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selbe ProzeIi schon verhlltnismaliig rasch bei 230° und geht jedenfalls 
auch noch in erheblichem MaBe unter 200° vor sicb -, so wird nian 
wobl berechtigt sein, von der Mitwirkung eines Katalysators, der  ahn- 
lich wirkt wie A41uniiniumchlorid, bei der  Bildung der Naphthene ini 

Erdol in Anbetracht der langen Zeit abzusehen. 
In  einer folgenden Mitteilung sol1 ein weiterer miiglicher Weg fur 

die Hildung der Naphthene aus Olefinen, nkmlich aus den nus diesen 
ietzteren durch Polper i sa t ion  beziehungsweise Icondensation gebilde- 
ten Produkten angegeben und durch Versuche begrundet werden. 

673. L. Tschugaeff und A. Gasteff: Zur Kenntnis 
des Cholesterins. I. Anwendung der Xanthogen-Reaktion. 

(Eingegangen am 22. November 1909.) 
Jlank deli schonen Untersuchungeii von J .  J l a u t h n e r ,  A. W i n d -  

a u s ,  D i e l s  uud A b d e r h a l d e u ' ) ,  welche z u r  Kenntnis der chemi- 
schen 1;atur des Cholesterins besonders vie1 beigetragen haben, wissen 
wir, daB i n  dieser interessanten T'erbindung ein einwertiger, einfach 
ungesiittigter '), sekundlrer Alkohol vorliegt, dessen etnpirische Porniel 
Czr  H46 0 (nach J. ,\I nu t h  n e r C 2 ~  Hq4 0) aich folgendermal3en auflosen 
IiiBt: 

Es hat sich ferner herausgestellt, daIj wir es in cleiii Cholesterin 
mit einem Iiijrper der 'l'erpengrnppe z i t  tun haben, u n d  namentlich 
verdanken wir J .  ? t I a u t h n e r 3 )  den Xachweis, dafJ die voni Chole- 
sterin sich ableitenden Kohlenwnsserstoffe C Z T  I f 4 6  (Cholestene) '), ganz 

1) Die Literatur iiher Cholesterin ist in dankenswcrter Weise von 
A. Wind:iiis (Arch. d. Pharm. 246, 1 l i )  kurzlich zusammc>ngestellt worden. 
Tergl. ferner A. TVii idai is ,  diese Berichte 41, 611, 2568 [1908]. 

2) M o l i n a r i  und F e n a r o l i  (diese Berichte 41, 2783 [l90Sj), sowie 
D o r d e  (Joiirii. Chein. Soc. 96, 638) nehmen iibrigciis auf Grund ihrer Yer- 
suclie iiber die Einwirkung von Ozon auf Cfiolesterin und dessen Dcrivatc in 
lctzterem zmei Doppelbindungen an. Zur Entscheidung der Frage hind 
weitcre Versuche dringend erwiinscht. Vergl. 0. D i e l s ,  diese Berichte 41, 
2596 [1908]. 

3, hfonatsh. f.  Cheni. 28, 1113; Sitzungsbsriclite der I<. Bkad. d. Wiss. in 
Wien. Mat. Naturw. KI. B. 116, 1019. 

4) M a u t h n e r  schreibt deu Cholestenen auf Grund der voii ihm aiiga- 
nomniciien Cholesterinformel die Znsamniensetznng C?; H44 zu. 
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ihnliche uuter Isonierisationserscheinungen verlaufende Uniwandluugen 
zeigen, wie solche in der Terpenreihe u n d  vor allem bei den Deri- 
vaten der Pioen- und der Camphergruppe haufig auftreten. 

Obschon unsere Kenntnisse i n  Bezug auf die Konstitution des Chole- 
sterius und  seine Derivate ziemlich weit fortgeschritten sind, herrscht 
iiber einige wichtige Cholesterinderivate noch vollkommenes Dunkel. 

Vor allem liegen iiber die vom Cholesterin sich ableitenden un- 
gesattigten KohlenwasserstoEfe CzrHl4, die sogenannten C h o l  e s t e r i -  
l e n e ’ ) ,  noch recht diirftige Augaben vor. 

Iu  der Holfnung, zur Kenntnis der chemischen Natur des Cho- 
lesterins etwas beitragen zu konnen, haben wir uns  entschlossen, die 
von deni einen von tins aufgefundene ’) Dxanthogen-Reaktiona auf ge- 
wisse Vertreter der Cbolesteringruppe anzuwenden, um auf diesem 
Wege zu ungesattigten Kohlenwasserstoffen zu gelangen, welche sich 
als unmittelbare Cholesterinderivate auffassen lieoen. 

I n  erster Linie haben wir, vom C h o l e s t e r i n  selber ausgehend, 
die entsprechenden Xan t h o g e n a t e  dargestellt und ihr  Verhalten 
gegenfiber hiiherer Temperatur einem naheren Studium unterzogen. 

Die A1 k a l i  s a l z  e der C h o l  e s t e  r y  1 -x a n  t h  o g e n s  a u  r e lassen 
sich auf iibliche Weise unschwer darstellen. Um bei der Bildungs- 
reaktion des Cbolesterylats, Cz7 H45 0 Me, etwaige Umlagerungsre- 
aktionen 9 auszuschlieBen, haben wir von der Fahigkeit sekundarer 
Alkohole4) Gebrauch gemncht, tertiiire Alkohole aus ihren Alko- 
holaten zii verdrangen. 

7 g iiber Natriuni destilliertes Amylenhydrat, in der 8 -10-fnchen 
hlenge trocknem Toluol geliist, werden mit 2.6 g Kalium versetzt und bis 
zur  Auflosung desselben, welche in der Regel 1’12-2 Stnnden dauert, 
auf dem Sandbad gekocht. 

20 g Cholesterin (iiber Phosphorsaiireanhydrid getrocknet) werden 
alsdann in heiBem Toluol (20-30 g) aafgeliist und zur AmylatlBsung 
hinzugesetzt. Hierbei findet folgende Reaktion statt : 

CsHi1 .0K + C27H45.0H = C S H I I . O H +  C2jHd5.0K. 
Jlan 1aBt n u n  die dickliche bfasse erkalten, versetzt sie zunachst 

mit iiberschiissigem Schwefelkohlenstoff und nach der erfolgten Rildung 

1) Die hsprcchung der IJetreffeiideii Literaturangaben sol1 in  eirier 
zweiteit, demiiizhat erscheiiieiiden Bhhandlung uber Choltx.terin erfolgen. :’ I,. T s c h u g a c f  E, diese Berichte 82, 3332 [1899]; 33, 735, 3118 [1900]; 
35, 2473 [1902]; 87, 1451 [1904]. Uutersucliungen in tler Terpen- uitd 
Campherreihe. hfohknu 1903. Jourii. Kuss. P1iys.-clicm. Ges. 39, 1321 [1907]. 

3, Vergl. C;. \Yagner, Joutn .  Russ. Pliys.-chem. Cksellschaft 86, :)37 
[1903]. 

+) I,. ‘I’schugaeff, Journ .  RUS. Pl~ys.-,.lien~. GeselLchaft, 86, 1253; [1901]. 

~ . . 
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cles Snntliogennts niit Joduieth!-l bezw. niit Metllglxulfat (etwas mehr 
als die t11ei)retiscli erfordrrliche Menge) urtl erwiirmt 1vBhrend einiger 
Stuntlen nut denr Wasserbatl. 

Schlieldlich wird rlas erkaltete Reabtic~usprodrtkt event. unter Xu- 
jntz yon  . ither (urn tlauernde I~mulsiorisbilclung z u  yermeiclen) niit 
Wasser ausSeschiittelt, das Llsuugsmittel mit Wasserdampf abgeblzsen 
i i i i d  der kryst:illiniscli erjtarrende Riickstand a i l s  ;\ther-Alkohol oder 
H U S  heifiem l'oluol uiiikrystallisiert. 

Ifan erhalt so den M e t h y l e s t e r  der C h o l e s t e r y l - x : i n t b o g e n -  
sii u r e ,  C?; Ells. 0. CS . SCII3, als fast farblos aussehende Xiidelchen 
vom Schnill. 1 X 0 .  Die geschmolzene Substanz zeigt die strohgelbe 
I:nrt)e der Snnthogennte. I n  den meisten organischen Liisungsmitteln 
(Uenzol, l'vluol, Chloroform, i ther ) ,  mit Ausnahnie \-on Alkohol, ist 
rler liiirper ziemlich leicht lcdich, dagegen unloslich in Wasser. Er 
clreht die 1':bene des polnrisierteu Lichtstrahls nnch links: [.ID = 

- 390 in 9-prozentiger Tolnd16sung. 
0.1751 g Sl~st : 0.1709 g BaSO+. - 0.17?1 g Shst.: 0.1730 g BaSOJ. - 

0.1,573 g S I i a i  : 0.1.>35 g BaSO4. 
C y g I l l ~ O S 2 .  Ber. S 13.4G. Gef. S 13.40, 13.41, 13.43. 

IVird der $Iethylester vnrsichtig iiber seinen Sctmelzpunkt erhitzt, 
so erfolgt gegen WOOo eine lebhafte Zerset,zung, welclie nach dem fiir 
Santhogensiiiireestcr tler sekundaren Alkohole bekannteu Schema ver- 
Ianft. Enter Entbindung \-oii 11 e t h y l m e r c a p t n n  und K o  h l e n o x p -  
s u I f  id hi~terbleibt  i n i  Destillationskiilbchen ein fast farbloser Riick- 
stand, welclier nncli Zusatz von etwas Ather krystallinisch erstarrt. 
Nach wiederholteni Umkrystallisieren aus -4t,her-Alkohol erhielt man 
farblose Niidelcheri, die sich als schwefelfrei erwiesen nnd den Schmp. 
i io  zeigten. 

Polnrisntion: [ c ~ ] r : ~  = - 1 0 7 O  (in 11-prozentiger Toluollijsung). 
Bei der Xnalyse wurden a r i f  die Foriiiel C z 7 1 1 4 1  gut stimmenrle 

Zahlen r rh  a1 teii . 

coz, 0 . "3  g 1-1.0. 
0.1S4l g Sbst.: 0.5933 g COz, 0.1970 g €LO. - 0.1969 g Sbst.: 0.6349 g 

C27114(. Ber. C 87.9G, H 12.04. 
Gef. )) 87.9Q 57.94, )) 11.97, 12.06. 

Der K o h l  e n w n j s e r s t o f f ,  in Chlorkohlenstoff gelost, entfiirbt 
Broni und zeigt die folgenden Cholesterin-Reaktionen : 

hlit Schwefelsiiure i t i  Chloroformlosung: blutrote Parbung (Sal-  
k o w's k isclre Henktion). JIit Schwefelsiiure und Essigsiiureanhydrid i n  
Chlorofornrlosung: rote, in Violett uud Blnu iibergehende Fiirbung 
( I , i e b e r r i i a t i i i - l ~ u r r h n r d e c l i e  lteaktion). 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII.  "7 
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Mit Acetylchlorid und Chlorzink erhitzt: rosarote 
schiin gruner Flnorescenz ( T s c h  ugaeffsche Reaktion). 

Nach allen diesen Eigenschaften zu urteilen, liegt 

Farbung niit 

wohl in  dem 
eben beschriebenen Kohlenwasserstoff ein detn Cholesterin entsprechen- 
des Cholesterylen, C21&1, vor. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, d:iB die vorziiglich anf die Formel 
C27HI.l stimmenden Analysen des obigen Iiohlenwasserstoffs wohl als 
ein neues Argument fiir die Cholesterinforniel Car H1,. OH (gegen 
C 2 7  Has. OH) angejehen werden kijnneu ’). 

Diese Untersuchung wird fortgesetzt, und iiber die hierbei erhal- 
tenen Resultate soll baldmiiglichst niitgeteilt werden. 

St .  P e t , e r s b u r g ,  Chemisches Universitatslaboratorium. 

674. M a x  Bazl  en: Uber Benzaldehyd-sulfoxylate. 
(Eingegancen am 25.  November 1909.) 

I n  diesen Berichteu 42, 3812 [I9091 veroffentlichten E. F ronirn 
und F. E r f u  r t  eine Arbeit iiber Benzaldehyd-sulfosylat und  Aceton- 
sulfoxylat und kamen hierbei z u  folgendem SchluW: d o  scheint es, 
als wenn in dieseni Fall der Formaldehyd eine Sonderstelluug ein- 
nLhme, und von allen Altlehyden und Ketonen allein leicht ein echtes 
Sulfoxylat 1ieferte.cc Betreffs Benzaldehyd speziell konstatierten die 
Autoreu, adaB bei der Eiawirkung von Benzaldehyd auf Hydrosulfit 
Benzaldehyd-sulfoxylat nicht oder hiichstens in Spuren gebildet 
wird u s w . ~ .  

D s  diese Resultate von E. F r o m n i  und F. E r f u r t  im Wider- 
spruch steten mit den Tatsnchen uncl den Ergebnissen meiner fruheren 
Arbeit auf diesem Gebiet 3, sehe ich mich veranlak, im Polgenden auf 
die Darstellungsweise u n d  Eigenschaften, sowie die Untersuchungs- 
methoden des Benzaldehyd-sulf,~~ylats n iher  einzugehen und die Richtig- 
keit meiner fruheren Angaben, sowie derjenigen ties Pat. 180529 hier 
besonders nachzuweisen. 

N at r i u m - B e n  z a1 d e h y d - s u 1 f o x y  1 at .  
178 g 98-prozentiges Natriumhydrosulfit werden tinter Zusatz 

von 7 ccm Natronlauge von 50° BC (Natronlauge-Zusatz ist notwendig 

1) Vergl. dagegen J. Mauthner ,  Sitzungsberichte d. K. Akad. \Viss. in  

?) Diese Berichte 38, 1OG6 [1905]. 
R’ieii, hlat.-nat. I(1. 1j. 1 lh ,  Abt. LI~J, J u n i  1909. 




