
I n  einer Arbeit zti tiiisereni 'I'hcma hat Fruricis') bei der 
Prufung des von ihrn vorgeschlagerlen molekiilspektro- 
skopischen Analysenverfahrens ebenfalls ein Paraffin61 
analysiert. Wir haben die von ihm gefundenen Werte unter 
der Kennzeichnung ,,Ol X" rnit in Tabelle 6 aufgenomrnen. 
Die Ubereinstimmung niit tinserem Resultat  fiir das 61 Z 
ist uberraschend gut. Da fu r  die behandelten Produkte be- 
s t immte Eigenschaftswerte gefordert werden, braucht die 
Ahnlichkeit des Aufbaus nicht zufallig zu sein. 

Um einen allgemeineii Uberblick zu erhalten, welcher 
Molekelaufbau vorliegen miisse, wenn aus dem Analysen- 
ergebnis eine ,,mittlere Molekel" abgeleitet wiirde, rech- 
iieten wir die in Tabelle 6 wiedergegebenen Molanteile auf 
die Zahl der einzelnen Gruppen in der hypothetischen Mo- 
lekel des gefundenen mittleren Molgewichts urn. Tabelle 7 
~~~ ~ 

Atonipruppe 

CH, . . . . . . . . 
CH, , , . , . . . ,  
CH,K . . . . .  . 
CH,, . . . . . .  
CH . . . . . . . .  

Molanteile 
( g / h W  (MollMol) 

78 81 72 ' 5,2 1 5,4 4,s 
148 112 164 1 0 , 6 ) 8 , 6  11,7 

48 59 45 3,4 1 4,2 1 3,2 
40 87 , 35 3,1 1 6,8 1 2,s 

01 1 01 2 0 1  3 0 1  1 I 01 2 I ill 3 

43 58 41 3,l 4,l 2,9 

Tabelle 7 
Gewichts- und zatilenniaBigeVerteilung derAtomgruppen in  WeiOolen 

enthalt  das Ergebnis. Danach wurde die mittlere Molekel 
in 0 1  1 aus einem einfach methylierten Cyclopentan-Ring 
an einer zweifach durch Methyl-Gruppen verzweigteri f&- 

Kette  bestehen. Die mittlere Molekel des Oles 2 wurde da- 
gegen ein Dekalin mit  rnehreren teilweise verzweigteii Sei- 
tenketten sein. Selbstverstandlich ist damit nicht gemeinl, 
daB sich so die tatsachlichen Strukturverhaltnisse eindeutig 
ermitteln lassen, zumal sie auf das mittlere Molekularpe- 

Z u  s c  h r i f  t e n  

wicht bezogen sind. Andererseits widersprechen derartigc 
liilder unseren heutigen Anschauungen uber die Grund- 
komponeiiten von gesattigten Olen nichtRb, "). 

Zeitbedarf und Fehlergrenzen d e s  Verfahrens 

1)auer einer Analyse 4l/, h angeben. 
Nach unseren bisherigen Erfahrungen konnen wir fiir die 

Einwaagen und Kiivettenfullung . . . 30 min 
Spektrenregistrierung . . . . . . . . . . . . . 90 min 
Spektrenausmessung . . . . . . . . . . . . . . 90 min 
Berechnung der Endwerte .. . .. . . . . 60 rnin 

Bei planmafiiger Einteilung der Arbeiten ist eine Ver- 
kiirzung moglich. Fu r  die n-d-M-Methode benotigten wir 3 h. 

Den m a x i m a l e n  F e h l e r  der Methode haben wir zu 
19"/6 abgeschatzt. Den grobten Beitrag von & 574 liefert 

die Bestiinmung der naphthenischen Anteile. 

Fiir die uberlassung nennenswerter Mittel zur Bescliaffung 
lies eingesetzten IR-Spektrornelers rnochfen wir den beteiligfen 
Werken der Deutschen Erdol- und Kabelindustrie, i n  Sortder- 
lreit Generaldirektor Dr. G .  Sehlicht, Hamburg und Direklor 
Dr. M .  Forsfer, Koln, unseren herzlichen Dank aussprechen. 

Ferner gilt unser Dank nochmals den genannteri Herren 
iler British Petroleum, Sunbury ,  die uns eine grope Reihe der 
den Messungen zugrunde liegenden Substanzen zur Ver- 
iiigung stellten. Eingegangen am 18. Oktober 1956 [ A  7931 

Berichtigung 
In  dem Aufsatz , ,Kinetik des lonenaustauschs" von Dr. 

F .  Helfferich, diese Ztschr. 68, 693 [1956], siiid Bilder ver- 
rauscht worden. Die Abbildungen sind folgenden Bildtex- 
ten zuzuordnen: Bild 4 der Bildunterschrift 5, Bild 5 der 
Bildunterschrift 6, Bild 6 der Bildunterschrift 7, Bild 7 der 
Bildunterschrift 4. F .  Helfferich 

Herstellung von reinem Perchlorylfluorid 
Von Dr. J .  E.  S I C R E  w i d  Prof. Dr. H .  J .  S C H U M A C I I E R  

Iiislituto Superior de Iwoes l ignc ioms ,  Facultad de  Qulnzicn 
Fari)iaeza. Un iver s idnd  Nacioncil de La Platn/Argentitiien 

Die Reaktion zwischen Fluor und Kaliumchlorat') wutde als 
Methode ent,wickelt, urn reines Perchlorylfluorid (FCIO,) hoher 
Reinheit, zu erh;iltcn. Wcsentlich ist,  daG sowohl das Fluor wie das 
Salz frei voii Veruiireinigungen sind, und  daD wasserlrei gearbeitet 
wird, auch mu0 die Tcinperatur tief, niijglichst unterhalb von 
-20 "C gelislien werden. Durch Tpmperatureriiiihung wird der 
katalytische Zerfall des ebenfalls bei clrr Reaktion gebildeteu 
Chloryltluorids (FClO,) an dcr Oberflachc des S 
schleunigt. Ferner ist anzunehnirn, rlaG die hierbci auftretenden 
primiireii Zcrfallsprorluktc niit d r m  Perchlorylfluorid (FCIO,) 
weiterreagirren. und s o  die Ausbeute diescr thrrmisch stabilen 
Verbindung stark herabsctzrn. Urii lokale Uberhitzungrn auszu- 
schalten. ninli die Reaktionsgeschffindigkeit klein gehaltcn wer- 
den, auch mu8 sich das Salz in diiiinrr Schicht in1 Reaktionsgc- 
f l G  befinden, da soust die Warme nacli auGrn zii langsam abge- 
fuhrt  wird. Reines FC10, wurde so mit, Piner Ausbeute von 60 yo, 
bcaogen auf drn Flnor-Verbraucli, rrhalten. h l s  Nebenprodukte 
entstailrleii Chlor, Diflnorinonoxyd (F,O), Chlorgltluorid (FC10,) 
und (lessen Zrrfallsprodukte. Die Reaktionsgase wurden ziir Eei- 
nigung direkt nber eiue alkalischc Liisung voii Kaliumjodid ge- 
lcitet, bei -153 "C ausq-frown und durch  eine einrnaiigc Vaknurn- 
destillation von -130 auf -183 ' C  in absolnt reines FC10, iiber- 
fuhrt. 1)er Rcinheitsgrati wurde  d u r c h  Darnlifdruckmessuiig nnd 
clienrische Analysr (Fluor und Perrhlorat-Brstiminung der Hy- 
drolgseproduktc) siehergestellt. 

12 4351 Eingegangen am 8. Februar 1957 
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*) A. Engelbrerht u. H .  Atrwanger, Mh.  Chem. 83, 1087 [IS52]. H .  
Bode ti. E. K/esper,  Z. anorg. allg. Chem. 266, 275 [1851]. H .  
Budr u. E. Klcsper ,  diese Ztschr. 66, 605 [1954]. H .  Schrnitr 11. 
H .  J .  Schurnacher, 2. anorg. allg. Chem. 249, 238 [1942]. A. Engel- 
brecht, diese Ztschr. 66,  442 [19541. 

Ozonisierungsprodukte aus Cholesterin 
?'on Prof. Dr. H .  L E T T R B  und Dr. A. J A H X  

Institut f i ir  experimenielle Iirebsjorschzmg der  Ciiiversitur 
Heidelberg 

dltere '  1 und neuere2) Untersuchungen iiber die Einwirkung von 
Ozon auf Cholesterin oder seine Ester haben nicht zu definierten 
Reaktionsprodukten gefiihrt. Bei langerer Einwirkung von 02011 

wird iiber die fur eine Doppelbindung berechnete Menge hiuaus 
Sauerstoff aufgenommen. 1934 h a t  Ii. Bonstedt i m  Windnunschen 
I~aborator ium ein kristallisiertes Produkt  dcr Umsetzung von 
Cholestcrylacetat mit Ozon in Eisessig erhalten; die Befunde sind 
unseres Wissens nicht veroffentlicht worden. I m  Zusammenhang 
init der PriiIung von Ozoniden einerseits, von Sterin-Derivaten 
aridererseits auf eine cytotoxische Wirkung haben wir uns erneut 
mit der Umsetzung von Cholesterin, bzw. seines Acetats mit Ozon 
befafit. 

Durch Ozonisiirung bei -50 "C wurden Uberozonisierungpn zu  
rermeidcn gesueht; der Endpunkt  der Einwirkung wurde d u r e h  
bleibende Blaufarbung der Losung festgelegt. Alx Lijsuugsmittel 
wurden Petrolither, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff oder  
diese Losungsmittel im Gemiseh mit Alkoholen verwendet. Es ist 
uns bisher nicht gelungeu, ein kristallisiertes Produkt mit den 
Eigrnsehaften eines Ozonids zu erhalt.en, das nur  drei zusiitzliche 
Sauerstoff-Atome aufgenomnien h a t ;  die bei der Ozonisierung in  
alkohol-freien Losungsmitteln in  geringer Menge kristallin erhal- 
tenen Produkte sollen spater beschrieben werden. Kristallino Pro- 
dukte wurden aus alkohol-haltigen Losungsmitteln erhalten. Ihre 
Zusammensetzung zeigt die Aufnahme von 1 Mol 0 z o n  und 1 Mol 
des verwendeten A l k o  h o l s  (Methanol, Athanol oder Amylalkohol) 
in  die Sterin-Molekel an. Wir sehen in  tfbereinstimmung mit 

l) 0. v. Fiirfh u. G. Felsenreich, Biochem. Z. 69, 416 [1915]; dort 

2, M. Berenstein, A. Georg u. E. Br inar ,  Helv.  chim. Acta 29, 258 
weitere altere Literatur. 

[1946]. 
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Criegee3) in  ihnen die Stabilisierungsprodukte aus dem iiber ein 
Primarozonid entstandenen Zwitterion und dem irn Medium vor- 
handenen Alkohol. Nach dem IR-Spektrum ist keinc Carbonyl- 
Bande vorhanden, wahrend die einer Hydroxyl-Gruppe und cincr 
Ather-Gruppe deutlich ist. Die Athcr-Gruppe laDt sich auch durch 
die Alkoxyl-Bestimmung quautitativ erfassen. Die amorphen 
Produkte, die bei der Ozonisierung ohne Alkohol-Zusatz erhalten 
werden, zeigen eine deutliche Carbonyl-Bandc. Die kristallinen 
Verbindungm soheiden aus K J  in  Eisessig die einem aktiven 
Sauerstoff entsprechende Menge Jod  aus. Negativ is t  hingegen die 
von Criegee') als fur  die Hydroperoxyd-Gruppe spezifisch ange- 
sehene Reaktion rnit Bleitetraacetat. Deshalb nehmen wir die 
Formulierung I an, wobci die Stellung der Hydroxyl-Gruppe an 
C 5  dadurch begriindet wird, da8  sic nicht vercsterbar ist. Durch 
Reduktion mit LiAlH, lassen sioh die Verbindungen in ein kri- 
stallisiertes Trio1 C,,H5,O3 iiberfiihren, das 5.6-Sccooholestan( ? ) -  
3,5,6-triol (II) ,  in dem die sterisoho Anordnung der Hydroxyl- 
Gruppe an C 5  noch unbestimmt ist. 

Cholesterylacetat 

I1 erhalt man auch duroh Einwirkung von LiAlH, auf die i n  
alkohol-freien Lbsungsmitteln hergestellten Ozonisierungspro- 
dukte oder auf die durch Oxydation von Cholesterylacetat niit 
CrO, erhaltenon Sauren. 

[Z 4491 Eingegangen am 23. Marz 1957 

Darstellung von Sterin-polyalkoholen durch 
Reduktion von Ozoniden 

F a n  Prof .  Dr. H .  L E T  T R$ und Dip1.-Chena. D .  H O  T Z  

Heidelberg 
Die Reduktion der Ozonide rnit LiAlH, ist bei heterocyeli- 

sehen 5 ,  und aliphatischen 6 )  Verhindungen angewendet worden. 
Ozonisierungsprodukte des Cholesterins wurden nach gleicher Me- 
thode in das 5.6-Seoo-oholestan( ?)-3.5.6-triol C,,H,,O, iibergc- 
fuhrt'). Analog haben wir &us Sitosterylacetat das 5.6-Seco-sito- 

Institut fur ezperimeiitelle Krebsforschung der Universitat 

stan(  ?) - 3.5.6 :trio1 C229H5403 dargesiellt 
(farblose Blattohen, Fp 193 "C). Stigma- 
sterin ( I )  enthalt zwei Doppelbindungen, 
eine im Ringsystem und eine in der Seiten- 
kette der Molekel. Unter Sohutz der Doppel- 
bindung im Ringsystem dureh Addition 
von Brom konnte E .  Fernholz*) selektiv 
cine Spaltung der Doppelbindung der Sei- 
tenkette durch Ozon herbeifiihren und so 
die A5-3~-Oxy-bisnorcholensaure erhalten. 
Wir ozonisierten Stigmasterylaoetat in Chlo- 
roform-Ldsung bei -50 "C, entfernten das 
Losungsmittel und reduzierten das gesamte 
Ozonid rnit LiAlH,. Es wurde so in einer 

Ausbeute von GO yo d.Tii. das j.g-Se~o-bisnor-cholan; ?)-3.5.6.22- 
tetrol C,,H,,O, (11) erhalten (farbloso Kristalle, Fp 223-24 "C). 

Die so leicht zuganglichen Polyalkoholo werden von u n s  als 
Ausffaiigsmaterialien fur weitere Umsetzuugen verivendet. Wir 
haben die Reaktionsfolge daher auf weitere cin- oder zweifach un- 
gesattigte Sterin-Derivate iibertragen. Es ist uns bisliw nicht gc- 
lungen, von dem dreifac,h ungesattigtcn Ergosterin direkt zu e inrn i  
definierten Polyalkohol zu kommen. 

[Z  4501 Eingegangen a m  29. Marz 1957 

Katalytische Phenylierung der Chlor-Arornaten 
rnit Phenyl-lithium 

Van Prof. Dr.  R. H U I S G E N ,  D i p L - C h e w  J .  S A U E R  
und A. H A U S E R  

Institut fur Organische Chemie der Uiniversitiit Munchea 
Bei der Reaktion der Aryl-hslogenide niit Phcnyl-lithium') 

sowie mit Alkali-amiden2) vollziehen sich nucleophile Substitu- 
tionen iiber , ,Ar ine  ". Die unterschiodlichen Rcaktivitdtsfolgen der 
Halogen-Aromaten- bei der erstgenannten Reaktion F 9 C1 >Br ,  
bei der zweiten F = C1 < Br > J 3 ) -  weisen auf v e r s c h i e d e n e  
C h e m i s r n e n  d o r  A r i u - B i I d u n g  hin. Die Rcaktionsgeschwin- 
digkeits-Konstanten fur die Uberfiihrung des Chlorbenzols in 
Benz-in (1) rnit Phenyl-lithium sowie mit Lithium-piperidid ver- 
halten sich wie 1:703). 

Chlorbcuzol liefert nach 10 h Koohen init 2,2 Aquivalenten 
Phenyl-lithium in Ather 1 7  % Diphenyl; setzt man dem System 
in 3 h-Abstanden 3mal  20 Mo1-x  Piperidin zu, dann schnellt die 
Diphenyl-Ausbeute auf 61 yo hoch; daneben findet man 13  '% N- 
Phenyl-piperidin. Das Formelsohema a-e bietet die Deutung und 
zeigt, daD die Rolle des Piperidins einer Hauptvalfnz-Katalyse 
entspricht: 

a )  C,H,-Li + H-P (= Piperidin) + C,H, + LiLP  
b)  C,H,-Ci + Li-P -f C,H, (Benz-in) -1 LiCI + H-P 
C) C,H, + C,H,Li + o-Li-Diphenyl 
d )  C,H,+ H-P -f C,H,-P 
e) o-Li-Diphenyi + H-P + C,H,-C,H, + Li-P 

Uni das in  b rntstehende Bent-in (I) konkurrieren die in der 
Losung vorhandenen Basen; die h6here Konzentration des Phenyl- 
lithiunis lhDt d hinter c zuriicktreten. Das i n  b verbrauchte Li- 
thium-piperidid wird in a und e zuriiokgebildet. 

H H  H H 

Aryi-halogenid 

- 
Chlor-benzol . . . . . . . . . . 
Brom-benzoi . . . . . . . . . . 
Jod-benzol . . . . . . . . . . . . 
1-Chior-naphthalin . . . . . 
4-ChIor-diphenyl . . . . . . . 
9-Chior-phenanthren . . . 

v (+ n-C,H,-Li) 
9-Chior-anthracen . . . . . 

C H3 
I 

H3C HC-CH,-OH 

/\L 

_____ 
8 ,  R.  Criegee Liebigs Ann. Chem. 583, 1 [1953]. G. Lohaus,  Chem. 

Ber. 87, liOS [1954]; R.  Criegee, A. Kerckow L. H.  Zinke,  Chem. 
Ber. 88, 1878 [1955]. 

*) R. Criegee, H .  Pilz u. H .  Flygare,  Ber. dtsch. chem. Ges. 72,  1799 
r 1 a-mi """,. 

5 )  h. Hinder 11. M .  Stoll. Helv. chim. Acta 33. 1308 119501. B.  W i t -  
' kop  u. B. Patrick,  J. Amer. chem. SOC. 74, 3855 [i952].- 

6, F.  L. Greenwood, J. org. Chem. 20,803 [I955 
7 1  H .  Lettre u. A. Iahn. diese Ztschr. 69. 266 11b571. 
s j  E. Fernholz, Licbigs'Ann. Chem. 507,' 128 "19333. 

- 
Rk- 
zeit 

h 

10 
10 
10 
8 

6 

1 
14 

1 

- 

I 11 I 1 1  

1 ' ohne 
Ausbeute in o/, d. Th. 

Produkt 

Diphenyl 
Diphenyl 
Diphenyl 
35 % 1-Phenyl- und 
65 % 2-Phenyi-naphthalin 
5 6 %  m- und 4476 
p-Terphenyl 
9-Phenyl-phenanthren 13  
9-n-Butyl-phenanthren 57 
9-Phenyi-anthracen 

Tabelle 1 

.. 
nit Piperidin- 

Katalyse 

61 
60 
46 

66 

55 
58 
45 
1 1  

Diese freio Konkurrenz urn das C,H, (I)  t u t  desscn Natur als 
Z w i s c h e n s t u f c  (,,Delle" im Energieprofil) unzweifelhaft dar4) .  
Uar ber hinaus eroffnet die Katalyse mit sek. Amincn einen 
brauchbaren Weg zur Uberfiihrung der billigen Chlor-Aromaten i n  
die betreffenden P h e n y l - a r o m a t e n  (vgl. Tab. 1). Die Ausbeute- 
Untcrschicde in  der unkatalysierten und katalysierten Reaktion 
sind bcsonders gro8, wenn man vor vollstandigem Verbraueh des 
Aryl-chlorids unterbrioht. So lafit bei 1-stiindiger Reaktion des 9- 
Chlor-phenanthrens mit Phenyl-lithium der Zusatz von 3mal  12 
M01-y~ Piperidin die Ausbeute an 9-Phenyl-phenanthren von 13 
~- 
l] R. Hitisgen LI. H .  Rist Naturwissenschaften 47, 358 [1954]; Lie- 

bigs Ann. Chem. 594 '137 119551. 
2, J .  D .  Roberts, H .  E. iimmons, L. A. Curlsmith u. C. W .  Vaughan,  

J. Amer. chem. Sac. 75, 3290 [1953]. 
3, R. Huisgen u. J .  Sauer ,  unveroffentl. 
4 )  Vgi. auch die Dien-Additionen: G. Wit t ig  u. L .  Pohmer,  Chem. 

Ber. 89, 1334 [1956]; G. W i t f i g  11. R. Ludwig,  diese Ztschr. 68, 
40 [1956]. 
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