. 

St igmas te ry l - j  odid. 

C,,H,,J (522.3). Her. C 66.63, 1% 9.07, J 24.30. Gef. C 67.05, H 9.05,  J 23.62. 

steryl-jodid. 




