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24. Otto D i e l s  und Hermann Klare:  Zur Dehydrierung des 
Cholesterins und Ergosterins und uber die Nicht-identitat des 

Kohlenwa sserstoff s C#, mit 1.2-Cyclopenteno-phenanthren. 
A u a  d.  Chem. X:istitutc. d .  VnirersitLt Kiel 

(ISingcgangen :mi I 8 .  I )exember r9,<3.) 

Fur die E'rage nach der S t r u k t u r  der  S te r ine  ist nicht nur das Auf- 
treten von Chrysen bei der Dehydr ie rung  von Cholester in ,  Chole- 
Gterylchloridl) und  Cholsaurea) von Bedeutung, sondern ebenso sehr 
<die wichtige Tatsache, daR sowohl aus Cholesterin, C2,H4,@, wie aus E rgo-  
i t e r i n ,  C,,H,,O, bei der Dehydrierung niit Selen noch zwei andere, sehr 
typisclie, aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen, die von 0. D iels , 
IV. Gadke und P. K6rding3) durch die Formeln C,,H,, und C25H24 wieder- 
gegeben, fur die beiden Sterine rniteinander verglichen und auf Grund experi- 
menteller Beobachtungen fu r  ident i sch  e r k l a r t  worden s ind.  Die 
I dentitat der aus Ergosterin und Cholesterin durch Selen-Dehydrierung 
entstehenden Kohlenwasserstoffe C,,H,, ist neuerdings von den HHrn. 
S. Ruzicka ,  M. W. Goldberg und G. Thomann4) nicht nur angezweifelt, 
condern es  i s t  ausdruckl ich  ihre  Verschiedenhei t  b e h a u p t e t  
w or  den. In einer kiirzlich erschienenen Erwiderung auf diese Mitteilung 
hat zwar der eine von ms5) sich dahin ausgesprochen, dalj die von den ge- 
nannten Autoren niitgeteilten Argumente und Beobachtungen nicht derart 
sind, daR sie die von 0. Diels und A. Karstens"), bewiesene Identitat 
in Zweifel ziehen konnen, da es sich aber uni eine fur die Sterin-Chemie 
!iicht unwichtige Frage handelt, haben wir in den letzten Monaten die 
Dehydrierungs-Versuche von 0. Diels und A. Kar s t ens  oftmals und auf 
tIas sorgfaltigste wiederholt. Das  Ergebnis  ist d a s  gleiche wie f ruher :  
Xeben reichlichen Mengen des reinen Kohlenwasserstoffs CIsH,, entsteht 
hei der Dehydrierung des Ergosterins mit Selen in geringer Ausbeute stets 
cler Kohlenwasserstoff C,,H,,. AuRerdem scheinen kleine Mengen von 
c' h r y s e n und noch andere hohere Kohlenwasserstoffe gebildet zu werden. 

Die durch die Mitteilung der genannten Autoren zur Diskussion gestellte 
Frage nach der Identitat des Ergosterin-Kohlenwasserstoffes C,,H,, mit 
den1 entsprechenden aus Cholesterin haben wir dadurch zu entscheider, 
gesucht, da13 wir die Absorp t ionskurven  der beiden Kohlenwasserstoffe 
3ernessen und mit einander verglichen haben. Ich verdanke diese Messungen, 
&enso wie die weiter unten mitzuteilenden den1 gutigen Entgegenkommexr 
des Hrn. Prof. Wind aus  (Gottingen), dem ich dafiir unseren verbindlichsten 
1 knk  ausspreche! 

Wie aus der Zusamrnenstellung der Messungs-Ergebnisse (Tabelle I) 
uad aus den innerhalb der Fehlergrenze koiinzidierenden Kurvenbildern 
:,llbbild. I und 2 )  hervorgeht, b ie ten  auch  s ie  keinen Anha l t  fu r  e ine 
T7e r sc  h ie den  he i  t der  b eide n R o  h le n w asse r s t o f f e C,,H,, aus  C h o le - 
cter in  und  Ergoster in*) .  

') I(. 58,  1231 L19251, 60, 140 [19271. 2) A. ILiS, 131 [19.;0:. 
A. 459, I [ ~ g q j .  

,j) R .  06, I T L L  i193.<-. 
") Helr. chini. Acta 16, 812 j19.33,. 

6 ,  A. 478, 133--135 j19p;.  
*) Nit der zeitraubenden Reindarstellung geeigneter D e r i v a  t e  des Kohlen- 

wasserstoffes C,,H,, ails Cholesterin und Ergosterin, deren Absorptionskurven ebenfalls 
mit einander verglichen werden solle~i, sind wir zur Zeit beschaftigt. 
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T a b e l l e  I .  
C,,H,, aus Cholester in .  

0.002~/0 in CHC1, 
C,,H,, aus Ergos te r in .  

0.002% in CHC1, 
k.mm-] 

0.041 
0 . 3 0 2  

0.514 
0.460 
0.700 
0.762 
0.664 
0.468 
0.378 
0.209 
0.256 
0.263 

- 
k.mm-] 

0.041 
0.300 
0.497 
0,451 
0.692 
0.731 
0.636 

- 

0.456 
0.358 
0.199 
0.246 
0.zj7 

L 
ZQQ 250 3UQ 357 m y  

Abbild. I : Cz5Hz4 aus Ergosterin ; 0.002 yo in Chloroform. 

Abbild. 2 :  CZsHz, aus Cholesterin; 0.002 yo in Chloroform. 
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Die Ursache dafur, daf.3 die HHrn. Ruzicka ,  Goldberg und Thomann  
auf Grund des von ihnen einige Grade zu niedrig gefundenen Schmelzpunktes 
(214-215', statt z~g-zzoo)  des aus Ergos t e r in  gewonnenen Kohlen- 
wasserstoffs, sowie aus ihren von den fur C,,H,, berechneten ein wenig 
abweichenden Analysenzahlen und endlich aus dem - uns ebensowenig 
iiberzeugenden - Befund der krystallographischen Vergleichung der beiden 
Kohlenwasserstoffe dem Irrtum verfallen sind, sie f u r  verschieden von-  
e inander  zu  e rk la ren ,  liegt unseres Erachtens darin, daf.3 es h e n  nicht 
gelungen ist, die dem Kohlenwasserstoff C,,H,, bei den meisten Dehydrie- 
rungen mit Selen beigemischten Verunreinigungen zu beseitigen. Sie haben 
den von h e n  aus Ergosterin gewonnenen, bei 214-z15O schmelzenden 
Kohlenwasserstoff ausdrucklich als rein erklart und sogar betont, daB ,,diese 
Kohlenwasserstoffe (darunter C,,H,,) die am leichtesten in reiner Form 
zu erhaltenden Dehydrierungsprodukte der ganzen, in obiger Tabelle an- 
gegebenen Reihe sind." 

Wir konnen uns dieser Ansicht n i ch t  anschlieaen! Ja, wir miissen 
nach unseren Erfahrungen sogar besonders hervorheben, daB die vollige 
Reinigung des Kohlenwasserstoffs C2,H2, - sofern er, was hauf ig  de r  
F a l l  i s t ,  grooere Mengen von Verunreinigungen enthalt - ganz  unge-  
wohnlich schwier ig  i s t !  

Wir geben ferner der Vermutung Ausdruck, daf.3 die von den HHrn. 
Ruz icka ,  Goldberg und Thomann  fur die Dehydrierung des Ergosterins 
gewalten Versuchs-Bedingungen, die den urspriinglichen Angaben von 
0. Diels  und A. Kar s t ens  n i c h t  entsprechen, fur die reichliche Bildung 
solcher Verunreinigungen verantwortlich zu machen sind. Auf Grund eigener 
experimenteller Erfahrungen rnochten wir diese Vermutung fur recht wahr- 
scheinlich halten. 

Urn jedem die Moglichkeit zu bieten, die Dehydrierung des Ergosterins 
zu dem rein en  Kohlenwasserstoff C,,H,, nachzuarbeiten, erganzen wir die 
friihere Vorschrift von 0. Diels  und A. K a r s t e n s  durch fol- 
gende, ganz detaillierte Angaben : 

100 g Ergos te r in  (.,J.-G.", Werk Elberfeld) werden mit IOO g 
feinpulvrigem Selen (Bal t imore  Copper  Smel t ing  a n d  Roll ing Co.) 
innig gemischt und in dem in Figur 3 abgebildeten, rnit RiickfluBkiihler 
und mit Kalilauge beschickten Woulfe  schen Flaschen verbundenen Quarz- 
gefaB in dem friiher beschriebenen7), auf die entsprechende Temperatur 
erhitzten Salzbade nach folgendem Schema dehydriert: 4. 9. 33: 3 Stdn. 
l a n g s a m  von 200° auf 2800erhitzt, d a m  unterbrochen; 5. 9. 33: 13l/~Stdn. 
schnel l  von 240° auf die n u n m e h r  k o n s t a n t  g e h a l t e n e  T e m p e r a t u r  
von 320° erhitzt; 6. 9. 33: 12'1~ Stdn., wie am 5. 9. erhitzt; 7. 9. 33: Noch 
I Stde. wie am 6. 9. erhitzt. 

Die noch warme Reaktionsmasse wird mit vie1 Ather - in mehreren 
Portionen - ausgezogen, wobei die Apparatur jedesmal etwa Stde. 
kraftig auf der Maschine geschiittelt wird. Nachdem der Ather, zunachst 
auf dem Wasserbade, schlieBlich im Vakuum sorgfaltig abdestilliert ist, 
wird das zuriickbleibende 01 (aus einem Bade) langsam im Vakuum frak- 
tioniert. Dabei erhalt man dieselben Ausbeuten an den Dehydrierungs- 
Kohlenwasserstoffen, wie sie friiher angegeben sind 8 ) .  

7, A. 469, 14 [1927]. ') A. 478, 132-135 [I930]. 
8* 



116 l ) i e l s ,  K l a r e :  Zur L)ehy&rierung cles ('holesteritin [Jahrg. 67 

Fur die Isolierung des Kohlenwasserstoffs C,,H,, hat es sich als zweckrnaflig er- 
wiesen, die Fraktion IV in zTrei Anteile zu zerlegen: Fraktion IVa: Sdp. 280--jooO 
( 1 2  mm), ein braunes, sehr ziihes 01: Fraktion IVb: Sdp. 3oo---- jz~~ ( 1 2  mm), 6-- j  : 
eines gleichfalls dunkelbraunen, beim Brkalten glasartig erstarrenden oles. Fraktion 
I V b  ist es, die als mesentlichen Bestandteil den Kohlenwasserstoff C,,H,, enthalt. Wird 
sie unter schwachem Erwarnien in 15-20 ccm Ather gelost, so fallen alshald nach dem 
lbkiihlen auf zoo schwach gelblich gefarbte Krystalle aus, deren Abscheidung durch 
I l-stda. Xiihlen auf oo vervollstandigt nird. Die Krystallmasse wird clann abgesaugt, 
einige Male mit wenig eiskaltem -<ther gewaschen und auf Ton abgeprcfit. Sie ist dxiit~ 
schori n:thezu farblos 

Zur viilligen Reinigung und zur Trennung von den aufierst hartnackig 
anhaftenden Beimischungen kann man so vorgehen, wie es friiher beschrieben 
worden ist. ZweckmaiBiger und weniger verlustreich gestaltet sich indessen 
die Reinigung nach folgendem Verfahren : Das soeben erwahnte, auf Ton 
abgepreote Rohprodukt wird in der gerade ausreichenden Menge siedendeni 

t y len - d ic a r b  o n s a u r e  -d ime t h yle  s t e r  gelost, aus dem sich der 
Kohlenwasserstoff beim Abkuhlen in schon ausgebildeten Krystallen ab- 
scheidet. Diese werden abfiltriert, 2-ma1 mit eiskaltem Ather gewaschen, 
auf Ton abgepreot und noch 2-ma1 aus sehr vie1 siedendeiri IEisessig uni- 
krystallisiert. Der so gereinigte Kohlenwasserstoff scheidet sich daraus 
in langgestreckten, prachtig flinimernden, farblosen, nach den1 Abfiltrieren 
und Trocknen silbrig glanzenden Blattern ab. Er ist schon nahezu rein, 
schmilzt bei 216 --zr7O und la& sich durch eine Wiederholung des Verfahrens 
viillig reinigen. 

Wir bemerken ausdriicklich, daS wir bei etwa 20 Uehydrierungen dieser 
Art immer genau dieselben Ergebnisse hatten. 

Warum im allgemeinen die Reinigung des , ,Ergosterin - C,,H,," schwie- 
riger ist als die des ,,Cholesterin - C25H24", verniogen wir niit Sicherheit 
noch nicht z1-i sagen; wir sind aber zur Zeit damit beschaftigt, die Ursacht. 
dieser auffalligen Erscheinung zu ergrunden. 

Weit wichtiger, als der Beweis der Identitat der Kohlenwasserstoffe 
C,,H,, aus Cholesterin und Ergosterin erscheint fur die Sterin-Chemie die 
Frage nach der Struktur des Kohlenwassers toffes  C,,H,,, der nicht nnr 
wegen seiner Bildnng bei der Dehydrierung von Choles te r in ,  Choles te ry l -  
ch lor id ,  E rgos t e r in ,  Cholsaure  und aus Uzarigenin9) .  sondern auch 
deswegen besonders bemerkenswert ist, weil er in verhaltnir;irial3ig hetracht- 
licher Menge entsteht. 

Nachdern durch neuere - bis jetzt allerdings nicht bewiesene - Vor- 
stellungen iiber den Bau des Cholesterin-Molekuls von I iosenheim und 
King,") fur die Struktur des Kohlenwasserstoffs C,,H,, die Formel I ekes 
Methyl-[cyclopenteno-phenanthrens: ernstlich in Betracht gezogen wird, 

jCH2 
4/\. .~ / /\ 

1; I --CH:, -/\,=+ , . /.---/\,cHz 
I ; ; % ]  I /  CH, / i  CH, 
/\+/\/ 

\/\/ %/\/ /\/* 

I. 11. 111. 
- -. 

Ztschr. pliysiol. Chcm. %?, 58 ~ 1 9 3 ; .  
'9 Chem. and Ind. as, 299 :19331. 
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haben sich verschiedene Forscher bemiiht, das Problem auf den1 Wege der 
Synthese zu losen. Ich nenne von den darauf beziiglichen Arbeiten die von 
Cook und Hewet t l l ) ,  I,. Ruzicka ,  I,. E h m a n n ,  M. W. Goldberg und 
H. H6sli12)), G. -1. R. Kon13), Cook und Hewett14), sowie die von E. Berg-  
m m n  und H. Hil lemannlj) .  Ohne ini einzelnen auf den Inhalt dieser 
zahlreichen Untersuchungen einzugehen, sei doch hervorgehoben, d& nach 
tlem Ergebnis der soeben zitierten Cntersuchungen von Ruzicka ,  E h m a n n ,  
M. W. Goldberg und H. Hiisli, sowie der von Cook und Hewet t  cx- und  
p -Met h y 1 - [I . Z  - c y c lo p en ten  o - p h en a n t h r en] mi t d em K o h le n w as  se  r - 
stoff C,,H,, n i c h t  ident i sch  s ind.  

E. Bergmann und H. Hi l lemann haben die entsprechende y-methy- 
lierte Verbindung (11) nach einer allerdings nicht eindeutig verlaufenden 
Synthese aufgebaut ; aber nach den Unstimmigkeiten im Schmelzpunkt 
der Pikrate und \:or alleni nach der Beschreibung ihres Kohlenwasserstoffes 
selbst (,,spr i id  e , n ic h t fluorescierende, sternformig angeordnete, breite 
Nadeln", wahrend ganz reines C,,Hl, weiche, g lanzende  B la t t chen  
v o n  hochster  Fluorescenz bildet!) sche in t  uns  eine I d e n t i t a t  m i t  
Cl,Hl, .g anz  lich ausge s c hlossen. 

W1r sind der Meinung, dafi sich die HHrn. Bergmann und Hi l lemann 
{lurch einen einfachen Versuch von der Identitat oder Nicht-identitat ihres 
synthetischen Kohlenwasserstoffs niit Cl,Hl, hatten uberzeugen konnen. 
Sie hatten namlich nur nach der Vorschrift von 0. Diels, W. Gadke und 
P. Kording16) die Einwirkung von N,O, auf die atherische Losung ihres 
Produktes zu studieren brauchen. Im Falle des CI8H1, bildet sich dabei ein 
gelblicher, kiirnig-krystallinischer Niederschlag ('Nitrosit, Pseudo-nitrosit ? ) 
aus dem mit Eisessig, -4meisensaure oder Pyridin die auf3erordentlich charak- 
teristische Verbindung C,,H1,02N entsteht. An dem Versagen oder an dem 
anderen Verlauf dieser sehr typischen Reaktion wurden die genannten 
Autoren die 1-erschiedenheit ihres Kohlenwasserstoffes voni ,,Sterin-C,,H,," 
erkannt haben. 

Xine ahermals neue Version in der Auffassung des Kohlenwasserstoffes 
C,,H,, brachten dann die HHm. Cook und Hewett .  In einer Art von vor- 
laufiger Notiz haben sie zunachst die Wahrscheinlichkeit angedeutet, dal3 
der Die lssche Kohlenwasserstoff C18Hl, garnicht diese Zusammensetzung, 
sondern die Formel C1,Hl4 besitze und vermutlich nichts anderes vorstelle, 
als ein verunre in ig tes  P r a p a r a t  von [I .z-Cyclopenteno-phen-  
an thren]  (111). Zwar waren die Unterlagen fur eke  solche Annahme derart, 
daB sich der eine von uns17) gezwungen sah, ihr kurzlich energisch zu wider- 
sprechen. Trotzdem haben sich die HHrn. Cook und Hewet t  nicht davon 
abhalten lassen, in einer weiteren, nunmehr ganz ausfiihrlichen Abhandlung 
ihre von 0. D iels zuruckgewiesene Vermutung als positive Behauptung 
zu prazisieren. 

Ich greife aus den Leitsatzen des ,,Summary" dieser Mitteilung zunachst 
nur Nr. z heraus, der lautet: ,,Comparison of a purified sample of the 
,,C18H16" hydrocarbon, obtained from cholesterol by selenium dehydro- 
genation with synthetic I : 2-cyclopenteno-phenanthren indicates, that the 

.. 

1 ' )  Chem. a r i d  Ind. .j2, 4jI 119331. 
l,Ij Journ. clierii. Soc. London 1933, 1081. 
14j Joum. cliem. Soc. 1,ciidon 1933, 1098. 
Is) B. 66, I,;OL [r9331. 

12) Helv. chim. Acta 16, 833 [1933]. 

lo) A. 489, 17 [1927j. 17) B. 66, 1126 [1933]. 
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cholesterol hydrocarbon consists of this compound contamined with a very 
persistent impurity". Uns gegen eine solche Behauptung zu wenden, halte 
ich nicht nur fur mein und meiner Mitarbeiter Recht, sondern  ich  fuhle  
mich auch  im Hinbl ick  auf die Wei te ren twicklung de r  S te r in -  
Forschung dazu  verpf l ich te t !  

Es liegt mir ferne, auf Einzelheiten dieser Untersuchung, soweit sie 
sich mit Fragen der Sterin-Chemie beschaftigt, einzugehen, und begniige 
mich damit, auf einige Punkte hinzuweisen: Zunachst sind die HHrn. Cook 
und H e w e t t  offenbar der Meinung, dafl die von ihnen dargestellte Probe 
von ,,Cholesterin-Cl8Hl," (Sintern von m g 0 ,  Schmp. 131 -133O!) gegenuber 
unseren Praparaten besonders rein sei. Die Dinge liegen indessen genau 
umgekehrt ! Ein durch Dehydrierung von Cholesterin oder Ergosterin 
gewonnener Kohlenwasserstoff, der solche Schmelzpunkts-Erscheinungen 
zeigt, wie das Praparat der Autoren, stellt ohne Frage e in  Gemisch vor. 
Die Verunreinigung besteht vor allem aus Chrysen und dem Kohlenwasser- 
stoff CZ5Hz4, deren Beseitigung zwar miihsam ist, aber  s icher  gel ingt .  
Der re  in e Kohlenwasserstoff Cl8HI6 - ausgezeichnet durch seine strahlend- 
hellblaue Fluorescenz - schmi lz t  ganz  scharf  und  ohne  S i n t e r n  b e i  
125-1260. Wir weisen daher auch die Behauptung der HHrn. Ruz icka ,  
Goldberg und Thomann ,  sowie auch die der HHrn. Ruzicka ,  E h m a n n ,  
Goldberg und Hosl i ,  daS der Kohlenwasserstoff CISHI, unscharf schmilzt, 
als den Tatsachen nicht entsprechend zuriick. 

Auch bei den HHrn. Cook und H e w e t t  liegen die Dinge so, daB sie 
die Dehydrierung des Cholesterylchlorids mit Selen u n t e r  wesent l ich  
anderen  Bedingungen,  als seinerzeit 0. Diels ,  W. Gadke und P. Kor -  
d ing  durchgefiihrt haben. Es erscheint uns daher durchaus nicht verwunder- 
lich, dafl sie statt des reinen C,,H,, ein Gemisch erhalten haben. 

Der Kardinalpunkt der Mitteilung der HHrn. Cook und H e w e t t  ist 
die von ihnen behauptete I d e n t i t a t  des  [ I .z-Cyclopenteno-phen-  
an threns]  - das sie und auch die HHrn. Ruzicka,  E h m a n n ,  Goldberg 
und  Hosl i  synthetisch dargestellt haben - mit dem ,,Sterin-Cl8H1,". 
Sie sprechen damit klar aus, daS dieser so charakteristische, aus allen mog- 
lichen Ausgangsmaterialien durch Dehydrierung mit Selen getvonnene und 
unzahlige Male durchanalysierte Kohlenwasserstoff garnicht Cl8Hl6 sei, 
sondern der Formel C17H14 entspreche ! 

Dem Entgegenkommen der HHrn. Cook und H e w e t t  verdanke ich 
eine Probe von 5 g ihres synthetischen Kohlenwasserstoffs. Er sieht schon 
auSerlich ganz anders aus als ,,Cholesterin-Cl8H,,", bildet sprode, matt 
glanzende Nadeln, ist vie1 schwerer loslich und schmilzt - nach nochmaligem 
Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol - bei 137-1380 (Cook und 
Hewet t :  134.5-135O). Auch bei den P ik ra t en  und bei den Molekulver- 
bindungen mit symm. Trin i t ro-benzol  bestehen ganz betrachtliche Ab- 
weichungen gegeniiber CISHI,. 

Vollig unbegreiflich erscheint mir aber die Tatsache, daB die HHrn. 
Cook und Hewet t ,  obwohl ihnen grol3ere Mengen ihres synthetischen 
Produktes zur Verfiigung standen, es unterlassen haben, vor ihrer Ver- 
offentlichung sein Verhalten gegen N,O, zu priifen. Wie ich bereits weiter 
oben hervorgehoben habe, bietet sich hierin ein einfacher Weg, die Identitat 
oder Nicht-identitat eines Kohlenwasserstoffs mit dem ,,Cholesterin-C,,H,," 
zu entscheiden. Das letztere wird davon in eine schon krystallisierte Ver- 
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bindung: olivbraune, goldglanzende Krystallblatter vom Schmp. 238 -2400 
und der durch vier volle, iibereinstimmende Analysen erharteten Zusammen- 
setzung C,,H,,O,N, iibergefiihrt. 

Die Autoren haben die Darstellung dieses leicht zuganglichen Derivates 
des ,,Sterh-C18H,," nicht versucht. Trotzdem haben sie aber iiber die 
Verbindung C,,H1302N folgende Ansicht ausgesprochen : ,,By the action 
of pyridine on the nitrogen peroxide adduct,,) of the ,,C18H16" hydrocarbon 
from cholesterol, Diels, Gadke  and Kord ing  isolated a nitrogenous com- 
pound C,,H,,O,N, which they suggested, chiefly on the basis of ultimate 
analysis, was not a nitro-compound, but a nitrose-ketone. This assumption 
is unnecessary if the hydrocarbon is really C,,H,,, and the reaction may 
now be interpreted as addition of nitrogen dioxide, followed by loss of nitrous 
acid with the formation of a nitro-derivative of the original hydrocarbon 
(C1,H1302N)". - Uns ist eine solche Argumentation, die j ede r  exper i -  
mente l len  Grundlage  e n t b e h r t  und sich iiber einwandfreie experimen- 
telle Ergebnisse - ohne  eigenen Versuch - hinwegsetzt, unverstandlich! 

Aber, da nun einmal die Behauptung der Autoren von der Identitat 
des synthetischen und des Cholesterin-Kohlenwasserstoffes in der Literatur 
steht, blieb uns nichts iibrig, als unsererseits den Versuch rnit N,03 nach- 
zuholen, den wir - als entscheidend - in der Arbeit der Autoren vermissen: 
In eine auf oo gekiihlte und wahrend des ganzen Versuches sorgfaltig auf 00 

gehaltene Losung von 3 g des Cook-Hewettschen Praparates in 130 ccm 
absol. Ather wird '1, Stde. ein ziemlich lebhafter Strom von N,O, (aus As,O, 
rnit HNO, (d = 1.3)) eingeleitet. Im Gegensatz zu dem von uns rnit ,,Chole- 
sterin-C,,H,," ausgefiihrten Versuch, wo die Reak t ion  sofor t  u n t e r  
t i e fe r  Gelbgri infarbung de r  Losung und  s p a t e r  u n t e r  Abschei-  
d u n g  e ines  gelbl ichen Krys t a l lpu lve r s  ve r l au f t ,  bleibt im vorlie- 
genden Falle die Fliissigkeit etwa 5-10 Min. farblos. Dann erst wird sie 
griinlich und hat nach '1, Stde. - durch das geloste N203 - eine smaragd- 
griine Farbe angenommen; dabe i  ist sie vollig k l a r  geblieben. Beim 
weiteren Stehen bei 00 dissoziiert aus der griinen Losung allmahlich NO 
heraus, und in dem Mde ,  wie dies geschieht, hellt sie sich - innerhalb von 
4-5 Stdn. - auf, bis sie schliefilich die gelbe Farbe einer NO,-Ather-I,osung 
besitzt. Nach 2 Tagen (bei oo!) wird aus der noch immer klaren, gelben Losung 
durch bei 00 durchgeleitete t roche  Luft ein Teil des gelosten NO, ausge- 
trieben. Der Rest wird der kher-Losung durch 5-maliges Ausschiitteln 
mit Wasser und mit Soda-Losung entzogen. Dann wird die Losung mit 
Natriumsulfat getrocknet und an der Luft langsam eingedunstet. Die sich 
allmiihlich abscheidende, zunachst gelbbraune Krystallmasse wird auf Ton 
abgeprel3t (2.8 g )  und durch z-maliges Umkrystallisieren aus Acetonitril, 
dann aus wenig warmem Pyridin und schliefilich aus siedendem Alkohol 
unter Verwendung von Tierkohle gereinigt. Das so gewonnene Produkt 
bildet schwach gelbliche, glanzende, kaum fluorescierende, verfilzte Blatter, 
die bei 137-1380 schmelzen und rnit dem Coo k-Hewettschen Kohlenwasser- 
stoff, der bei derselben Temperatur schmilzt, keine Schmelzpunkts -  
Depression geben. 

4.604 mg Sbst.: 15.690 mg CO,, 2.550 mg H,O, 0007 mg Ruckstand. 

18) Wir haben nirgendwo die Behauptung aufgestellt, dal3 es sich bei dieser Ver- 

C,,H,,. Ber. C 93.50, H 6.42. Gef. C 93.12, H 6.21. 

bindung urn ein ,,NO,-Addukt" von C,,H,, handelt. 
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Es i s t  a lso keine S p u r  der  Verb indung Cl8H1,O2N beobac l i te t  
worden!  

Da ferner auf Grund unserer 3;rfahrungen das von den HHrn C o o k  
und Hewet t  fur die vergleichende spekt roskopische  Untersuchut ic  
der beiden Kohlenwasserstoffe verwendete Praparat von , ,Cholesterhi - 
C18H16" als nicht rem anzusehen ist, so haben wir - unter freundlicher Vei- 
mittlung von Hrn. Prof. Windaus  (Gottingen) - diese Messungen wieder- 
holt. Es dienten dazu das durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigte Cook-Hewettsche Praparat vom Schmp. 137-13S0, fernei 
,,Cholesterin-C,,H,," vom ganz schar fen  Schmelzpunkt 125 -126O, sowic- 
ein prachtvolles Praparat von ,,Brgosterin-C,,H,," von genau  dernselberi 
Schmelzpunkt  

' l ' l l > ~ l l e  1 

C o o  ksches synthet C18H16 C18H16 

Produkt C,,H,, ~111s Cholesterin, nus Brgosteriii, 
h Schmp 1770 Schnip I 2 5-1 26O Schmp I z j---I 20" 

- 
_ -  
- 

0.2.j4 
0.138 

0.288 
0.308 
0361 
1.062 
0.856 
0.479 

0.220 

0 . 2 0 1  

~ .. 

__ 
.- 

o.r.+o 
0.144 
0.206 
0.300 
0.316 
0.595 
1.038 
0.808 
0.456 
0.185 

_ -  
__ 

0.02; 

0.2jO 

0.148 
0.220 

0.306 
0.31s 
0.591 
1.048 
0.815 
0.470 
0 IO; 

Nan sieht aus den in 
'I'abelle z zusammengestellten 
Messungen, daU sich die 
Absorptionskurven der drei 
Kohlenwasserstoffe nur wenic 
voneinander unterscheiden. 
Immerhin zeigt sich bei den 
fett gedruckten Zahlen e i 11 
iiber die  Fehlergrenzehin-  
ausgehender  Unterschied  
zwischen dem Cookscheri 
Kohlenwassers toff  einei-- 
s e i t s  und  den  beiden Koh-  
l en w assers  t of f en  ClsH,, 
a u s  Cholester in  und  Er- 
g o s t e r i n  a n d e r e r s e i t s ,  
d ie  f a s t  ident i sche  W e r t t  
geben. 

P 

d5U 
---_. 
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. 4 :  C o o k - H e w e t t s  synthet Produkt 
C,,H,, voni Schmp. 1 1 7 ~ .  o ooz% in Chloroform 

Auch die Mitteilung von J. D. Berna l  und D. Crowfoot19) die den 
Coo kschen Kohlenwasserstoff mit , ,Cholesterin-C,,H,," rontgenographisch 

19) Journ. Soc. chem. Ind. X ,  Nr. 36 
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verglichen haben, laBt keinen Zweifel  an  der  Verschiedenhei t  der 
beiden Verbindungen. 

Die schone Beobach- 
tung von K. Tschesche 
iind H. I<nickZ0) end- 
lich, die bei der Dehy-  
tlrierung von Uzari-  
genin niit Selen einen 
K o h l e n w a s s e r s t o f f  
C',,H1, erhielten, der sich 
init dem aus den Sterinen 
so leicht entstehenden 
identisch erwies, kann 
als abermalige willkom- 
mene Bestatigung der 
von 0. Diels,W. Cadke  
und 1'. Kiirding von 
Anfang an aufgestellten 
Forrnel C,,H,, gewertet 
werden. 

Falls sich die Angaben 
von G. A. R. Kon 21) be- 
statigen sollten und 
der Kohlenwasserstoff 
C,,H,, wirklich die 
Struktur eines .(-Me- 
thyl- [I .z-cyclo-penteno- 
phenanthrens] besitzt, so 
mu13 dem von E. Berg-  
mann und H. Hil le-  
m ann  synthetisch dar- 
gestellten Kohlenwasser- 
stoff eine andere Struk- 
tur zukommen, was ja 
bei der Art der von ihnen 
gewahlten Synthese 

nicht ausgeschlossen ist. 
Merkwiirdig ist die 

groSe Empf indlichkeit 

$ 1  
* I  

"I 
I 

I 

I 
2551 

I 

I 
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Abbild 5 : , ,Cholesterin-C18H,," ; Schmp. 12 j - 1 ~ 6 ~ ;  
o 0 0 2  yo in Chloroform 

Xbbild. 0 :  ,,Er~osterin-C,,H,,"; Schmp I 1.j ~ I 260 ;  

0.002 yo in Chloroform 

des Kohlenwasserstoffs CI8H,, gegen Agenzien wie Sa lpe tersaure ,  Brom,  
Schwefelsaure und Chromsaure.  Sie erschwert seine chemische Bearbei- 
tung in hohem Ma13e. Immerhin glauben wir, daS uns der Abbau der oben 
erwahnten - durch Einwirkung nitroser Gase auf ClsH,, entstehenden - 
charakteristischen Verbindung C,,H,,NO, (Isonitroso-keton ? ) gelingen und 
zu identifizierbaren Produkten fiihren wird. 

Uber die Resultate der Hydrierungvon C,,H,,, die unter Verwendungvon 
P la t in  dio xy d als Katalysator leicht stattfindet und ein sehr schon krystalli- 
siertes, bei 63 - 64O schmelzendes Produkt liefert, wird denmachst berichtet 

Lo) Ztschr. physiol. Chem. 232. $3 [rg33!. 
%') Journ. Soc. chem. Inrl. a.5, S r .  47. 
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Zusammenfassung.  
Es erscheint nicht uberflussig, die bei der Dehydrierung der Sterine und Gallen- 

~aurexi bisher s icher  fes tges te l l ten  Ergebnisse - weil sie augenblicklich von be- 
sonderem Interesse sind - zusarnmenzustellen, da nur sie der weiteren Forschung als 
Grundlage dienen konnen: I)  Durch D e h y d r i e r u n g  von Choles te r in ,  sowie des 
daraus leicht zuganglichen Kohlenwassers tof fs  C,,H,, von M a u t h n e r  und SuidaZ2)  
mit Pa l lad ium-Kohle  wird, neben anderen Produkten, Chrysen gebildet. Ebenso 
cntsteht bei der Dehydrierung des Cholesterins mit Z i n k s t a u b  Chrysen.  - 2) Bei 
der  D e h y d r i e r u n g  von  Chules te r in ,  Choles te ry lch lor id  u n d  Cholsaure  rnit 
Se len  tritt gleichfalls Chrysen auf. Daneben aber erscheinen, ebenso wie bei der 
Dehydrierung des Ergos te r ins  - auDer anderen Verbindungen - die zwei sehr charak- 
teristischen Kohlenivasserstoffe von der Zusammensetzung C,,H,, und CZ5Hz4. - 3 )  Fur 
die Verschiedenhei t  der aus Cholesterin resp. Ergosterin stammenden re inen  Kohlen- 
wasserstoffe C18H18 und C,,H,, haben sich sowohl durch chemische, wie auch durch 
physikalische Untersuchungs-Methoden b is  he  r ke  ine  An  h a1 t s  p u n  k t e  ergeben, so 
daI3 m a n  b e r e c h t i g t  i s t ,  s ie  f u r  d ie  g e n a n n t e n  be iden  wicht igen  S t e r i n e  f u r  
i d e n t i s c h  zu erklaren. - 4) Ob unter den Produkten der Dehydrierung von Cholesterin 
und Ergosterin mit Selen a n d e r e ,  sicher v o n e i n a n d e r  verschiedene  Kohlenwasser- 
stoffe entstehen, ist noch nicht erwiesen. - 5 )  Die Zusammensetzung des Kohlenwasser- 
stoffs C,,H,, ist durch zahlreiche Untersuchungen einwandfrei festgestellt. - 6) C18H,, 
i?t mit [r.z-Cyclopenteno-phenanthren] (Cook) n i c h t  identisch. - 7) Eine gewisse 
W a h r s c h e i n l i c h k e i t  besteht vielleicht fur die Annahme, daI3 nach der Synthese von 
K o n  dargestelltes y-Methyl-[I .z-cyclopenteno-phenanthren] mit C,,H,, identisch ist. - 
4) Die von E. Bergmann und Hi l lemann als y-Methyl-[r.z-cyclopenteno-phen- 
anthren] bezeichnete Verbindung ist dagegen n i c h t  identisch mit C,,H,,. 

Mit der weiteren Erforschung der Sterin-Dehydrierungrodukte und 
der  Aufklarung des Dehydrierungs-Verlaufes sind wir zur Zeit beschaftigt. 
Wir dan ken der ,,Not g e m e in s c h a f t d e r D e u t s ch e n W is s e n s c h aft" 
fur die wertvolle E'orderung unserer Arbeiten und ebenso dem ,,J.-G." Werk  
Elber fe ld  und Hrn. Prof. Dr. Hor le in  fur die giitige ijberlassung gr6Werer 
Mengen von Ergosterin. - Hrn. Dr. Colonius, der uns bei unserer 
Untersuchung wiederholt unterstutzt hat, sprechen wir gleichfalls unseren 
besten Dank aus. 

25. Alfred S t o c k  und F r i e d r i c h  Cucuel:  Die Bestimmung 
des Quecksilber-Gehaltes der Luft. 

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 19. Dezember 1933.) 

Die Ermittelung des Quecksilber-Gehaltes der Luft in Laboratoriums- 
und sonstigen Arbeits-Raumen (gewerblichen Betrieben, zahnarztlichen Be- 
handlungs-Zimmern, Schul-Physiksalen usw.) ist in Anbetracht der gesund- 
heitlichen Gefahren, die langerer Aufenthalt in auch nur schwach quecksilber- 
haltiger Luft mit sich bringt, von groBer praktischer Bedeutung. Die Ana- 
lyse muW Quecksilber-Mengen bis zur GroBenordnung von I y/m3 erfassen. 
Monatelanger Aufenthalt in Raumen mit wenigen y Quecksilber im Kubik- 
meter Luft kann schon zu den ersten Erscheinungen der chronischen Queck- 
silber-Vergiftung f ~ r e n  : Miidigkeit, Benommenheit, Verstirnmungen, Kopf- 
schmerz l) . Bei taglich mehrstiindigem Arbeiten in einem Laboratoriums- 

Monatsh. Chem. 17, 41 [1896j. 
l) vergl. A. S t o c k ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 663 [1928] 




