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356. Ed. Laube: Benzocoeroxoniumverbindungen.
(Eingegangen am 20. Juni 1906.)

Im Anschlusee an die von H. Decker uod mir ausgefiibrte Syn-
these der Coeroxoniumsalze, die in einer demnichst in den » Annalen«
erscheinenden, ausfiibrlichen Abhandlung besprochen wird, habe ich
die Benrzecoeroxoniumverbindungen dargestellt und untersucht.
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Coeroxomumsalte. n-Benzocoeroxomumsalze. p-Benzocoeroxomumsalze.

I. «-Naphtoldther des Erythro-oxyanthrachinons.

Die Darstellung der Naphtoldther des Erythrooxyanthrachinons
gelang mir nach der Vorscbrift fiir Phenoliither des D. R.-P. 158531
der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld, welche
ich zum Muster genommen habe. 50 g Kalihydrat und 180 g a-Naphtol
wurden behufs Entwiisserung eine Stunde auf 150° erhitzt, hierauf
20 g a-anthrachinonmonosulfonsaures Kalium') portionsweise einge-
tragen und ca. 8 Stunden auf 150—160° und eine Stunde aaf 1809
erhitzt. Geht man mit der Temperatur auf 200°% so erhilt man ein
Gemisch der Reductionsproducte der Oxanthrachinone und fast keinen
Aether. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze so lange mit 1 L
50° warmem, schwach alkalischem Wasser zur Entfernung des «o-
Naphtols und der Oxyanthrachinone an der Turbine ausgelaugt, bis
das Wasser farblos blieb. Der so erhaltene Aether ist schon fast
rein und kagn unmittelbar zur Condensation mit Schwefelsidure ver
wendet werden. Zur Analyse wurde derselbe noch in Benzol geldst,
mit 10-proc. Natronlauge ausgeschiittelt und aus Ligroin umkry-
stallisirt. Gelbe, kleine Krystallaggregate vom Schwp. 275—2760.
Ausbeute ca. 20 pCt.

0.1422 g Sbst.: 0.4288 g CO,, 0.0510 g H, 0.

C24Hy403. Ber. C 82.29, H 4.00.
Gef. » 82.23, » 4.02,

1) Diese Sulfosiure verdanke ich der Giite der Farbenfubriken vorm.
Friedr. Bayer & Co.
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Leicht 16slich in Benzol, Pyridin, Essigester, Eisessig, schwerer
in Aether und Ligroin. Lé&sung in concentrirter Schwefelsiure nach
dem Erwiirmen purpurroth, in rauchender Schwefelsiure braunroth und
beim Erwirmen auf 100° schmutzig braunroth.

2. g-Naphtoldther des Erythro-oxyanthrachinons.

Dereselbe wurde auf gleiche Weise gewonnen.

0.1912 g Sbst.: 0.5767 g COy, 0.6666 g H;0.

Ca(H;40s. Ber. C 82.29, H 4.00.
Gef. » 82.26, » 8.90.

Léslichkeit wie bei dem « Naphtolédther. Ldsung iu concentrirter
Schwefelsiure violettroth, in rauchender Schwefelsfiure violett und
beim Erwidrmen auf 100° braunroth.

Neben dem Naphtolidther bildet sich in ungefihr derselben Menge
Anthrachinon. Schmp. 2819. Aus Benzol in schénen gelben Nadeln,
welche die charakteristischen Reactionen des Anthrachinons geben.

0:2157 g Sbst.: 0.6408 g CO,, 0.0730 g H,yO.

Ci4+Hs04. Ber. C 80.80, H 3.80.
Gef. » 81.02, » 3.79.

3. a-Benzocoeroxoniumverbindungen.

Man erwirmt den Naphtolither mit ca. der 15-fachen Menge seines
Gewichtes an 70-procentiger Schwefelsiure auf 150°. Nach 3—4 Stunden
ist die Condensation zu Ende, was man durch Probenziehen consta-
tiren kano. Hierauf verdiinnt man mit der doppelten Menge Wasser,
filtrirt vom unveriinderten Aether ab, f&llt die Base mit Lauge aus,
filtrirt und wéscht, bis das Wasser neuatral abliuft. Durch Ldsen in
Alkohol und Kochen mit etwas Thierkohle erhiilt man dann den
Aethylither (1) der Base, der nach dem Umkrystallisiren aus Alkoho)
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a-Benzocoeroxonoléthylither.  3-Benzocoeroxonolfthylither.

den Schmp. 197—198° bat und durch langsames Verdunsten des Al-
kohols in kleinen, weissen Blittchen krystallisirt.
0.1852 g Sbst.: 0.5595 g CO,, 0.0801 g H,O0.
CisHis03. Ber. C 82.54, H 4.76,
Gef. » 82,39, » 4.84.
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Zur Darstellung des Eisenchlorid-Doppelsalzes 16st man die
Bage in miglichst wenig Eiseasig auf, figt einige Cubikcentimeter
concentrirte Salzsfiure hinzn uod fillt mit einer eonmcentrirten Eisen-
chloridlésung. Aus Eisessig umkrystallisirt, schmilzt und zersetzt sich
das Doppelsalz bei 240". Rothbiaunes Pulver, das in Eisessig mit
dunkelrotber Farbe léslich ist.

0.1895 g Sbst.: 0.3766 g COy, 0.0448 g Hy 0.

CsH1303C1.FeCl;. Ber. C 54.24, H 2.51.
Gef. » 54,20, » 2.65.

Die Salze des «-Benzocoeroxoniums sind leichter loslich in Wasser als
diejenigen des B-Benzocoeroxoniums. Die Losungen der Ersteren sind purpur-
roth, die der Letzteren violettroth. Die Letzteren sulfiren sich bei der Con-
densation etwas leichter. — Das Chlorid ist in Wasser leicht 1gstich. Das
Sulfat 18st sich leicht in 10-proc. Schwefelsiure, woraus es quantitativ mit
Kochsalz ausgesalzen werden kann. Beim Verdinnen mit Wasser fallt ein
busisches Sulfat in blauen Flocken aus. Das Nitrat ist schwer loslich
und fallt aus der salzsauren Losung als tiefdunkeiblauver Niederschlag sus.
Jod und Jodkalium liefern ein sehr schwerlosliches, braunes Polyjodid. Die
Salze des a-Benzocoeroxoniums lisen sich in rauchender Schwefelsiure braun-
roth, beim Erwirmen auf 100° braun werdend unter Bildung einer Sulfonsiure.

4. p-Benzocoeroxoniumverbindangen.

Auf gleiche Weise wie die vorigen.

Aethyliather (Formel Il auf 8. 2246) der Base. Schmp. 193
—194°,

0.1952 g Sbst.: 0.5909 g CO;, 0.0840 g H,0.

Cze Hwa. Ber. C 8'2.54, H 4.76.
Gef. » 82.56, » 4.82.

Eisenchloriddoppelsalz des -Benzocoeroxoniums.
Schmelzpunkt bei 240°. Umkrystallisirt aus Eisessig, worin es violett-
roth 1Gslich ist.

0.1937 g Sbst.: 0.3844 g COy, 0.0473 g H,0.

CuHuOgCl.FeCla. Ber. C 54.'24, H 2.51.
Gef. » 54.13, » 2.73.

Die Losungen der Salze des @ Bemzocoeroxoniums sind violettroth. "Die-
selben liefern Platindoppelsalze verschiedener Zusammensetzung. Ia concen-
trirter Schwefelsiure violettroth und in ranchender Schwefelsiure violett los~
lich; auf 100% erwiarmt, wird die Losung braunroth.

5. Acetyl-u-benzocoeroxenol (s. die Formel auf S. 2248).

Die Reduction der Benzocoeroxoniumsalze geht leicht in Eis-
essig mit Zinkstaub vor sich, was man an dem Verschwinden der
Rothfirbung und an dem Fluoresciren der Ldsang beobachten kann.
Man giesst hieranf das Reactionsgemisch in Wasser, schiittelt kriftig
durch, filtrirt rasch an der Pumpe ab, presst den Niederschlag auf
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einem Thonteller ab, 16st das Benzocoeroxenol in Essigsdureanhydrid
auf, fiigt 2—3 Tropfen concentrirte Schwefelsinre hinzu und erhitst
2 Stdn. auf 140°. Ki@hlt man alsdann ab, verddnnt mit der gleichen
Menge Alkohol, giesst in Wasser, filtrirt und krystallisirt hierauf mehr-
mals aus Alkohol um, go erhillt man das Acetylderivat in gelben
Flocken.
0.1805 g Sbst.: 0.5500 g COs, 0.0694 g H40.
CysHi60s. Ber. C 83.0, H 4.20.
Gef. » 83.1, » 4.31.
Es 188t sich leicht in allen organischen Losungsmitteln auf unter
Bildung stark Huorescirender Lisungen. Leicht loslich in Alkalien
mit rother Farbe.

6. Acetyl-S-benzocoeroxenol.
Auf gleiche Weise dargestellt. Schmp. 195—200° Briunlichgelbe
Flocken.
0.0801 g Sbst.: 0.2439 g COq, 0.0311 g H,y0.
CesHlsoa. Ber. C 83.00, H 4.20.
Gef. » 83.05, » 4.35.
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7. - und §-Benzocoeroxen.

Ich versuchte es naon, nach den beim Coeroxoniumchlorid ge-
machten Erfahrungen durch Reduction mit Jodwasserstoff zu den
Grundkérpern der - und f-Benzocoeroxoniumverbindungen zu ge-
langen, denen folgende Formeln zokommen wiirden:
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Zu diesem Zweck werden die Benzocoeroxoniumsalze zuerst mit Zink
und Eisessig zu den Benzocoeroxenolen reducirt, mit Wasser gefallt, ab-
filtrirt und auf einem Thonteller etwas getrocknet. Hierauf wurden sie
in dem doppelten bis dreifachen Volumen Jodwasserstoffséiure vom.
Sdp. 126° gelést und 2—3 Stunden gekocht. Das Ende der Reaction
kann daran erkannt werden, dass eine herausgenommene Probe in al-
koholischem Kali sich nicht mehr mit rother Farbe 18st. Ist die Re-
action zu Ende, so fillt man mit Wasser, filtrirt und behandelt den.
Niederschlag mit schwach ammoniakalischem Wasser bis zum Ver-
schwinden der sauren Reaction; dann wird getrocknet und schliesslich.
mit Benzol extrahirt. Das Benzocoeroxen ist leicht lgslich in Alkohol
und Beozol, etwas weniger in Ligroin. Bei der Reduction entsteht
jedoch nur sehr wenig. Die Hauptmenge ist ein in Benzol unldslicher
Korper, der sich in concentrirter Schwefelsdure tief violett 13st und
durch Verdiinnen in violetten Flocken ausfillt. Theilweise mit gelb-
griiner Fluorescenz in Chloroform und theilweise mit rothvioletten
Farbe in Nitrobenzol léslich.

Genf, Universititslaboratorium.

367. A. Windaus: Ueber Cholesterin. VIIL
[Aus der medic. Abtheilung des Universititslaboratoriums zu Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 18. Juni 1906.)

Bei der Oxydation des Cholesterins mit Chromsidure in Eisessig-
losung haben Mauthner und Suida!) drei peutrale Oxydationsproducte
aufgefunden, das e-Oxycholestenol, das Oxycholestenon und das Oxy-
cholestendiol?). Auf Grund der bisher festgestellten Thatsachen lasst.
sich etwa das Folgende iiber diese Korper aussagen. Das «-Oxy-
cholestenol, Cy1 B4 Oz, ist ein ungesittigter, secundirer Alkohol; ob
aber seine Hydroxylgruppe und seine Doppelbindung noch dieselben
sind, wie die urspriinglich im Cholesterin vorhandenen, erscheint zweifel-
haft; er liefert ein Monoacetat; die Function des zweiten Sauerstoff-
atoms ist unbekannt. Das Oxycholestenon ist das dem Oxycholestenol
entsprechende Keton; es bildet ein sehr charakteristisches Phenylhydra-
zon. Das Oxycholestendiol, C;7 Hy30s, ist wahrscheinlich ein gestttigter
Kérper, der sich vom Oxycholestenon durch den Mehrgehalt von einem.

) Monatsh. fir Chem. 17, 579 [1896].
2) Die fir diese Verbindungen gewahlten Namen entsprechen nicht mehr-
vollstindig unserer erweiterten Kenntniss ber ihre chemische Constitution.



