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selbe Prozel} schon verhiltnismiBig rasch bei 230° und geht jedenfalls
auch noch in erheblichem Mafle unter 200° vor sich —, so wird man
wohl berechtigt sein, von der Mitwirkung eines Katalysators, der ahn-
lich wirkt wie Aluminiumchlorid, bei der Bildung der Naphthene im
Erdsl in Anbetracht der langen Zeit abzusehen.

In einer folgenden Mitteilung soll ein weiterer miglicher Weg fiir
die Bildung der Naphthene aus Olefinen, pamlich aus den aus diesen
letzteren durch Polymerisation beziehungsweise Kondensation gebilde-
ten Produkten angegeben und durch Versuche begriindet werden.

673. L. Tschugaeff und A. Gasteff: Zur Kenntnis
des Cholesterins. I. Anwendung der Xanthogen-Reaktion.
(Eingegangen am 22. November 1909.)

Dank den schénen Untersuchungen voo J. Mauthner, A. Wind-
aus, Diels und Abderbalden?), welche zur Kenntnis der chemi-
schen INatur des Cholesterins besonders viel beigetragen haben, wissen
wir, daB in dieser interessanten Verbindung ein einwertiger, einfach
ungesiittigter ?), sekundiirer Alkohol vorliegt, dessen empirische Formel
CerHig O (nach J. Mauthner CyrHy O) sich folgendermaflen auflésen
1a6t:

ggz “>CH.CHj . CHe . €17 Hye . CH: CHy
H.C< > CH, ’
CH (0OH)

Es hat sich ferner herausgestellt, dafl wir es in dem Cholesterin
mit einem Korper der Terpengruppe zu tun haben, und namentlich
verdanken wir J. Mauthner®) den Nachweis, dafl die vom Chole-
sterin sich ableitenden Kohlenwasserstoffe Ca7His (Cholestene)*), ganz

)} Die Literatur iiber Cholesterin ist in dankenswerter Weise von
A. Windauns (Arch. d. Pharm. 246, 117) kiirzlich zusammengestellt worden.
Vergl. ferner A. Windaus, diese Berichte 41, 611, 2568 [1908].

2) Molinari und Fenaroli (diese Berichte 41, 2785 [1908]), sowie
Dorée (Journ. Chemn. Soc. 95, 638) nehmen ibrigens auf Grund ihrer Ver-
suche iber dic Einwirkung von Ozon auf Cholesterin und dessen Derivate in
letzterem zwei Doppelbindungen an. Zur Entscheidung der Frage sind
weitere Versuche dringend erwiinscht. Vergl. O. Diels, diese Berichte 41,
2596 [1908]. '

3 Monatsh. f. Chem. 28, 1113; Sitzungsberichte der K. Akad. d. Wiss. in
Wien. Mat. Naturw. KI. B. 116, 1019.

4) Mauthner schreibt den Cholestenen auf Grund der von ihm ange-
nommenen Cholesterinformel die Zusammensetzung Car Hyy zu.
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ihnliche unter [somerisationserscheinungen verlaufende Umwandlungen
zeigen, wie solche in der Terpeoreihe und vor allem bei den Deri-
vaten der Pizen- und der Camphergruppe hiufig auftreten.

Obschon unsere Kenntnisse in Bezug aut die Konstitution des Chole-
sterins und seine Derivate ziemlich weit fortgeschritten sind, berrscht
iber einige wichtige Cholesterinderivate noch vellkommenes Dunkel,

Vor allem liegen fiber die vom Cholesterin sich ableitenden un-
gesittigten Kohlenwasserstoffe Co7 Hyy, die sogenannten Cholesteri-
lene'), noch recht diirftige Angaben vor.

In der Holfoung, zur Kenntnis der chemischen Natur des Cho-
lesterins etwas beitragen zu kounnen, haben wir uns entschlossen, die
von dem einen von uns aufgefundene?) »Xanthogen-Reaktion« auf ge-
wisse Vertreter der Cholesteringruppe anzuwenden, um auf diesem
Wege zu ungesiittigten Kohlenwasserstoffen zu gelangen, welche sich
als unmittelbare Cholesterinderivate auffassen lieBen.

In erster Linie haben wir, vom Cholesterin selber ausgebend,
die entsprechenden Xanthogenate dargestellt und ihr Verhalten
gegeniiber héherer Temperatur einem niheren Studium unterzogen.

Die Alkalisalze der Cholesteryl-xanthogensidure lassen
sich aul iibliche Weise unschwer darstellen. Um bei der Bildungs-
reaktion des Ckolesterylats, C.;HysOMe, etwaige Umlagerungsre-
aktionen®) auszuschlieBen, haben wir von der Fihigkeit sekundirer
Alkohole*) Gebrauch gemacht, tertiire Alkohole aus ihren Alko-
holaten zu verdringen.

7 g iber Natrium destilliertes Amylenhydrat, in der 8 —10-fachen
Menge trocknem Toluol geldst, werden mit 2.6 g Kalium versetzt und bis
zur Auflosung desselben, welche in der Regel 1%3—2 Stunden dauert,
auf dem Sandbad gekocht.

20 g Cholesterin (iiber Phosphorsiureanhydrid getrockoet) werden
alsdann in heifem Toluol (20—30 g) aufgeldst und zur Amylatlésung
hinzugesetzt. Hierbei findet folgende Reaktion statt:

CsHiy . OK + Cor Hys .OH = CsHii.OH + Cpy Hys . OK.

Man laBt nun die dickliche Masse erkalten, versetzt sie zunichst
mit iiberschiissigem Schwefelkohlenstoff und nach der erfolgten Bildung
") Die DBesprechung der hetreffenden Literaturangaben soll in einer
zweiten, demnichst erscheinenden Abhandlung iber Cholesterin erfolgen.

%) L. Tschugaetf, diese Berichte 82, 3332 [1899]; 33, 735, 3118 [1900];
36, 2473 [1902]; 87, 1481 [1904). Untersuchungen in der Terpen- und
Campherreihe. Moskau 1903. Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 39, 1324 [1907].

%) Vergl. G. Wagner, Journ. Russ. Phys.-chem. Gesellschait 85, 537

[1903].
% L. Tschugaeff, Journ. Russ. Phys.-chem. Gesellschaft 86, 12533 [1904].



_ 4633

des Nanthogenats mit Jodmethyl bezw. mit Methylsulfat (etwas mehr
als die theoretisch erforderliche Menge) urd erwirmt wihrend einiger
Stunden aut dem Wasserbad.

Schliefflich wird das erkaltete Reaktionsprodukt event. unter Zu-
satz von Ather (um dauernde Emulsionsbildung zu vermeiden) mit
Wasser ausgeschiittelt, das Lisungsmittel mit Wasserdampi abgeblasen
und der krystallinisch erstarrende Riickstand aus Ather-Alkohol oder
aus heilern Toluol umkrystallisiert. :

Man erhilt so den Methylester der Cholesteryl-xanthogen-
siture, Co;Hys. O.CS.8CH,, als fast farblos aussehende Nadelchen
vom Schmp. 126° Die geschmolzene Substanz zeigt die strohgelbe
Farbe der Xanthogenate. In den meisten organischen Lisungsmitteln
(Benzol, Toluol, Chloroform, Ather), mit Ausnahme von Alkohol, ist
der Korper ziemlich leicht léslich, dagegen unléslich in Wasser. Er
dreht die Ebene des polarisierten Lichtstrabls nach links: [a]o =
—39°% in 9-prozentiger Tolucllosung.

0.1751 g Shst : 0.1709 g BaS0,. — 0.1771 ¢ Shst.: 0.1730 g BaS0,. —
0.1573 g Shst.: 0.1538 g BaSOs.

CiHysOS,. Ber. S 1346. Gef, S 13.40, 13.41, 13.43.

Wird der Methylester vorsichtig iiber seinen Sckmelzpunkt erhitzt,
so erfolgt gegen 200° eine lebhalte Zersetzung, welche nach dem fir
Xanthogensiiureester der sekundiren Alkohole bekanuten Schema ver-
liuft. Unter Entbindung von Methylmercaptan und Kohlenoxy-
sulfid hirnterbleibt im Destillationskolbchen ein fast farbloser Riick-
stand, welcher nach Zusatz von etwas Ather krystallinisch erstarrt.
Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Ather-Alkohol erhielt man
farblose Nidelchen, die sich als schwefelfrei erwiesen und den Schmp.
770 zeigten.

Polarisation: [e]p = — 107° (in 11-prozentiger Toluollésung).

Bei der Aunalyse wurden auf die Formel C;rH;; gut stimmende
Zahlen erhalten.

0.1841 g Sbst.: 0.5933 g CO,, 0.1970 g H,0. — 0.1969 g Sbst.: 0.6349 g
COy, 02123 g 1,0,

Corllyy.  Ber. C 87.96, B 12.04.
Gef. » 87.90, 87.94, » 11.97, 12.06.

Der Kohlenwasserstoff, in Chlorkohlenstoff gel6st, entfirbt
Brom und zeigt die folgenden Cholesterin-Reaktionen:

Mit Schwefelsiiure in Chloroformlésung: blutrote Farbung (Sal-
kowslkische Reaktion). Mit Schwelelsiure und Essigsiureanhydrid in
Chloroformldsung: rote, in Violett und Blau iibergehende Firbung
(Liebermann-Burchardsche Reaktion).
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Mit Acetylchlorid und Chlorzink erhitzt: rosarote Farbung mit
schon griiner Fluorescenz (Tschugaefische Reaktion).

Nach allen diesen Eigenschaften zu urteilen, liegt wohl in dem
eben beschriebenen Koblenwasserstoff ein dem Cholesterin entsprechen-
des Cholesterylen, CarHay, vor.

SchlieBlich sei noch erwihnt, dal die vorziiglich auf die Formel
Ci1Hyy stimmenden Analysen des obigen Kohlenwasserstoffs wohl als
ein neues Argument fiir die Cholesterinformel CiHi:.OH (gegen
C.7 His.OH) angesehen werden konnen '),

Diese Untersuchung wird fortgesetzt, und iber die hierbel erhal-
tenen Resultate soll baldmoglichst mitgeteilt werden.

St. Petersburg, Chemisches Universititslaboratorium.

674. Max Bazlen: Uber Benzaldehyd-sulfoxylate.
(Eingegangen am 25. November 1909.)

In diesen Berichten 42, 3812 [1909] verdtientlichten E. Fromm
und F. Erfurt eine Arbeit iiber Benzaldehyd-sulfoxylat und Aceton-
sulfoxylat und kamen hierbei zu folgendem Schlull: »So scheint es,
als wenn In diesem Fall der Formaldehyd eine Sonderstellung ein-
nibme, und von allen Aldehyden und Ketonen allein leicht ein echtes
Sulfoxylat lieferte.« Betreffs Benzaldebyd speziell konstatierten die
Autoren, »dafl bei der LKiowirkung von Beunzaldehyd auf Hydrosulfit
Benzaldehyd-sulfoxylat nicht oder hdchstens in Spuren gebildet
wird usw.e

Da diese Resultate von E. Fromm und F. Erfurt im Wider-
spruch stehen mit den Tatsachen und den Ergebnissen meiner friiheren
Arbeit auf diesem Gebiet?), sehe ich mich veranlaBt, im Folgenden auf
die Darstellungsweise und Eigenschaften, sowie die Untersuchungs-
methoden des Benzaldebyd-sulfoxylats niiher einzugeben und die Richtig-
keit meiner friiheren Angaben, sowie derjenigen des Pat. 180529 hier
besonders nachzuweisen.

Natrium-Benzaldebyd-sulfoxylat.

178 g 98-prozentiges Natriumbydrosulfit werden unter Zusatz
von 7 cem Natronlauge von 50° Bé (Natronlauge-Zusatz ist notwendig

1) Vergl. dagegen J. Mauthner, Sitzungsberichte d. K. Akad. Wiss. in
Wien, Mat.~nat. K1. B. 118, Abt. IIb, Juni 1909.
?) Diese Berichte 38, 1066 [1905].





