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224. Otto Die l s  und W i l l g  GBdke:  
tZber die Dehpdrierung des Cholesterins. (VorlBufige Mitteilung.) 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 
(Ehgegangen am 24.  April 1925.) 

Obwohl durch scharfsinnige Untersuchungen. die wir vor allem 
A.  Windaus  und seinen hlitarbeitern verdanken, iinsere Vorstellungen 
uber Zusammensetzung und Auibau des ChoIesterin-Molekiils weit fort- 
geschritten sind, so besteht doch noch Unklarheit iiber A r t  u n d  S t r u k t u r  
des  dem Cholester in  zugrunde  l iegenden Kohlenwassers toffs .  

Zwar laot sich die Summe der experimentellen 
Beobachtungen zwanglos durch das neben- 
stehende Schema ausdriicken, aber iiber die 
Natur des noch unaufgelosten Molekiilteiles 
und die Art, wie dieser mit deni Inden-Ring 
verkniipft ist, vermogen wir noch nichts 

Es niiiRte fiir die A4ufklarung von wesent-: 
licher Bedeutung sein, das dem Cholesterin 
zu Grunde liegende gesattigte ,,Cholestan", 

C,H,,, zii einem aromat i schen  Kohlenwassers toff  zu  dehydr ie ren  
und  diesen z u  ident i f iz ieren.  Solche Dehydrierungsversuche sind schon 
haufig angestellt worden, bisher, wie es scheint, ohne brauchbare Ergebnisse. 
Trotzdem haben wir das Problem wieder aufgegriffen in der Hoffnung, der 
Cholesterin-Frage dadurch vielleicht eine neue Anregung geben zu konnen. 

Die ersten Versuche haben wir mit Cholesterylen angestellt, einem 
zweifach ungesattigten Kohlenwasserstoff, der sich aus Cholesterin leicht 
auch in groCIerer Menge gewinnen 1aRt. Es hat sich dabei gezeigt, da13 die 
Dehydr i e rung  - wenn auch nur in sehr bescheideneiii MaBe - gelingt; 
aber es hat sich ferner herausgestellt, daR die Verwendutig von Cholesterylen 
keinen Vorteil bietet, und so sind wir zum Cholester in  se lbs t  iibergegangen. 

Each anfanglichen Mil3erfolgen rnit Schwefel und Platinmohr als Kataly- 
lysatoren haben a i r  schliefllich in  de r  ni i t  5--100/, P a l l a d i u m  i m -  
p ragn ie r t en  ,,aktiven" Kohle  ein recht brauchbares Mittel fur die De- 
hydrierung entdeckt. 

Wird Cholesterin damit langere Zeit in eineni Quarz-Gefa erhitzt, so 
t r i t t  zunachst Abspaltung von Wasser ein. Bei hoherer Temperatur wird 
danri die aus 8 Kohlenstoffatomen bestehende Seitenkette, wohl in Form 
von Iso-oc tan  oder I so-oc ty len  - diese Frage ist noch nicht gepruft 
worden - abgestoRen. Wahrscheinlich wird dabei auch 111 e t h a n  abgespalten. 
Unter den hochstsiedenden Reaktionsprodukten erhalt m m  eine Verbindung, 
die leicht erstarrt und in reinem Zustande ausgeze ichnet  krys ta l l i s ie r t .  
Sie ahnelt im Aussehen und in der Fluorescenz, die sie ihren I,osungen er- 
teilt, dem Anthracen. Auch ihre analytische Zusammensetzung deutet un- 
zweifelhaft auf eiiien a roma  t i s chen  K o h le  n w ass  e r s t off bin. 

Ihre Los l ichkei t ,  der Schmelzpunk t  und die GroBe des Mole- 
ku largewichts  beweisen eindeutig, daB die durch.Dehydrierung von Chole- 
sterin gewonnene Verbindung s icher  von  An th racen  verschieden  ist. 

Ihr Molekulargewicht - das bei sechs Bestimmungen im Durchschnitt 
zu 230 gefunden worden ist - wiirde gut auf einen Kohlenwasserstoff C,,HI4 
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(M 219) stinimen (Anthracen- inden) ,  aber es sind natiirlich auch noch 
viele andere Moglichkeiten denkbar. 

1)er , ,Dehydrierungs-Rohlenwasserstoff" lat sich aus Cholesterin ohne 
Komplikationen rege lmaoig  - wenn auch nur in maiger  Ausbeute - 
darstellen, und so diirfte seiner eingehenderen Untersuchung nichts im Wege 
stehen. Diese wird vor allem seine Ident iEizierung anzustreben haben. 
1st diese gelungen, so mu13 die weitere wichtige Frage gepruft werden, ob 
nicht unter den Bedingungen der Dehydrierung sehr weitgehende Verschie- 
bungen im Molekiile stattgefunden haben, und ob dadurch nicht unsere 
Beobachtung fur die Cholesterin-Frage an Bedeutung verliert. 

Wir bitten, uns diese Untersuchungen iiberlassen zu wollen. 

Dar s t e l lung  von Pa l lad ium-Kohle .  
5 g Pa l lad iumchlor i i r  werden in der notigen Menge siedendeni Wasser 

gelost und zu einer Aufschlammung von 27 g a k t i v e r  R o h l e  (Kahlbaum) 
in 50 ccm Wasser hinzugefiigt. Man 1aBt dann den Kolben etwa 2 Stdn. bei 
ca. 500 auf dem Wasserbade stehen und leitet hierauf in das warme Cremisch 
einen kraftigen Wasserstoff Strom ein. Nach Beendigung der Wasserstoff- 
Aufnahme saugt man die Fliissigkeit von der das Palladium in feinst verteilter 
Form enthaltenden Kohle ab und wascht die Masse mit vie1 Wasser grundlich 
aus. Sie wird dann uber Chlorcalcium und Natronkalk getrocknet. 

D e h y dr i e  r u n g  d e s  Cholester ins .  
15 g Pa l l ad ium-Kohle  (von 10% Palladium-Gehalt) und 30 g reines, 

trocknes Choles te r in  werden in einem langhalsigen Quarz-Kolben von bei- 
stehend abgebildeter Form und pbmessungen, der mit einem einfachen Luft- 

kiihlrohr verbunden ist, bis zum Schmelzen des Cholesterins 
langsam erwarmt. Wird dann starker erhitzt, so setzt nach etwa 
20 -30 Min. A n e  lebhafte, mit Wasser-Abspaltung verbun- 
dene Reaktion ein. Man tu t  gut, wahrend dieser Zeit die 
Warmezufuhr zu vermindern oder zeitweise ganzlich abz'u- 
stellen. Nach Beendigung der meistens 1/4-1/2 Stde. dauern- 
den Reaktion erhitzt man die Schmelze I Stde. zum lebhaften 
Sieden, destilliert das gebildete Wasser und die bei 120-13oo 5 siedenden Rohlenwasserstoffe ab und erhitzt abermals zum 

I kraftigen Sieden. Nach I ~ , / ~ - z  Stdn. destilliert man die 

1 aufs neue abgespaltenen fluchtigeren Stoffe bei 180O ab und 
erhitzt nochmals r Stde. zum Sieden. Nach dieser Zeit werden 
die gegen zoo0 siedenden Anteile abdestilliert, worauf man i schlieljlich die zuruckbleibende griinlich-braun gefarbte 
Substanz noch 2 -3 Stdn. sieden laBt. Starkes Auftreten 
grunlich-gelber Ilampfe im Quarz-Kolben deutet auf den 
fur die Beendigung des Dehydrierungs-Prozesses giinstigsten 
Zeitpunkt hin. 

Die Reaktionsmasse wird nun mit zwei krstigen Brennern 
aus dem rnit dem Halse leicht nach unten geneigten Kolben 
in ein weites Reagensglas destilliert. Dabei gehen zunachst 
griinlich-braune, fluorescierende, olige Bestandteile, dann 
hoher siedende, fast f arblose, schliel3Lich grunlich-gelbe 

Anteile uber, die in dem Reagensglase zum Teil krystallinisch erstarren. 
Nach kurzern Kuhlen streicht man die von Krystallchen durchsetzte, salben- 
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artige, gelb-braune Masse auf Ton ab. Die Ausbeute an diesem Produkte, 
das nach volligem Einsangen der Mutterlauge hellgclb gefarbt ist und hiibsche, 
kleine Krystallblattchen bildet, betragt 1.2 -1.5 g. Der Schmelzpunkt 
liegt zwischen 180 -zooO. 

Die neue Suhstanz 1aOt sich aus siedendem Alkohol, Acetonitril, fiisessig 
und Essigsaureanhydrid bequem umkrystallisieren. Man erhiilt sie dann 
nach ~-3-maligem Umkrystallisieren in hell-gelblichen oder braunlichen 
Krystallblattchcn, die bei 220 -225O schmelzen. Durch weiteres haufiges 
Umkrystallisieren lafit sich der Schmelzpunkt schliefilich auf 254 -2550 
hinauftreiben. Die Losungen der Verbindung zeichnen sich durch eine s t a r k  e , 
g r U n 1 i c h - b 1 a u e F 1 u o r es c e n z aus. 

Bei den zunachst angestellten Dehydrierungsversuchen wurde eiiie 
Palladium-Kohle mit 5% Palladium verwendet. Dann wurde der Gehalt 
a n  Palladium auf 10% gesteigert. Dabei zeigte sich zwar keine Erhohung 
der Ausbeute, aber es wurde d ie  Versuchsdauer  wesent l ich abgekurz t .  

Zur Analyse wurde eine durch mehnnaliges Umkrystallisieren aus Eisessig ge- 
reinigte und im Vakuum bei IOOO getrocknete Substanzprobe verwendet. 

4.523 mg Sbst. : 15.630 mg CO,. 2.340 mg H,O. - 5.653 mg Sbst. : rg.540 mg CO,, 
2.960 mg H,O. - 3.200 mg Sbst.: 11.060 mg CO,, 1.657 mg H,O. - 4.250 mg Sbst.: 
14.710 mg CO,, 2.250 mg H,O. 

Gef. C 94.27, 94.30. 94.29, 94.42. H 5.79. 5.86. 5.80, 5.92. 
Fur die Mole kul a r  ge w i c h t s - B e s  t i m m  unge  n wurde das gelbe Rohprodukt 

zweimal aus Eisessig und einmal aus Essigsaureanhydrid umkrystallisiert. Die schwach 
griinlich-gelben, glanzenden Krystalle hatten einen Schmelzpunkt von 218-2200. Doch 
wurde von einer weiteren Umkrystallisation abgesehen. da sie mit einem zu grol3en 
Substanzverlust verbunden ist und die Krystalle ein vorziigliches Aussehen besal3en. 

Die Bestimmungen wurden uach der Rastschen Metliode mit Campher ausgefiihrt 
und ergaben folgende Werte : 

Schmelzpunkt des Camphers: I 77.9O. 
I .  0.2982 g Campher. 0.0169 g Sbst., MischSchmp. 168.6O, Depression A, = 9.30- 
2. 0.4601 g Campher, 0.0313 g Sbst., MischSchmp. 166.9~. Depression A, = 110. 

3. 0.2585 g Campher, 0.0164 g Sbst., MischSchmp. r66.g0, Depression As = 110. 

4 .  0.2241 g Campher, 0.0119 g Sbst., NLischSchmp. 1 6 7 . 9 ~ .  Depression A4 = 10.00. 

5. 0.3044 g Campher, 0.0144 g Sbst., MischSchmp. 1 6 9 . 4 ~ .  Depression As = 8.50. 
6 .  0.3122 g Campher, o or18 g Sbst., MischSchnp. 1 7 1 . 2 ~ .  Depression A8 = 6.70. 
Ilaraus ergibt sich M, 243, M, 247, M3 231, M, 217, M, 21-2, M, 225. 
Dabei ist darauf hinzuweisen, da13 die drci zuletzt genannten Werte (217, 2 2 2 ,  225) 

w q e u  dtr Scharfe der Ablesung besondercs Vertrauen verdienen. 


