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f-Benzoyl-picolinsidure-p-methylester (II).

I gP-Benzoyl-picolinsdure-y-chlorid wurde in Methylalkohol
bei Zimmer-Temperatur gelost und nach kurzent Stehen die Losung auf
Eis gegossenn. Der Ester scheidet sich sogleich in fester Form aus und wird
bald krystallinisch. Beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol und Wasser
entstehen seidengldnzende, tafelférmige Prismen. Schmp. 89°.

0.1133 g Sbst.: o.1129 g Ag]. — C,H;;O;N. Ber. OCH; 12.87. Gef. OCH; 13.11.

Der normale Methylester der B-Benzoyl-picolinsdure schmilzt bei 91°, das Ge-
misch beider zeigt eine starke Depression. Zumeist haben die -Ester einen hdéheren
Schmelzpunkt als die normalen, doch sind auch einzelne Ausnahmen dieser Regel bekannt.

Die Verbindung zeigt alle charakteristischen Eigenschaften der u-E ter.
In konz. Schwefelsdure gibt sie momentan eine schwache Gelbfirbung,
eine TFarbreaktion, die auch der freien Sdure zukommt, nicht aber dem
normalen Ester. Wilrige Salzsdure vermag den wy-Ester zum Unterschied
von seinem Isomeren schon bei Zimmer-Temperatur zu verseifen. Seine
alkohol. Losung ist gegen Alkali auflerordentlich empfindlich; fast momentan
erfolgt Umlagerung in den normalen Ester, eine Erscheinung, welche zuerst
von Egerer und H. Meyer®) unter der Einwirkung alkohol. Salzsiure
auf den w-Ester der Benzoyl-benzoesiure beobachtet und erklirt wurde.

Unsere Verbindung ist gegeniiber alkohol. Salzsiure weniger empfindlich,
gegen die schwichsten 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 Berithrung zu bringen.

Zweifellos hat schon Jeiteles (1. c¢.) das w-Chlorid der $-Benzoyl-picolin-
siure in Hénden gehabt, die Verbindung aber nicht richtig erkannt, weil
er bei der Umsetzung mit Alkohol infolge von Umlagerung, die er nicht
zu verhindern wuBte, Normal-Ester erhielt.

22, OttoDiels und Willy Giadke: Uber die Bildung von Chrysen
bei der Dehydrierung des Gholesterins.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 3. Dezember 1926.)

Vor etwa 11/, Jahren!) haben wir mitgeteilt, daB sich Cholesterin
durch Frhitzen mit Palladium-Xohle dehydrieren 1iBt, und daB es
dabei gelingt, einen aromatischen Kohlenwasserstoff vom Schmp. 250° und
dem Molekulargewicht 220 zu fassen.

Bald danach haben die HHm. H. Fischer und A. Treibs?) iiber
Resultate berichtet, die sie bei der Zersetzung des Cholesterins und eines
von Mauthner und Suida?®) durch Destillation von Cholesterylchlorid
gewonnenen Abbauproduktes am ,,Glithdraht — also bei hoher Temperatur
— erhalten haben.

Unter den Zersetzungsprodukten des Cholesterins konnten sie in geringer
Menge Styrol, in erheblichem Betrage Naphthalin identifizieren. Aus
dem Mauthner-Suidaschen Zersetzungsprodukt des Cholesterylchlorids
gelang es ihnen, auller wenig Naphthalin, duBerst geringe Mengen einer ,,in

§) Monatsh. Chem. 84, 69 [1913].
1) B. b8, 1231 [1925). %) A. 446, 241 [1925]. %) Monatsh, Chem. 17, 42 [1896].
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flimmernden Krystallen erscheinenden, bei 252° schmelzenden Substanz
zu isolieren, die nach ihrer Ansicht moglicherweise mit dem von uns bei der
Dehydrierung des Cholestering erhaltenen Kohlenwasserstoff identisch ist.

Wir haben die Dehydrierung des Cholesterins — zunichst unter den
frither mitgeteilten Bedingungen — weiter studiert und dabei Resultate
erhalten, die uns beachtenswert erscheinen und nach mancher Richtung
Anregung zur Spekulation und fiir weitere Untersuchungen geben diirften.
Unsere neuen Beobachtungen lassen keinen Zweifel, dafl bei der Dehydrierung
des Cholesterins mit Palladium-Kohle — abgesehen von den aus den Seiten-
ketten des Cholesterins stammenden, niedrig siedenden Produkten — mehrere
krystallinische, aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen. Aus dem Gemisch
der niedrig schmelzenden 148t sich, wie es scheint, ein Kohlenwasserstoff
herausarbeiten, der bei etwa 180° schmilzt und sich gegen Brom ungesittigt
verhilt. Ein zweiter Kohlenwasserstoff, der bei allen Dehydrierungen, aber
stets nur in geringer Menge, gefal8t wurde, hat den hohen Schinelzpunkt
von etwa 325° und vermag Brom nicht zu addieren.

Das Hauptprodukt der Dehydrierung ist der bereits in der ersten
Mitteilung kurz beschriebene Kohlenwasserstoff, der bei 250° schmilzt. Er
istidentisch mit Chrysen. Seine glatte Uberfiihrbarkeit in Nitro-
chrysen?), Dibrom-chrysen®) und Chrysochinon®), deren Eigenschaften in der
Literatur eingehend beschrieben sind, 148t keinen Zweifel an diesem Resultat.

Ob die Kohlenwasserstoffe, die bei der Dehydrierung aufler Chrysen
entstehen, in irgendeiner Beziehung zu diesem stehen, muB weiteren Unter-
suchungen vorbehalten bleiben. Ebeniowenig haben wir bis jetzt einen
Zusammenhang mit den von den HHrn. H. Fischer und A. Treibs auf-
gefundenen Kohlenwasserstoffen entdecken koénnen?). Insbesondere méchten
wir hervorheben, dall wir bei unserer Dehydrogenisations-Katalyse des
Cholesterins niemals die Bildung von Naphthalin — auch nicht in Spuren —
beobachtet haben.

Die Wertung unserer Resultate stoBt auf gewisse Schwierigkeiten:
Zunichst liegt natiirlich die Méglichkeit vor, dall das Chrysen seine Ent-
stehung nicht einer glatten Dehydrierung des Cholesterins, sondern einer
sekundiaren Synthese aus niedrigen Spaltstiicken verdankt, wie sie unter
den Bedingungen unserer Dehydrierungsmethode denkbar wire. Wirhalten
diese Méglichkeit fiir wenig wahrscheinlich. Einmal deswegen,
weil die Temperatur bei der Dehydrierung verhdlthismdBig niedrig ist, und
weil bei den hunderten von Dehydrierungsversuchen Chrysen und die andereu
Kohlenwasserstoffe immer in nahezu gleichem Verhdltnis entstehen. Auch
deswegen, weil wir niemals niedrigere Zerfallsprodukte beobachtet haben,
die fiir eine sekundire Bildung von Chrysen in Betracht kommen kounten.

Die Hauptschwierigkeit scheint uns indessen darin zu bestehen, die
Bildung des Chrysens mit den heutigen Anschauungen iiber die Struktur
des Cholesterins in Einklang zu bringen oder seine Entstehung fiir die
¥rage nach der Konstitution des Cholesterins zu verwerten. In der von

4) B. 28, 2444 [1800]; A. 1388, 306 (1871]; Journ. prakt. Chem. [2] 9, 281; B, 23,
{18301,

3) Journ, prakt. Chem. [2] 9, 275. 6 A. 158, 309 (1871l

") Lis sei denn, dafi die von diesen Autoren aus den Zersetzungsprodukten der Ver-
bindung ¢ H,, in ganz geringer Menge isolierte Substanz vom Schmp. 2352° mit Chrysea
identisch ist.
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A. Windaus®) vorldufig aufgestellten Cholesterin-Kormel (I) wird bekanntlich
Ring IV als Sechsring angenommen. Dagegen haben in der allerjiingsten Zeit
die HHrn. H. Wieland, O. Schlichting und R. Jacobi®) auf Grund experi-
menteller Untersuchungen auf die Méglichkeit hingewiesen, da} dieser Ring
nur aus 5 Gliedern besteht. Sollte diese Vermutung zutreffen, so hitte
man dem Cholesterin eine andere Struktur (IT) beizulegen. Beide Auffassungen
lassen die Deutung der Chrysen-Bildung schwierig erscheinen.
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Neue Formel von Wieland, Schlichting und Jacobi.

Vielleicht bieten die hochst bemerkenswerten Beobachtungen von
N. D. Zelinsky, J.Titz und L. Fatejew!?) die Moglichkeit einer Er-
klarung. Diese Autoren haben gefunden, dall unter gewissen Bedingungen
eine Umlagerung des Systems des Di-cyclo-pentyls in Dekahydro-naphthalin
stattfindet, das durch Dehydrierung glatt in Naphthalin iibergeht:

H, H, H, H, Hy,u H,

ToymET L S
R . H H
H, H, H, H, 2\1{:Pl1\ H, ?

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

8) Nachr. Kgl. Ges. Wiss. Gottingen 1919; B. 52, 162 [1919].
%) Ztschr. physiol. Chem. 161, 8o [1926].
1 B, 59, 2580, 2590 [1926].
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Die weitere Untersuchung, um deren Uberlassung wir bitten, soll nach
drei Richtungen fortgefithrt werden:

1. Genaue Charakterisierung der bei der Dehydrierung von Cholesterin aufler
Chrysen entstehenden Kohlenwasserstoffe.

2. Identifizierung der bei der Dehydrierung durch Absprengung der Seiten-
ketten sich bildenden, niedrig siedenden Kohlenwasserstoffe.

3. Versuch, noch mildere Bedingungen fiir die Dehydrierung zu finden, um,
wenn moglich, die Zwischenprodukte der Chrysen-Bildung zu fassen.

Der , Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft”, die uns
die Mittel zur Beschaffung des Ausgangsmaterials zur Verfiigung gestellt
hat, sprechen wir unseren besten Dank aus.

Beschreibung der Versuche.
Aufarbeitung des Rohproduktes der Dehydrierung.

Hine nicht unwesentliche Vorreinigung des bei der Dehydrierung
gewonnenen Produktes 146t sich durch eine fraktionierte Destillation
im Hochvakuum erreichen). Dabei erhdlt man aus 28 g Rohprodukt:

1. Eine Fraktion (I), die bei 0.07—0.08 mm von 140—165° 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 1r40°
schmilzt.

2. FEine Fraktion (II), die bei o.12—o0.1 mm zwischen 180—200° iibergeht
und in der Vorlage sofort fest wird. Auf Ton abgeprefit, betrigt die Menge dieses, gleich-
falls gelb aussehenden Produktes 9.8 g.

3. Fine Fraktion (III), die bei 0.1 mm zwischen 200-—230° siedet. Nach dem Er-
starren bildet sie einen gelb bis orangegelb gefiarbten Stoff, der in einer Ausbeute von 7 g
erhalten wird.

4. Eine Fraktion (IV), die bei 0.0y mm zwischen 230-—300° destilliert und 3 g eines
festen, gelblich weiBen Produktes liefert.

5. Einen gelbbraunen Beschlag am Thermometer und im Kolbenhals, in einer Menge
von etwa 2 g.

Fine Trennung der in den einzelnen Fraktionen enthaltenen Bestand-

teile gelingt bis zu einem gewissen Grade durch Behandlung mit einer al-
koholischen Phenol-Losung.

Trennung von Fraktion L.

3.2 ¢ des aus Fraktion I abgeschiedenen Produktes werden in einer
siedenden Ldsung von 29 g Phenol in 45 cem Alkohol aufgeldst. Die beim
Abkiihlen ausfallenden Krystalle werden abgesaugt, mit kaltem Alkohol
gewaschen und getrocknet. '

Krystallisation I a, Filtrat Ib. Das auskrystallisierte Produkt — leuchtend
gelbe, blittrige Krystalle (1 g) vom Schmp. 180—190® — wird zunichst
aus Essigsaure-anhydrid (0.85 g vom Schmp. 189—198°%) und dann nochmals
aus Phenol-Alkohol (2:3) umkrystallisiert. Die Ausbeute sinkt dabei auf
0.4 g, der Schmelzpunkt steigt auf 203 —211°.

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

1y Da die Destillate hoch sieden und sofort krystallinisch erstarren, so haben wir
uns mit groflem Vorteil einer De -llations-Vorrichtung bedient, die von O. Diels nnd
D. Riley, B. 48, gox [1915], bes: ne.en und fiir die vorliegenden Versuche aus Quarz-
glas angefertigt worden ist.
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umkrystallisiert. Die so erhaltenen gelblichen, bliattrigen Krystalle schmelzen
bei 130—13%°
Trennung von Fraktion II.

9.8 g der Fraktion II werden mit einer Losung von go g Phenol in
135 ccm Alkohol gekocht, heif filtriert und die nach dem Erkalten aus-
geschiedenen Krystalle abfiltriert, mit Alkohol gut gewaschen und auf Ton
abgeprefit (3.8 g). Sie zeigen einen diinnblittrigen Habitus, sind nahezu
weill und schmelzen zwischen 1go-—200°.

Krystalle I1a, Filtrat IIb: Zur weiteren Reinigung wird Krystallisation I1a
zunichst aus Essigsdure-anhydrid (3.1 g vom Schmp. 210—216%, dann
nochmals aus 165 ccm Phenol-Alkohol (2:3) umkrystallisiert. Man erhilt
dann 2z g einer Krystallisation, die von 222-—2280 schmilzt.

Aus Filtrat IIb wird durch Wasser eine flockige Substanz ausgefillt,
die abgesaugt, getrocknet (5.1 g) und aus Essigsdure-anhydrid umkrystallisiert
wird. Die so gewonnene Krystallisation (3.3 g) zeichnet sich durch blattrige
Struktur aus, ist gelblich gefiarbt und schmilzt von 128 —133°

Trennung von Fraktion III

7 g der Fraktion III, in einer kochenden IGsung von 108 g Phenol in
162 cem Alkohol aufgelst, ergeben nach dem Abkiihlen, Abfiltrieren und
Trocknen der ausgeschiedenen Krystalle 3.7 g eines leuchtend schwefel-
gelben Produktes von blattrig-krystallinischem Aussehen, das von 215-—222°
schmilzt. Krystallisation I1Ia, Filtrat IIIb. Durch Umkrystallisieren des
Produktes IIla erst aus Essigsiure-anhydrid (3.2 g, Schmp. 220—2269),
dann aus 250 ccm Phenol-Alkohol (2:3) werden schlieBlich 2.5 g blittrige,
glanzende Krystalle vom Schmp. 224-—230° erhalten.

Aus Filtrat I1Tb 148t sich durch Wasser ein Stoff in weilen IFlocken
abscheiden, der nach dem Absaugen, Trocknen (3.3 g) und Umldsen aus
kochendem Essigsdure-anhydrid eine gelbe Krystallisation (1 g) vom Schmp.
160—1670 gibt.

Die niedrig schmelzenden Kohlenwasserstoffe.

Die aus den Filtraten Ib, IIb und IIIb gewonnenen, prichtig aus-
sehenden Krys*allisationen verraten durch die sehr unscharfen Schmelzpunkte
(130—137° 128—133°% 160—167%), dall in ihnen Gemische vorliegen. Beim
haufigen Umkrystallisieren steigt de Schmelzpunkt immer héher, und es
scheint so, als ob schlieflich ein Kohlenwasserstoff herausgearbeitet werden
kann, dessen Schmelzpunkt bei etwa 180° liegt. Wir haben feststellen kénnen,
daB das niedrig-schmelzende Kohlenwasserstoff-Gemisch lebhaft Brom auf-
nimmt, zunichst, wie es scheint, unter Addition; beim spiteren Verlauf
der Bromierung treten auch geringe Mengen von Bromwasserstoff auf, so
dall vermutlich ein kleiner Teil des Ausgangsmaterials auch durch Brom
substituiert wird. Es ist uns gelungen, ein gut krystallisiertes Bromid vom
Schmp. 195% zu fassen. Uber seine Zusammensetzung und die der niedriger
schmelzenden Kohlenwasserstoffe soll spiter berichtet werden.

Chrysen, CygH,,.
Die Substanzmengen Ila (2 g) und IIla (2.5 g), sowie 2 5 g eines frither
dargestellten Priparates vom Schmp. 222-—230° — zusammen also 7 g —
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werden zundchst aus 110 ccm siedendem Benzol umkrystallisiert, wobei
man 4.1 g fast farblose, glinzende, bldttrige Krystalle vom Schmp. 235 —239°
erhilt. Die vollige Reinigung dieser Substanz ist mit den iiblichen Lésungs-
mitteln schwierig. Schnell und glatt gelingt sie mit Thiophen. Werden
2.35 g des bei 235—239° schmelzenden Produktes aus 25 ccm Thiophen
und schlieBlich noch einmal aus Essigsdure-anhydrid umkrystallisiert, so
erhilt man eine scharf bei 246-—248° schmelzende Substanz, die zur Analyse
bei 100° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde:

0.1036 g Sbst.: 0.3584 g CO,, 0.0564 g Hy;O. — 0.0786 g Sbst.: o.2717 g CO,,
0.0432 g H,0. — 4.650 mg Sbst.: 16.030 mg CO,, 2.34 mg H,0. — 4.647 mg Sbst.:
16.020 mg CO,, 2.30 mg H,O.

C,eHy,. Ber. Cog4.73, H 5.27.
Gef. ,, 94.38, 94.3, 94.05, 94.04, ,, 6.09, 6.15, 5.63, 5.54.

Die Ausbeuten an reinem Chrysen sind durch die miihselige Reinigung sehr
herabgedriickt. Es ist aber nicht zu bezweifeln, dafl 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.

Nitro-chrysen.

Zur Nitrierung wird eine Probe der bei 246 —248° schmelzenden Substanz
in kochendem FEisessig oder Essigsiure-anhydrid gelést und nach Zusatz
einiger Tropfen starker Salpetersiure (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 14t
sich durch Umkrystallisieren aus heiflem Fisessig in vollig reinem Zustande
gewinnen.

5.038 mg Sbst.: 14.610 mg CO,, 1.81 mg H,0. — 4.765 mg Sbst.: 13.815 mg CO,,
1.75 mg H,0. — 3.010 mg Sbst.: 0.156 com N (18°, 716 mm). — 3.657 mg Sbst.:
©0.186 ccm N (17°% 716 mim).

CsH;;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 Schmelzpunkt des Nitro-chrysens wurde entsprechend den Angaben
der Literatur bei etwa 207° gefunden.

Dibrom-chrysen.

Zur Bromierung werden 0.75 g Substanz in 70 cem siedendem FEisessig
gelést und in die heiBe Fliissigkeit 1.1 g Brom eingetragen. Unter Ent-
wicklung reichlicher Mengen von Bromwasserstoff wird die Losung entfirbt,
und noch in der Hitze beginnt die Abscheidung weiller Krystallnadeln. Nach
dem Erkalten werden diese abgesaugt und durch Umkrystallisieren aus
siedendem Essigsiure-anhydrid gereinigt.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 100° iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet.

4.810 mg Sbst.: 9.915 mg CO,, 1.14 mg H,0. — 4.910 mg Shst.: 10.120 mg CO,,
1.21 mg H,0. — 4.174 mg Sbst.: 1.716 mg Br. — 3.938 mg Sbst.: 1.618 mg Br.

C s HyBr,. Ber. C 55.96, H 2.59, Br 41.45.
Gef. ,, 56.22, 56.21, ,, 2.68, 2.76, ,, 4I.I2, 4I.IO.

Die Verbindung hat den Schmp. 275°.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 10
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Chrysochinon.

Beim Vermischen einer heilen Ldsung von 0.1 g Substanz in 10 ccm
Fisessig mit einer Losung von 0.2 g Chromtrioxyd in 3 ccm FEisessig, die
man mit wenigen Tropfen Wasser vermischt hat, tritt sofort Farbenumschlag
in griin ein. Man 148t die Lésung noch 1—2 Min. kochen, 148t dann 3 —4 Stdn.
stehen, erhitzt wieder zum Sieden und fiigt nun vorsichtig so viel Wasser
hinzu, daB gerade eben eine Triibung auftritt. Beim Abkiihlen scheidet
sich dann eine Substanz in zinnoberroten Flocken ab, die filtriert, mit Essig-
sdure 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
Blaufirbung mit konz. Schwefelsiure, die bereits von ILiebermann??)
beobachtet worden ist, in typischer Weise, und da auch sein Schmelzpunkt
— 230—231° — mit dem in der Literatur verzeichneten iibereinstimmt,
so ist an seiner Identitit mit Chrysochinon nicht zu zweifeln.

Aufarbeitung der Fraktion IV.

Werden 3 g der Fraktion IV z-mal aus siedendem Essigsdure-anhydrid
umkrystallisiert, so erhilt man blittrige Krystalle von leuchtend gelbgriiner
Farbe, die bei 268—275° schmelzen. Zur weiteren Reinigung empfiehlt
sich eine Umkrystallisation aus siedendem Thiophen oder Methyl-cyclo-
pentanon, wobei der Schmelzpunkt betridchtlich steigt und zu 290—305%
gefunden wurde.

Zur Analyse wurde ein derartiges Priparat bei roo® im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet.

5.036 mg Sbst.: 17.395 mg CO,, 2.51 mg H,0. — 4.785 mg Sbst.: 16.540 mg CO,,
2.38 mg H,O.

Gef. C 94.20, 94.26, H 5.58, 5.57.

Da es nicht ausgeschlossen erschien, dal3 dieser Kohlenwasserstoff seine
intensiv gelbe Farbe einer besonderen Anordnung von. Doppelbindungen
verdankt, so wurde seine Reduktion versucht.

0.25 g der von 290—305° schmelzenden Substanz wurden in 130 ccm
siedendem Eisessig gelost und in die kochende Tliissigkeit im Verlauf von
20 Min. 6 g Magnesium-Spine eingetragen. Wihrend dieser Operation wird
die Iosung, die zunichst tief-gelb gefdrbt ist und eine starke, griine Fluo-
rescenz zeigt, fast vollstindig entfirbt, und die Fluorescenz verschwindet
gleichfalls. Nachdem das Metall sich geltst hat, fiigt man nochinals 50 ccm
Fisessig hinzu und filtriert von kleinen Verunreinigungen siedend heif.
Aus dem nahezu farblosen Tiltrat scheiden sich flimmernde Krystallblattchen
ab, die nach dem Abkiihlen filtriert, mit Alkohol gewaschen und auf Ton
abgepreit werden. Ausbeute 0.2 g. Zur Reinigung wurde diese Substanz
aus siedendem Methyl-cyclo-pentanon umkrystallisiert. Man erhilt sie dann
in farblosen, glinzenden, unregelmiflig gezackten Blittchen, die beim FKr-
hitzen 1m Capillarrohr von etwa 315° zu sintern beginnen und bei 324—325%
schmelzen.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 100° {iber Phosphorpentoxyd
getrocknet.

12) A. 1588, 3r1 [18710,
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et

4.400 mg Sbst.: 15.125 mg CO,, 2.14 mg H,0. — 4.609 mg Shst.: 15.865 mg CO,,
2.24 mg H,O0.

Gef. C 93.78, 93.88, H 5.45, 5.44-

Nach dem Ergebnis der Analyse scheint der bei 324--325° schmelzende
Kohlenwasserstoff kein Reduktionsprodukt des bei 290—305° schmelzenden
zu sein. Es handelt sich offenbar um einen Reinigungsprozef, bei dem die
tiefgelb gefirbte Verunreinigung verschwindet und der Schmelzpunkt be-
trichtlich steigt.

23. Ad. Griin und R. Limpé#cher: Synthese der Lecithine.
(2. Mitteilung1).)
[Aus d. Hauptlalborat. d. Firma Georg Schicht A.-G., AuBig a. d. E.]
(Ilingegangen am 29. November 1026.)

Das erste synthetische ILecithin erhielten wir durch ein Ver-
fahren, 1im  wesentlichen gekennzeichnet durch die aufeinander-
folgende Einwirkung von Phosphorpentoxyd und Cholin-Bicarbonat
auf «,f-Distearin und die Zerlegung des intermediir gebildeten cholin-
phosphorsauren Distearin-cholin-phosphorsidure-esters. Wie nicht
anders zu erwarten, bewihrte sich die Methode ebensogut bei ihrer An-
wendung auf «,o’-Distearin (oder «,y-Distearin). Die Umsetzung des-
selben verlief nicht weniger glatt als die des unsymmetrischen Diglycerids,
dementsprechend waren auch die Ausbeuten gleich hoch. Selbstverstindlich
hatten wir auch eine weitgehende Ubereinstimmung der Figenschaften
beider ILecithin-Priparate erwartet. Trotzdem iiberraschte es uns selbst,
in den Schmelzpunkten und in den ILGslichkeits-Verhiltnissen praktisch
kaum Unterschiede zu finden, wihrend die Schmelzpunkts-Differenz bei
den als Ausgangsprodukte verwendeten Diglyceriden rund 10° betrigt
(%,B-Distearin  69°, o,a’-Distearin 79%, und die Loslichkeit der unsym-
metrischen Verbindung in Alkohol etwa 5-mal, in Ather etwa 7-mal groBer
ist, als die der symmetrischen,

Es dringt sich selbstverstindlich die Frage auf, ob nicht die aus sym-
metrischem und aus unsymmetrischem Distearin synthetisierten Lecithine in-
folge Umlagerung bei der Darstellung identisch sind. Die Moglichkeit ist ge-
geben, Wir haben ja kiirzlich mitgeteilt, daB sich die strukturisomeren Diglyce-
ride durch langes Erwidrmen ihrer Schmelzen oder Erhitzen ihrer Losungen bis
zur Erreichung eines Gleichgewichts-Zustandes ineinander umlagern konnen?).
Um schon durch bloBes Erhitzen der Schmelzen eine merkliche Umlagerung
herbeizufiihren, miillte es allerdings viel linger dauern, als bei der sehr
rasch verlaufenden Umsetzung des Distearins der Fall ist, andererseits 148t
sich aber eine etwaige Beforderung der Umlagerung durch die anderen
Komponenten der Reaktion bzw. durch die jede Umsetzung bedingende
Lockerung des Molekiil-Verbandes kaum abschitzen. Terner konnte auch
bei dem zum Reinigen des Produktes notigen XErwarmen in Petrolidther eine
teilweise Umlagerung erfolgen, obwohl dieses Ldsungsmittel notorisch am
harmlosesten ist. Es scheint demmach nicht ganz ausgeschlossen, dall wir

') 1. Mitteilung: B. §9, 1350 [1926].
) Bericht iiber die 89. Versammlung der Gesellschaft Deutscher Natur-
forscher und Arzte, Ztschr. angew. Chem. 40, 1194 [1926].
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