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366. Ed. L aub e: Beneoooeroxoniumverbindnngen. 
(Eingegangen am 20. Juni 1906.) 

i m  Anschlusse an die von H. D e c k e r  und mir ausgefiihrte Syn- 
these der Coeroxoninmsalze, die in einer demnichst in den BAnnalenc 
erscheinenden, ausmhrlichen Abhandlung bespmchen wird , babe ich 
d i e  B e o ~ x o n i u m v e r b i D d u n g e n  dargestellt und untersucht. 
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Coeroxoniumsalee. n-Benzocoeroxoniumsalze. 5-Benzocoeroxoniumsalze. 

I .  u -  N a p  h t o lii t h e r  d e s ,  Ery t h r o - o x  y a n  t h rac  b i nons.  
Die Darstellung der Naphtoliither des Ery!hrooxyantbracbinons 

gelang mir nacb der Vorscbrift fur Phenoliitber des D. R.-P. 158531 
d e r  Farbenfabriken rorm. F r i e d r .  B a y e r  & Co. in Elberfeld, welche 
ich zum Muster genommen babe. 50 g Kalihydrat und 180 g a-Naphtol 
wurden behufs Entwiisserung eine Srunde anf 1500 erhitzt, hierauf 
20 g a-anthrachinonmonosulfonesures Kalium l )  portionswei~e eioge- 
tragen und ca. 8 Stunden auf l50-16O0 und eine Stunde anf lSOo 
erhitrt.  Oeht man mit der Temperatur auf 200°, so erhiiit man ein 
Ocmiseh der Reductionsproducte der Oxantbrachinone pnd fast keinen 
Aether. Nach dem Erkalten wurde die Schmelre so lange mit 1 L 
500 r a r m e m ,  schwach alkaliarhem Wasser zur Entfernung des a- 
Naphtols und der Oxyanthmc'ninone iin der Turbine ausgelaugt, bis 
das Wasser farblos blieb. Der so erhaltene Aether ist schon fast 
rein und kagn uumittelbar znr Condensation mit Schwefelsaure ver 
wendet werden. Zur Analyse wurde derselbe noch in Bensol gelost, 
mit 10- proc. Natronlauge auegeschiittelt und au4 Ligroin umkry- 
atallisirt. Gelbe, kleine Krystallaggregate rom Schmp. 275-2760. 
Ansbeute ca. 20 pCt. 

0.1422 g Sbst.: 0.4288 g COT, 0.0510 g HsO. 
CzrHlr03. Ber. C 8229, H 4.00. 

Gef. 82.23, * 4.03. 

1) Diere Sulfosiiure verdanke ich der Gate dor Farbenlabriken vorm. 
F r i e d r .  B a p e r  & Co. 



Leicht lBslich in Benzol, Pyridin, Eseigeeter , Eisessig, schwerer 
i n  Aether uod Ligroi'o. Liisung in conccntrirter Schwefelsiiare nach 
dem Erwiirmen purpurroth, in rauchender Scbwefelsiinre braunroth und 
le im Erwfrmen auf I OO' schmutzig braunroth. 

2. $ - N a p h t o l i i t h e r  d e e  Erythro-oxyanthrachioona. 
Derselbe wurde auf gleiche Weiee gewonnen. 
0.1912 g Sbst.: 0.5767 g CO,, 0.6666 g H,O. 

Ber. C 82.29, H 4.00. 
Gef. s 83.26, s 8.90. 

C , C H I ~ O ~ .  

Liielichkeit wie bei dem a Naphtoliither. Liisnng iu concentrirter 
Schwefeleiiure riolettroth, in rauchender Schwefelsiiare violett und 
beim Erwiirmen auf I000 braunroth. 

Neben dem Naphtolather bildet sich in uogefiihr derselben Menge 
A n t h r a c h i n o n .  Schmp. 2810. Aae Renzol in schiinen gelben Nadeln, 
welche die charatteristischen Reactionen des Anthrachinons geben. 

0.2157 g Sbst.: 0.6405 g CO,, 0.0730 g Hs0. 
C1dH809. Ber. C 80.80, H 3.80. 

Gef. * 81.01, 3.79. 

3. a- B e n  z o c o er  o x o n i n m v e r  b i n d u ngen.  
Man erwarmt den Naphtoliither mit ca. der 15-fachen Menge aeinee 

Gewichtee a o  70-procentiger Schwefeleffure auf 150O. Nach 3-4 Stunden 
iet die Condeneation zn Ende, was man durch Probenzieheu consta- 
tireo kann. Hierauf verdanot man mit der doppelten Menge Wasser, 
filtrirt Tom unrerfnderten Aethtr  ab, fkllt die Base mit Lange am, 
filtrirt und whcht ,  l i e  das  Wasser oentral ablauft. Dorch Liisen in 
Alkohol und Kochen mit etwas Thierkohle erbiilt man dann den 
A e t  h y  1 iith e r  (I) der Base, der oach dem Umkrystallisiren aua Alkohob 
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a-BenzocoeroxonolPthylirther. f-Benzocoeroxonolithyliither. 

den Schmp. 197-198O hat uod durch langeames Verdunsten des Al- 
kohols in kleinen, weissen Bliittchen kryetallisirt. 

Ber. C 82.54, H 4.76. 
Gef. * 82.39, g 4.84. 

0.18.52 g Sbst.: 0.5595g COs, 0.0801 HpO. 
CgeHl803. 



Zur Daretellungt den Eis  e n c  b l o  r id -  D o p p e l q a l z e s  liist man die  
Bane in miiglichst wenig Eireasig auf, fiigt eiaige Cubikcentimeter 
concentrirte Salzsiiure hinzs uod ftillt mit einec eoacsntrirten Eisen- 
chloridl6sung. Aus Eisessig umkrystallisirt, echmilzt und zersetet sich 
das Doppelsalz bei 240q. Rothbiaunes l'ulrer, dae in Eiaeesig mit 
dunkelrother Farbe l6elicli ist. 

GrHi3OlCl.FeCla. 
0.1895 g Sbst.: 0.3766 g CO,, 0.0448 g Boo. 

Ber. C 54.24, H 2.51. 
Gef. * 54.20, 2.65. 

Die S a l z e  dee n-Benzocoeroxoniums sind leichter ldslich in Wasser ale 
diejenigeo des @-Benzocoeroxoniums. Die LBsungen der Ersteren sind purpur- 
roth, die der Letzteren violettroth. Die Letzteren sulfiren sioh bei der Con- 
densation etwas leichter. - Das C h l o r i d  ist in Wasser leicht 18slich. Das 
S u l f a t  I6st sich leicht in  10-proc. Schwefelsiiure, woraus es quantitativ mit 
Kochsalz auegesalzen werden kann. Beim Verdinoen mit Wasser fkllt ein 
bus ischer  S u l f a t  in blauen Flocken am. Das N i t r a t  ist schwer lbslicb 
und fkllt aus der ralzsauren L6sung als tiefdunkelblauer Niederschlag aus. 
Jod and Jodkalium liefern ein sehr schwerl6sliches, braunes P o l y j  odid. Die 
Salze des a-Benzocoeroxoniume l6sen sich i n  rauchender Schwefelsgure brrtun- 
roth, beim Errarmen auf loo0 braun werdend nnter Bildung einer Sulfonskure, 

4. $ - B e n z o c o e r o x o n i u m v e r b i n d u n g e 11. 

Auf gleiche Weise wie die  vorigen. 
A e t h y l i i t h e r  (Formel I1 auf S. 2246) d e r  R a s e .  

0.1952 g Sbst.: 0.5909 g COl, 0.0810 g H10. 

Schmp. 193 
- 194". 

ClsH~eOs. Ber. C 82.54, H 4.76. 
Gef. w 82.56, w 4.82. 

E i s e n  c h 1 o r i  d d  o p p e l s a  l z  d e e  $ - B e n z o c o e r o x o n i u m s ,  
Scbmelzpunkt bei 240O. Umkry8tahiirt aus Eieeasig, worin ee violett- 
rotb ldslich ist. 

0.1937 g Sbst.: 0.3844 g COs, 0.0173 g HsO. 
GcH1rOpCl.FeCls. Ber. C 54.24, H 2.51. 

Get. 54.13, 2.73. 
Die LBsnngen der Selze des p Beneocoeroxoninrns Bind violettroth. Die- 

selben liefern Plotindoppelsolze verwhiedener Zusammenietzuog. I n  concen- 
tnrter Schwefelsaare violettroth und in rauchender %hwefelsHure violett 16s- 
lich ; auf 100" erwkrmt, wird die LBsuog braunroth. 

5. Acetyl-u-benzocoeroxenol (8. die Formel auf S. 2248). 
Die Reduction der Benzocoeroxoniumsalze geht leicht in Eie- 

essig rnit Ziaketaub vor sich, was man an dem Verschwindeu d e r  
Rothnrbuog und an dem Fluoresciren der Liisung beobachten kann. 
Man giesst hieranf das  Reactionsgemiscb in Waseer, schiittelt krHftig 
durch, filtrirt raech a n  der Pumpe ab, preast den Niederschlrg au6 
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einem Tbonteller ab, lost das Renzocoeroxenol in Eesigsiiureanhydrid 
auf, fiigt 2-3 Tropfen concentrirte Schwefeletinre hinzu ond erhitrt 
2 Stdn. auf 140O. Kiihlt man alsdann ab, rerdannt mit der gleichen 
Menge Alkohol, gieset in Waseer, filtrirt und kryatallieirt hierauf mehr- 
male aue Alkohol urn, eo erhalt man dae A c e t y l d e r i v a t  in gelben 
Ffocken. 

0.1805 g Sbst.: 0.5500 g CO,, 0.0694 g HQO. 
&6&603. Ber. c 53.0, H 4.20. 

Gef. * 83.1, )) 4.31. 
Ee loet eich leicht in allen organiechen Liisungsmitteln auf uater 

Rildung stark Huoreecirender Liieungen. Leicht liielich in Alkalien 
mit rother Farbe. 

6. A c e  t y  1 - @ - b e  tiz o c o  e r o x  e n  o 1. 
Auf gleiche Weise dargestellt. Schmp. 195-2000. Braunlichgelbe 

0.0801 g Sbst.: 0.2439 g COa. 0.031 1 g HaO. 
C26H1603. 

Flocken. 

Ber. C 83.00, H 4.20. 
Gef. )) 83.05, )) 4.35. 
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Acelyl-u-benzocoeioxenol Acetyl-,B.benzocoeroxenol. 

7. a- u n d  6 - B e n z o c o e r o x e n .  
Ich vereuchte ee nun, nach den beim Coeroxoniumchlorid ge- 

machteu Erfahrungeo durch Reduction mit Jodwaeserdtoff zu den 
Grundkorpern der a- und t-Benzocoeroxoniumverbindungen zu ge- 
iangen, denen folgende Formeln zukommen wiirden: 
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Zu dieaem Zweck werden die Benzocoeroxoniumealze eueret mit Zink 
uad Eisessig zu den Beozocoeroxenolen reducirt, mit Waeeer geftillt, ab- 
filtrirt und auf einem Thonteller etwas getrocknet. Hierauf wurden sie 
in dem doppelten bie dreifachen Volunien Jodwasserstoffeiiure vom. 
Sdp. 126O gelost und 2-3 Stunden gekocht. Daa Ende der Reaction 
liann daran erkannt werden, dase eine herauegenommene Probe in al- 
koholiechem Kali eich uicht mehr mit rother Farbe 1Bst. 1st die Re- 
action EU Ende, 80 frillt man mit Waeser, filtrirt und behandelt den. 
Siederschlag rnit schwach amtnoniakaliachem Waeeer bie zum Ver- 
schwinden der sanren Reaction; dann wird getrocknet und schlieselich. 
rnit Benzol extrahirt. Daa B e n z o c o e r o x e n  ist Ieicht liislich in Alkohol. 
und Betizol, etwas weniger in Ligroi'n. Bei der Reduction entsteht 
jedoch nur  sehr wenig. Die Hauptmenge iet ein in Benzol unliialicher 
Kiirper, der sich in coucentrirter Schwefeleaure tief violett liist UOCL 
durch Verdiinnen in violetten Flocken ausfallt Theilweise mit gelb- 
griiner Fluoreecenz in Chloroform und theilweiee rnit rothvioletterr 
Farbe in Nitrobenzol loslich. 

G e n  f, Universitatelaboratorium. 

367. A. Windaua: Ueber Cholesterin. VII. 
1 . 4 ~ ~  der medic. Abtheilnng des Univereitatslaboratoriums zu Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 18. J u n i  1906.) 

Bei der Oxydation des Choleeterios mit Chromsaure in Eisesaig- 
lasung haben Mau t h n e r  und S u i d a ' )  drei neutrale Oxydationsprodncte 
aufgefunden, dae a-Oxycholestenol, das Oxycholeetenon nnd das Oxy- 
cholestendiol *). Auf Grund der biaher festgeetellten 'I hateachen l%set. 
sich etwa daa Folgende fiber diese Kiirper aussagen. Dae a-Oxy- 
choleetenol, C27 H1202, ist ein ungesattigter, secundiirer Alkohol; ob 
aber seine Hgdroxylgruppe und seine Doppelbindung noch dieselben 
eind, wie die urspriinglich im Cbolesterin vorbandenen, erscheint zweifel- 
haft; er liefert ein Monoacetat; die Function des zweiten Sauerstoff-. 
atoms ist unbekannt. Das Oxycholestenou ist das dem Oxycholeetenol 
entsprecbende Keton; es bildet ein sehr charakteristiechea Phenylhydra- 
zon. Dae Oxycholestendiol, Ca, H,aOj, ist wahrscheinlich ein gestittigter 
Kiirper, der sich vom Oxycholeetenon durch den Mehrgehalt von einem. 

I )  Monatsh. fiir Chem. 17. 579 [la961 
z, Die fiir diese Verbindungen gewkblten Namen entsprechen nicht mehr . 

Yolls thdig unserer erweiterten I<enntniss iiber ihre chemkche Constitution. 


