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Elf verschiedene Héhen von d-a-Tocopherolacetat im Bereich von (einschlieBlich)
0 mg bis 3,73 mg per 100 g Nahrung wurden verwendet.

Innerhalb des Bercichs der verwendeten Hohen von Linolsiure waren die Hiufigkeiten
von Encephalomalazie in den verschiedenen Gruppen durch die Hohen des d-a-Toco-
pherolacetats bestimmt und abhiingig von den Hohen von Linolsiure.

Die Mittelwerte der bei einer gegebenen Hohe von Tocopherol gefundenen Hiufigkeit
von Encephalomalacie liegen auf einer gleichmiifig verlaufenden Kurve, wenn dieselben
gegen den Logarithmus der Tocopherolhéhe graphisch aufgefiihrt werden.
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Thermo-analytische Untersuchungen von Sterinen

Von Bfira LORANT

Mit 9 Abbildungen und 10 Tabellen

(Eingegangen am 24, Februar 1966)

Uber die aromatischen Crackprodukte von Sterinen wurde von L. ScEMID
und seinen Mitarbeiter veréffentlicht (1, 2, 3). Die Verfasser bestitigten, da8
die untersuchten Stoffe (Cholesterin, Phytosterin und Ergosterin) verschiedene,
aromatische Produkte lieferten, wenn diese einem Crackprozell unterworfen
wurden. Unter diesen waren Phenantrenabkémmlinge, Zersetzungsprodukte
des Cholansystems, sogar auch Methyleyclophenantren.

Inzwischen haben wir mehrere thermo-analytische Untersuchungen mit
dem Gerét ,,Derivatograph‘ durchgefiihrt (4, 5, 6), deren Ergebnisse uns ver-
anlafiten, die Zersetzung von Steroiden auch thermo-analytisch zu untersuchen.
Damit konnten wir viele analytische und andere Fragen 16sen.

Uber die Thermo-analyse, bzw. das Derivatograph findet man in der Fach-
literatur viele Publikationen (7, 8), hier mdchten wir tiber unseres Gerit nur
eine kurze Zusammenfassung geben,

Das Geriit ist eigentlich eine thermo-analytische Waage, welche zur gleichen Zeit
drei Funktionen erfiillt:

1. Durch das Gerdt wird die Gewichtsverinderung des zur Untersuchung eingewogenen
Stoffes unter der Hitzceinwirkung kontinuierlich registriert, Kurve TG.

2. Ebenso, wird die Temperaturverinderung (Kurve T) wiihrend des Aufheizen des
elektrischen Geritsofen, durch welchem man die Hitzeeinwirkung auf den zu untersuchen-
den Stoff zustande bringt, registriert. Aber nicht nur die Temperaturmessung des Ofenraumes
wird durchgefithrt, sondern auch dieselbe im Inneren des untersuchenden Stoffes und auch
eines im Raum des Ofens anwesenden inerten Stoffes, Al,0,; die Temperatur des ersten liuft
abhiingend von dem exo-, bzw. endothermen Weg der Reaktionen vorwiirts oder bleibt
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zuriick. Dieselbe des incrten Stoffes ist der Ofentemperatur proportional, dadurch gelangt
uns zur Kenntnis, in welcher Richtung die chemischen Reaktionen aus thermischem
Gesichtspunkte ablaufen (Kurve DTA).

3. Die Verlangsamung, bzw. die Beschleunigung einer Reaktion ergibt durch den Aus-
schlag der Waage in einer zwischen dic Pole eines konstanten Magnets fallenden Spule ~
welche von dem Balken der Waage abhingt — elektrischen Strom von wechselnder Richtung.
Die Veriinderung des Stromes wird durch ein Galvanometer — &hnlich, wie die oben er-
wihnten Daten — auf einem Photopapier registriert: Kurve DTG, die so erhaltene Kurve,
bzw, ihre Stufen bezeichnen die einzelnen Gewichtsverluste der nacheinander ablaufenden
Reaktionen durch ihre Projektionen an der Kurve TG. Die so begrenzten Gewichtsversinde-
rungen kénnen wir so zum analytischen, wie auch zum Forschungszweck beniitzen, es isb
nur ein Vergleichen zwischen den erhaltenen und den berechneten Daten notwendig, um zu
entscheiden, welche Reaktion verlaufen wird.

Aligemeines iiber die Derivatogramme der Steroide

Die Grenztemperatur aller nachfolgenden Aufnahmen war 600 °C, erreicht
durch eine Aufheizungsgeschwindigkeit von 6 °C/min. Alle Stoffe wurden in
Luft vercrackt; Chlosterin, Phytosterin und Lanosterin aber auch im Kohlen-
dioxydstrom. Die letzteren Aufnahmen wurden gestért, weil die zu unter-
suchenden Mengen dieser Stoffe noch an der Luft eingewogen wurden. Den
Reaktionsraum haben wir danach mit Kohlendioxyd durchstrémt, wodurch
wegen des verschiedenen spezifischen Gewichts der Luft und des Kohlen-
dioxyds das Gleichgewicht der Waage veriindert wurde; die zur Vercrackung
notwendige Temperaturerhdhung steigerte dies noch. Die eingewogenen Mengen
waren (,15-0,16 g, sie wurden zur Vercrackung mit einem inerten Stoff (Al,0,)
vermischt um dadurch den zu schnellen Zerfall und das eventuelle Auf-
schiumen des untersuchten Stoffes wegen der Hitzeeinwirkung zu verhindern,
die Reaktiongrenzen besser auseinander zu ziehen und dadurch die Re-
produktion einiger Reaktionen zu verbessern.

Nach den zitierten Publikationen (1, 2, 3) wurden die untersuchten Stoffe
durch Aufheizung auf bestimmten Temperaturen vercrackt, die verschiedenen
Zersetzungsprodukte hatten die Verfasser durch angemessene Prozesse ab-
getrennt und bestimmt. In unseren Untersuchungen wurden die Endtemperatu-
ren der Derivatogramme stufenweise erreicht. So erhielten wir die Abkémmlinge
der untersuchten Sterine ihrer Zersetzungsreihe entsprechend, wodurch es
moglich war die Mengen der entstandenen Abkémmlinge und die zu diesen
gehorenden Temperaturen im Moment der Beendigung der nachfolgenden
Reaktionen zu bestimmen. Die Serien der Abkémmlinge sind nicht stufenweise,
ob man einen, oder anderen beobachten konnte, hingt von den Versuchs-
bedingungen ab.

Aufnahmen des Cholestering

Zwischen den beiden Aufnahmen, welche wir von diesem Stoff machten,
kann ein wesentlicher Unterschied beobachtet werden. Bis 140 °C wird diese
Stufe durch das wegen der Aufheizung auftretende, geringe Aufsteigen der DTA
Kurve charakterisiert, spiter aber beobachtet man eine wesentlich ausgebil-
detere, exotherme Verédnderung, welche nach einander folgenden Stufen durch
die Abspaltungen der Seitenkette des Steroids, bzw. durch die Abspaltungen
verschiedener Radikale bis zum Phenantrenring verursacht wurden. Auf der in
Luft gemachten Aufnahme findet man an der DTA Kurve ein auch bei anderen
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Steroiden charakteristisches, gewolbtes, nach diesem ein anderes, nadel-
formiges Maximum, welches auf die Verbrennung der gasformigen Zersetzungs-
produkten hinweist. Diese letzte wird in CO, Atmosphére ohne die gewolbte
Stufe erreicht, und zwar stufenweise, in beiden Féallen bei 400 °C. Bei Luft-
verbrennung folgt diese Stufe eine folgende von exothermem Charakter, in
Kohlendioxyd ausgefithrtem Zersetzen aber — obwohl Luftspuren hier auf-
findbar waren, — blieben die exothermen Perioden aus.
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Abb. 1, Derivatogramm des Cholesterins, in Luft verbrannt.

1. Luftverbrennung

Die Kurve DTG bezeichnet das die erste Zersetzungsstufe bezeichnende
erste Maximum bei 286 °C, der bisher erreichte Gewichtsverlust ist nach der
Kurve TG 12,65%,. Annchmend, dafl die Seitenkette des Cyclopentanringes

CH,—COOH
bis zum beseitigt warde, berechnet man die Menge des

CH,—CH—COOH

Riickstandes fiir 85,5%,, im Falle des Stoffes aber

89,2%,. Die Abweichung zwischen den gefundenen und beiden berechneten
Werten wurde durch die Ablesungsschwierigkeit der Daten von der zu steilen
TG-Kurve verursacht, bei welcher die Abtrennung der Seitenkette erfolgte.
Auch unter Beriicksichtigung der spiteren Ergebnisse ist wahrscheinlich der
letzte Wert richtig, so ist die Summe des gefundenen Verlustes 12,69, und der
Menge des Riickstandes 89,29 : 101,89,

Das bei 373 °C liegende nichste Maximum bezeichnet den Verlust von
42,8%,. Man darf dazu das Athylphenantrol, bzw. das Dimethylphenantrol mit
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dem Riickstandwert 57,59, zuordnen, die Summe beider Werte ist 99,3%,. In
dieser Stufe erfolgte also die Abspaltung aller abspaltbaren Radikale bis zum
Phenantrenskelett.

Die letzte Beobachtung war der bis 442 °C entstandene 54,7 %ige Gewichts-
verlust, welcher dem auf Phenenatrol gerechneten Restwert von 46,1%, ent-
spricht, ihrer Summe ist 100,89,
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Abb, 2. Derivatogramm des Cholesterins, in CO, verbrannt.

Die Abweichung der Summen von 100 wurde aufler den obengenannten
Ablesungsfehlern auch wegen der Unrejnheit des Priaparates verursacht, da es
nur ein technisches Produkt war. Dies gilt auch fiir die anderen Substanzen.

2. Zersetzung in COy-Atmosphire

Die folgenden Maxima wurden beobachtet:

Bis 260 °C das erste, der dazu gehorende Gewichtsverlust betrigt 6,5%, der
CH,—CH—CH,—COOH

auf berechnete Riickstand ist 92,89/, somit die Summe
beider Werte 99,3%. Ein 17,09, iger Verlust gehért zu dem bei 310 °C liegen-
COOH

|
den, folgenden Maximum, auf :ii wird ein 82,4%iger Riickstand
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gerechnet, das heillt, man erhielt als Summe 99,4%,. Der bis 370 °C erhaltene
Verlust - 37,69% — gehort zu dem 61,2%igen, gerechneten Riickstand des
Methylithylphenantrols, die Summe betrigt 98,8%,. Das letzte Maximum
liegt bei 400 °C und bezeichnet einen 46,5%igen Verlust. An Methylphenantrol
wird ein Riickstand von 54,09, berechnet und eine Summe von 100,5%,.

Diese Summe, und ebenso die folgenden beweisen, daf wir fiir die berechne-
ten Phasen die angegebenen Stoffen, bzw. ihre Gewichtsverluste zuordnen

diirfen, und zwar um so mehr, als diese schon in fritheren Arbeiten bestatigt
wurden.

Aufnahmen von Phytosterin

Von dem uns zur Verfiigung stehenden Phytosterin machte die herstellende
Firma keine niheren Angaben. Wir haben daher fiir unsere Berechnungen die
Strukturformel des einen Phytosterins, des Stigmasterins zugrunde gelegt (9).

CH,
/
CH, CH—CH=CH—CH—CH—CH,
| |
CH, /S cle CH,
CH,
HO— A

Wie beim Cholesterin gelang es uns durch die Ausschaltung der schiadlichen
Wirkung des Sauerstoffes mehrere, die urspriingliche Form des Cholestan-
skeletts enthaltende Abkémmlinge identifizieren. Die Kurve DTA hatte mit
der der Cholesterinaufnahme eine groBe Ahnlichkeit.

1. Verbennung in Luft

Die erhaltenen Daten teilen wir dhnlich der fritheren, aber kiirzer mit:

Tabelle 1
Auf den Stoff
Gewichtsverlust  Erreicht bls wird ein %iger Die Summe st
% °C Rilckstand %
gerechnet
CH;—CH—COOH
15,4 290 83,7 99,1
COOH
22,6 320 76,9 99,4
41,6 365 Methyldthylphenantrol 57,3 98,9

49,9 385 Methylphenantrol 50,6 100,56
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Abb, 3. Derivatogramm des Stigmasterins in Luft verbrannt,

2. Zersetzung in CO,-Atmosphdre

Tabelle 2
Auf den Stoff
Gowichtaverlust  Erreicht bis wird ein %iger Die Summe iat
% °C Riickstand %
gerechnet

CH;—CH—CH=—CH—COOH
94 320 90,3 99,7

34,1 365 >Q 65,3 99,4

Weitere Phasen konnten nicht beobachtet werden.
Aunfnahmen von Lanosterin
Seine Formel ist (10): CH, CH,
CH, CH—CH,—CH,—CH=C

CH, I/\ é \CH,

N

HO— CH,

CH, CH,
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Wir erhielten auf dem Derivatogramm eine DTA.-Kurve mit einem mit
den vorhergehenden identischen Verlauf.
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Abb. 4. Derlvatogramm des Lanosterins in Luft verbrannt.

1. Verbrennung in Luft

Tabelle 3
Auf den Stoff
Gewichtsverlust  Erreicht bis wird ein %iger Die Summe iat
% °C Rilckstand %
gerechnet
CH,—CH—CH,—COOH
5,0 130 N 94,1 99,1
CH;—CH—COOH
10,0 252 90,8 100,8
37,6 342 Methylithyldimethylphenantrol 62,6 100,1

Die letzte Verbindung findet man nur bei den Zersetzungsprodukten des
Lanosterins. Bei den anderen Steroiden stehen an dem phenolischen Benzolring
keine zwei Methylgruppen. Die Feststellung dieser Verbindung ist also cha-
rakteristisch fiir Lanosterin.
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2. Zersetzung in CO,-Atmosphdre

Tabelle 4
Auf den Stoff
Gewlchtsverlust  Errelcht bis wird eln %iger Die Summe st
% °C Rickatand %
gerechnet
CH,—CH-—CH,—COOH

5,0 130 94,1 99,1
53,3 410 Methylphenantrol 48,8 102,1
oder Phenantrol 45,6 98,8

Die weiteren Derivatogramme wurden nur in Luft aufgenommen, da wir
nach den bisherigen Erfahrungen zwischen denselben in Luft oder in CO,
keinen wesentlichen Vorteil fiir die ersteren fanden.

Aufnahme von Desoxycholsiure

00200 0 w0 s

Abb. b. Derivatogramm der Dehydrocholsfiure.

Die Formel ist (11): CH;,
HC [/
HO CH—CH,—CH,—COOH

CH,

HO—
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Die unter dem Crackprozef3 erhaltenen Daten sind die folgenden:

Tabelle 5
Aufden Stoff’
Gewichtsverlust  Erreicht bis wird ein %iger Die Summe st
% °C Rilckstand %
gerechnet
COOH
12,5 355 85,7 98,2
26,3 400 p 74,3 100,8
35,6 420 Methyldioxyphenantren 64,3 99,9
45,0 435 Dioxyphenantren 53,8 98,5

Die beiden letzten Stoffe sind ihrer Formel nach fiir die Desoxycholsdure
charakteristisch und darum nur da auffindbar.

Aufnahme von Diosgenin

C Y

Abb, 6. Derivatogramm des Diosgenins.
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Dieses Steroid entspricht der Formel (12):

CH, CH,—CH,
CH,
P - CH—CH,
H,C VAN
: 07 No——cH;
HO—
Seine Zersetzung verlief identisch wie bei den vorhergehenden:
Tabelle 6
Auf den Stoff
Gewichtsverlust  Erreicht bis wird ein %iger Die Summe ist
o °C Rilckstand %
gerechnet
CH,—CH—CH,—COOH
12,7 350 86,7 99,4
CH,—CH—COOH
16,0 360 83,3 99,3
COOH
32,5 385 : f 76,5 99,0
40,0 410 Methylithylphenantren 57,1 97,1
49,1 425 Methylphenantren 50,2 99,7

58,0 440 41,0 99,0
HO

Den letzten Stoff haben wir nur bei diesem Steroid beobachtet, obwohl er
wahrscheinlich auch unter den Zersetzungsprodukten anderer Steroide vor-
kommt. Die Bedingungen der Aufnahme waren aber hier viel giinstiger, daher
konnte die Aufspaltung des Phenantrenskeletts durch diese interessante Ver-

bindung bestitigt werden:

Aufnahme von Solasodin

Seine Formel ist (13): CH, CH,—CH,
H,C Cﬁ—C CH—CH,

H,C o/ NH—cH,

HO N
18
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Die Substanz ist also nahe dem Diosgenin verwandt. Obwohl dieser Stoff auch
ein Steroid ist, gehort er gleichzeitig zu den Alkaloiden. Den Unterschied zwischen
diesem und dem vorigen Stercid bedingt der duBere Ring, in welchem der
Sauerstoff die NH-Gruppe des Diosgenin substituiert.

Die an dem Derivatogramm des Solasoding laufende DTA-Kurve zeigt eine
groBe Ahnlichkeit zu der des Diosgenins. Eine weitere Ahnlichkeit findet man
in ihrem beginnenden Gewichtsverlust: Die TG-Kurve des Diosgenins be-
zeichnet einen von 105 °C beginnenden und bei 140 °C konstant werdenden
Gewichtsverlust, welcher bis 255 °C unverédndert bleibt; er betrigt 2,09,.
Einen solchen Verlust bezeichnet auch die TG-Kurve des Solasodins, mit der
Abweichung aber, dall der Gewichtsverlust dieses schon bei 85 °C - aber auch
bei einer ziemlich niedrigeren Temperatur — beginnt, bei 130 °C konstant wird
und bis 240 °C unverdndert bleibt. Sein Verlust betrigt 4,09,. Da zwischen
denen der Unterschied nur in dem #duBeren O bzw. N enthaltenden Ring zu
suchen ist, diirfen wir — nach unserer Meinung — diesen abweichenden Zer-
setzungsanfang auf diesen Strukturunterschied zuriickzufithren. Weitere Er-
kldrung konnten wir nicht feststellen. Die Zersetzung erfolgt nach der Tab. 7.

Tabelle 7
Auf den Stoff
Gewichtsverlust  Erreicht bis wird ein %iger Die Summe ist
A °C Rickstand %
gerechnet
4,0 155 Abspaltung einer Methylgruppe 96,6 100,86
des dufleren Ringes
CH,—CH—CH,—CH,—COCH
9,0 315 90,3 99,3
CH,—CH—CH,—COOH
14,0 350 86,3 100,7
CH,\

38,0 400 y CH, 62,9 100,9
54,0 425 Phenantrol 46,8 100,8
Aufnahme von Ergosterin (14)

CH,
CH, CH,

|
H—CH=CH—CH—CH

[ ]
HC A\ CH, CH,
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Abb. 7. Derivatogramm des Ergostering.

Die Kurve TG seines Derivatogramms zeigt eine Ahnlichkeit zu derselben
des Solasodins, ein anfinglicher Verlust von 75 °C an betrigt 3,7%, und wird
konstant bei 130 °C. Die Zersetzung folgt sonst nach der Tabelle:

Tabelle 8
Aué‘ denostioﬂ' DleS :
i icht bi wird ein % t
Gewwhziverlusb Erre! "(‘b ht bis 11;‘ iickus tﬁn%ier 8 ug/ilme 8
gerechnet
3,7 130 Abspaltung einer Methylgruppe 96,5 100,2
COOH
19,4 350 79,7 99,1
23,8 365 Dieselbe Verbindung, von dem 76,2 100,0

Ringsystem wurde cine weitere
Methylgruppe abgespaltet

34,4 395 ﬂ 64,9 99,3

51,2 425 Phenantrol 49,0 100,2

Die Abspaltung einer Methylgruppe bedeutet bei dem Ergosterin und den an-
deren Steroiden nur einen Verlust einer Methylengruppe. Nach unseren friiheren
Untersuchungen nehmen wir an, dafl die Methylgruppe erst zur Carboxyl-

18*
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gruppe oxydiert wird, welche dann mit der Abspaltung von CO, ein H-Atom
am Ring wuriicklaBt, das heilt, man erhilt statt des Verlustes einer —CH,
nur -CH,-nach der Gl.:.

R-CH; -R-COOH—-R-H

Aufnahme von Vitamin D, (15)

Das aus dem Esgosterin herstellbare Vitamin hat die folgendende Formel:

CH, CH,
CH, / /~
/CH—-CH=CH——|CH——CH
N

H,C /N CH, CH,

I
HOU A

Die Zersetzung ist den schon untersuchten Stoffen dhnlich:

Tabelle 9
Aufden Stoff
Gewichtsverlust  Erreicht bls wird ein %iger Dle Summe st
% °C Rilckatand %
gerechnet
CH—COOH
12,8 320 éH, 86,9 99,7
COOH
24,4 360
von Phenantrenskelett wurde 76,2 100,6
auch eine Methylgruppe ab-
geapaltet
46,1 400 Methylphenantrol 52,6 98,6
CH,
61,7 425 X 38,4 100,1
’ HO ()rCOOH

Die bisher untersuchten Steroide enthalten an ihrem Cyclopentanring eine
Seitenkette. Unter der Zersetzung beginnt die Zersetzung der Seitenkette durch
die Verkiirzung dieser, ein ProzeB, welcher nach den durch uns an die Ver-
kirzung der Fettsiurekette bestimmten Regeln verliuft. Um dies zu er-
hiirten (auch im Falle der Steroide), wihlten wir ein solches Steroid aus, welches
keine Seitenkette enthélt, namlich Ostron, dessen Zersetzung nicht mit der
Verkiirzung einer Seitenkette, sondern gleich mit der Zersetzung des Steran-
skeletts beginnt bzw. durch die des Cyclopentanringes. Die bisher erhaltenen
Daten bestitigten die fir die Fettsiuren veréffentlichten Ergebnisse, da in
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mehreren Fillen nachfolgende Stufen von Verkiirzungsreihen bestimmt werden
konnten. Im Falle des Ostrons blieben die crsten Stufen aus, die weiteren

— 0o 200 _ 300 lpKOD c°

.

are

/4 25°

\

Abb, 8. Derivatogramm des Vitamin D,.

Stufen waren mit denen der anderen Steroiden identisch, was einerseits die
Seitenverkiirzung, andererseits die Zersetzung der Steroide bestétigt.

Ostron hat die Formel (16): CH,
S O

HO

Die Daten der Ostronzersetzung sind :
Tabelle 10
Auf den 8toff
Gewichtsverlust  Erreicht bls wird ein %iger Die Summe ist
% °c Rilckstand %
gerechnet

11,0 357 + COOH 88,2 99,2

HO
28,5 382 Phenantrol 71,8 100,3

46,0 405 beta Naphthol 53,3 99,3
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Abb. 9. Derlvatogramm des Ostrons.

Besprechung der Ergebnisse

Die durch Hitzeeinwirkung verursachte Zersetzung der Steroide beginnt an
der Seitenkette des Cholestanskeletts, die Ketteverkiirzung erfolgt stufenweise
und entspricht den fiir die Fettsdurezersetzung verdffentlichten Regeln.

Das Erscheinen des Phenantrenskeletts bezeichnet das in der Literatur
schon bekannte Wesen des Cholestanskeletts, einzelne Verbindungen wieder
daran die speziellen Orten einiger Gruppen, und die Abspaltung selbst des
Phenantrenskeletts.
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