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F - B e n z o y 1 - p i c o 1 i n  s a u r e -p - m e t h y  1 e s t e r (11). 
I g p - B enz  o y 1- picol in  s a u  r e- yr - c hlo r i d wurde in Met  h y 1 a1 k o h o l  

bei Zimmer -9'emperatur gelost und nach kurzeni Stehen die Losung auf 
Eis gegossen. Der Ester scheidet sich sogleich in fester Form aus und wird 
bald krystallinisch. Beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol und Wasser 
entstehen seidenglanzende, tafelformige Prismen. Schmp. 89O. 

0.1133 g Sbst.: 0.1129 g AgJ. - Cl,II1,O,hT. Ber. OCH, 12.87. Gef. OCH, 1 3  11. 

Der normale  Methyles te r  der P-Benzoyl-picolinsaure schmilzt bei 910, das Ge- 
niiscli beider zeigt eine starke Depression. Zumeist haben die Vj-Ester einen hijheren 
Schmelzpunkt als die normalen, doch sind auch einzelne Ausnahmen dieser Regel bekannt. 

Die Verbindung zeigt alle charakteristischen Eigenschaften der yl-E ter. 
In  konz. Schwefelsaure gibt sie momentan eine schwache Gelbfarbung, 
eine Farbreaktion, die auch der freien Saure zukommt, nicht aber den1 
normalen Ester. WaBrige Salzsaure vermag den +-Ester Zuni Unterschied 
von seinem Isomeren schon bei Zimnier -Temperatur zu verseifen. Seine 
alkohol. Losung ist gegen Alkali auflerordentlich empfindlich ; fast momentan 
erfolgt Umlagerung in den normalen Ester, eine Erscheinung, welche zuerst 
von Egere r  und H. Meyer6) unter der Einwirkung alkohol. Salzsaure 
auf den tp-Ester der Benzoyl-benzoesaure beobachtet und erklart wurde. 

Unsere Verbindung ist gegeniiber alkohol. Salzsaure weniger empfindlich, 
gegen die schwachsten Alkalien, bei Gegenwart von Alkohol, aber in so 
hohem MaBe, daB man sich hiiten muB, bei der Isolierung derselben die 
alkohol. Losung mit Soda in Beriihrung zu bringen. 

Zweifellos hat schon Jei te les  (1. c.) das v-Chlorid der (3-Benzoyl-picolin- 
saure in Handen gehabt, die Verbindung aber nicht richtig erkannt, weil 
er bei der Umsetzung mit Alkohol infolge von Vmlagerung, die er nicht 
zu verhindern wuSte, Normal-Ester erhielt. 

22. O t t o  D i e l s  und W i l l y  G a d k e :  Uber die Bildung von Chrysen 
bei der Dehydrierung des Cholesterins. 

[ilus d. Cliein. Jnstitut d. Universitiit Kiel j 
(Bingegangen am 3 .  Dezeinber 1926.) 

Vor etwa 1'1~ Jahrenl) haben wir mitgeteilt, daB sich Choles te r in  
durch Erhitzen mit Pa l lad ium-Kohle  dehydr ie ren  lafit, und daS es 
dabei gelingt, einen aromatischen Kohlenwasserstoff vom Schmp. 250° und 
dem Molekulargewicht 220 zu fassen. 

Bald danach haben die HHrn. H. F'ischer und A. Tre ibs2)  iiber 
Resultate berichtet, die sie bei der Zersetzung des Cholesterins und eines 
von Mau thne r  und Suida3)  durch Destillation von Cholesterylchlorid 
gewonnenen Abbauproduktes am ,,Gliihdraht" - also bei hoher Teniperatur 
- erhalten haben. 

Unter den Zersetzungsprodukten des Cholesteriiis konnten sie in geringer 
Menge S ty ro l ,  in erheblichem Betrage N a p h t h a l i n  identifizieren. Aus 
dem Mauthner-Suidaschen Zersetzungsprodukt des Cholesterylchlorids 
gelang es ihnen, auBer wenig Naphthalin, a d e r s t  geringe Mengen einer ,,in 

6, Monatsh. Chem. 34, 69 [IgI3]. 
1) B. 58, 1231 [1g25:. z, 9. 446, 241 [1925]. ,) Monatsh. Chem. 17, 42 [1896:. 
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flimmernden Krystallen" erscheinenden, bei 252O schmelzenden Substanz 
zu isolieren, die nach ihrer Ansicht moglicherweise mit dem von uns bei der 
Dehydrierung des Cholesterins erhaltenen Kohlenwasserstoff identisch ist. 

Wir haben die Dehydrierung des Cholesterins - zunachst tinter den 
f ruher mitgeteilten Bedingungen - weiter studiert und dabei Resultate 
erhalten, die uns beachtenswert erscheinen und nach mancher Richtung 
Anregung zur Spekulation und fur weitere Untersuchungen geben durften. 
TJnsere neuen Beobachtungen lassen keinen Zweifel, da13 bei der Dehydrierung 
des Cholesterins mit Palladium-KoMe - abgesehen von den Bus den Seiten- 
ketten des Cholesterins stammenden, niedrig siedenden Produkten - mehrere 
krystallinische, aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen. Aus dern Gemisch 
der niedrig schnielzenden lafit sich, wie es scheint, ein Kohlenwasserstoff 
herausarbeiten, der bei etwa 180O schmilzt und sich gegen Brom ungesattigt 
verhalt. Ein zweiter Kohlenwasserstoff, der bei allen Dehydrierungen, aber 
stets nur in geringer Menge, gefal3t wurde, hat den hohen Schmelzpunkt 
von etwa 325O und vermag Brom nicht zu addieren. 

Das H a u p t p r o d u k t  der  Dehydr i e rung  ist der bereits in der ersten 
Mitteilung kurz beschriebene Kohlenwasserstoff, der bei 250O schmilzt. E r 
i s t  i d e n t i s c h  m i t  Chrysen. Seine glatte Uberfuhrbarkeit in Nitro- 
chrysen*), Dibrom-chrysens) und Chrysochinon6), deren Eigenschaften in der 
Literatur eingehend beschrieben sind, 1a13t keinen Zweifel an diesem Resultat. 

Ob die Kohlenwasserstoffe, die bei der Dehydrierung aul3er Chrysen 
entstehen, in irgendeiner Beziehung zu diesem stehen, mu13 weiteren Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben. Eben ;owenig haben wir bis jetzt einen 
Zusanimenhang mit den von den HHrn. H. F ischer  und A. T re ibs  auf- 
gefundenen Kohlenwasserstoffen entdecken konnen'). Insbesondere rnochteri 
wir hervorheben, daL3 wir bei unserer Dehydrogenisations-Katalyse des 
Cholesterins niemals die Bildung von Naphthalin - auch nicht in Spuren - 
beobachtet haben. 

Die U'ertung unserer Resultate stoBt auf gewisse Schwierigkeiten : 
Zunachst liegt natiirlich die Moglichkeit vor, daB das Chrysen seine Ent- 
stehung nicht einer glatten Dehydrierung des Cholesterins, sondern einer 
sekundaren Synthese aus niedrigen Spaltstiicken verdankt, wie sie unter 
den Bedingungen unserer Dehydrierungsmethode denkbar ware. Wi  r h a1 t en 
d i e s e  M i j g l i c h k e i t  f iir w e n i g  w a h r s c h e i n l i c h .  Eininal deswegen, 
weil die Temperatur bei der Dehydrierung verhaltnismaflig niedrig ist, und 
weil bei den hunderten von Dehydrierungsversuchen Chrysen und die andereu 
Kohlenwasserstoffe immer in nahezu gleichem Verhaltnis entstehen. Auch 
deswegen, weil wir nienials niedrigere Zerfallsprodukte beobachtet haben, 
die fur eine sekundare Bildung von Chrysen in Betracht kommen konnten. 

Die Hauptschwierigkeit scheint uns indessen darin zu bestehen, die 
Bildung des Chrysens mit den heutigen Anschauungen iiber die S t r u k t u r 
d e s  Cholester ins  in Einklang zu bringen oder seine Entstehung fur die 
1;rage nach der Konstitution des Cholesterins zu verwerten. In der von 

4 )  I3. 23, '14-1 r18gol; -1. 1.58, 306 :1871]; Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  9, 281; B. 23, 

j) JOUIX. prakt. Chein. 121 9, 275. 
7)  I+ sei denn, daf3 die von diesen Autoren Gus den Zersetzungsprodukteri der Ver- 

bindung C,,H,, in ganz geriiiger Menge isolierte Substanz voni Schnip. 2 j Z o  niit Chryse:i 
identisch ist. 

'i>L ;18y)j. 
R ,  A. 158, 309 [1871:. 
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A. Windauss)  vorlaufig aufgestellten Cholesterin-Formel (I) wird bekanntlich 
Ring IV  als Sechsring angenommen. Dagegen haben in der allerjiingsten Zeit 
die HHrn. H. Wie land ,  0. Schl ich t ing  und R. Jacobig)  auf Grund experi- 
menteller Untersuchungen auf die Moglichkeit hingewiesen, daR dieser Ring 
nur aus 5 Gliedern besteht. Sollte diese Vermutung zutreffen, so hatte 
man dem Cholesterin eine andere Struktur (11) beizulegen. Beide Auffassungen 
lassen die Deutung der Chrysen-Bildung schwierig erscheinen. 

11. 

CH, 

-cH-[cH,;~-~H 
I I 

CH3 CH, 

Vorlaufige Formel von 1%’ i n d a LI s. 

Neue Formel von W i e l a n d ,  S c h l i c h t i n g  und J a c o b i .  

Vielleicht bieten die hochst bemerkenswerten Beobachtungen von 
N. D. Zel insky,  J. T i t z  und I,. Fatejewlo) die Moglichkeit einer Er- 
klarung. Diese Autoren haben gefunden, daB unter gewissen Bedingungen 
eine Umlagerung des Systems des Di-cyclo-pentyls in Dekahydro-naphthalin 
stattfindet, das durch Dehydrierung glatt in Naphthalin iibergeht : 

Solche Umlagerungen, wie sie von den genannten Forschern an mehreren 
Beispielen experimentell durchgefuhrt worden sind, spielen sich wahr- 
scheinlich auch bei der Dehydrogenisations-Katalyse des Cholesterins ab 
und fuhren in ihremverlauf zum Chrysen. 

8) Xnchr. Kg!. Ges. W s s .  Giittingeii 1919; €3. 52, 162 [1919]. 
g)  Ztschr. physiol. Chem. 161, 80 [192G]. 

In) B. 59, 2580, 2590 [1926?. 
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Die weitere Untersuchung, um deren Uberlassung wir bitten, sol1 nach 
drei Richtungen fortgefiihrt werden: 

I. Genaue Charakterisierung der bei der Dehydrierung von Cholesterin a u  13 e r 
Chrysen entstehenden Kohlenwasserstoffe. 

2. Identifizierung der bei der Dehydrierung d u r c h  A b s p r e n g u n g  d e r s e i t e n -  
k e t t e n s i c h b i 1 d e n d e n , niedrig siedenden Kohlenwasserstoffe. 

3. Versuch, n o  c h  m i l d e r e  Bedingungen fur die Dehydrierung zu finden, u n ~ ,  
wenn moglich, die Zwischenprodukte der Chrysen-Bildung zu fassen. 

Der , ,Notgemeinschaft  de r  Deu t schen  Wissenschaft", die uns 
die Mittel zur Beschaffung des Ausgangsmaterials zur Verfiigung gestellt 
hat, sprechen wir unseren besten Dank aus. 

Beschreibung der Versuche. 
Aufa rbe i tung  des  Rohproduk tes  de r  Dehydr ie rung .  

Eine nicht unwesentliche Vorre in igung des bei der Dehydrierung 
gewonnenen Produktes lafit sich durch eine f r ak t ion ie r t e  Des t i l l a t i on  
in1 H o c h v a k u u m  erreichenll). Dabei erhalt man aus 28 g Rohprodukt: 

I. Sine Fraktion (I), die bei 0.07-0.08 mm von 140-1650 aufgefangen wird, in 
der Vorlage - bis auf ganz geringe olige Beimischungen - zu einer schwefelgelben 
Masse erstarrt, nach dem Abpressen auf Ton 3.2 g wiegt und sehr unscharf bis etwa 140~ 
schmilzt. 

2. Eine Fraktion (11), die bei 0.12-0.1 mm zwischen 180-2ooo ubergeht 
und in der Vorlage sofort fest wird. Auf Ton abgepreBt, betragt die Menge dieses, gleich- 
falls gelb aussehenden Produktes 9.8 g. 

3. Sine Fraktion (111), die bei 0.1 mrn zwischen 200-230° siedet. Nach dem Er- 
starren bildet sie einen gelb bis orangegelb gefarbten Stoff, der in einer Ausbeute von 7 g 
erhalten wird. 

4. Eine Fraktion (IV), die bei 0.07 mm zwischen 230-3000 destilliert und 3 g eines 
festen, gelblich weil3en Produktes liefert. 

5. Binen gelbbraunen Beschlag am Thermometer und im Kolbenhals, in einer Menge 
von etwa z g. 

Eine T r e n n u n g  der in den einzelnen Fraktionen enthaltenen Bestand- 
teile gelingt bis zu einem gewissen Grade durch Behandlung mit einer al- 
ko  hol i  s c h e n  P henol-lo sung. 

T r e n n u n g  v o n  F r a k t i o n  I. 
3.2 g des aus Fraktion I abgeschiedenen Produktes werden in einer 

siedenden Losung von 29 g Phenol in 45 ccm Alkohol aufgelost. Die beini 
Abkiihlen ausfallenden Krystalle werden abgesaugt, mit kaltem Alkohol 
gewaschen und getrocknet. 

Krystallisation I a, Filtrat I b. Das auskrystallisierte Produkt - leuchtend 
gelbe, blattrige Krystalle (I g) vom Schmp. 180-1900 - wird zunachst 
aus Essigsaure-anhydrid (0.85 g vom Schmp. 189-1980) und dann nochmals 
aus Phenol-Alkohol (Z : 3) umkrystallisiert. Die Ausbeute sinkt dabei auf 
0.4 g, der Schmelzpunkt steigt auf 203-2110. 

Filtrat I b wird mit Wasser versetzt, der ausfallende, flockige Nieder- 
schlag abgesaugt, getrocknet (1.6 g) und aus wenig Essigsaure-anhydrid 

11) Da die Destillate hoch sieden und s o f o r t  krystallinisch erstarren, so haben wir 
tins niit groCein Vorteil einer Dr ~llations-Vorrichtung bedient, die von 0. Die ls  und 
D. Ri ley ,  B. 48, go1 [ ~ g ~ . j ] ,  bes- lie en und f u r  die vorliegenden Versuche aus Quarz- 
glas angefertigt worden ist. 
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umkrystallisiert. Die so erhaltenen gelblichen, blattrigen Krystalle schmelzen 
bei 130-137~. 

T r e n n u n g  von  F r a k t i o n  11. 
9.8 g der Fraktion I1 werden mit einer Losung von 90 g Phenol in 

135 ccm Alkohol gekocht, heil3 filtriert und die nach dem Erkalten aus- 
geschiedenen Krystalle abfiltriert, mit Alkohol gut gewaschen und auf Ton 
abgeprel3t (3.8 g). Sie zeigen einen dunnblattrigen Habitus, sind nahezu 
weiB und schmelzen zwischen 190-zooo. 

Krystalle IIa, Filtrat IIb : Zur weiteren Reinigung wird Krystallisation IIa 
zunachst aus Essigsaure-anhydrid (3.1 g vom Schmp. 210-216~), dann 
nochmals aus 165 ccm Phenol-Alkohol (2: 3) umkrystallisiert. Man erhalt 
dann 2 g einer Krystallisation, die von ~ ~ ~ - 2 2 8 ~  schniilzt. 

Aus Filtrat I I b  wird durch Wasser eine flockige Substanz ausgefallt, 
die abgesaugt, getrocknet (5.1 g) und aus Essigsaure-anhydrid unikrystallisiert 
wird. Die so gewonnene Krystallisation (3.3 g) zeichnet sich durch blattrige 
Struktur aus, ist gelblich gefarbt und schmilzt von 128-133~. 

Trennung  von F r a k t i o n  111. 
7 g der Fraktion 111, in einer kochenden 1,osung von 108 g Phenol in 

162 ccm Alkohol aufgelost, ergeben nach den1 Abkiihlen, Abfiltrieren und 
'l'rocknen der ausgeschiedenen Krystalle 3.7 g eines leuchtend schwefel- 
gelben Produktes von blattrig-krystallinischem Aussehen, das von 21 j -2220 
schmilzt. Krystallisation 111 a, Filtrat I11 b. Durch Umkrystallisieren des 
Produktes I I I a  erst aus Essigsaure-anhydrid (3.2 g, Schmp. 220 -22Go), 
dann aus z j o  ccm Phenol-Alkohol (2 : 3)  werden schlieBlich 2. j g blattrige, 
glanzende Krystalle vom Schmp. 224 -230~ erhalten. 

Aus Filtrat I I I b  la& sich durch Wasser ein Stoff in weiBen Flocken 
abscheiden, der nach dem Absaugen, 'I'rocknen (3.3 g) und Umlosen aus 
kochendem Essigsaure-anhydrid eine gelbe Krystallisation (I g) vom Schmp. 
160-167~ gibt. 

Die n i  e d r i g s c h ni e l  z e n d e  n Kohl  e n w a s s e r s t o  f f e. 
Die aus den Filtraten Ib ,  I I b  und I I I b  gewonnenen, prachtig aus- 

sehenden Krys'allisationen verraten durch die sehr unscharfen Schmelzpunkte 
( I ~ o - I ~ ~ O ,  128-133O, 160-167O), daB in ihnen Gemische vorliegen. Beim 
haufigen Umkrystallisieren steigt de Schmelzpunkt immer hoher, und es 
scheint so, als ob schlielSlich ein Kohlenwasserstoff herausgearbeitet werden 
kann, dessen Schmelzpunkt bei etwa 18oO liegt. Wir haben feststellen konnen, 
daB das niedrig-schmelzende Kohlenwasserstoff-Gemisch lebhaft Brom auf- 
nimmt, zunachst, wie es scheint, unter Addition; beim spateren Verlauf 
der Bromierung treten auch geringe Mengen von Bromwasserstoff auf, so 
daB vermutlich ein kleiner Teil des Ausgangsmaterials auch durch Broni 
substituiert wird. Es ist uns gelungen, ein gut krystallisiertes Bromid voni 
Schmp. 19jO zu fassen. ijber seine Zusammensetzung und die der niedriger 
schmelzenden Kohlenwasserstoffe sol1 spater berichtet werden. 

C h r  ysen,  C,,H,,. 
Die Substanzmengen 113 (2 g) und IIIa (2.5 g), sowie z j g eines friiher 

dargestellten Praparates vom Schmp. 222-230° - zusammen also 7 g - 
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werden zunachst aus I 10 ccm siedendem Eenzol unikrystallisiert, wobei 
man 4.1 g fast farblose, glanzende, blattrige Krystalle vom Schnip. 235 -239O 
erhalt. Die vollige Reinigung dieser Substanz ist mit den iiblichen Losungs- 
rnitteln schwierig. Schnell und glatt gelingt sie mit Thiophen. Werden 
2.35 g des bei 235-239O schnielzenden Produktes aus 25 ccni Thiophen 
und schliefilich noch einmal aus Essigsaure-anhydrid umkrystallisiert, so 
erhalt man eine scharf bei 246-248O schmelzende Substanz, die zur Analyse 
bei 1000 im Vakuuni iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde : 

0.1036 g Sbst.: 0.3584 g CO,, 0.0564 g H,O. - 0.0786 g Sbst.: 0.2717 g CO,, 
0.0432 g H,O. - 4.650 mg Sbst.: 16.030 mg CO,, 2.34 mg H20.  - 4.647 mg Sbst.: 
10.0zomg CO,, 2.3omg H,O. 

C,8H12. Ber. C 94.73, H 5.27. 
Gef. ,, 94.38, 94.3, 9-1.05, 94.04, ,, 6.09, 6.15, j . G j ,  5.54. 

Die Ausbeuten an reinem Chrysen sind durch die miihselige Reinigung sehr 
herabgedriickt. Es ist aber nicht zu bezweifeln, da13 dieser Kohlenwasserstoff 
bei weitem den Hauptbestandteil des bei unserer Dehydrierungsmethode 
entstehenden Gemisches vorstellt. 

Zur Identifizierung des Chrysens wurden Nitro-chrysen, Dibrom-chrysen 
und Chrysochinon dargestellt. 

N i t r o  - c h r y s e n. 
Zur Nitrierung wird eine Probe der bei 246 -2480 schmelzenden Substanz 

in kochendem Eisessig oder Essigsaure-anhydrid gelost und nach Zusatz 
einiger Tropfen starker Salpetersaure (d = 1.4) noch einige Augenblicke 
weiter zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen scheidet sich der Nitrokorper 
in orangegelben, kugligen Krystalldrusen in guter Ausbeute ab und laat 
sich durch Umkrystallisieren aus hei13em Eisessig in vollig reinem Zustande 
gewinnen. 

5.038 mg Sbst.: 14.610 mg CO,, 1.81 mg H,O. - 4.765 mg Sbst.: 13.815 mg CO,, 
1.75 mg H,O. - 3.010 mg Sbst.: 0.156 ccm N ( I P ,  716 mm). - 3.657 mg Sbst.: 
.0.186 ccm N (17~. 716 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. C 79.12, H 4.0, N 5.1. Gef. C 79.11, 79.06, H 4.02, 4.12, N 5.72, 5.64. 

der Literatur bei etwa 207O gefunden. 
Der Schmelzpunkt des Nitro-chrysens wurde entsprechend den Angaben 

Dibrom-chrysen.  
Zur Bromierung werden 0.75 g Substanz in 70 ccni siedendem Eisessig 

gelost und in die heiBe Fliissigkeit 1.1 g Brom eingetragen. Unter Ent- 
wicklung reichlicher Mengen von Bromwasserstoff wird die Losung entfarbt, 
und noch in der Hitze beginnt die Abscheidung weil3er Krystallnadeln. Nach 
dem Erkalten werden diese abgesaugt und durch Umkrystallisieren aus 
siedendem Essigsaure-anhydrid gereinigt. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 1000 iiber Phosphorpentosyd 
getrocknet. 

4.810 mg Sbst.: 9,915 mg CO,, 1.14 mg H,O. - 4.910 mg Sbst.: 10.120 mg CO,. 
1 .21  mg H,O. - 4.174 mg Sbst.: 1.716 mg Br. - 3.938 mg Sbst.: 1.618 mg Br. 

C,,H,,Br,. Ber. C 5 5.96, H 2.59. Br 41.45. 
Gef. ,, 56.22, 56.21, ,, 2.68, 2.76, ,, 41.12, 41.10. 

Die Verbindung hat den Schmp. 275'. 
Ilcricllte (1. I>. Cliem. Gesellschaft. Jahrg LX. 10 
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Chrysochinon. 
Beim Vermischen einer heisen Losung von 0.1 g Substanz in 10 ccm 

Eisessig mit einer Losung von 0.2 g Chromtrioxyd in 3 ccni Eisessig, die 
man mit wenigen Tropfen Wasser verniischt hat, tritt sofort Farbenumschlag 
in griin ein. Man laBt die Lijsung noch I -2 Min. kochen, laBt d a m  3 -4 Stdn. 
stehen, erhitzt wieder zum Sieden und fiigt nun vorsichtig so vie1 Wasser 
hinzu, daW gerade eben eine Triibung auftritt. Beim Abkiihlen scheidet 
sich d a m  eine Substanz in zinnoberroten Flocken ab, die filtriert, mit Essig- 
saure ausgewaschen, auf Ton getrocknet und schlieBlich aus wenig siedendem 
Thiophen umkrystallisiert wird. Man gewinnt so das Chinon in dicken, 
leuchtend roten Krystallen. Es zeigt die charakteristische, hochst intensive 
Blaufarbung mit konz. Schwefelsaure, die bereits von Liebermann12) 
beobachtet worden ist, in typischer Weise, und da auch sein Schmelzpunkt 
- 230-231O - mit dem in der Literatur verzeichneten iibereinstimmt, 
so ist an seiner Identitat mit Chrysochinon nicht zu zweifeln. 

Aufa rbe i tung  der  F r a k t i o n  IV. 
Werden 3 g der Fraktion IV 2-ma1 aus siedendem Essigsaure-anhydrid 

umkrystallisiert, so erhalt man blattrige Krystalle von leuchtend gelbgriiner 
Farbe, die bei 268 -275O schmelzen. Zur weiteren Reinigung empfiehlt 
sich eine Umkrystallisation aus siedendem Thiophen oder Methyl-cyclo- 
pentanon, wobei der Schmelzpunkt betrachtlich steigt und zu 290 -305~ 
gefunden wurde. 

Zur Analyse wirde ein derartiges Praparat bei rooo im Vaknum iiber Phosphor- 

5.036 mg Sbst.: 17.395 mg CO,, 2.51 mg H,O. - 4.785 mg Sbst.: 16.540 mg CO,, 

pentoxyd getrocknet. 

2.38 mg H,O. 
Gef. C 94.20, 94.26, H j . j S ,  5.57. 

Da es nicht ausgeschlossen erschien, daB dieser Kohlenwasserstoff seine 
intensiv gelbe Parbe einer besonderen Anordnung von. Doppelbindungen 
verdankt, so wurde seine Reduk t ion  versucht. 

0.25 g der von 290-305O schmelzenden Substanz wurden in 130 ccix 
siedendem Eisessig gelost und in die kochende Fliissigkeit im Verlauf von 
20 Min. 6 g Magnesium-Spane eingetragen. Wahrend dieser Operation wird 
die Losung, die zunachst tief-gelb gefarbt ist und eine starke, griine Fluo- 
rescenz zeigt, fast vollstandig entfarbt, und die Fluorescenz verschwindet 
gleichfalls. Nachdem das Metal1 sich gelost hat, fiigt man nochinals 50 ccni 
Eisessig hinzu und filtriert von kleinen Verunreinigungen siedend heiB. 
Aus dem nahezu farblosen Filtrat scheiden sich flimmernde Krystallblattchen 
ab, die nach dem Abkiihlen filtriert, mit Alkohol gewaschen und auf Ton 
abgepreRt werden. Ausbeute 0.2 g. Zur Reinigung wurde diese Substanz 
aus siedendem Nethyl-cyclo-pentanon umkrystallisiert. Man erhalt sie d a m  
in farblosen, glanzenden, unregelmaoig gezackten Blattchen, die beini Er- 
hitzen im Capillarrohr von etwa 315O zu sintern beginnen und bei 324-325' 
schmelzen. 

Zur Analyse wvurde die Substanz im Vakuum bei 1000 iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

12) A. 158, 311 [I+I:. 
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4.400 mg Sbst.: 15.125 ing CO,, 2.14 mg H,O. - 4.609 mg Sbst.: 15.865 mg CO,, 
2.24 ing H,O. 

Gef. C 93.78, 93.88, H 5.45, 5.44. 
Nach dem Ergebnis der hnalyse scheint der bei 324-325’ schmelzende 

Kohlenwasserstoff kein Reduktionsprodukt des bei 290 -305’ schmelzenden 
zu sein. Es handelt sich offenbar urn einen Reinigungsprozefl, bei dem die 
tiefgelb gefarbte Verunreinigung verschwindet und der Schmelzpunkt be- 
trachtlich steigt. 

23. Ad. G r u n  und R. L i m p a c h e r :  Synthese der Lecithine. 
(2. Mitteilung l) .) 

[Bus d. Hauptlaborat. d. Firma Georg S c h i c h t  A X . ,  AuWig a .  d. E.] 
(Eingegangen am 29. November 1026.) 

Das erste synthetische Lecithin erhielten wir durch ein Ver- 
fahren, im wesentlichen gekennzeichnet durch die aufeinander- 
folgende Einwirkung von P ho  s p  ho  r p  e n t oxy  d und C hol in-  B i ca r  b o n a t 
auf a ,P-Dis tear in  und die Zerlegung des intermediar gebildeten chol in-  
phosphors  a u r e n  D i s t e a r i n  - c h ol in  - p h o s p  h o r s a u r e - e s t e r s. Wie nicht 
anders zu erwarten, bewahrte sich die Methode ebensogut bei ihrer An- 
wendung auf a,a’-Distearin (oder a, y-Distear in) .  Die Umsetzung des- 
selben verlief nicht weniger glatt als die des unsymmetrischen Diglycerids, 
dementsprechend waren auch die Ausbeuten gleich hoch. Selbstverstandlich 
hatten wir auch eine weitgehende Ubereinstimmung der Eigenschaften 
beider Lecithin-Praparate erwartet. Trotzdem uberraschte es uns selbst, 
in den Schmelzpunkten und in den Loslichkeits -Verhaltnissen praktisch 
kaum Unterschiede zu finden, wahrend die Schmelzpunkts-Differenz bei 
den als Ausgangsprodukte verwendeten Diglyceriden rund 10’ betragt 
(a, p-Distearin 69O, a,a’-Distearin 79O), und die Loslichkeit der unsym- 
metrischen Verbindung in Alkohol etwa 5-mal, in Ather etwa ?-ma1 groSer 
ist, als die der symmetrischen. 

Es drangt sich selbstverstandlich die Frage auf, ob nicht die aus sym- 
metrischm und aus unsymmetrischern Distearin synthetisierten Lecithine in- 
folge Umlagerung bei der Darstellung identisch sind. Die Moglichkeit ist ge- 
geben. Wir haben ja kurzlich mitgeteilt, daS sich die strukturisomeren Diglyce- 
ride durch langes Erwarmen ihrer Schmelzen oder Erhitzen ihrer Losungen bis 
zur Erreichung eines Gleichgewichts-Zustandes ineinander umlagern konnen2). 
Urn schon durch blol3es Erhitzen der Schmelzen eine merkliche Umlagerung 
herbeizufuhren, mul3te es allerdings vie1 langer dauern, als bei der sehr 
rasch verlaufenden Umsetzung des Distearins der Fall ist, andererseits la& 
sich aber eine etwaige Beforderung der Umlagerung durch die anderen 
Komponenten der Reaktion bzw. durch die jede Umsetzung bedingende 
Lockerung des Molekiil-Verbandes kaum abschatzen. Ferner konnte auch 
bei dem zum Reinigen des Produktes notigen Erwarmen in Petrolather eine 
teilweise Umlagerung erfolgen, obwohl dieses Losungsmittel notorisch am 
harmlosesten ist. Es scheint deninach nicht ganz ausgeschlossen, dal3 wir 

I )  I .  Mitteilung: B. 69, 13.50 [1926]. 
,) Bericht dber die 89. Vcrsanirnlung der Gescl lscl iaf t  Deutscher  N a t u r -  

f orscher  und A r z t e ,  Ztschr. angew. Chem. 40, 1194 [1926]. 
10” 




