930 Kuhr: Uber die Aquivalentleitfihigheit [Jahrg. 72

Eine Lage der Doppelbindungen von 2 nach 3 und von 4 nach 5
wiirde eine viel langwelligere Absorption bedingen.

Bei der Sulfurierung tritt nun der SO;H-Rest an (g und die OH-
Gruppe an C;. Es erfolgt augenblicklich Abspaltung der Essigsdure.

Nach dieser Beobachtung wurde zur Erhdrtung der Vorstellung auch
das 3-Chlor-cholestadien (III) sulfuriert. Es lieferte in augenblicklicher Re-
aktion unter Abspaltung von Chlorwasserstoff die Cholestenon-sulfonsiure-(6).
Auch hier bleibt nur eine 1.4-Addition zur Erklarung iibrig.

Wegen des vollkommen gleichartigen Verlaufs dieser Sulfurierungen
darf man annehmen, dal beim Cholestenon die Sulfurierung in der Enol-
form erfolgt. Ganz anders liegen die Verhdltnisse beim Cholesterylen. Hier
erfolgt die Sulfurierung schwierig und wegen der energischeren Reaktions-
bedingungen unter verschiedenen Oxydationserscheinungen in schlechter
Ausbeute. Wahrscheinlich findet dabei eine direkte Substitution an Cg statt.

Beschreibung der Versuche.

Das Cholestenon-enolacetat (Schmp. 78—809, gibt mit Cholestenon
eine Schmp.-Erniedrigung avuf 65% und das 3-Chlor-cholestadien
(Schmp. 59—61% wurden nach Ruzicka?) dargestellt und, wie beim Cho-
lestenon?) beschrieben, sulfuriert.

Die krystallisierte Sulfonsdure wurde auf einer Glasfritte abgesaugt,
mit Eisessig gewaschen, im Vak. {iber Natronkalk und Phosphorpentoxyd
getrocknet und als Rohprodukt in Atherischer Aufschwemmung unter Eis-
kithlung mit Diazomethan verestert. Der Ester, der aus Ather umkrystalli-
siert wurde, schmolz bei 149—150° und gab mit dem aus Cholestenon
bereiteten keine Depression.

Analyse des 3-Chlor-cholestadiens. 4.806 mg Sbst.: 14.180 mg CO,, 4.540mg
H,0.-13.677 mg Sbst.: 4.870 mg AgCl

¢, H,,Cl Ber. C 80.43, H 10.76, Cl 8.81.
Gef. ,, 80.48, ,, 10.57, ,, 8.81.

Analyse des aus obigem 3-Chlor-cholestadien dargestellten Cholestenonsulfon-
sulfonsiure-methylesters. 4.730 mg Sbst.: 12.185 mg CO,, 4.030 mg H,0. —
13.319 mg Sbst.: 6.570 mg BaSO,.

CooH,0,8. Ber. € 70.23, H 9.70, $ 6.69.
Gef. ,, 70.30, ,, 9.53, ,, 6.78.

156. Eugen Kuhr: Uber die Aquivalentleitfihigkeit des Natriumsalzes
der Cholestenonsulfonsiure*),
[Aus d. Allgem. Chem. Universitdts-Laborat., Gottingen.]
(Eingegangen am 2. Mirz 1939.)

Diese Arbeit wird vom Verfasser nicht weiter verfolgt. Sie wird nur
verdffentlicht, um die Fachgenossen auf ein Mittel fiir ihre Messungen
hinzuweisen, bei dem einige der ungeheuren Schwierigkeiten, wie sie die
Reindarstellung des Ausgangsmaterials und die hohe Viscositit konzen-
trierter Seifenlésungen bei normaler Temperatur bieten, beseitigt sind.

Um den kolloidalen bzw. semikolloidalen Charakter der wiflrigen Lo-
sung des sulfonsauren Salzes genauer festzulegen, wurde die Aquivalent-

4) Helv. chim. Acta 19, 808 [1936].

*) vergl. die erste Verdffentlichung iiber die Cholestenonsulfonsiure A. 532, 52 [19371,
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leitfihigkeit in Abhingigkeit von der Konzentration bestimmt, und zwar
von 0.500-n. bis zu 0.00302-n. Lésung. Bei Seifenldésungen?) und bei der
Cetylsulfonsiure®) wird ein ausgesprochenes Minimum der Leitfdhigkeit
in einem gewissen Konzentra- A1
tionsintervall durchlaufen. Da f
das Molekiil der Cholestenon- 352
sulfonsiure alle Vorbedingun-
gen fiir eine Seife erfiillt (an
dem einen Ende die lange, hy- a0
drophobe  Kohlenwasserstoff-
kette mit dem hydrierten Ring- 5,
system, am andern die hydro-
phile Keto- und Sulfonsiure-
ruppe), lieB sich ein dhnlicher 22 L L . L 1
%(ug)er)lverlauf vermuten. In o % “ w GonAquiv.1)
der Tat nimmt die Aquivalent_ Abbild, 1. Aquivalentleitfahigkeit des Na-Salzes
leitfahigkeit mit wachsender der Cholestenonsulfonsiure.
Konzentration zunichst stark ab, um zwischen 0.02- und 0.04-n. Lésung
durch ein Minimum zu gehen und zwischen 0.2- und 0.4-n. Losung ein
flaches Maximum zu durchlaufen und dann langsam weiter abzufallen,

In groBer Verdiinnung verhilt sich also das Salz der Cholestenon-
sulfonsiure wie ein normaler Elektrolyt, bei héheren Konzentrationen tritt
der kolloidale Charakter stirker hervor. Die Ergebnisse der Messungen
finden sich in Tafel 1 und Abbild. 1.

Tafel 1.
Aquivalentleitfihigkeit des Na-Salzes der Cholestenonsulfonsaure,

n g Saure | g Na-Salz t w % = C/W A = xfc
Aquival/l in 25 cem | in 25 cem oC in C = 0.0737 | ¢ = Moljl
0.500 5.805 6.083 19.60 5.8 0.01271 0.02542
0.300 3.483 3.650 » 9.3 0.007925 0.02642
0.180 2.090 2.187 ’ 16.7 0.004413 0.02452
0.108 1.254 1.316 ’ 30.0 0.002457 0.02275
0.0648 0.752 0.789 ’ 53.3 0.001383 0.02131
0.0389 0.451 0.473 " 91.5 0.0008055 0.02071

0.0233 0.271 0.283 » 149.8 0.0004920 0.02112
0.0140 0.163 0.170 ’ 231.5 0.0003184 0.02274

0.00840 0.0978 0.102 " 304.5 0.0002420 0.02881

0.00504 0.0587 0.0613 s 398.0 0.0001852 0.03674

0.00302 0.0352 0.0368 s 506.0 0.0001457 0.04823
H,0 19.35 11000 ~7.107¢

Beschreibung der Versuche.

Der Apparat war so gebaut, daB méglichst wenig Fliissigkeit zur
Messung gebraucht wurde. Zwei Platinelektroden von 2 cm Durchmesser
waren auf Glas aufgeschmolzen und mit Glasstegen im Abstand von etwa
2.5 mm gehalten. Der cylindrische Apparat wurde in ein cylindrisches Ge-
fall gestellt und die Elektroden frisch platiniert. Uber eine Briicken-

1) McBain, Journ. chem. Soc. London 121, 621 [1922].

2} Norris, Journ, chem. Soc. TLondon 121, 2161 [1922].
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schaltung wurde eine Wechselspannung angelegt und der Ausschlag des
Millivoltmeters mittels einer Walzenbriicke auf Null gebracht (der Wechsel-
strom zum Millivoltmeter wurde in Gleichstrom verwandelt). Die Wider-
standskapazitat des GefaBes wurde mit 0.02-n.KCl-Losung bestimmt zu
0.0734 vor den Messungen und zu 0.0740 nach den Messungen. Im Mittel
also C=0.0737. Die Anderung betrug somit noch nicht 19,. Die Tempe-
ratur wurde wihrend der Messungen auf 0.01-—0.02° konstant gehalten.

Es wurden 5.805 g reine krystalline Cholestenonsulfonsiure in einen
25 cem MeBkolben gefiillt, mit etwa 15 ccm Wasser zu einem zidhen Brei
verriihrt und mit der ber. Menge 2-n.Natronlauge (6.25 ccm) versetzt.
Dabei wurde die Neutralitit gegen ILackmus gepriift, die genau erreicht
"wurde, als die berechnete Menge Natronlauge zugegeben war. Es wurde
auf 25 ccm aufgefiillt und gut vermischt. Es lag dann eine gelbliche, dick-
fliissige, klare Iésung vor, die stark schiumte. Die Luftblaschen stiegen
jedoch immer schnell an die Oberfliche. Von 0.1-n.Ldsung an lagen farb-
lose wasserklare Fliissigkeiten vor. Von den 25 ccm wurden jeweils 10 cem
herausgenommen und der Rest wieder auf 25 cem aufgefiillt. So wurden
die in der Tafel angegebenen Konzentrationen erhalten. Zu einer Messung
wurden 4 cem Losung gebraucht. Die restlichen 6 ccm wurden zum Spiilen
des GefiBes benutzt. Bis zur 0.06-n.16sung wurden die Widerstande auf
etwa 19, genau bestimmt. Bei den verdinnteren Ldsungen war die
Genauigkeit besser als 0.5 %,.

Die freie Siure wurde nicht gemessen, weil sich zeigte, dafl ihre Teit-
fihigkeit bei 0.02-n.Lésung etwa 5-mal grofler war als die des Na-Salzes.
Bei hohen Konzentrationen wiren die Widerstinde zu klein geworden und
die Messung deshalb zu ungenau. Die MeBergebnisse finden sich in Tafel 1
und Abbild. 1.

157. Burckhardt Helferich und Erich Giinther: Nachtrag zu
unserer Arbeit ,Darstellung von Jodverbindungen der Sterine aus
Sterin-alkoholen *)¢,

[Aus d. Chem. Laborat. der Universitit Leipzig.]

(Eingegangen am 7. Mirz 1939.)

Hr. Prof. Heilbron, London, hat {reundlicherweise darauf auf-
merksam gemacht dal er das Cholesteryl-jodid schon vor einiger Zeit
(nach einer anderen Methode) dargestellt und beschrieben hat (Journ. chem
Soc. London 1936, 910).

*) B. 72, 338 [1939].

Berichtigungen.

Jahrg. 72 [1938], Heft 2, S.327, Fullnote*), lies , Franz. Pat. Nr. 894893"
statt ,,Franz. Pat. Nr. 828893, FEbenda, Heft 3, S. 535, 82 mm v. o. ist hinter den
Worten ,,in Finklang gebracht worden als Fubnote anzufiigen: ,P. W. Schenk
u. H. Platz, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 222, 177 [1935]; S.541, 72 mm v. o.
lies: ,,Bei etwa 209 betrdgt sie beim As 10 bzw. 70 Sekunden‘’. statt: ,,Bei ctwa 20°
betrigt sie 10 bzw. 70 Min.".
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