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409. Otto Die l s  und Anna Karstens:  nber Dehydrierungen 
mit Selen (11. Mitteilung l)). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 14. Oktober 1927.) 

Zur Au f k l  a rung  der  S t r u  k t u r  ko  mplizier  t e r N a  t u r  p r  o du  k t e 
hat man sich in der neuesten Zeit rnit Erfolg der Dehydr ie rungsmethoden  
bedient. Vor allem hat sich die Verwendung von Schwefel bewahrt, der bei 
hoherer Temperatur imstande ist, hydro-aromatischen Systemen Wasserstoff 
zu entziehen, so daB man vielfach zu definierten, aromatischen Verbindungen 
gelangt . 

Der Verwendung des Schwefels sind indessen mitunter dadurch Grenzen 
gesetzt, daB dieses Element leicht eine zu weitgehende, bis zur Verkohlung 
fiihrende Wirkung ausiibt und nicht selten in die betreffenden Molekiile 
eintritt. 

So machen sich z. B. bei dem Versuche der Dehydrierung des Choleste-  
r ins  rnit Schwefel diese beiden Ubelstande in dem MaBe geltend, daB keine 
brauchbaren Resultate erhalten werden. Dagegen hat sich beim Cholesterin 
und seinen Abkommlingen e ine  verha l tn i smaf i ig  sehr  g l a t t  ver laufende  
Dehydr ie rung  rnit Selen durchf i ihren  lassen ,  das dem Schwefel ahn- 
lich, aber nicht so energisch wirkt und auch eine geringere Neigung verrat, 
in die organischen Molekiile einzutreten. Uber den Verlauf der Dehydrierung 
des Cholesterins rnit Selen und die Schlusse, die man aus der Zusammen- 
setzung und den Eigenschaften der dabei entstehenden aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe auf die Struktur des Cholesterins zu ziehen hat, wird in der 
1. Mitteilung berichtet. An dieser Stelle sol1 - zunachst an wenigen Beispielen 
- gezeigt werden, daB die  i iber raschend guns t igen  R e s u l t a t e  be i  
der  Dehydr i e rung  von  Cholesteriri rnit Selen auch  bei  a n d e r e n  
Stof fen  beobach te t  werden.  Wie es scheint, ist uns in der Verwendung 
von Selen bei hoherer Temperatur ein neues, vorziigliches Dehydrierungs- 
mittel in die Hand gegeben, das berufen sein diirfte, bei der Konstitutions- 
Aufklarung kompliziert gebauter Stoffe eine wichtige Rolle zu spielen. 

Bekanntlich ist es Vesterberg2)  zuerst gelungen, bei der Dehydr i e rung  
von  Abie t in sau re  m i t  Schwefel die Bildung von R e t e n  (= I-Methyl- 
7-isopropyl-phenanthren) festzustellen, allein die nach dieser Methode er- 
zielten Ausbeuten an dem aromatischen Kohlenwasserstoff lassen sehr zu 
wiinschen iibrig. Die Dehydrierung der Abietinsaure mit Selen hat gleich 
beim ersten Versuch eine Ausbeute an Reten geliefert, d ie  d a s  Vie l fache  
der  m i t  Schwefel e rha l t enen  be t r ag t .  

Nicht ganz so glatt, aber immerhin auch rnit betrachtlicher Ausbeute, 
verlauft die Dehydrierung des Do d e k a h y d r o - t r i - o - p h e n y le  ns 3, (I) zum 
Tr i -o-phenylen  (11): 

l) DieI.Mitteilungist in eineruntersuchung enthalten, die der eine von uns (0. Diels) 
gemeinsam mit den HHrn. Dr. W. Gadke  und Dr. P. K o r d i n g  ausgefiihrt und iiber 
deren Ergebnisse er bei der ,,Tagung der Siidwestdeutschen Dozenten" in Frankfurt a. M. 
am 2.  Oktober d. J .  kurz berichtet hat. Sie befindet sich zurzeit im Druck und wird 
in ,,Liebigs Annalen" erscheinen. 

z, B. 36, 4200 [Ig03]. '1 B. 40, I53 "9071. 
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Auch das Cadinen ,  das von Ruzicka  und J. Meyer4) mit Schwefel 
in C a d  a l i  n (= 1.6-Dimethyl-4-isopropyl-naphthalin) iibergefiihrt worden ist, 
la13t sich mit Selen in besserer Ausbeute zu demselben Stoff dehydrieren. 

Die Vortei le  des  Selens gegenuber  dem Schwefel treten in zwei- 
facher Hinsicht hervor. Einmal gibt es, wie das Beispiel des Cholesterins 
zeigt, hydro-aromatische Systenie, die von Schwefel vollig zerstort werden, 
von  dem miIder wi rkenden  Selen dagegen  z u  e inhe i t l i chen  
Dehy dr ie rungspro  duk  t en  a bgeb a u  t wer den. Bin zweiter Vorteil des 
Selens, der vermutlich in derselben Ursache begriindet ist, wie der erste, liegt 
darin, da13 die Ausbeuten  an  Dehydr i e rungsproduk ten  e rhebl ich  
bessere  s ind ,  a l s  bei  der  Verwendung von Schwefel. Es kann 
dies in praktischer Hinsicht von Bedeutung werden. 

Wie die Dinge im einzelnen liegen, wird eine systematische Bearbeitung 
der neuen Dehydrierungsniethode ergeben. Sowohl diese, wie die Anwendung 
des Selen-Dehydrierungsverfahrens auf S tea r insau re  und ahnliche Stoffe, 
ferner bei der Konstitutions-Aufklarung komplizierter Naturprodukte, wie 
z. B. der Sterine, Gallensauren, Terpene, Sesquiterpene usw., wie endlich das 
Studium sekundarer, mit der Dehydrierung mit Selen verbundener Vorgange - 
wie z. B. RingschlieBungen bei langeren hydrierten Ketten - behalten wir 
uns vor. 

Beschreibung der Versuche. 
Dehydr i e rung  der  Abiet insaure.  

Die zu dem Versuch verwendete Abietinslure wurde nach der Vorschrift von 

50 g Abie t insaure  werden etwa 30-35 Stdn. unter allmahlicher Zu- 
gabe von 70 g amorphem oder krystallinischem, fein pulverisiertem Selen in 
einem Bade auf eine Temperatur von etwa 280 -340~ (Bad-Temperatur) er- 
hitzt. Hierbei entwickeln sich gro13e Mengen von Selenwassers toff ,  zu- 
nachst sehr lebhaft, allmahlich langsamer. Nach dem Erkalten wird die 
harte, schwarze Schmelze in der Reibschale fein zerrieben und so lange mit 
Ather extrahiert, bis dieser farblos ablauft. Der Ather wird dann abge- 
dampft und der Riickstand im Vakuum bei 12 nim destilliert. Das sofort 
erstarrende Destillat besteht aus Re ten ,  das nach 2-maligem Umkrystalli- 
sieren aus heiaem Acetonitril den scharfen Schmp. 96O zeigte. Die Ausbeute 
betragt 22 g, wahrend von Ves terberg  bei der Dehydrierung mit Schwefel 
aus 50 g Abietinsaure nur 3.2 g reines Reten erhalten wurden. 

T r i - o - p he  n y 1 en  (Ben z o - 9.10 - p h e n a n t h r  e n) . 

H. Machs) gewonnen. Sie war rein weiW und krystallinisch und schmolz bei 139~. 

15 g Dodekahydro- t r i -o-phenylen  - dargestellt nach der Methode 
von Mannich6) - werden mit 25 g pulverisiertem Selen etwa 25 Stdn. 

4) Helv. chim. Acta 4, 505 [1921]. 
') B. 40. I53  LI9071. 

6 )  Monatsh. Chem. 14, 192 [1893j. 
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in einem Bade auf 280-290° (Badtemperatur) erhitzt. Die Entwicklung des 
Selenwasserstoffs verlauft in diesem Falle schneller und lebhafter, als bei 
der Abietinsaure, und die Badtemperatur braucht nicht iiber 2900 gesteigert 
zti werden. Die Aufarbeitung der Reaktionsmasse geschah wie bei der Abietin- 
saure durch Destillation im Vakuum und Umkrystallisieren des krystalli- 
nischen Rohprodukts aus siedendem Benzol. Die Ausbeute an Tri-o-phenylen 
betragt 4.5 g = 32% der Theorie. 

Cad alin. 
Zur Darstellung des fur die Dehydrierung notigen Cadinens  wurde die von 

S chimmel  ei Co. bezogene, cadinen-haltige Fraktion des afrikanischen Copaivabalsam- 
61s nach der Vorschrift r0n.L. Ruzicka  und J. Meyer') verarbeitet. 

12 g reines Cadinen werden rnit 20. g pulverisiertem Selen etwa 25 Stdn. 
in einem Bade auf etwa 280' (Badtemperatur) erhitzt. Da die Entwicklung 
des Selenwasserstoffes sehr lebhaft von statten geht, so muB man bei diesem 
Versuch die Temperatur nicht zu rasch steigern und auf die angegebene Hohe 
bringen. Nach dem Abkuhlen wird die harte Schmelze zerrieben, mit dther 
ausgezogen, der k h e r  verdampft und der Ruckstand im Vakuum destilliert. 
Unter 13 mm geht die Hauptmenge bei 154-159' iiber und besteht aus 
nahezu reineni Cadalin. Ausbeute 7-8 g. Sie iibertrifft ein wenig die bei 
der Dehydrierung rnit Schwefel erzielte. Es ist aber zweifellos, da13, wenn 
die Dehydrierung des Cadinens in groBerem MaBstabe vorgenommen wird, 
so da13 die Verluste kleiner werden und die Fraktionierung besser gelingt, 
die Ausbeute an Cadalin sich noch erhoht. 

Znr Charakterisierung des Cadalins vvurden P i k r a t  und S t y p h n a t  dargestellt, 
deren Schmpp. 115O bezw. 138O mit den in der Literatur fur diese Verbindungen an- 
gegebenen iibereinstimmeti. 

410. E. Wedekind und K. A. Klatte: Uber die Aktivierung 
einer asymmetrischen Tertiarbase in Gestalt von Salzen rnit 

optisch-aktiven Sauren. (54. Mitteilung l) uber das 
asymmetrische Stickstoffatom). 

[Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule in Hann.-Miinden.] 
(Eingegangen am 28. September 1927.) 

Wenn man die Aktivierung von Abkommlingen des dreiwertigen Stick- 
stoffs diskutiert, muB man sich immer vor Augen halten, daB hiervon in den 
meisten Fallen nur die Rede sein kann durch Vermittlung eines geeigneten 
Salzes rnit einer optisch-aktiven Saure, also nach alterer Auffassung init Hilfe 
oder in Gestalt des funfwertigen Stickstoffs2). Bis zu diesem Stadium handelt 
es sich dann zunachst nur um die Frage, ob auch nicht-quartare Salze akti- 
vierbar sind, d. h. ob das an Stelle eines Alkylradikals vorhandene Wasser-  
s t o f f atom des quartaren Salzes wesentlich ist fur das Bestehen optisch- 

- 
7 )  Helv. chim. Acta 4, 507 [1921]. 
1) Die letzte (53.) Mitteilung s. A. 442, 119 ff .  [1925]. 
2) Abgesehen von den w. u. zitierten Versuchen Meisenheimers  und anderer 

Porscher, die Aktivierung durch Einfuhrung von Carboxylgruppen und anschlieL3ende 
Fraktionierung der entsprechenden Salze rnit optisch-aktiven Basen zu erreichen. 




