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V e r s eif u n g d e s C a r  ba  t h ox y Igl y c y 1 - g 1 y ci n e s t e r s ( a -R  e i  h e). 
0.66 g Ester wurden mit 2.1 Xquivalenten '!3-BargtlBsung auf dem 

Wasserbad erwiirmt. Der Ester liiste sich sofort und schon nach 2 Minuten 
triibte sich die Fliissigkeit. Nach 15 Minuten wurde das Carbonat abfiltriert. 
Seine Menge war 0.0226 g. Aus der noch rlkalisch reagierenden Mutterlauge 
fielen beim weiteren Erhitzen nur noch Spuren von Cnrbonat aus. 

In diesem Fallc sind demnach 4'J/,, der theoretischen Menge Kohlenskure 
abgespalten worden. Bei Verwendung von 3 Aquivalenten Baryt sind die 
Zahlen fast die gleichen. 

437. Otto Diels: Zur Kenntnis des Cholesterins. 
(VII. V o r l  iiu f i g e Mitt eil un  9.) 

[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 11. Juli 1908.) 

Eine soeben erachienene Notiz der Hrn. C h a r l e s  D o r h e  und 
J o h n  A d d y m a n  G a r d n e r l )  uber die O z o n i s i e r u n g  von Chole- 
sterin und Cholestenon veranlnflt mich, uber ahnliche Versuche zu be- 
richten, die ich bereits \.or liingerer Zeit in Angriff genommen habe, 
die indessen noch nicht zum AbschluB gelangt sind. 

Die Mitteilung der genannten Autoren, die durch Spaltung des 
Cholestenonozonids die von A. Windsus ' )  durch Oxydation des 
Cholestenons gewonnene Saure C26 HI, 0 3  erhielten, kann als weitere 
Bestatigung der bereits von W i n d a  us ziemlich fest begriindeten An- 
schauung iiber die Lage der Doppelbindung im Cholesterinmolekul 
dienen. DaB ferner die Spaltung des Cholesterinozonids eine Ox y - 
s a u r e  ergeben wird, welche der aus dern Cholestenonozonid ent- 
stebenden Ketosaure entspricht, ist durchaus zu  erwsrten. Auch diese 
Reaktion wiirde lediglich im Rahmen unserer heutigen Anschauungen 
iiber die Konstitution des Cholesterins liegen. 

Wenn aber die oben genannten Autoren der Ansicht sind, daf3 
durch einen analogen Spaltungsverlauf der Ozonide des Cholesterjns 
unci Cholesteoons zum ersten Male der Beweis fur die gleiche Struktur 
des Kohlenstoffakeletts der beiden Substanzen crbracht ist, SO mu6 
bemerkt werden, da13 diese Frage bereits entschieden ist; zuerst haben 
0. D i e l s  und K. L inn3)  auf indirektein Wege, spater R. Wi l l -  
s t a t  t e r 3 durch die Hydrierung des Cholesterins zu dem von 0. D i e  1 s 

'1 Proc. Chem. SOL 24, 173 [1908]. 2, Diese Berichte 89, 2008 [1906I- 
a) Diese Berichte 41, 260 [1908]. ') Diese Berichte 41, 2199 [19081. 



und E. Abderha lden  *) Cntdeckkn p-Cholestanol in einwandfreier 
Weise die Zusammengehiirigkeit von Cholesterin und Cholestenon 
d q e t p .  

I& glaube demnack, dal3 der Abbau der genannten Ozonide zu 
den enbprechenden Siluren in theoretischer Beziehung nichts Neues 
bringt; dagegen halte ioh es nicht fur unmiiglich, da13 er fur die 
priiparative Darstellnng der betreffenden Siiuren Bedeutung erlangen 
kann. 

Was nun meine Beobachtungen bei der Uberfuhrung von Cho- 
lesterin in das entsprechende Ozonid betrifft, so scheinen mir die 
Verhiiltnisse nicht ganz so zu liegen, wie aus der kurzen Notiz der 
englischen Forscher hervorgeht. Das Rohozonid des Cholesteritis, 
wie es bei der Ozonisierung des Cholesterins in Chloroform ent- 
steht, enthiilt hiichst wahrscheinlich mehr Sauerstoff, als der Formel 
Clr Hds 0.08 entspricht. Ahnliche Beobachtungen hat bereits K. L a n  g- 
held2) gemacht, der der Ansicht ist, daB mindestens zwei, vielleicht 
ooch mehr Ozonkomplexe an das Cholesterinmolekul angelagert 
werden. 

Das Rohozonid verliert nach meinen Beobachtungen bei der Be- 
handlung mit kaltem Alkohol einen Teil des Sauerstoffs und verwan- 
delt sich in ein Ozon id  von der Zusammensetzung CsrH,,O.O+, 
welches sehr stabil ist und sogar aus warmem Aceton umgelost wer- 
den kann. . 

Derartige anormale Ozonide mit 4 Sauerstoffatomen sind nun 
nach den umfassenden Untersuchungen von C. H a r r i e s  9 charakte- 
ristisch fur Substanzen, die mgesattigt sind und gleichzeitig Carbon] 1 
enthalten. Dn die letztere Bedinguag fur Cholesterin nicht zutrifft, 
s o  werde ich durch weitere Versuche die Ursachen fur dieses anormnle 
Verhalten aufzuklaren suchen. 

Die Spaltung des Cholesterinozonids - und zwar i n  gleicher 
Weise des Rohozonids, wie des durch Rehandlung mit Alkohol und 
Umliisen aus Aceton gereinigten Praparates - durch Wasser verlLuf 
langsam und unvollstilndig. 

Man beobachtet hierbei das Auftreten eines sehr charakteristischen 
Geruches, der etwa an den des Methylhexylketons erinnert. Ob eine 
ahnliche Substanz aus dem Cholesterin wirklich entsteht, wage ich 
vorliiufig auch nicht andeutungsweise zu behaupten. Ich halte aber 
meine Beobachtung doch fur beachtenswert und zwar aus folgendem 
Grunde: AuBer Cholesterin habe ich auch Cholestenon, Cholesteryl- 

’) Diese Berichte 39, 889 [1906]. 
3, Ann. d. Chem. 848, 318 [1905]. 

*) Diese Berichte 41, 378 [1908]. 
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acetat, Cholesterylchlorid und Cholesten ozonisiert und konnte bei der 
Behandlung der betreffenden Ozonide rnit siedendem Wasser stets die 
Entstehung eines angenehmen Geruchs feststellen, der - soweit die 
rohe Beobachtung dariiber einen SchluB zulaBt - auf ein und die- 
selbe Verbindung hindeutet. Wenn man ferner beriicksichtigt, daB 
man auch bei anderen Oxydationsversuchen des Cbolesterins der- 
selben wohlriechenden Substanz begegnet I), so ist der SchluB unab- 
weisbar, daB durch oxydative Spaltung der Cholesterinderivate eine 
Verbindung, vermutlich von Aldehyd- oder Ketoncharakter und offen- 
bar langerer Kohlenstoffkette abgespalten wird. - 

Die Versuche zur Isolierung dieser Substanz werden fortgesetzt, 
ebenso sol1 das Studium der Cholesterinozonide nach verschiedenen 
Richtungen erweitert und erganzt werden. 

C h o le  s t e r i  n - Oz on  id ,  CII H46 05. 
5 g Cholesterin werden in 25 ccm trockenem Chloroform geliist 

und ohne Kiihlung ozonisiert. Die zunachst deutlich wahrnehmbare 
Erwarmung 1LQt alsbald wieder nach und der Versuch ist nach etwa 
3 Stunden beendet. Das Reaktionsprodukt wird durch sehr lange 
fortgesetztes Eindunsten im Vakuum vom Chloroform befreit, nober 
schlieQlich eine glanzende, farblose, schaumartige Masse zuriickbleibt, 
die aiiBerordentlich sprode ist und sich leicht zu einem weiBen Pulver 
zerreiben 1iiBt. Die Analysen dieses Produkts iiihrten zu Solgendem 
Ergebnis : 

0.1440 g Sbst.: 0.3660 g COz, 0.1277 g Ha0. - 0.1443 g Sbst.: 0.3663 g 
CO2, 0.1390 g H10. 

Gef. C 68.93, 69.2, H 9.93, 9.93. 
Diese Resultate sind indessen ziemlich sicher rnit einem kleinen 

Fehler behaftet, weil es unmtiglich ist, das rohe Ozonid durch Eva- 
kuieren yon den letzten Spuren Chloroforni zu befreien. Dies geliog; 
indessen in einfacher Weise durch Behandlung des Rohozonids mit 
kaltem Alkohol, wobei ich es vorlaufig dahingestellt sein lasse, ob  
hierbei noch irgend eine andere Veranderung rnit der Substanz vor 
sicb geht. 

5 g Rohozonid werden rnit 5 ccm absolutem Alkohol ubergoasen 
und unter hiiufigem Umschutteln etwa 1 Tag damit digeriert. Die 
anfangs durchsichtige, glasartige Substanz rernandelt sich dabei in 
ein weiQes, korniges Pulver, welches scharf abgesaugt und mit weiteren 

I) Nach eigenen Beobachtungen, eowie nrch einer Privatmitteilung dcs 
Hrn. Prof. A. Windsus.  Vergl. auch W. Loebisch, diese Berichte 5, 
510 [1872]. 
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5 ccm Alkohol ausgewaschen wird. Das Gewicht des trockenen Riick- 
standes betriigt etwa 3 g. Zur  Analyse wurde das Produkt im Va- 
kuum uber Schwelelsaure getrocknet. 

0.1538 g Sbst.: 0.4070 g COZ, 0.1143 R HaO. - 0.1458 g Sbst.: 0.3856 g 
COz, 0.1370 g H10. 

c 2 7 & 6 0 5 .  Ber. C 72 00, H 10.22. 
Gef. n 72.17, 75.12, )D 10.40, 10.44. 

Diese Verbindung ist nun offenbar das eigentliche Ozonid. S i e  
Iiifit sich a m  vie1 siedendem Aceton umlosen, wird dabei anscheinend 
nicht verandert und scheidet sich beim Erkalten als weiBes, kauia  
krystallinisches Pulvei  wieder pus: 

0.1480 g Sbst.: 0.3930 g COa, 0.1377 g HaO. 
C 2 7 & ~ 0 5 .  Ber. C 72.00, H 10.22. 

Gef. * 72.48, 10.41. 
Die Substanz zeigt mit der durch direkte Behandlung des rohen 

Cholesterinozonids mit Alkohol gewonnenen beim Erhitzen vollige 
Ubereinstimrnung. Sie verwandelt sich bei etwa 140° unter Gasent- 
wicklung in einen feinblnsigen Schnum und fliefit dann allmahlich zu 
einer gelblichen Flussigkeit zusammen. 

Das Cholesterinozonid ist sehr bestiindig, und dernentsprechend 
findet beim direkten Erhitzen in freier Flamnie keine Explosion oder  
Verpuffung, sondern niir eine ziemlich lebhafte Verbrennung statt. . 

Das nicht rnit Alkohol behandelte Cholesterinozonid gibt beim 
kurzen Aufkochen rnit Wasser eine starke Wasserstoffsu:eroxydreaktion, 
die auch bei liingerem Kochen am Riickflufikuhler nicht verschwindet- 
Gleichzeitig tritt eine Spaltung des Ozonids ein, wobei eine angenehm 
riechende Verbindung, aber offenbar nur in sehr kleiner Menge ent- 
steht. Sie scheint Aldehydcharakter zu besitzen, da eine ammoniaka- 
lische Silherlosung von der wafirigen Losung der fraglichen Substanz 
wenn auch nur  schwach reduziert wird. Die Hauptmenge des Ozonids 
geht bei der Behandlong mit siedendem Wasser in ein in der Warlne 
geschmolzenes, in  der Kalte sprode werdendes Harz iiber. 

Langsamer als das rohe Ozonid wird die rnit Alkohol behandelte 
Substanz von heidern Wasser angegriffen und man komrnt hier schneller 
zum Ziele, wenn man das Ozonid mit Wasser im Einschludrohr bei 
e tw6 140-150° einige Stunden digeriert. Auch hier erhalt man als 
Hauptnienge ein sprodes, gelbbraunes Harz und auderdem eine trube, 
wiidrige Liisung, die den eben erwahnten, angenehmen, intensiyen 
Geruch besitzt. Eine Charakrerisierung der riechenden Substanz, so- 
wie des Hauptreaktionsproduktes konnte bisher nicht durchgefilhrt 
werden. Ich betrachte daher die hier kurz mitgeteilten Experimente 
als orieutierende Vorvkrsuche und ergiinze sie durch folgende hlit- 
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teilungen: Cholesterylacetat, Cholesterylchlorid, Cholestenon und Cho- 
lesten werden ebenso wie Cholesterin leicht von Ozon angegritfen und 
i n  Ozonide verwandelt, die sich aus ChloroformlBsung als sprode 
Massen abscheiden und relativ sehr bestandig sind. Sie werden von 
kocbendem Wasser sehr langsam angegriffen unter Bildung Iiarzartigrr 
Substanzen, deren Reinigung in riillig befriedigender Weise bisher 
nicht durchgeliihrt werden konnte. AuBerdem tritt stets derselbe nn-  
genehme Geruch auf, so dnB aus allen diesen Ozoniden ein gleiclies 
Spaltstuck zu  entstehen scheint. 

488. Rudolf Schenck und V.Falcke: tZber das 
Wasserstoffpersulfid. 

IMitteilung aus dem Physik.-chem. Labor. der Techn. Hochschule ZII Aachen.] 
(Eingegangen am 30. Juni 1908.) 

Um den Parallelismus zwischen dem Polyphosphorwasserstoff 
P12 HS und dem Polyschwefelwasserstotf zu studieren, haben wir schoii 
vor mehr als Jahresfrist und zwar mit Erfolg Versuche unternommen, 
den letzteren Stoff im reinen Zustande darstellen. Die jungste 
Zeit bat nun mehrere Publikationen I) uber das Wasserstoffpersulfid 
gebracht, insbesondere enthalt das Heft Nr. 9 dieser Berichte groBere 
Untersuchungen' von I g n a z  Bloch  und F r i t z  H o h n  iiber dieseu 
Gegenstand. Diese Arbeiten veranlassen uns, unsere bisherigen Re- 
sultate der Offentlichkeit zu ubergeben. Sie zeigen in den wesent- 
lichen Punkten Ubereinstimmung niit dem, was diese Autoren iiber dns 
Wasserstoffpersulfid berichten, und stehen im Gegensatz zu den Er- 
gebnissen von B r u n i  und Borgo. 

Zur Darstellung des Rohprodukts gingen wir aus vom Kalium- 
polysulfid. Eine sulfit- und sulfatfreie Losung des letzteren erhielteii 
wir, indem wir 112 g Kaliumbydroxyd in 2 1 Wasser losten, die L;J- 
sung unter LuftahschluB mit Schwefelwasserstoff sattigten, weitere 
112 g Kaliumhydroxyd zugaben und in der Warme ungefiihr 130 g 
Schwefelblumen in kleinen Portionen zusetzten, deren Auflosung i i i  

einer halben Stunde fast vollig beendigt war. Die rasch filtrierte 
Lauge wurde schnell gekiihlt und solort in 2 1 reine konzentrierte 
Salzsaure eingegossen. Hierbei schied sich ein hellgelbes 61 nb, 

I) Bruni und Borgo, Chem. Zcntralbl. 1908, I, 599; W. Strecker,  
diese Berichte 41, 1109 [19OS]; I. B l o c h  und I?. HBhn, diese Berichte41, 
1461 [19OP]. 




