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24, Otto Diels und Hermann Klare: Zur Dehydrierung des
Cholesterins und Ergosterins und iiber die Nicht-identitdt des
Kohlenwasserstoffs G,;H,, mit 1.2-Cyclopenteno-phenanthren.
Aus d. Chem. lastitute d. Universitdt Kiel.

(Fingegangen am 18. Dezember 1933.)

Fiir die Frage nach der Struktur der Sterine ist nicht nur das Auf-
treten von Chrysen bei der Dehydrierung von Cholesterin, Chole-
sterylchlorid!) und Cholsdure? von Bedeutung, sondern ebenso sehr
die wichtige Tatsache, dafl sowohl aus Cholesterin, Cy3,H,,0O, wie aus Ergo-
sterin, C,H,,0, bei der Dehydrierung mit Selen noch zwei andere, sehr
typische, aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen, die von O. Diels,
W.Gidke und P. K6rding3) durch die Formeln C,gH,4 und C,;H,, wieder-
gegeben, fiir die beiden Sterine miteinander verglichen und auf Grund experi-
menteller Beobachtungen fiir identisch erkliart worden sind. Die
Identitit der aus FErgosterin und Cholesterin durch Selen-Dehydrierung
entstehenden Kohlenwasserstoffe C,;H,, ist neuerdings von den HHm.
S. Ruzicka, M. W. Goldberg und G. Thomann#*) nicht nur angezweifelt,
sondern es ist ausdriicklich ihre Verschiedenheit behauptet
worden. In einer kiirzlich erschienenen Erwiderung auf diese Mitteilung
hat zwar der eine von uns?®) sich dahin ausgesprochen, dafl die von den ge-
nannten Autoren mitgeteilten Argumente und Beobachtungen nicht derart
sind, daB sie die von O. Diels und A. Karstens®), bewiesene Identitit
in Zweifel ziehen konnen, da es sich aber um eine fiir die Sterin-Chemie
nicht unwichtige Frage handelt, haben wir in den letzten Monaten die
Dehydrierungs-Versuche von O. Diels und A. Karstens oftmals und auf
das sorgfaltigste wiederholt. Das Ergebnis ist das gleiche wie friither:
Neben reichlichen Mengen des reinen Kohlenwasserstoffs C;gH,s entsteht
bei der Dehydrierung des Yrgosterins mit Selen in geringer Ausbeute stets
der Kohlenwasserstoff C,;H,,. Aullerdem scheinen kleine Mengen von
Chrysen und noch andere hohere Kohlenwasserstoffe gebildet zu werden.

Die durch die Mitteilung der genannten Autoren zur Diskussion gestellte
IFrage nach der Identitit des Ergosterin-Kohlenwasserstoffes C,;H,, mit
dem entsprechenden aus Cholesterin haben wir dadurch zu entscheiden
gesucht, dafl wir die Absorptionskurven der beiden Kohlenwasserstoffe
gemessen und mit einander verglichen haben. Ich verdanke diese Messungen,
ehenso wie die weiter unten mitzuteilenden dem giitigen Entgegenkommen
des Hm. Prof. Windaus (G6ttingen), dem ich dafiir unseren verbindlichsten
Drank ausspreche!

Wie aus der Zusammenstellung der Messungs-Ergebnisse (Tabelle 1)
und aus den innerhalb der Fehlergrenze koiinzidierenden Kurvenbildern
{Abbild. T und 2) hervorgeht, bieten auch sie keinen Anhalt fiir eine
Verschiedenheit der beiden Kohlenwasserstoffe C,;H,, aus Chole-
sterin und FErgosterin*).

1y B. 88, 1231 {1925}, 60, 140 [1927]. %) AL 478, 131 (1930},
3) A, 459, 1 {1927]. 1) Helv. chim. Acta 16, 812 [1933,.
5 B. 66, 17122 T193% . §) A. 478, 133—-135 [19307.

*) Mit der zeitraubenden Reindarstellung geeigneter Derivate des Kohlen-
wasserstoffes C,;H,, aus Cholesterin und Ergosterin, deren Absorptionskurven ebenfalls
mit einander verglichen werden sollen, sind wir zur Zeit beschaftigt.
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Tabelle 1.

CysH,, aus Cholesterin.

0.002 % in
Ain my,
365
334
313
302
296
28g
280
275
270
265
254
248
238
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CysH,, aus Ergosterin.

CHCl, 0.002 9%, in CHCI,
k.mm~! X in mpy k.mm-?
_ 363 —

0.041 334 0.041
0.302 313 0.300
0.514 302 ©.497
0.460 296 0.451
0.700 289 0.602
0.762 280 0.731
0.664 275 0.636
0.468 270 0.456
0.378 265 0.358
0.209 254 0.199
0.256 248 0.246
0.263 238 0.257
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Die Ursache dafiir, dafl die HHrm. Ruzicka, Goldberg und Thomann
auf Grund des von ihnen einige Grade zu niedrig gefundenen Schmelzpunktes
(214—215° statt 219—220% des aus Ergosterin gewonnenen Kohlen-
wasserstoffs, sowie aus ihren von den fiir 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 fiir verschieden von-
einander zu erkliren, liegt unseres Erachtens darin, daB3 es ihnen nicht
gelungen ist, die dem Kohlenwasserstoff C,;H,, bei den meisten Dehydrie-
rungen mit Selen beigemischten Verunreinigungen zu beseitigen. Sie haben
den von ihnen aus Ergosterin gewonnenen, bei 214—215° schmelzenden
Kohlenwasserstoff ausdriickhich als rein erklirt und sogar betont, daf} ,diese
Kohlenwasserstoffe (darunter C,;H,,) die am leichtesten in reiner Form
zu erhaltenden Dehydrierungsprodukte der ganzen, in obiger Tabelle an-
gegebenen Reihe sind.*

Wir koénnen uns dieser Ansicht nicht anschlieBen! Ja, wir miissen
nach unseren Erfahrungen sogar besonders hervorheben, daB die vollige
Reinigung des Kohlenwasserstoffs C,;H,, — sofern er, was hiufig der
Fall ist, groBere Mengen von Verunreinigungen enthilt — ganz unge-
wohnlich schwierig ist!

Wir geben ferner der Vermutung Ausdruck, daB die von den HHm.
Ruzicka, Goldberg und Thomann fiir die Dehydrierung des Ergosterins
gewihlten Versuchs-Bedingungen, die den urspriinglichen Angaben von
O. Diels und A. Karstens nicht entsprechen, fiir die reichliche Bildung
solcher Verunreinigungen verantwortlich zu machen sind. Auf Grund eigener
experimenteller Erfahrungen mochten wir diese Vermutung fiir recht wahr-
scheinlich halten.

Um jedem die Moglichkeit zu bieten, die Dehydrierung des Ergosterins
zu dem reinen Kohlenwasserstoff C,sH,, nachzuarbeiten, erginzen wir die
frithere Vorschrift von O. Diels und A. Karstens durch fol-
gende, ganz detaillierte Angaben:

4

'

100 g Ergosterin (,,J.-G.”, Werk Elberfeld) werden mit 100 g
feinpulvrigem Selen (Baltimore Copper Smelting and Rolling Co.)
innig gemischt und in dem in Figur 3 abgebildeten, mit RiickfluBkiihler
und mit Kalilauge beschickten Woulfe schen Flaschen verbundenen Quarz-
gefdll in dem friiher beschriebenen?), auf die entsprechende Temperatur
erhitzten Salzbade nach folgendem Schema dehydriert: 4. 9. 33: 3 Stdn.
langsam von 200° auf 280° erhitzt, dann unterbrochen; 5. 9. 33: 13/, Stdn.
schnell von 240° auf die nunmehr konstant gehaltene Temperatur
von 320° erhitzt; 6. 9. 33: 12!/, Stdn., wie am 5. 9. erhitzt; 7. 9. 33: Noch
1 Stde. wie am 6. 9. erhitzt.

Die noch warme Reaktionsmasse wird mit viel Ather — in mehreren
Portionen -— ausgezogen, wobei die Apparatur jedesmal etwa 1/, Stde.
kriftig auf der Maschine geschiittelt wird. Nachdem der Ather, zundchst
auf dem Wasserbade, schliefilich im Vakuum sorgfaltig abdestilliert ist,
wird das zuriickbleibende Ol (aus einem Bade) langsam im Vakuum frak-
tioniert. Dabei erhdlt man dieselben Ausbeuten an den Dehydrierungs-
Kohlenwasserstoffen, wie sie frither angegeben sind®).

Abbild, 3.
) A. 459, 14 [1927]. 8) A. 478, 132—135 [1930].
8*
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Fiir die Isolierung des Kohlenwasserstoffs C,sH,; hat es sich als zweckmiBig er-
wiesen, die Fraktion IV in zwei Anteile zu zerlegen: Fraktion IVa: Sdp. 280—300°
(12 mm), ein braunes, sehr zihes Ol; Fraktion IVD: Sdp. 300—-324° (12 mm), 67 g
cines gleichfalls dunkelbraunen, beim FErkalten glasartig erstarrenden Oles. Fraktion
IVD ist es, die als wesentlichen Bestandteil den Kohlenwasserstoff Co;H,, enthilt. Wird
sie unter schwachem Erwirmen in 15—20 ccm Ather geldst, so fallen alsbald nach dem
Abkiihlen auf 20° schwach gelblich gefdrbte Krystalle aus, deren Abscheidung durch
12-stdg. Kiihlen auf o? vervollstindigt wird. Die Krystallmasse wird dann abgesaugt,
einige Male mit wenig eiskaltem Ather gewaschen und auf Ton abgeprefit. Sie ist dann
schon nahezu farblos.

Zur volligen Reinigung und zur Trennung von den #duBerst hartnickig
anhaftenden Beimischungen kann man so vorgehen, wie es friiher beschrieben
worden ist. ZweckméBiger und weniger verlustreich gestaltet sich indessen
die Reinigung nach folgendem Verfahren: Das soeben erwihnte, auf Ton
abgeprete Rohprodukt wird in .der gerade ausreichenden Menge siedendem
Acetylen-dicarbonsiure-dimethylester gelost, aus dem sich der
Kohlenwasserstoff beim Abkiihlen in schén ausgebildeten Krystallen ab-
scheidet. Diese werden abfiltriert, 2-mal mit eiskaltem Ather gewaschen,
auf Ton abgeprelit und noch 2-mal aus sehr viel siedendem Kisessig um-
krystallisiert. Der so gereinigte Kolilenwasserstoff scheidet sich daraus
in langgestreckten, prichtig flimmernden, farblosen, nach dem Abfiltrieren
und Trocknen silbrig glinzenden Blittern ab. Xr ist schon nahezu rein,
schmilzt bei 216 —217° und 146t sich durch eine Wiederliolung des Verfahrens
vollig reinigen.

Wir bemerken ausdriicklich, daf3 wir bei etwa 20 Dehydrierungen dieser
Art immer genau dieselben Ergebnisse hatten.

Warum im allgemeinen die Reinigung des , Ergosterin - C,;H,,"" schwie-
riger ist als die des ,,Cholesterin- Cy;H,,", vermdgen wir mit Sicherheit
noch nicht zu sagen; wir sind aber zur Zeit damit beschaftigt, die Ursache
dieser auffalligen FErscheinung zu ergriinden.

Weit wichtiger, als der Beweis der Identitit der Kohlenwasserstoffe
Cy;Hy, aus Cholesterin und Ergosterin erscheint fiir die Sterin-Chemie die
Frage nach der Struktur des Kohlenwasserstoffes C;gH;¢, der nicht nur
wegen seinier Bildung bei der Dehydrierung von Cholesterin, Cholesteryl-
chlorid, Ergosterin, Cholsdure und aus Uzarigenin?), sondern auch
deswegen besonders bemerkenswert ist, weil er in verhdltnismdig betrdcht-
licher Menge entsteht.

Nachdem durch neuere — bis jetzt allerdings nicht bewiesene — Vor-
stellungen iiber den Bau des Cholesterin-Molekiils von Rosenheim und
King% fiir die Struktur des Kohlenwasserstoffs C,sH,¢ die Formel I eines
Methyl-{cvelopenteno-phenanthrens] ernstlich in  Betracht gezogen wird,

4/\2T WTY l /\; ]CH.CH_.; =~ CH,
PN @‘ —CH,, ‘/»\/\/"\CﬁCH2 _/.%/\Cﬁ@H2
' | ‘ & ‘ | ) | ; 2
'\/\/ ,/ll\/f \/‘\/
I II. III.

%) Ztschr. physiol. Chem. 282, 38 1933,
19 Chem. and Ind. 52, 299 "1933}.
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haben sich verschiedene Forscher bemiiht, das Problem auf dem Wege der
Synthese zu losen. Ich nenne von den darauf beziiglichen Arbeiten die von
Cook und Hewett!), L. Ruzicka, L. Ehmann, M. W. Goldberg und
H. Ho6s1i1%), G. A, R. Kon®), Cook und Hewett!%), sowie die von E. Berg-
mann und H. Hillemann?'3). Ohne im einzelnen auf den Inhalt dieser
zahlreichen Untersuchungen einzugehen, sei doch hervorgehoben, da3 nach
dem FErgebnis der soeben zitierten Untersuchungen von Ruzicka, Ehmann,
M. W. Goldberg und H. Hosli, sowie der von Cook und Hewett a- und
f-Methyl-[{1.2-cyclopenteno-phenanthren] mitdem Kohlenwasser-
stoff CgH ¢ nicht identisch sind.

E. Bergmann und H. Hillemann haben die entsprechende --methy-
lierte Verbindung (II) nach einer allerdings nicht eindeutig verlaufenden
Synthese aufgebaut; aber nach den Unstimmigkeiten im Schmelzpunkt
der Pikrate und vor allem nach der Beschreibung ihres Kohlenwasserstoffes
selbst (,sprode, nicht fluorescierende, sternfdrmig angeordnete, breite
Nadeln*‘, wiahrend ganz reines C;;H,; weiche, glinzende Blittchen
von hochster Fluorescenz bildet!) scheint uns eine Identitit mit
CsHig gdnzlich ausgeschlossen.

Wir sind der Meinung, daB sich die HHrn. Bergmann und Hillemann
durch einen einfachen Versuch von der Identitit oder Nicht-identitdt ihres
synthetischen Kohlenwasserstoffs mit C,gH,; hitten iiberzeugen konnen.
Sie hitten ndmlich nur nach der Vorschrift von O. Diels, W. Gidke und
P. Kording'® die Einwirkung von N,O,; auf die dtherische Losung ihres
Produktes zu studieren brauchen. Im Falle des C,gH,, bildet sich dabei ein
gelblicher, komig-krystallinischer Niederschlag (Nitrosit, Pseudo-nitrosit?)
aus dem mit Eisessig, Ameisensiure oder Pyridin die auerordentlich charak-
teristische Verbindung C,; H,;0,N entsteht. An dem Versagen oder an dem
anderen Verlauf dieser sehr typischen Reaktion wiirden die genannten
Autoren die Verschiedenheit ihres Kohlenwasserstoffes vom ,,Sterin-C,;H,q"
erkannt haben.

Eine abermals neue Version in der Auffassung des Kohlenwasserstoffes
C,sH,, brachten dann die HHm. Cook und Hewett. In einer Art von vor-
liufiger Notiz haben sie zunichst die Wahrscheinlichkeit angedeutet, daB
der Dielssche Kohlenwasserstoff C;gH,, garnicht diese Zusammensetzung,
sondern die Formel C;H,, besitze und vermutlich nichts anderes vorstelle,
als ein verunreinigtes Prdparat von [1.2-Cyclopenteno-phen-
anthren] (II1). Zwar waren die Unterlagen fiir eine solche Annahme derart,
daB sich der eine von uns'?) gezwungen sah, ihr kiirzlich energisch zu wider-
sprechen. Trotzdem haben sich die HHm. Cook und Hewett nicht davon
abhalten lassen, in einer weiteren, nunmehr ganz ausfithrlichen Abhandlung
ihre von O. Diels zuriickgewiesene Vermutung als positive Behauptung
zu prizisieren.

Ich greife aus den Leitsidtzen des ,,Summary‘’ dieser Mitteilung zunichst
nur Nr. 2 heraus, der lautet: ,Comparison of a purified sample of the
,CisHig'* hydrocarbon, obtained from cholesterol by selenium dehydro-
genation with synthetic 1:2-cyclopenteno-phenanthren indicates, that the

1} Chem. and Ind. 52, 451 [1933]. 12) Helv. chim. Acta 16, 833 [1933].
13y Journ. chem. Soc. London 1933, 1o8r1.

) Tourn. chem. Soc. London 1938, 1098.

15} B. 66, 1302 {1933]. 19y A, 459, 17 [1927]. 1) 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 fiir mein und meiner Mitarbeiter Recht, sondern ich fiihle
mich auch im Hinblick auf die Weiterentwicklung der Sterin-
Forschung dazu verpflichtet!

Es liegt mir ferne, auf Einzelheiten dieser Untersuchung, soweit sie
sich mit Fragen der Sterin-Chemie beschiftigt, einzugehen, und begniige
mich damit, auf einige Punkte hinzuweisen: Zunichst sind die HHrn. Cook
und Hewett offenbar der Meinung, daBl die von ihnen dargestellte Probe
von ,,Cholesterin-C,gH,¢ (Sintern von 129° Schmp. 131—133°!) gegeniiber
unseren Pridparaten besonders rein sei. Die Dinge liegen indessen genau
umgekehrt! Ein durch Dehydrierung von Cholesterin oder XErgosterin
gewonnener Kohlenwasserstoff, der solche Schmelzpunkts-Erscheinungen
zeigt, wie das Priparat der Autoren, stellt ohne Frage ein Gemisch vor.
Die Verunreinigung besteht vor allem aus Chrysen und dem Kohlenwasser-
stoff C,;H,,, deren Beseitigung zwar mithsam ist, aber sicher gelingt.
Der reine Kohlenwasserstoff C,sH;; — ausgezeichnet durch seine strahlend-
hellblaue Fluorescenz — schmilzt ganz scharf und ohne Sintern bei
125—126°. Wir weisen daher auch die Behauptung der HHm. Ruzicka,
Goldberg und Thomann, sowie auch die der HHrn. Ruzicka, Ehmann,
Goldberg und Hosli, dall der Kohlenwasserstoff C;;H,, unscharf schmilzt,
als den Tatsachen nicht entsprechend zuriick.

Auch bei den HHm. Cook und Hewett liegen die Dinge so, daB sie
die Dehydrierung des Cholesterylchlorids mit Selen unter wesentlich
anderen Bedingungen, als seinerzeit O. Diels, W. Gidke und P. Kor-
ding durchgefiihrt haben. Es erscheint uns daher durchaus nicht verwunder-
lich, daB sie statt des reinen C;gH,, ein Gemisch erhalten haben.

Der Kardinalpunkt der Mitteilung der HHmm. Cook und Hewett ist
die von ihnen behauptete Identitit des [1.2-Cyclopenteno-phen-
anthrens] — das sie und auch die HHmn. Ruzicka, Ehmann, Goldberg
und Ho6sli synthetisch dargestellt haben — mit dem ,,Sterin-C,;H, "
Sie sprechen damit klar aus, daB dieser so charakteristische, aus allen mog-
lichen Ausgangsmaterialien durch Dehydrierung mit Selen gewonnene und
unzihlige Male durchanalysierte Kohlenwasserstoff garnicht C;¢H,, sei,
sondern der Formel C,,H,, entspreche!

Dem Entgegenkommen der HHm. Cook und Hewett verdanke ich
eine Probe von 5 g ihres synthetischen Kohlenwasserstoffs. Xr sieht schon
duBerlich ganz anders aus als ,,Cholesterin-C,;H,,”, bildet sprode, matt
glanzende Nadeln, ist viel schwerer 16slich und schmilzt — nach nochmaligem
Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol — bei 137—138° (Cook und
Hewett: 134.5—135%. Auch bei den Pikraten und bei den Molekiilver-
bindungen mit symm. Trinitro-benzol bestehen ganz betrichtliche Ab-
weichungen gegeniiber C, Hy,.

Vollig unbegreiflich erscheint mir aber die Tatsache, da die HHin.
Cook und Hewett, obwohl ihnen groBere 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 Identitit
oder Nicht-identitdt eines Kohlenwasserstoffs mit dem ,,Cholesterin-C,gH,;*
zu entscheiden. Das letztere wird davon in eine schon krystallisierte Ver-
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bindung: olivbraune, goldglinzende Krystallblitter vom Schmp. 238 —240°
und der durch vier volle, iibereinstimmende Analysen erhirteten Zusammen-
setzung C;gH;30,N, iibergefiihrt.

Die Autoren haben die Darstellung dieses leicht zuginglichen Derivates
des ,,Sterin-C,gH,¢"‘ nicht versucht. Trotzdem haben sie aber iiber die
Verbindung C,;gH;;0,N folgende Ansicht ausgesprochen: ,,By the action
of pyridine on the nitrogen peroxide adduct?8) of the ,,C;;H;¢"* hydrocarbon
from cholesterol, Diels, Gidke and Ko6rding 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
(Ci;H;30,N)“. — Uns ist eine solche Argumentation, die jeder experi-
mentellen Grundlage entbehrt und sich iiber einwandfreie experimen-
telle Ergebnisse — ohne eigenen Versuch — hinwegsetzt, unverstindlich!

Aber, da nun einmal die Behauptung der Autoren von der Identitit
des synthetischen und des Cholesterin-Kohlenwasserstoffes in der Literatur
steht, blieb uns nichts {ibrig, als unsererseits den Versuch mit N,O, nach-
zuholen, den wir — als entscheidend — in der Arbeit der Autoren vermissen:
In eine auf 0° gekiihlte und wihrend des ganzen Versuches sorgfiltig auf o°
gehaltene Losung von 3 g des Cook-Hewettschen Priparates in 130 ccm
absol. Ather wird 1/, Stde. ein ziemlich lebhafter Strom von N,O, (aus As,O,
mit HNO, (d = 1.3)) eingeleitet. Im Gegensatz zu dem von uns mit ,,Chole-
sterin-C;;H,,"* ausgefithrten Versuch, wo die Reaktion sofort unter
tiefer Gelbgriinfirbung der Losung und spiter unter Abschei-
dung eines gelblichen Krystallpulvers verliuft, bleibt im vorlie-
genden Falle die Fliissigkeit etwa 5-—10 Min. farblos. Dann erst wird sie
griinlich und hat nach !/, Stde. — durch das geloste N,0O, — eine smaragd-
griilne Farbe angenommen; dabei ist sie vollig klar geblieben. Beim
weiteren Stehen bei o0 dissoziiert aus der griinen LoGsung allmihlich NO
heraus, und in dem Mafle, wie dies geschieht, hellt sie sich — innerhalb von
4—35 Stdn. — auf, bis sie schlieBlich die gelbe Farbe einer NO,-Ather-Ldsung
besitzt. Nach 2z Tagen (bei 0°!) wird aus der noch immer klaren, gelben Losung
durch bei o° durchgeleitete trockne Luft ein Teil des gelosten NO, ausge-
tricben. Der Rest wird der Ather-Idsung 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
allmidhlich abscheidende, zunichst gelbbraune Krystallmasse wird auf Ton
abgepreBt (2.8 g) und durch 2-maliges Umkrystallisieren aus Acetonitril,
dann aus wenig warmem Pyridin und schliefllich aus siedendem Alkohol
unter Verwendung von Tierkohle gereinigt. Das so gewonnene Produkt
bildet schwach gelbliche, glinzende, kaum fluorescierende, verfilzte Blitter,
die bei 137—138% schmelzen und mit dem Cook-Hewettschen Kohlenwasser-
stoff, der bei derselben Temperatur schmilzt, keine Schmelzpunkts-
Depression geben.

4.604 mg Sbst.: 15.690 mg CO,, 2.550 mg H,0, o0.007 mg Riickstand.

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

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

bindung um ein ,NO,-Addukt” von C;¢H;, handelt.
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Es ist also keine Spur der Verbindung C,jH;3;0,N beobachtet
worden!

Da ferner auf Grund unserer Erfahrungen das von den HHin. Cook
und Hewett fiir die vergleichende spektroskopische Untersuchung
der beiden Xohlenwasserstoffe verwendete Priaparat von ,,Cholesterin-
CisHyg " als nicht rein anzusehen ist, so haben wir — unter freundlicher Ver-
mittlung von Hrmn. Prof. Windaus (Gottingen) — diese Messungen wieder-
holt. Es dienten dazu das durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol
gereinigte Cook-Hewettsche Priaparat vom Schmp. 137—138%, ferner
,.Cholesterin-C,;H,¢" vom ganz scharfen Schmelzpunkt 125—126° sowie
ein prachtvolles Priparat von , Ergosterin-C;;H,¢"“ von genau demselben
Schmelzpunkt.

Tabelle 2.

Cooksches synthet. CygHyg CygHy
Produkt C,;H,, aus Cholesterin, aus Krgosterin,
I3 Schmp. 137° Schmp. 125—126°  Schmp. 125126
365 — -
334 - "‘ -
313 - - 0.027
302 0.254 0.240 0.250
296 0.138 0.144 0.148
289 0.220 0.200 0.226
230 0.288 0.300 0.306
275 0.308 0.310 0.318
270 0.567 0.595 0.591
265 1.062 1.038 1.043
254 0.856 0.805 0.815
243 0.479 0.456 0.470
238 0.201 0.185 0.193
§ Man sieht aus den in
x 2N
: Tabelle 2 zusammengestellten
. Messungen, dall sich die
10} Absorptionskurven der drei
/ Kohlenwasserstoffe nur wenig
/ voneinander  unterscheiden.
Immerhin zeigt sich bei den
fett gedruckten Zahlen ein
o 1 ttberdie Fehlergrenzehin-
] ausgehender Unterschied
/ \ zwischen dem Cookschen
i N, 7 Kohlenwasserstoff einer-
’ \/ seits und den beiden Koh-
lenwasserstoffen  CjH,,
7 72 7 7 aus Cholesterin und Er-

Abbild. 4: Cook-Hewetts synthet Produkt

7 . .
7 gosterin andererseits,

die fast identische Werte
geben.

Auch die Mitteilung von J.D. Bernal und D. Crowioot!?¥) die den
Cookschen Kohlenwasserstoff mit ,,Cholesterin-C;;H;," rontgenographisch

CyzHyy vom Schmp. 137%; 0.0029 in Chloroform.

1%} Journ. Soc. chem. Ind. 52, Nr. 36.
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verglichen haben, 148t keinen Zweifel an der Verschiedenheit der
beiden Verbindungen.
Die schéne Beobach-
tung von R.Tschesche
und H. Knick?) end-
lich, die bei der Dehv- i
drierung von Uzari- \ /
genin mit Selen einen : 1
Kohlenwasserstoff
(,sH g erhielten, dersich
mit dem aus den Sterinen \

#mm

so leicht entstehenden ¥ M

identisch erwies, kann |

als abermalige willkom- ; AN
mene Bestitigung der « N

vonO.Diels, W.Gadke \

und P. X6rding von g =57 7 557 -

7
Anfang an aufgestellten Abbild. 5: ,,Cholesterin-CjgH ¢*; Schmp. 125—126°;
Formel C,jH,, gewertet

0.002 9 in Chloroform.
werden.

Falls sich die Angaben
von G.A.R. Kon?#) be-
stitigen sollten und
der Kohlenwasserstoff §
CeH, wirklich die 7
Struktur eines ~-Me-
thyl- [1.2-cyclo-penteno-
phenanthrens] besitzt, so
mull dem von E.Berg- !
mann und H. Hille- 4
mann synthetisch dar- /

Komm

gestellten Kohlenwasser- Y
stoff eine andere Struk- N \\ /
tur zukommen, was ja % \
bei der Art der vonihnen \,

gewihlten Synthese 2 a7 S
nicht ausgeschlossen ist.  Abbild. 6: ,Ergosterin-CyyH,¢*; Schmp. 125-—1:60;

Merkwiirdig ist die 0.002 % in Chloroform.
groe Empfindlichkeit
des Kohlenwasserstoffs C,;H,; gegen Agenzien wie Salpetersiure, Brom,
Schwefelsdure und Chromsdure. Sie erschwert seine chemische Bearbei-
tung in hohem MaBe. Immerhin glauben wir, da uns der Abbau der oben
erwihnten — durch Einwirkung nitroser Gase auf C,;jH,; entstehenden —
charakteristischen Verbindung C,sH,;NO, (Isonitroso-keton?) gelingen und
zu identifizierbaren Produkten fithren wird.
Uber die Resultate der Hydrierungvon C;gH, die unter Verwendung von

Platindioxyd als Katalysator leicht stattfindet und ein sehr schon krystalli-
siertes, bei 63—64" schmelzendes Produkt liefert, wird demmnichst berichtet

20} Ztschr. physiol. Chem. 282, 58 [1933).
2 Journ. Soc. chem. Ind. 32, Nr. 47.
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Zusammenfassung.

Es erscheint nicht iiberfliissig, die bei der Dehydrierung der Sterine und Gallen-
sduren bisher sicher festgestellten Ergebnisse — weil sie augenblicklich von be-
sonderem Interesse sind — zusammenzustellen, da nur sie der weiteren Forschung als
Grundlage dienen kénnen: 1) Durch Dehydrierung von Cholesterin, sowie des
daraus leicht zugénglichen Kohlenwasserstoffs CgHy; von Mauthner und Suida??)
mit Palladium-XKohle wird, neben anderen Produkten, Chrysen gebildet. Ebenso
cntsteht bei der Dehydrierung des Cholesterins mit Zinkstaub Chrysen. — 2) Bei
der Dehydrierung von Cholesterin, Cholesterylchlorid und Cholsdure mit
Selen tritt gleichfalls Chrysen auf. Daneben aber erscheinen, ebenso wie bei der
Dehydrierung des Ergosterins — auller anderen Verbindungen — die zwei sehr charak-
teristischen Kohlenwasserstoffe von der Zusammensetzung C,sH,q und C,3H,,. — 3) Fiir
die Verschiedenheit der aus Cholesterin resp. Ergosterin stammenden reinen Kohlen-
wasserstoffe C;jH,q und C,;H,, haben sich sowohl durch chemische, wie auch durch
physikalische Untersuchungs-Methoden bisher keine Anhaltspunkte ergeben, so
dall man berechtigt ist, sie fiir die genannten beiden wichtigen Sterine fiir
identisch zu erkliren. — 4) Ob unter den Produkten der Dehydrierung von Cholesterin
und Ergosterin mit Selen andere, sicher voneinander verschiedene Kohlenwasser-
stoffe entstehen, ist noch nicht erwiesen. — 35) Die Zusammensetzung des Kohlenwasser-
stoffs CygH,4 ist durch zahlreiche Untersuchungen einwandfrei festgestellt. — 6) C,gH,,
ist mit {r1.2-Cyclopenteno-phenanthren] (Cook) nicht identisch. — 7) Eine gewisse
Wahrscheinlichkeit besteht vielleicht fiir die Annahme, dal nach der Synthese von
Kon dargestelltes y-Methyl-[1.2-cyclopenteno-phenanthren] mit C,gH,q4 identisch ist. —
8) Die von E. Bergmann und Hillemann als y-Methyl-[1.2-cyclopenteno-phen-
anthren] bezeichnete Verbindung ist dagegen nicht identisch mit C;gH,,.

Mit der weiteren Erforschung der Sterin-Dehydrierungsprodukte und
der Aufklirung des Dehydrierungs-Verlaufes sind wir zur Zeit beschiftigt.
Wir danken der , Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft”
fiir die wertvolle Forderung unserer Arbeiten und ebenso dem ,,J.-G. Werk
Elberfeld und Hrn. Prof. Dr. Horlein fiir die giitige Uberlassung groferer
Mengen von ZXrgosterin. — Hm. Dr. Colonius, der uns bei unserer
Untersuchung wiederholt unterstiitzt hat, sprechen wir gleichfalls unseren
besten Dank aus.

25. Alired Stock und Friedrich 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 I.aboratoriums-
und sonstigen Arbeits-Riumen (gewerblichen Betrieben, zahnirztlichen Be-
handlungs-Zimmern, Schul-Physiksdlen usw.) ist in Anbetracht der gesund-
heitlichen Gefahren, die lingerer Aufenthalt in auch nur schwach quecksilber-
haltiger Luft mit sich bringt, von grofler praktischer Bedeutung. Die Ana-
lyse muB3 Quecksilber-Mengen bis zur GréB8enordnung von I y/m3 erfassen.
Monatelanger Aufenthalt in Riumen mit wenigen v Quecksilber im Kubik-
meter Luft kann schon zu den ersten Erscheinungen der chronischen Queck-
silber-Vergiftung fithren: Miidigkeit, Benommenheit, Verstimmungen, Kopf-
schmerz'). Bei tiglich mehrstiindigem Arbeiten in einem Iaboratoriums-

22) Monatsh. Chem. 17, 41 [1896].
1) vergl. A. Stock, Ztschr. angew. Chem. 41, 663 [1928].





