
oung von Spuren von Eseigsiiure) mit Nstriumbicarbonat und mit ent- 
wirssertem Natriumsulfat behandelt , filtriert und in einer kleinen 
Glasschale z u r  Trockne abgedampft. Es bleibt eine kleine Menge 
einer briiunlichen , krystallinischen Substanz zurtick; Sie  ist ieicht 
loslich in Soda,  kaum in kaltem Wasser. In Aceton und Al- 
k o h l  lost sie sich spielend. Die LBsungen geben mit Eisenchlorid 
eine tiefe Blaufiirbung. Der  Schmelzpunkt lag bei 214-215O. I!ie 
Substanz ist somit die 3 - 0 x y - 4 - a m  i n o  - 1 - ben z o esi iu  r e. 

130. Theodor Weetphalent: iZber die Rbwirkung von 
BensoperatLure auf Choleeterin. 

(Zur Kenntnis des Choleeterins, XXII; mifgetellt von 
A. Windaue')). 

[Aus dem Institut Siir angewandte mediziniache Cbcmie in Innsbruck.] 
(Eingegangen an1 4. Juni 1915.) 

Wie P r i l e s h a i e  w *) gefunden hat ,  gehen ungeeiittigte Verbin- 
dungen beim Rehandeln mit Benzopersaure in die entsprechenden 

-CH -CH ~~ 

Oxyde iiber: 11 + 0 = i>O. Diese glatt verlaufende Reak- 
-CH -CH 

tion muB, auf das Cholesterin tibertragen, zu eiaem C h o l e s t e r i n -  
o x y d  fiihren. Diesen Stoff darzuetellen und genau kennen zu lernen 
hat darum Interesse, weil er m8glicher.weise identiech sein kann rnit 
dem B O x y - c h o l e s t e r i n a  von L i f s c h u t z ' ) ,  das im Blut und such 
in anderen Organeo des Tierkbrpers vorkommen soll. 

Die Bereitung des Cholesterinoxyds aus Choleeterin und Ben- 
zopersaure gelingt am besten in siedender Chloroformlijaung; es bildet 
sich bierbei ein Gemisch z w e i e r  i s o m e r e r  O x y d s ,  von denen sicb 
die schwerer Ioslicbe a -  Fo r m  leicbt rein darstellen l i B t ,  wiihrend 

I) Die vorliegende Arbbeit ist von T h e o d o r  W e s t p h a l e n  aus Ham- 
burg im Winterseme& 191811914 nnd im Sommeraemester 1914 zu Inns- 
h i c k  ausgefhhrt worden. Sofort bei Kdegsbeginn hat bich W ea t p  h a l e n  ala 
Rriegsfreiwilliger gemeldet und hat erst im Westen, dam im Oaten geksmpft. 
Im Februar ist er vor G r o d n o  gehllen. Meine Scbiiler nnd ich, die mit 
ihm im Oktober 1913 nach Innsbruck fibergeaiedelt aind nnd ihm in gemein- 
aamer Arbeit nahe gekommen sind ,* trauern urn den Verlust des edFl ver- 
anlagtan Menschen. W i n  d au a. 

3 B . Q ~ ,  4811 [i9091. c. iwi, Ir, 268. 
8)  H. 50, 437 [1907], Bio. Z. 62, 206 [1913], sowie die folgenden Biinde 

beider Zeitschnften. 
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die vollsthdige Reinigung der @-Form schwierig ist. Da bei der 
Anlagerung des Saueretoffatoms an die Doppelbindung mindestens ein 
aeues asymmetrisches Kohlenstoftatom entsteht, ist die Bildung stereo- 
isomerer Oxrde vorauszusehen. 

Das a - C h b l e s t e r i n - o x y d  ist in seinen Eigenschaften dem Cho- 
Jesterin noch sehr iihnlich; es zeigt eine der L i e b e r m a n n - B u r c h a r d -  
achen iihnliche Farbenreaktion und gibt bemerkenswerterweise mit 
.Saponinen schwer losliche Additionsprodukte. Bei der Probe nach 
s a l k  o w  s k i fiirbt sich nicht das Chloroform, sondern die konzentrierte 
Schwefelsiiure rot. Beim Erbitzen mit Wasser im Robr wird das 
Cholesterinoxyd zum C h o l e s t a n t r i o l  aufgespalten, das identisch ist 
mit einem von P i c k a r d  und Y a te s l )  aus Cholesterin mittels Waeser- 
stoffsuperoxyds erhaltenen Produkt. Mit Essigsiiureanhydrid erhllt 
man aus dem Cholesterinoxyd nur ein Monoacetat;  dagegen wird 
durch Eisessig und konzentrierte SchwefelsBure die Oxjdbindung 
gelost und das D i a c e t a t  d e s  Cho les t an t r io l s  gewonnen; aus die- 
sem Diacetat gelingt es durch vorsichtiges Eehandeln rnit Essigsiiure- 
anhydrid und konzentrierter Schwefelsiiure 1 Mol. Wasser abzuspalten 
und dss D i a c e t n t  e i n e s  C b o l e s t e o d i o l s  zu bereiten. Die ge- 
schilderten Umsetzungen lassen sich durch die folgenden Formelbilder 
wiedergeben : 

ClrHaa CirHsa 
CH CH 
n /\ 

CH CH 

I __f I I I -.+ I I 
AH, bH CH 

CH CH CH CH 
OH OH --. 0 OH OH 
CH CH 

I\ 
CirHsa 

CH CH 
/\ 

/.-. /\ 
I\ 

/\/\ 
CH2 CH CHs CH, CH CHI CH; CH CHs 

CHp CH CH C& AH CH.OH 
\/ \/ --./\/\ \/\/ 

Cholesterin 3 Cholesterinoxyd Cholestantriol 

CirHa1 ClT&., 
CH CH 

CH, CH CHs CH, CH CHa 
-f I I I - + I  I I 

CHs CH CH.O.CO.CHS CHp C CH.O.CO.CHs 
CH CH.OH CH CH 

Cholertsntriol-diacetat Choleatendiol-diacetat. 

/2 /\ 

/\ /\ 
CH CH 
/\I\ 

\I \I \/ - A '  

0 .CO.CHa 0 .co. CHI 

Das PI-Cholesterin-oxyd liefert iihnliche Umseteungen wie die 
Ob a-Form; doch sind diese bisher nicht sorgfiiltig studiert worden. 

*) Soe. 93, 1680 [1908]. 
9) Fir  das Choleaterin ist aus Griinden, die in einer spateren Arbeit er- 

Brtert werden, diesc mile Formcl gewiihlt worden. 
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a- oder 8-Cholesterinoxyd in den mCholester inoxydaten(:  von 
Lifschiitz vorhanden sind, mu6 spiiter durch einen direkten Ver- 
gleich festgestellt werden. 

Nach den Angaben von B a e y e r  und Vil l iger l )  bereitet man 
BUS 20 g Benzoylsuperoxyd eioe Auflosung der Benzoperslure i o  
Chloroform; hierzu fiigt man 10 g Cholesterin in  100 ccm Chloroform 
und erhitzt eo lange (etwa 6 Stdn.) unter RiickfluS, bis die typieche 
Salkowskische Cholesterinreaktion verschwunden ist; dann wird die 
Chloroformlosung zur Entfernung der gebildeten Benzoesiiure mit ver- 
dtinnter Kalilauge ausgeschuttelt und nach dem Waschen mit Wasser 
eingedunstet; es hinterbleibt ein Sirup, der nach Zueatz von Petrol- 
iither und Reiben mit einem Glaastab zu einem Krystallbrei erstarrt. 
Die Krystalle, das a - C h o l e s t e r i n - o x y d ,  werden abgesaugt; die 
Mutterluuge scbeidet bei freiwilligern Verduneten allmiihlich wachs- 
artige Krystalle ab, die hauptsichlich aus B-Choleeter inoxyd be- 
stehen. 

a -Cho les t e r in -oxyd .  
Das abgesaugte a-Cholesterinoxyd, dessen Menge etwa 5.5 g be- 

triigt, wird 811s Essigiither umkrystallisiert und so in perlmutter~liinzen- 
den, echmalen Tafela vom Schmp. '140--141° erhalten. Das Oxyd i3 t  

leicht loslich in Benzol, Chloroform und Ather, ziemlich leicht in 
Aceton, Essigiither und Alkohol, schwer lijslich in  Petroliither, unlos- 
lich in Wasser. Bei der Liebermann-Burchardachen Probe tritt 
erst kirschrote, dann violette Fiirbung ein. 

Mikroonalyee n a c h  Pregl: 4.070 mg Sbak: 12.035 mg COI, 4.13 mg 
HSO. 

CnHds01. Ber. C 80.58, H 11.52. 
Gef. 80.65, 11.36. 

0.4275 g Sbst. wurden zu 25 ccm Benzol gel8st. 1=200 mm, a =  

- 1.28'. [a]: = - 37.43'. 

Addi t ionsp roduk t :  0.5 g a -Cho les t e r in -oxyd  wurden in 
50 ccm 95-prozentigem Alkohol gelost und mit 2 g Dig i ton in  io 
200 ccm Alkohol versetzt; es fiillt rasch und fast  quantitativ das 
Additionsprodukt aus, das in  seinen Eigenschatten sehr groSe i h n -  
lichkeit mit dem Digitonincholesterid besitzt. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkobol bildet es feine Niidelchen, die sich beim Er- 
hitzen im Schmelzpunktsrohrchen allmiihlich iiber 230° zersetzen. 

4.181 mg Sbgt. (bei 1050 im Vakuum getrocknet): 9.86 mg CO,, 3.175 m g  
Hs0. 

%,HMO,, CssH9,0s,+ Ber. C 61.31, H 8.78. 
Gef. n 61.80, n 8.60. 

. . - - . __ - 

I)  B. 83, 1575 [1900]. 



a-Cholesterinoxyd-acetat: 1 g n-Cholesterinoxyd wiirde mit 10 g 
Essigsiinreanhydrid einc Stunde unter Riickflul erhitzt und dann mit kaltem 
Waseer versetzt. Nach dem Erstarren wurde das Acetat abgessugt und aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisicrt. Mnn erhalt so farblose Krystallnadeln, 
.die bei 980 schmelzen. 

4.190 m g  Sbst.: 12.005 m g  CO,, 3.98 mg &O. 
CnrI&eOa. Ber. C 78.31, H 10.88. 

Gef. B 78.14, 10.63. 
D i e  O x y d a t i o n  d e s  C h o l e s t e r i n - o x y d s  mit Chromslure gibt 

d i e  schon von Y a u t h n e r  und S u i d a ' )  beschriebenen Produkte, 
0 x y -c h o l e s  t e n o n und Oxy - c h o  l e s  t e n  d i o l ;  die Reaktion verliiuft 
also ganz wie beim Cholesterin, so daI3 eine Beschreibung meiner 
Versuche iiberfliissig ist. 

A u f s p a l t u n g  d e s  O x y d r i n g e s  i m  a - C h o l . e s t e r i n - o x y d :  2 g 
a-Cholesterinoxyd wurden in sehr fein gepulvertem Zustande rnit 20 wm 
Wasser 10 Stunden im Rohr auf 1150 erhitzt. D s s  kryatalhische 
Rohprodukt, das  a-Cholestantriol, schmolz zuniichst bei 228O uud er- 
hohte seinen Scbmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
auf 238-239p. E s  bildet lange Nadeln, die in heifiem Alkohol leicht, 
i n  Ather schwer liislich sind. 

3.711 mg Sbsk: 10.50 mg COa, 3.80 mg &O. 
Cs7H180s. Ber. C 77.08, H 11.51. 

Gef. B 77.17, n 1'1.46. 
Das u-Cbolestantriol besitzt dieselben Eigenschaften wie das von 

P i c k a r d  und Y a t e s  bereitete Dehydro-cholestantriol, dem die Formel 
Gr &6 0 3  zugeschrieben wird. Bei der Acylieruog rnit EssigsZiure- 
anhydrid sowie Propionsaureanhydrid liefert das u-Cholestnntriol eia 
Diacetat uod ein Dipropionat, die mit den entsprechendeo Derivaten 
des Dehydrocholestailtriols im Schmelzpuukt und i n  der Krystallforni 
ubereinstiinmen. u-Cholzstantriol und Dehydro-choleJtantriol sind also 
identisch. Es scheint mir, daB die wasserstoffreichere Formel CwHtaOa 
besser mit den experimentellen Daten ubereinstimmt als die friiher 
gewiihlte C27 &6 01. 

A u f s p a l t n n g  d e s  O x y d r i n g e s  i m  a - C h o l e s t e r i n o x y d -  
a c e t a t :  Wird das  Acetat des Cbolesterinoxyds in Eisessig gelost und 
mit wenigen Tropfen konzentrierter Schwefelsiiure versetzt, kryetalli- 
siert allmiihlich eine Substanz am, die nach dem Umkrysts~lisieren 
aus verdunntem Alkohol bei 166O schmilzt und sich ale Diacetat des 
Cholestantrio~s erweist. 

4.931 mg Sbst.: 13.41 mg CO,, 4.505 m g  HsO. 
CslHs,Os. Ber. C 73.75, H 10.39. 

Get. P 74.17, 10.23. 

I) M. 17, 584 [l896]. 



1068 

A b s p a l t u n g  v o n  W a s s e r  aus  dem Cholestantr iol-diacetat :  
Urn zu priifen, ob die dritte Hydroxylgruppe sich bei energischer Ein- 
wirkung eines Acetylierungsmittels als reaktionsfiihig erweisen wfirde, 
habe ich das Diacetat vorsichtig mit Essigshresnhydrid und einigen 
Tropfen honzentrierter Schwefelsiiure behandelt. Hierbei tritt aber 
nicht Acetylierung, sondern Wasserabspaltung ein. Nach dem Ver- 
setzen rnit Wasser wurde das Reaktionsprodukt mit Ather ausgeschiittelt 
und ails Metbylalkohol umkrystallisiert. Man erhiilt so Bliittchen vom 
Schmp. 125O, die das D i a c e t a t  eines Cho les t end io l s  darstellen. 

4.354 mg Sbst.: 12:255 mg CO1, 4.03 mg HsO. 
GI IISOO,. Ber. C 76.48, H 10.36. 

Gef. 76.76, D 10.46. 
0 s y d a t  i o n d e  s a- C h o 1 e s t e r  i n ox y d - ace  t a t s: Beim Behan- 

deln des a- Cholesterinoxyd-acetats (I) mit Chromsaure und Essigsiiure 
wird zunachst der Oxydring aufgesprengt j man erhalt dieselben Oxy- 
dationsprodukte, welche schon von P i c k a r d  und Yates ')  aus dern 
Monoacetat des ,nehydrocholestantriolscc (11) gewonnen worden sind, 
namlich ein Monoacetat eines Ketodiols (HI), das sich leicht zum Keto- 
diol verseifen I&!&. Ich habe diese Produkte genau uderaucht und 
analysiert und erst nachtraglich erkannt, daS sie bereits von P icka rd '  
und Ya tes  beschrieben waren; eine ausftihrliche Mitteilung meiner 
Versuche ist daher unnbtig; nur will ich erwiihnen, drtB ich auch 
diesen Produkten die wasserstoffreichere Formel erteile. 

CirHSa 
CH CH 

~ ..... + CH, bH &H.OH - 

I\ 

/\ /--. 
Cir& 

CH CH 
CH, CH CHI CHI CH CH, 

I I 
CHZ AH 6H 
\/\/ \/ \/ 

CH CH\  --. 0 
0 .CO. CHI 

ox J d- acetat acetat 

I\ 

/\ /\ 

CH CH.OH 
6 . C O .  CHs 

a-Choles terin- Cholestnntriol-mono- 

I. 11. 
CirHsz 

CH CH 
I\ 

/--. I-. /\ /\ 
CHo CH CHI CHg CH CH, 
I l l  I 

\/\/- -./\/ -.+ CHS CH C:O --+ AH2 AH CO 
CH CH.OH CO CH.OH 
OH Cholestandion-ol 

C holestanon-diol v. 
IV. 

- ~. 

1) sot. 93, 1683 rigoq. 

Cl'7&¶ 
I\ 

CH CH 
I\ /\ 

CH2 CH CHs 
I l l  

+ CH? CH C:O 
--./\/ 

CH CH.OH 
O.CO.CHs 

Monoacetat des 
Cholestaoon-diols 

111. 
Cir &z 

CH CH 
/\ 

/\ /-.. 
CHI CH CHb 
I I  

-.~+ CH, C A0 

Cholestendiom 
TI. 

\/ \I 
CO CH 
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@- Choles t e r in -oxyd .  
Aus den Mutterlaugen des a-Cholesterinoxyds krystallisieren all- 

miihlich Produkte aus, die nicht ganz einheitlich aussehen und eineo 
unsoharfen Schmelzpunkt zwischen 100-1100 besitzen. Da13 i n  diesem 
Material haupteiichlich ein isomeres ( / l ) -Choles te r in-oxyd enthalten 
ist, geht daraus hervor, daB man beim Acetylieren leicht ein isomeres 
8-Choles te r in-oxyd-ace ta t  erhat, das bei 114O schmilzt, also urn 
15' haher ah  das a-Acetat. Dieses 8-Oxydacetat krystdlisiert in ganz 
einheitlich aussehenden Nsdeln, hat einen scharfen Schmelzpunkt und 
gibt mit dem ebenfalls 'bei 114O schrnelzenden Cholesterylacetat e h e  
starke SchmelzpdnktserniedrigunR. Die Analyse beweist, da8 das 
B-Oxydacetat die erwartete Zusammen~etzung besitzt. 

4.190 mg Sbst.: 12.005 m g  CO,, 3.98 m g  HsO. - 4.379 m g  Sbst.: 
12.595 mg Cog, 4.30 m g  890. 

Cr~&eOs.  Ber. C 78.31, H 10.88. 
Ger. n 78.14, 78.44, 10.63, 10.99. 

Das aus dem reinen &Acetat durch Verseifung zuriickgewonnena 
@-Cholesterinoxyd unterscheidet sich von der a-Form besooders da- 
durcb, daB es die L iebe rmann-Burcha rdsche  Probe mit derselbeo 
Farbenskala liefert wie Cholesterin, wiibrend beim a-Oxyd die Farbs 
bei rotviolett steben bleibt. 

Das 6-Oxyd liefert ein unlbsliches Digitonin-Additionsprodukt 
wie das a-Oxyd; die Aufspaltung ist nicht mehr studiert worden. 

Die Mikroanalysen nach P r e g l  bat Hr. Dr. H a n s  L i e b  in Graz 
ausgefiihrt, woflir ich ihm herzlich danke. 

181. A. Bins, 0. Limgsoh und W. Jeneeen+l): 
Ober Salfone aae Rongalit. 

[9. Mitteilung? zur Kenntnis der Sulfoxylverbindungen, aus dem Chemische~ 
Institut der Handela-Hochschnle Berlin? 

(Eingegangen am 14. Juni 1915.) 
In der 5. und in der 7. Mitteiluog wurde geeeigt, daB Chlor- 

hydrate von Aminen, zum Teil unter Zueatz von Formaldehyd, mit 
formaldehydsulfoxylsaurem Natrium, C& (OH).OSONr.2Hs 0 (den  
Rongalit der Bad i schen  A n i l i n -  und  S o d a - F a b r i k ) ,  Reaktionen 

l) Der sehr befiihigte Diplminflenieur Walter Janssen, der auf G r u d  
seines Anteiles an dieser Arbeit promovieren wvollte, fie1 am 11. November 
1914 beim Sturmangriff auf die Ruseen. 
ur a) Die 8. Mitteilung s. B. 48, 2350 [1910]. 




