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nung von Spuren von Essigsiure) mit Natriumbicarbonat und mit ent-
wiassertem Natriumsulfat behandelt, filtriert und in einer kleinen
Glasschale zur Trockne abgedampit. Es bleibt eine kleine Menge
einer briunlichen, krystallinischen Substanz zurtick: Sie ist leicht
loslich in Soda, keum in kaltem Wasser. In Aceton und Al-
kohol 15st sie sich spielend. Die Losungen geben mit Eisenchlorid
eine tiefe Blaufirbung. Der Schmelzpunkt lag bei 214—215% Die
Substanz ist somit die 83-Oxy-4-amino-1-benzoesiure,

180. Theodor Westphalent: Uber die Binwirkung wvon
Benzopersiiure auf Cholesterin.
(Zur Kenntnls des Cholesterins, XXII; mitgeteilt von
A. Windaus')).
[Aus dem Institut fir angewandte medizinische Chemie in lnnsbruck.}
(Eingegangen am 4. Juni 1915.)
Wie Prileshajew?) gefunden hat, gehen ungesittigte Verbin-
dungen beim Behandeln mit Benzopersiure in die entsprechenden

—CH —CH
Oxyde iiber: |  + O = [>0. Diese glatt verlaufende Reak-
—CH —CH

tion muB, auf das Cholesterin iibertragen, zu einem Cholesterin-
oxyd filhren. Diesen Stoff darzustellen und genau kennen zu lernen
hat darum Interesse, weil er moglicherweise identisch sein kann mit
dem »Oxy-cholesterine von Lifschiitz?®, das im Blut und auch
in anderen Organen des Tierkdrpers vorkommen soll.

Die Bereitung des Cholesterinoxyds aus Cholesterin und Ben-
zopersidure gelingt am besten in siedender Chloroformlésung; es bildet
sich hierbei ein Gemisch zweier isomerer Oxyde, von denen sich
die schwerer losliche ¢-Form leicht rein darstellen 18Bt, wahrend

1) Die vorliegende Arbeit ist von Theodor Westphalen ans Ham-
burg im Wintersemester 1913/1914 und im Sommersemester 1914 zu Inns-
bruck aunsgefihrt worden. Sofort bei Kriegsbeginn hat sich Westphalen als
Kriegslireiwilliger gemeldet und hat erst im Westen, dann im Osten gekimpit.
Im Februar ist er vor Grodmo gefallen. Meine Schiiler und ich, die mit
ihm im Oktober 1913 nach Innsbruck ibergesiedelt sind und ihm in gemein-
samer Arbeit nshe gekommen sind,” trauern um den Verlust des edel ver-
anlagten Mebschen. Windaus.

% B. 48, 4811 [1909]. C. 1811, II, 268,
3 H. B0, 437 [1907], Bio. Z. 52, 206 [1913], sowie die folgenden Bande
beider Zeitschriften.
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die vollstindige Reinigung der f-Form schwierig ist. Da bei der
Anlagerung des Sauerstoffatoms an die Doppelbindung mindestens ein
veues asymmetrisches Kohlenstoffatom entsteht, ist die Bildung stereo-
isomerer Oxyde vorauszusehen.

Das a-Cholesterin-oxyd ist in seinen Eigenschaften dem Cho-
jesterin noch sehr dhnlich; es zeigt eine der Liebermann-Burchard-
schen #hnliche Farbenreaktion und gibt bemerkenswerterweise mit
Saponinen schwer losliche Additionsprodukte. Bei der Probe nach
Salkowski farbt sich nicht das Chloroform, sondern die konzentrierte
Schwefelsiure rot. Beim Erbitzen mit Wasser im Robr wird das
Cholesterinoxyd zum Cholestantriol aufgespalten, das identisch ist
mit einem von Pickard und Yates?) aus Cholesterin mittels Wasser-
stoffsuperoxyds erhaltenen Produkt. Mit Essigsiureanhydrid erhalt
man aus dem Cholesterinoxyd nur ein Monoacetat; dagegen wird
durch Eisessig und konzentrierte Schwefelsiure die Oxydbindung
gelost und das Diacetat des Cholestantriols gewonnen; aus die-
sem Diacetat gelingt es durch vorsichtiges Bebandeln mit Essigsiure-
anhydrid und konzentrierter Schwefelsiure 1 Mol. Wasser abzuspalten
und das Diacetat eines Cholestendiols zu bereiten. Die ge-
schilderten Umsetzungen lassen sich durch die folgenden Formelbilder
wiedergeben: '

C1rHa, Ci1Hss Ci1Has
NN N NN
CH CH CH CH CH CH
NN N N N N
CH, CH CH, CHy CH CH, CH, CH CH,
CH, CH CH “ CH,CH CH ~_~ CH, CH CH.OH
N N S~ NN ~ N
CH CH CH CE CH CH
OH o O OH OH
Cholesterin ?) Cholesterinoxyd Cholestantriol
CI‘IHIQ Cl‘lHll
N N
CH CH CH CH
N N NN TN
CH, CH CH, CH, CH CH,
- —_— |
> CH, CH CH.0.CO.CH, _ ~ CH: C CH.0.CO.CH,
S~ N N Sy
CH CH.OH H CH
0.CO.CH, 0.CO.CH,
Cholestantriol-diacetat Cholestendiol-diacetat.

Das g-Cholesterin-oxyd liefert ahnliche Umsetzungen wie die
a-Form; doch sind diese bisher nicht sorgfiltig studiert worden, Ob

1) Soc. 93, 1680 [1908].
3) Fir das Cholesterin ist aus Griinden, die in einer spiteren Arbeit er-
ortert werden, diese nene Formel gewshlt worden.
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- oder B-Cholesterinoxyd in den »Cholesterinoxydaten« vop
Litschiitz vorbanden sind, muf spiter durch einen direkten Ver-
gleich festgestellt werden.

Nach den Angaben von Baeyer und Villiger?) bereitet mao
aus 20 g Benzoylsuperoxyd eine Auflisung der Benzopersiure ion
Chloroform; hierzu tiigt man 10 g Cholesterin in 100 cem Chloroform
und erhitzt 8o lange (etwa 6 Stdn.) unter RiickfluB, bis die typische
Salkowskische Cholesterinreaktion verschwunden ist; dann wird die
Chloroformlsung zur Entfernung der gebildeten Benzoesdure mit ver-
dunnter Kalilauge ausgeschiittelt und nach dem Waschen mit Wasser
eingedunstet; es hinterbleibt ein Sirup, der nach Zusatz von Petrol-
#ther und Reiben mit einem Glasstab zu einem Krystallbrei erstarrt.
Die Krystalle, das a-Cholesterin-oxyd, werden abgesaugt; die
Mutterlauge scheidet bei freiwilligem Verdunsten allmaéhlich wachs-
artige Krystalle ab, die hauptsichlich aus A-Cholesterinoxyd be-
stehen. '

a-Cholesterin-oxyd.

Das abgesaugte «-Cholesterinoxyd, dessen Menge etwa 5.5 g be-
tragt, wird aus Essigither umkrystallisiert und so in perimutterglanzen-
den, schmalen Tafeln vom Schmp. 140—141° erbalten. Das Oxyd ist
leicht léslich in Benzol, Chloroform und Ather, ziemlich leicht in
Aceton, Essigither und Alkohol, schwer 1islich in Petrolather, unlés-
lich in Wasser. Bei der Liebermann-Burchardschen Probe tritt
erst kirschrote, dann violette Firbung ein.

Mikroanalyse nach Pregl: 4.070 mg Sbst.: 12.035 mg COy, 4.13 mg
Hio CrHisOp. Ber. C 80.58, H 11.52.

Gef. » 80.65, » 11.36.

0.4275 g Sbst. wurden zu 25 cem Benzol geldst. 1=200 mm, a=

—1.28% [a] = — 3743,

Additionsprodukt: 0.5 g «-Cholesterin-oxyd wurden in
50 ccm 95-prozentigem Alkohol gelést und mit 2 g Digitonin in
200 cem Alkohol versetzt; es fillt rasch und [ast quantitativ das
Additionsprodukt aus, das in seinen Eigenschaften sehr groSe Ahan-
lichkeit mit dem Digitonincholesterid besitzt. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus Methylalkohol bildet es feine Nidelchen, die sich beim Er-
bitzen im Schmelzpuoktsréhrchen allméhlich tiber 230° zersetzen.
4.181 mg Sbst. (bei 105° im Vakuum getrocknet): 9.86 mg COy, 3.175 mg
Hho- Cy1HuOs, Css Hy, Ogs.  Ber. C 6131, H 8.78,
Gef. » 61.80, » 8.60.

1) B. 83, 1575 [1900].
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a-Cholesterinoxyd-acetat: 1 g a-Cholesterinoxyd wnrde mit 10 g
Essigsdureanbydrid eine Stunde unter Riickfluf erbitzt und dann mit kaltem
Wasser versetzt. Nach dem Erstarren wurde das Acetat abgesaugt und aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisicrt. Man erhilt so farblose Krystallnadeln,
die bei 98° schmelzen.

4.190 mg Sbst.: 12.005 mg CO,, 3.98 mg H,0.

CayH,;30;. Ber. C 78.31, H 10.88.
Gef. » 78.14, » 10.,63.

Die Oxydation des Cholesterin-oxyds mit Chromsiure gibt
die schon von Mauthner und Suida') beschriebenen Produkte,
Oxy-cholestenon und Oxy-cholestendiol; die Reaktion verlduft
also ganz wie beim Cholesterin, so dafl eine Beschreibung meiner
Versuche iiberfliissig ist.

Aufspaltung des Oxydringes im @-Cholesterin-oxyd: 2 g
a-Cholesterinoxyd wurden in sebr fein gepulvertem Zustande mit 20 ccm
Wasser 10 Stunden im Robr auf 115° erhitzt. Das krystallinische
Robprodukt, das a-Cholestantriol, schmolz zunfichst bei 228° und er-
hobte seinen Schmelzpunkt nach dem .Umkrystallisieren aus Alkohol
auf 238—239°. Es bildet lange Nadeln, die in heilem Alkohol leicht,
in Ather schwer 15slich sind.

3.711 mg Sbst.: 10.50 mg CO,, 3.80 mg Hi0.

021H4s Oa. BB!‘. C 77.08, H 11.51.
Gef. » 77.17, » 11.486.

Das «-Cholestantriol besitzt dieselben Eigenschaften wie das von
Pickard und Yates bereitete Dehydro-cholestantriol, dem die Formel
Ca1 His O3 zugeschrieben wird. Bei der Acylierung mit Essigsiure-
anhydrid sowie Propionsidureanhydrid liefert das «-Cholestantriol ein
Diacetat und ein Dipropionat, die mit den entsprechenden Derivaten
des Debydrocholestantriols im Schmelzpunkt und in der Krystaliform
ibereinstimmen. «-Cholestantriol und Dehydro-cholestantriol sind also
identisch. Es scheint mir, da8 die wasserstoffreichere Formel Cs1HyOa
besser mit den experimentellen Daten ilibereinstimmt als die friher
gewihlte Car Hy6 Os.

Aufspaltung des Oxydringes im «-Cholesterinoxyd-
acetat: Wird das Acetat des Cholesterinoxyds in Eisessig gelost und
mit wenigen Tropfen kounzentrierter Schwefelsiure versetzt, krystalli-
siert allmihlich eine Substanz aums, die nach dem Umkrystallisieren
aus verdiinntem Alkohol bei 166° schmilzt und sich als Diacetat des
Cholestantriols erweist.

4.931 mg Sbst.: 13.41 mg CO,, 4.505 mg Hy0.

Csl H”O:,. Ber. C 73-75, H 10.39.
Gef. » 74.17, ¢ 10.23.

3 M. 17, 584 [1896).
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Abspaltung von Wasser aus dem Cholestantriol-diacetat:
Um zu priifen, ob die dritte Hydroxylgruppe sich bei energischer Ein-
wirkung eines Acetylierungsmittels als reaktionsfihig erweisen wiirde,
habe ich das Diacetat vorsichtig mit Essigsiureanhydrid und einigen
Tropfen konzentrierter Schwefelsiure behandelt. Hierbei tritt aber
nicht Acetylierung, sondern Wasserabspaltung ein. Nach dem Ver-
setzen mit Wasser wurde das Reaktionsprodukt mit Ather ausgeschittelt
und aus Metbylalkobol umkrystallisiert. Man erhilt so Blattchen vom
Schmp. 125°, die das Diacetat eines Cholestendiols darstellen.

4.354 mg Sbet.: 12.255 mg CO,, 4.08 mg HaO.

C;l I‘IsoOq. Ber. C 76.48, H 10.36.
Gef. » 76.76, » 10.46,

Oxydation des a-Cholesterinoxyd-acetats: Beim Behan-
deln des @-Cholesterinoxyd-acetats (I) mit Chromsiure und Essigsiure
wird zuniichst der Oxydring aufgesprengt; man erhilt dieselben Oxy-
dationsprodukte, welche schon von Pickard und Yates!) aus dem
Mopoacetat des »Dehydrocholestantriols« (II) gewonnen worden sind,
nimlich ein Monoacetat eines Ketodiols (III), das sich leicht zum Keto-
diol verseifen l1iBt. Ich habe diese Produkte genau urtersucht und
analysiert und erst nachtriiglich erkannt, daB sie bereits von Pickard
und Yates beschrieben waren; eine ausflihrliche Mitteilung meiner
Versuche ist daher unndtig; nur will ich erwihnen, daB ich auch
diesen Produkten die wasserstolfreichere Formel erteile.

CuHu Ci7Hs;, Can
s
CH CH CH CH CH CH _
N T~
(I.‘,Hz CH CH: CH: CH CH'; CH1 CH CHr
i | i | |
CHCH CH .., CH;CH CH.OH _ _, CH: CH C:0
~ o~ ~ ~ ~ ~—
CH C!-_I_ o CH CH.OH CH CH.OH
0.C0.CH, 0.C0O.CH, 0.CO.CH;,
a-Cholesterin- . Cholestantriol-mono- Monoacetat des
oxyd-acetat ucetat Cholestanon-diols
I 1. 111,
Ci1rHsa C1rHss CnHu
s s
CH CH CH CH CH CH
P P
CHs CH CH, CH, CH CH, CH, CH CH,
> CH,/CE/C 0 CH: CH CO ey CE,/C\/CO
CH CH.OH CO CH OH CO CH
onu Cholestandion-ol Cholestendion

Cholestanon-diol V. VL

IV.

) Soc. 93, 1683 [1908].
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g-Cholesterin-oxyd.

Aus den Mutteriaugen des a-Cholesterinoxyds krystalilisieren alil-
mihlich Produkte aus, die nicht ganz einbeitlich aussehen und einen
unscharfen Schmelzpunkt zwischen 100—110° besitzen. DaB in diesem
Material hauptséchlich ein isomeres (f)-Cholesterin-oxyd enthalten
ist, geht daraus hervor, daB man beim Acetylieren leicht ein isomeres
B-Cholesterin-oxyd-acetat erhilt, das bei 114° schmilzt, also um
15° hiher als das a-Acetat. Dieses 8-Oxydacetat krystallisiert in ganz
einheitlich aussehenden Nadelo, bat einen scharfen Schmelzpunkt und
gibt mit dem ebenfalls ‘bei 114° schmelzenden Cholesterylacetat eine
starke Schmelzpunktserniedrigung. Die Analyse beweist, daB das
B-Oxydacetat die erwartete Zusammensetzung besitzt. '

4.190 mg Sbst.: 12.005 mg COy, 3.98 mg H;0. — 4.379 mg Sbst.:
12.595 mg COs, 4.30 mg H,0.

CypoHysOy. Ber. C 18.81, - H 10.88.
Gel. ».78.14, 78.44, » 10.63, 10.99.

Das aus dem reinen $-Acetat durch Verseilung zuriickgewounene
B-Cholesterinoxyd unterscheidet sich von der a-Form besonders da-
durch, daB es die Liebermann-Burchardsche Probe mit derselben
Farbenskala liefert wie Cholesterin, wiabrend beim «-Oxyd die Farbe
bei rotviolett steben bleibt.

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

Die Mikroanalysen cach Pregl hat Hr. Dr. Hans Lieb in Graz
aunsgefithrt, wofiir ich ibm herzlich danke.

181. A.Binz, O.Limpach und W.Janssent):
Uber Sulfone aus Rongalit.
[9. Mitteilung® zur Kenntnis der Sulfoxylverbindungen, aus dem Chemischew
Institat der Handels-Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 14. Juni 1915.)

In der 5. und in der 7. Mitteiluog wurde gezeigt, daB Chlor-
hydrate von Aminen, zum Teil unter Zusatz von Formaldehyd, mit
formaldebydsulfoxylsaurem Natrium, CHy(OH).0SONa.2H;0 (dem
Rongalit der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik), Reaktionen

1) Der sehr befahigte Diplomingenieur Walter Janssen, der aut Gruod
seines Anteiles an dieser Arbeit promovieren wollte, fiel am 11. November
1914 beim Sturmangrift auf dje Russen.

w D Die 8. Mitteilang s. B. 48, 2350 [1910].





