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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. 



Z u n i  Haltbarnrachen der Hydrosulfitliisung) in 1 1 Wasser unter 
A U S S C ~ ~ L I ~ ~  rou Luft gelost, also zweckmafiig in mit Leuchtgas oder 
anderen indifferenten (Gasen gefullten Gefafien. Die entstandene kon- 
zentrierte Natriumliydrosulfitliisung mulj  schwach alkalisch rengieren. 
Dann liigt m a n  unter oder ohne Erwarnien auf ca. 40° 76 g Natron- 
h u g e  r o n  50" Ri. hinzu und 106 g Benzaldehyd bezw. so viel, his eine 
Probe des Re:tktionsgemisches nach deni Schutteln neutrale Indigo- 
cnrmiolosung i u  der ICiilte nicht mehr momentnn entfarbt. Man 
schiittelt n u n  die kIischiing solange, bis sich der Aldehyd gelijst hat, 
was nncb etwa 3 Minuten unter Warmeent\~,icl;lung geschehen ist. So- 
fort krystallisiert ~Iononatrinni-benzsldehydsulfoxylat in rechtwinklig 
liegrenzten Blattchen aus. Nach etwa h t u n d i g e m  Stthen saugt man 
die Krystalle am besten in eiuer Leuclitgas-Btniosphare ab (Filtrat I), 
wiischt die ICrystdle erst mit 200 ccm 50-prozentigem, dann mit reineni 
Ypiritus (Filtrat 11). 

Das alkoholfeuchte Nntriurri-benznl(lehydsulFoxylat t,rocknet m a n  
schnrf ini Vakuuni bei 50-GOo, lafit clam erkalten und hebt das Va- 
kuuni niit Leuchtgas auf. AIan erhalt 136 g ~atriurn-benzaldeliydsulf-  
oxylat, welches sich bei der Restimniung des Rediiktionswertes nls 
Wprozent ig  erweist; es entspricht nlso 129 g NaIISO2, CcHa .CHO. 
Den Keduktionswert hestimmt nrnn \vie iiblich durch Zutropfenlassen 
eiuer sch\vach alkalisch geniachten Idiisuug ron 4 g Uenznldehytisulf- 
osylat in 250 ccrii Wasser zu 100 ccm einer lieisen, schwach auge- 
sauerten Indigocnrniiiilosung, enthalteud 0.17 g Indigo lOO-prozentig, 
linter vollstiindigem Luftalxclilufi bis z u r  Entfiirbung. Dns Filtrat I 
enthalt xriljer Nntriuinsulfit noch Nntriuni-benzaldeli~dsulfox).lat geliist 
und zwar, \vie die Titration ergibt, 41 g; Filtrat I1 rersetzt man mit 
soviel W:isser, dnW der darin entstandene Niederschlag sicli wieder 
liist; es entliiilt rioch 15 g. Die Gesamtmenge des gebildeten Natrium- 
benza1deli)dsulfosylats betriigt hiernach 185: g, statt theoretisch 194 g. 
D i e  R e  a k t i  o n z \v i s c h  e n  N a t r  i u ni 11 y d r o s u 1 f i t ,  13 en z a1 d e h y d 
u n d  N a t r o n l a u g e  v e r l i u f t  a l s o  u n t e r  B i l d u n g  d e r  n a h e z u  
t h e o r  e t i s c  h e n  hl e n g e  v on  B e n  z n 1 d e h y d -  s u 1 f o x y 1 a t ,  g a  n z an a- 
log w i e  b e i  V e r w e n d u n g  v o n  F o r n i a l d e h y d .  

Das Rohprodukt 15ljt sich fur nnalytische Zwecke sehr leicht 
clurch Umkrystallisieren aus heifiem Wasser reinigen; unr Zersetzimg 
z u  vernieiden, muW man die wafirige Lijsung mit einigen Tropfen 
Natronlauge versetzen bis zu r  alkalischen Reaktion. In 100 ccm Wasser 
losen sich bei gewohulicher Temperatur ca. 13 g, bei 80O ca. 30 g 
des Kohprodukts. Beim Erkalten der heili filtrierten Losung krystalli- 
siert das Benzaldehydsulfosylat in gut ausgebildeten Krystallen in 
nualyserireiiiem Zustand nus. Nan snugt die KrFstalle ab, wascht 
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sie mit Spiritus, dann mit ;ither lint1 trockriet sie im Vakuiirn, 
mie oben beschrieben. Die Restininiiing tles Keduktionswertes mittels 
Indigotin ergibt, da13 das Produkt 100-11rozeritig ist. Die Annlyse des 
Salzes ist in nieiner friiheren Arbeit schon puhliziert I). 

Z i n  k-Bei i  z n l d e  I i  y d-s  t i1  fox y l a  t. 
1300 ccrn einir .50° heiBen %iiikliydrosirlfitlosiing niit 12.5 g %n S 2  0, 

werden mit 137 g Ilenzaldetyd geschiittelt, bis niiter Rildung con Benz- 
c.ldehydhydrosulfit Losung eiugetreten ist. Aus der  heif3 filtrierteii 
Lijsung krystallisiert beim Erknlten das bchwer losliche Monozink-beiiz- 
:tldehydsulfoxylat in gut ausgebildeten Krystallen, wiihrend Zink-benz- 
nldehydbisulfit in Liisung hleibt. Nan isoliert das Zinksalz ebenso 
wie das Natriunxalz. Es bedarf keiner weiteren Reinigung. Die 
analytische I3estirnmung des Zinks, Schwefels u n d  des Reduktions- 
wertes ergnb niif  die Formel Zn (HSOs, C,; Hs. CHO)2 + 4H?O stimmende 
Werte: 

Ber. Zn 13.64, S 13.37. 
Gef. )> 11.30, x 13.89. 

S e k u n d 5 r e  S a1 z e d e r I3 e n z :L 1 d e h y d - s 11 1 f o x  p 1 s i u re .  
Ebenso wie die FormaldehydsulfosSlsaiire zwei Iieihen von Salzeir 

gibt, bildet anch die Benzaldehydsulfox?.ls~iire xiifier den vorbeschrie- 
benen primareri auch sekundiire Snlze. 

Die Haltbarkeit der p r i m  I r  en Snlze der Beiizaldehydsiilfos~l- 
siiure ist an der Luft geriug, i n  geschlossenen GefCiSen konnen sie 
jedoch lkngere Zeit gut aufbewahrt werden. ;\uch die primiiren S h e  
der Porninldehydsulfoxylsiiure sind relatir luftempfindllch, soferri sie 
nicht voii ihreni Rrystallwasser befreit oder in konipakte Stiicke ge- 
gossen siud. 

Die s e k  11 nd i r e n  Salze tler Reiizaldeh~tlsiilloxylsaiire sind tla- 
gegen in trockriem Zustande ebenso haltbare Verbindungen, wie die 
entsprechenden Salze der Forriraltlehydsiilfo~~lsi~ire; m:in stellt sie auf 
die gleiche Weise her. Das U i n a t r i u n i s n l z  erhiilt ninn durch Ver- 
setzen der verdunnten, wYtl3rigeri Losung des ~ononntri t im-benzaldehyd- 
sulfoxylates (15 g in 300 ccm Wasser) niit deni ein- bis zweifachen 
Volumen Natroulauge 50° Btt und Stehenlassen an eineni kiihlen Ort 
in langen, feinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln. Man saugt sie 
iiber Calico ab, rerriihrt sie niit alkalihaltigeni Spiritus, welcher in der 
Weise dargestellt is;, dal3 man 1 1 mit etwa 40 g gepulvertem iitznatron 
scliiittelt und ahsitzen lafit,  saugt wieder ab, w5scht erst tnit diesem 

1) I .  c .  
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Spiritu,, dann  n i t  i t h e r  uacb. Man trocknet alsdnnn ini Vakuuni 
iiber Schwefelsiiure. 

Die Bestimiiiung des Schwefels itnd Natriums ergab auf die Forillel 
Ka? SOy, C g  Hs .CHO + 2 Hg0 stimmende Werte: 

Ber. Piin 15.24, S 13.71. 
Get. D 15.27, )) 12.22. 

Das 2, i b ;I ri u in s n l z  crliiil: man atis der wiilirigcn 1,iisung des hfonu- 
natriumsalzes entweder durch \'eraetzen niit Barythy(1rat oder mit Chlorbarium 
uud troplenweiser Zugabe yon 1 Mol. Natronhuge. Die Aiialyse gab nuf dic 
l?orniel Bas134 CTH,: + HzO stiiiiniende Werte: 

Uer. Ba 40.00, S 9.3:;. 
Gcf. x. 39.25, * 9.42. 

Eh lirystallisicrt in sternfbrmig gruppierten I(ryst;illaggrc~atcn. 
Uas D i z i n k s a l z  kanii nian c.uF die gleiche Weise herstellen. Es lilit sicli 

aucli milog darstellen, \vie dies fiir das Dizink-formaldehydsulfoxylnt in den 
U. I<.-!?. 172217 rind 187494 beschrielm ist, nkmlich aus yerdtinnter Benz- 
aldehydliytlr~siilfitlosung untl Natronlauge liezw. Ziiikoxyd I). Es ist durcli- 
aus Iitfthostiindig und eiitfiirbt ncutrale Indigotinlbsuiig erst nacli Iangereni 
Erhitzen. 

Benznldehyd verhalt sich deinnach i i i  jeder Beziehung ganz analog 
den1 Formaldehyd, so daB von einer Sonderstellung des Foriiialdehyds 
keine Rede sein kann. Aber nicht allein Benzaldehyd gibt ein echtes 
Sulfosylat, sondern nricli Acetnldehyd. wie n u s  dem Patent 1 805?!J, 
Heispiel 3 lierwrgeht. 

Formaldehyd nimmt liiichstens insofern eine hesondere Stellung 
unter den Aldehyden und Icetonen ein, als er  gleichsam als der 
stsrkere die anderen Aldehgde und Ketone nris ihren Sulfosylatver- 
biudiingen nustreibt untl sich selbst an ihre Stelle setzt'), soda8 die 
Formnl l ieh? .dverb in~~ingen  die re1:itiY bestiintligsten Verbindungen dnr- 
stel len. 

Reziiglich der Zweifel vcn E. Vronim und F. E r f u r t  an der 
Esistenz der Acetonsulfoxylate beschranlte ich mich auf die Bemerkung, 
dafi letztere tatsachlich existieren iind die dariiber in der Literatur 
enthalteneu Angaben ziitreffen. 

IA:idwigshafei i  a. K h . ,  Badische Anilin- und  Sodafahrik. 

I )  Dent in der Kiiltc Iiergestcllten Dizink-formaltlehydsulfosylat konimt, 
\vie ich in Ihneinschaft  mit Hm. 1)r. W o h l f a h r t  gefunden habe, die Formcl 
ZnSO, CH, + 2 H?O, dem in dei. Hitze dargcstellten dagegen die Anhydritl- 
Eormel %I12 s2 01 c2 € I 6  xu. 

2 )  n. I?. 1'. 1s05:2. 




