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4.176 mg Sbst.: 8.154 mg CO,, 2.449 mg H,0. — 11.214, 10.414 mg Sbst.: 0.175,
0.170 cem N, (19°, 749, 762 mm). — 0.2250 g Sbst.: 0.0706 g BaSO,.
CpeH, 0, NS (723.4). Ber. C 48.1, H 5.7, N 1.8, S 4.4.
Gef. ,, 48.2, ,, 5.9, ,, 1.7, 1.8, ,, 4.3.
fa)]: (+0.56°x10): (1x0.1944) = 4 30.7° (Chlotoform).
Heptaacetyl-cellobiose-1-N-methyl-thiourethan: In analoger
Weise mit Methylalkohol hergestellt. Ausb. theoretisch. Schmp. 207—209°,
0.2600 g Sbst.: 0.0848 g BaSO,.
CoeHyo01sNS (709.4). Ber. S 4.5. Gef. § 4.5.
[al: (+0.33°x10): (1 x0.2641) = +12.8° (Chloroform).

92. Alexander Miiller und Erzsébet Batyka:
Uber Cholesterylrhodanid.
[Aus d. Organ.- u. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitit Budapest
u. d. Ungar. Biolog. Forschungs-Institut Tihany.]
(Eingegangen am 12. Februar 1941.)

Eine kiirzlich erschienene Abhandlung von Th. Wagner-Jauregg
und Th.Lennartz iiber Thiocholsterinl) veranlaB3t uns, unsere bisherigen
Untersuchungsergebnisse iiber die Stabilitdt der Rhodan-Gruppe im Cholesteryl-
rhodanid schon jetzt kurz mitzuteilen.

Wir haben Cholesteryl-p-toluolsulfonsidureester (oder den Benzolsulfon-.
saureester, I} in Aceton mit Kaliumrhodanid umgesetzt und dabei das
Cholesterylrhodanid?® (II) in guter Ausbeute gewonnen. Die Unver-
sehrtheit der Doppelbindung des Cholesteryl-Restes ergibt sich aus der Ent-
stehung des entsprechenden Dibromids beim Bromieren. Da es nicht von
vornherein gesichert war, ob die entstehende Verbindung ein wahres Rhodanid
oder ein durch Umlagerung entstandenes Senfol-Derivat sei (vergl. die vor-
stehende Abhandlung), trachteten wir diese Frage durch Behandlung des
Rhodanids mit Alkali (Natriummethylat) zu 16sen, wobei wir, ebenso wie
Wagner-Jauregg und Lennartz!), auf das Dicholesteryl-disulfid
(I1I) gestoBen sind. Die Thiocyan-Gruppe ist demnach mit dem Schwefel
am Cholesteryl-Rest verankert und somit ihre wahre Rhodanstruktur be-
wiesen.

Die Versuche zur thermischen Umlagerung verliefen bei den verwendeten
Temperaturen erwartungsgemidl negativ; das Rhodanid lieB sich nicht
umlagern, weder in Xylol bei 1409, noch in Alkohol bei 200°. Mit Anilin, wo
im Falle einer etwaigen Umlagerung ein Phenylthiocarbamid entstehen
miillte3), erhielten wir ein schwefelfreies Produkt. Die gewonnene Ver-
bindung wurde aus den Analysen als Cholesteryl-phenyl-amin?) (IV) er-
kannt. Zum Vergleich wurde die Verbindung auch aus Cholesteryl-p-
toluolsulfonsiureester hergestellt. Die Schwefelabspaltung konnte also aus
dem zur Umlagerung nicht befihigten Rhodanid leicht herbeigefiihrt werden
durch Anwendung von Anilin, nicht dagegen mit Hydrazin.

1y B. 74, 27 [1941].

?) Th. Wagner-Jauregg, H.Arnold, u. H. Hippchen, Journ. prakt. Chem.
[2] 155, 216 [1940].

3) Vergl. T. B. Johnson u. Y. F. Chi, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 1580 71930].

4 H.Lieb, K. Winkelmann u. F. Képpl, A. 309, 214 r1934:.
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Wir haben ferner Versuche angestellt, das Chlor des Cholesterylchlorids
durch Behandlung mit Alkalihaloiden in Aceton-Lésung gegen andere Halogene:
auszutauschen (zwecks Untersuchung der Frage, ob dann auch eine Walden-
sche Umkehrung eintritt). Wir konnten mit Jodnatrium erst bei 180° Chlor-
natrium-Abscheidung erzielen. Das Reaktionsprodukt war indessen halogen-
frei und es erwies sich als A**-Cholestadien.

C,;H,;.080,.C;H,.CH,; oder C,H,;.080,.CH,
1

CyHys SCN  CpHys.S.S.CouHyy  CypHys . NH.CH,
I III. V.

Beschreibung der Versuche.
Cholesteryl-(3)-rhodanid (II).

32 g Cholesteryl-p-toluolsulfonsaureester (Schmp. 1289 wurdem
mit 11.5 g trocknem Rhodankalium in 100 ccm absol. Aceton 3 Stdn.
auf 100° erhitzt (Einschmelzrohr), dann, ungeachtet der ausgefallenen Salze,
in Wasser gegossen. Das erstarrte Ol wurde abgesaugt, mit 30 ccm Aceton
verrieben, wieder abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose
Nadeln, Schmp. 1281299, Ausb. 20.5 g (ber. 25.4 g).

4.048 mg Sbst.: 11.605 mg CO,, 3.860 mg H,0. — 4.896 mg Sbst.: 0.155 ccm N,
(23°, 761 mm).

C,eH, NS (427.4). Ber. C 78.6, H 10.6, N 3.3. Gef. C 78.5, H 10.7, N 3.6.

[a]8: (—0.539x 0.4) : (0.5 x 0.0291) = —14.6° (Chloroform).

Wagner-Jauregg und Lennartz geben an: Schmp. 1299, [a]p: —11.0¢
in Chloroform?). Die Verbindung ist leicht 16slich in Chloroform, Essigester,
Ather, miBig in Aceton, Alkohol, Eisessig, heiBem Benzin, unléslich in
Wasser. Gekocht mit Pyridin (6 Stdn. unter Riickflufl), Xylol (6 Stdn. unter
Riickflufl), absol. Alkohol (8 Stdn. im Einschmelzrohr bei 200°), bleibt sie
unverdndert.

5.6-Dibrom-cholesteryl-(3)-rhodanid: 13gCholesterylrhodanid
werden in 200 ccm Essigester unter Riithren mit 4.9 g Brom, geldst in 100 ccm
Essigester, langsam versetzt. Nach Zugabe von 200 ccm Methylalkohol
tritt rasche Krystallisation ein. Das Dibromid wird aus Alkohol umkrystalli-
siert. Farblose, lange Nadeln. Schmp. 79—80°. Ausb. 10.5 g.

13.605, 14.096 mg Sbst.: 0.250, 0.295 cem N, (22°, 751 mm). --- 0.2584 g Sbst.:
9.50 ccm 0.1-n. AgNO,.

C,gHNSBr, (587.2). Ber. N 2.4, Br 28.5. Gef. N 2.2, 2.3, Br 2§.0.
i} (—1.60°%0.4): (0.5%0.0370) = —-34.6° (Chloroform).

Dicholesteryl-(3.3')-disulfid (III).

1 g Cholesterylthodanid wird in 5 ccm Benzol unter FErwidrmen
geldst, dann werden 15 ccm n-Natriummethylat-Lésung zugetropft. Nach
1-stdg. Kochen unter RiickfluB wird das Reaktionsgemisch abgekiihlt, die
Krystalle werden abgesaugt und mit Alkohol und Wasser ausgewaschen.
Ausb. 0.8 g. Schmp. 142—144°. Das schon fast reine Produkt kann aus
Benzol mit heilem FEisessig umgelost werden. Flimmernde, dreieckige
Blattchen vom Schmp. 144—145°,
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5.380 mg Sbst.: 16.197 mg CO, 5.863 mg H,0. — 0.4330, 0.4209 g Sbst.:
0.2598, 0.2464 g BaSO,.

CyHyoS, (802.8). Ber. C 80.8, H 11.2, S 8.0, Gef. C 81.0, H11.5, S 8.2, 8.0.

[l (—2.039%0.4): (0.5%0.0361) = —44.9° (Chloroform).

Wagner-Jauregg und Lennartz geben an: Schmp. 144.5°, [a]p:
-—41.8° in Chloroform?!). Die Verbindung ist unlgslich in Eisessig, schwer
18slich in Athyl- und .Methylalkohol, miBig léslich in Essigester, Benzol,
Aceton, leicht I6slich in Chloroform.

Cholesteryl-(3)-phenyl-amin (IV).

3 g Cholesterylrhodanid werden mit 30 ccm Anilin 3 Stdn. unter
RiickfluBl gekocht. Beim Abkiihlen erstarrt die Lésung zu einem Krystallbret,
welcher abgesaugt und mit Ather gewaschen wird. Nach Auflésen in 18 ccm
Chloroform, Filtrieren und Zugeben von wenig heilem Alkohol, werden 1.6 g
farblose, lange Nadeln erhalten. Schmp. 188—189°.

3.708, 4.773, 4.727 mg Sbst.: 11.703, 14.975, 14.929 mg CO,, 3.757, 4.846, 4.814 mg
H,0. — 0.4259 g Sbst.: 8.10 ccm 0.1-n. HCl. — 18.4 mg Sbst. in 83.0 mg Campher:
A = 20.0°
-CysHg N (461.7). Ber. C 85.8, H 11.1, N 3.0, Mol.-Gew. 461.7,

Gef. ,, 86.1, 85.6, 86.1, ,, 11.3, 114, 11.4, ,, 2.7, . 443.4

[o]®: (—1.00°% 0.4) : (0.5 % 0.0229) = —34.99 (Chloroform).

Aus der Mutterlauge scheidet sich beim Stehenlassen noch ein anderes,
-undeutlich krystallisiertes Produkt aus (Schmp. oberhalb 2209), dessen Unter-
-suchung noch im Gange ist.

Aus Cholesteryl-toluolsulfonsiureester 1at sich das Amin
.durch die gleiche Behandlung in guter Ausbeute und frei von Nebenprodukten
-erhalten. Schmp. 189—190°. Der Misch-Schmelzpunkt zeigt keine FEr-
‘niedrigung. [a]f: —35.6° (Chloroform). Lieb, Winkelmann und K&ppl4)
-erhielten die Verbindung aus Cholesterylchlorid und geben den Schmp. 189° an.

Das Amin ist in Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform leicht, in Essigester,
Eisessig, Ligroin miBig, in Alkohol und in Methylalkohol schwer 16slich.

A%*3-Cholestadien.

1 g Cholesterylchlorid wird mit einer Lésung von 1 g entwissertem
Jodnatrium in 20 ccm trocknem Aceton 4 Stdn. auf 180—190° erhitzt (Ein-
schmelzrohr). Das Chlornatrium scheidet sich schon wihrend der ersten
Stunden aus. Die Mischung wird mit Wasser versetzt und das ausfallende
halogenfreie Produkt aus wenig Aceton 2-mal umgelést. Schmp. 77—78°,
Ausb. 0.7 g.

4.686, 4.364, 4.746. mg Sbst.: 15.105, 14.063, 15.461 mg CO,, 5.097, 4.715, 5.203 mg
H,0.

«CyHy, (368.3). Ber. C 88.0, H 12.0. Gef. C 87.9, 87.8, 87.9, H 12.2, 121, 12.1.

[a]: (—2.92°%0.4) : (0.5 x 0.0201) = —80.29 (Benzol).

Absorptionsmaxima: 2350, 2450 A.

Fiir ganz reines Cholestadien-(3.5) werden die Absorptionsmaxima
2350, 2440 A, Schmp. 79° und [«]§ (Benzol): —112.8° angegeben?).

5) H. E.Staveley u. W.Bergmanu, Journ. org. Chemistry 1, 567, 575 [1937];
X. A. Evans u. R.Schoenheimer, Journ. Amer. chem. Soc. 58, 182 [1936].



