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183. H. Raudnitz, F. Petru und A. Stadler: Dehydrierung
der Cholatriensdure (II. Mitteil.?).
[Aus d. Organ.-chem. Taborat. d. Deutsch. Universitit Prag.”
(Eingegangen am 16. Mai 1933.)

Da die Natur des IV. Ringes (Formel I und II) im Cholesterin und
in den Gallensiuren bisher unentschieden blieb, haben Ruzicka und
Thomann?) in jiingster Zeit die Tatsachen, die zur Aufstellung der bis-
Lerigen Tormeln fithrten, einer eingehenden Kritik unterzogen und kamen
zu dem SchluB, daB die bisherigen Untersuchungs-Frgebnisse keine klare
Iintscheidung zulassen, ob dieser Ring als Cyclopentan oder Cyclohexan
zu formulieren sei. Diese Frage scheint nunmehr durch Rosenheim und
King?) geklirt zu sein, die durch Vergleich der Absorp- PN
tionsspektren verschiedener Chrysen- und Phenanthren- } Lo
Derivate mit dem von Diels, Gidke und Kérding®) L -
bei der Selen-Dehydrierung von Cholesterin erhaltenen ! }
Kohlenwasserstoff C,jH;s zu dem FErgebnis gelangten,
daf dieser Kohlenwasserstoff ein substituiertes Phenanthren
ist, dem {ibereinstimmend mit Ruzicka und Thomann? nebenstchende
Yormel zukommt.

Damit scheint die TFinf-Gliedrigkeit des Ringes IV erwiesen zu sein,
die aber auch unabhingig von den FErgebnissen der physikalischen Methode
in Betracht zu ziehen ist, da die Moglichkeit einer Ring-Iirweiterung bei
Dehyvdrierungen nicht ausgeschlossen werden kann. Diesen Umstand suchen
Clemo und Ormston®) an einem verwandten Beispiel wahrscheinlich zu
machen. Auch in dem bereits frither von uns®) beobachteten Auftreten der
fiir Inden charakteristischen Reaktion nach Denigés ist eine weitere Stiitze
fiir die IFinf-Gliedrigkeit des Ringes IV zu erblicken.
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Rosenheim u. King (Journ. Soc. chem.
Ind. 51, 954 [1932]); Wieland u. Dane
(Ztschr. physiol. Chem. 210, 274 {19327).

Rosenheim u. King (Journ. Soc. Chem.
Ind. a1, 404 [1932]).

Wenn man sich diese Auffassung zu eigen macht, mufl das Auftreten
von Chryseu unter den Dehydrierungs-Produkten des Cholesterins?) und der
Cholsiure8) einer Ring-Erweiterung zugeschrieben werden. Da dieser zuerst

1) H. Raundnitz, I*, Petri u. F. Haurowitz, Ztschr. physiol. Chem. 209, 103
(19321, 2) Helv. chim. Acta 16, 218 [1933).

3) Journ. Soc. chem. Ind. 52, 299 {1933].

N A459, 1 (19271
%) Journ. chem. Soc. London 1933, 352. 6 1. c.
") Diels u. Gadke, B. 58, 1231 {1925/, 60, 140 (1927]; Raudnitz, Petrii u. Hau-
rowitz, l.c. 8) Diels u. Karstens, A. 478, 131 [1930].
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von Diels und spiter von uis erhobene Befund in letzter Zeit in Ifrage ge-
stellt wurde®), schien es notwendig, das Auftreten von Chrysen neuerdings
sicherzustellen. Dies gelang durch Zerlegung des Dehyvdrierungs-Prozesses
in zwei Abschnitte: 1. Dehydrierung der Cholsiure zu Cholatrien-
sdure, 2. Dehydrierung der Cholatriensiure mittels Zinkstaubs.
Beil der Aufarbeitung des Reaktions-Produktes konnten wir einen festen
Kohlenwasserstoff isolieren, der sich bei fortschreitender Reinigung als
Chrysen erwies. Es besteht kein Zweifel, da3 dieser Korper die Hauptmenge
der festen Kohlenwasserstoffe darstellt. Das Chrysen wurde durch Analyse,
Schmp., Misch-Schmp., Mol.-Gew.-Bestimmung und Ultraviolett-TFluorescenz,
ferner durch Uberfithrung in Chrysochinon und Dibrom-chrysen als solches
einwandfrei identifiziert. Zieht man in Betracht, dafl der von Diels und
Mitarbeitern, sowie von Ruzicka und Thomann isolierte Kohlenwasser-
stoff C;gH,y einen methyl-substituierten Finfring enthilt, so gewinnt die
Mbglichkeit einer Ring-Frweiterung, d. h. Chryvsen-Bildung, auBlerordentlich
an Wahrscheinlichkeit.

Iin addquates Beispiel ist vielleicht in der pyrogenen Bildung des Chrysens

aus Inden?®) zu erblicken. Iintsprechend dem nachstehenden Reaktions-
Schema:
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erfolgt Ring-Offnung und unter Mitwirkung eines zweiten Fiinfringes Aus-
bildung zweier Sechsringe. Analog diirfte sich Fiinfring IV im Cholesterin
oder in der Cholsdure unter entsprechenden Reaktions-Bedingungen
Offnen und unter Kinbezieliung der in 13 befindlichen Methyl-Gruppe einen
Sechsring bilden, sofern nicht Wanderung der Methyl-Gruppe von 13 nach
einer anderen irei werdenden Stelle des Fiinfringes erfolgt. Auf diese Weise
scheint die auffallende Erscheinung, dafl bei der Selen-Dehydrierung einmal
der Kohlenwasserstoff C,gH;q das andere Mal Chrysen erhalten wird, eine
Tirklarung zu finden.

Aullerdem konnten wir in der héchsten Ifraktion (IX) einen Kohlen-
wasserstoff vom Schinp. 318—325° isolieren, den sowohl Diels!) als auch
Ruzicka!?) in Héinden gehabt zu haben scheinen. Die Analyse sowie der
hohe Sclimp. der keineswegs vollig reinen, nach sehr verlustreicher Reinigung
in dullerst geringer Menge erhaltenen Substanz deuten mit groller Wahr-
scheinlichkeit auf Picen -— eine Vermutung, die wir schon in unserer ersten
Mitteilung geduBert haben und die m der Reaktion mit Schwefelsiure!3)
eine weitere Stiitze gefunden hat. Weitere Identitits-Beweise zu erbringen,
war uns vorldufig nicht méglich.

%) Ruzicka u. Thomann, 1. c.

)
10y Spilker, B. 26, 1544 {1893, sowie eigene Beobachtungen am Hitzdraht.
1) Diels u. Giadke, 1. c.

%) Ruzicka u. Thomann, 1 c.

¥y Buryg, B. 13, 1335 '1880°; vergl. dagegen H. Meyer u. A. Hofimann, Monatsh.
Chem. 37, 722 ‘1917
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Neben diesen beiden festen Kohlenwasserstoffen konnte noch eine ver-
haltnismilig reichliche Menge {liissigen Destillates erhalten werden, die vor-
liufig noch nicht aufgearbeitet wurde, jedoch die bemerkenswerte Yigenschaft
besitzt, gegen Brom und Permanganat stark ungesittigt zu sein und die
itir Inden charakteristische Reaktion nach Denigés™) zu zeigen.

Beschreibung der Versuche.

Als Ausgangsmaterial diente Cholsdure (Merck), die nochmals aus
Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum getrocknet wurde. Zwei Ansitze
von zusaminen 43I0 g Cholsiure werden in einem gerdumigen Sibel-Kolben
bei 12 mm fiiber freier Flamme zum Schmelzen erhitzt. Die Wasser-Abspal-
tung, die wegen der Gefahr des Uberschiumens gewisser Vorsicht bedarf,
1st nach ca. 2 Stdn. beendet. Die Temperatur ist inzwischen auf ca. 300°
gestiegen und die wasserklare Schmelze in gleichmifigem Sieden. Der
Kolben-Inhalt wird noch warm in eine Porzellanschale gegossen und nach
dem Frkalten die sprode, honig-gelbe Masse fein pulverisiert. Ausbeute
300 g Cholatriensdure?).

20g Cholatriensdure wurden mit 60 g im Wasserstoff-Strom aus-
geglithtem Zinkstaub vermischt und aus einem schwer schmelzbaren Ver-
brennungsrohre {iber ebenfalls im Wasserstoff-Strom ausgeglithten Bims-
stein-Zink bei dunkler Rotglut und schwachem Vakuum destilliert. Nach-
dem in 15 Destillationen 300 g Cholatriensiure verarbeitet waren, wurde
das Destillations-Produkt, eine dunkelbraune, aromatisch riechende, teilweise
krystallinische Masse, in Ather aufgenommen. Der Riickstand (mitgerissener
Zinkstaub) wurde mehrmals mit Benzol extrahiert. Die von Ather resp.
Benzol im Vakuum befreite Losung wurde unter Verwendung einer heizbaren
Widmer-Spirale in folgende Fraktionen zerlegt:

Frakt. I, bis 110° (12 mm): 18.5 ¢ eines citronengelben, leicht beweglichen, an der
Luft rasch dunkel werdenden Ols. — Frakt. IT, bis 85° (0.08 mm): 6.0 ¢ eines griingelben,
leicht beweglichen, an der Luft rasclhh dunkel werdenden Ols. — Frakt. 111, 85—110°
(0.08 mm): 5.0 g eines gelben Ols; bereits bei Zimmer-Temperatur erfolgt Abscheidung
von Krystallen. — Frakt. IV, 110—130°% (0.07 mm): 3.0 g cines intensiv gelben, kry-
stalliniseh erstarrenden Ols. — TFrakt. V, 130—150° (0.06 mm): 5.5 g eines chenfalls
velben, krystallinisch erstarrenden Ols. — Frakt. VI, 150—170" (0.05 1mm): 10 g ¢ines
orange-gelben, krystallinisch erstarrenden Ols. — Frakt. VII, 170—200° (0.05 mm):
9.5 g einer liellbraunen, krystallinischen Substanz. — Frakt. VIII, 200--230" (0.05 mm):
7 ¢ einer rot-braunen, krystallinischen Substanz. — IFrakt. IX, 230—2350" (0.05 mm):
5 ¢ einer braun-roten, krystallinischen Substanz.

Wir begannen mit der Aufarbeitung der hichsten IFraktion (IX), die
infolge ihrer Schwerldslichkeit aus einer reichlichen Menge Alkohol um-
krystallisiert wurde. Die Substanz scliied sich in gelb gefirbten Krystallen
ab, deren Schmp. bei 273°% lag. Nach nochmaligem Umilosen aus Alkoliol,
in dem sich das Praparat nur dulerst schwer 16ste, stieg der Schmp. auf 310°.
Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz in moglichst wenig siedendem
Xylol gelost und mit der gleichen Gewichtsmenge Maleinsdure-anhydrid!®)
ca. 3 Stdn. unter RiickiluB erhitzt. Die intensiv griine Fluorescenz ver-
schwand augenblicklich. Nach dem Erkalten schied sich ein naliezu farbloses

1y Ztschr. analyt. Chem. 53, 515 {1914].
) Wieland u. Weil, Ztsch. physiol. Chem. 8, 287 l1g12}.
1§ ¥.Clar, B. 65, 1425, 1521 (1932).
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Krystallisat ab, das nach dem Trocknen mit verd. Kalilauge behandelt wurde.
Hierauf wurde das Produkt noch mehrmals aus Xylol umkrystallisiert, wo-
durch der Schmp. auf 318 —325° gesteigert werden konnte. Der Kohlenwasser-
stoff gibt mit konz. Schwefelsdure intensive Griinfirbung!?).

3.80 my Shsto: 13.173 mg CO,, 1.871 mg H,O¥).

Cypuldyy. Ber. C 94.92, H 5.07. Gef. C 94.55, H 35.5.
Isolierung von Chrysen.

I'raktion VII wurde nach dem Dreieck-Schema aus siedendem Alkohol
umkrystallisiert. Das erste Krystallisat zeigte den Schmp. 190—205°, der
nach nochmaligem Umildsen auf 230° stieg. Auf gleiche Weise wurde I'rak-
tion VIII behandelt. Nach dem Abtrennen einer sehr geringen Menge gelb-
griiner, hochschmelzender Substanz (Schmp 295° gelangte man schlieBlich
zu einem Krystallisat vom Schmp. 235° das mit dem entsprechenden
Krystallisat aus Fraktion VII vereinigt, aus Eisessig umkrystallisiert
bel 235—240° schinolz. Zur weiteren Reinigung wurde diese Substanz der
Reile nach aus Xylol, Essigsiure-anhydrid, Iiisessig, Tetralin und melr-
mals aus Isobutylalkohol umkrystallisiert, aus dem sie in farblosen, stark
blau fluorescierenden Blittchen vom Schmp. 249° erhalten wurde. Aus
den Muttertaugen konnten noch weitere Mengen derselben Substanz gewonnen
werden. Durch Schmp., Misch-Schmp., der, mit reinem Chrysen vom Schmp.
250" ausgefiithrt, bei 249.5° lag, ferner durch Analyse, Mol.-Gew.-Bestimmung
und Ultraviolett-Fluorescenz hat sich unsere Substanz als Chrysen erwiesen.

2.794 mg Sbst. (bei 100° im Vak. {ih. P,O; getr.): 9.699 mg CO,. 1.388 mg H,00. —
0.085 mg Sbst. in 1.388 mg Campher: A = 11°

CyeHp. Ber. € 94.69, H 5.3, Molgew. 228. Gef. C 94.67, H 5.5, Molgew. 223.

Zur weiteran Identifizierung wurde der Kohlenwasserstoff in das Chrvso-
chinon und Dibromchrysen iibergefiihrt.

Chrysochinon: Bei der Darstellung des Chrysochinons haben wir uns an die von
Diels u. Gdidke!®) gegebene Vorschrift gehalten. Das von uns gewonnene Chinon schmolz
nach der Sublimation im Vakuum bei 231° und gab mit konz. Schwefelsdure die charak-
teristische Blaufdrbung. Bei dieser und fritheren Gelegenheiten machten wir die Wahr-
nehmung, daB nur solche Chrysen-Priparate, die weitgehendst gereinigt sind, zu leicht
falbaren Produkten von ziegelroter Farbe fiihren.

Dibrom-chrysen: 100 mg Substanz wurden in siedendem FEisessig gelost und die
l.osunyg in der Hitze so lange tropfenweise mit Brom versetzt, bis sich ein in Kisessig un-
16slicher Niederschlag zu bilden begann. Die farblosen Krystalle wurden abgesaugt und
mit Lisessig griindlich gewaschen. Nach dem Umkrystallisieren aus Essigsdure-anhydrid
zeigte das Dibrom-chrysen den in der Literatur?!®) angegebenen Schmp. 273°.

Weitere Chrysen-Mengen lieBen sich noch bei der Aufarbeitung der niederen Frak-
tionen gewinnen.

Uber die Natur der fliissigen Kohlenwasserstoffe beabsichtigen wir
i Kiirze zu berichten 20).

) Die Mikro-Bestimmungen wurden von Dr. R. Weinreb ausgefiihrt.

%) B. 60, 146 [1927].

¥y Schmidt, Journ. prakt. Chem. [2] 9, 275 [1874]; Diels u. Gidke, B. 66, 145
19271,

2} Anmerkung wihrend der Drucklegung: Inzwischen ist die Isolierung von Inden
und Naphthalin gelungen.



