
183. H. R a u d n i t z ,  F. P e t r i i  und A. S t a d l e r :  Dehydrierung 
der Cholatriensaure (11. Mitteil. I ) .  

[.{us (1.  Orgati.-ch,-m. T,aborat. (1. Ueutscli. Cniversitiit 1'rag.- 
(Eingegangeti am 16. MZai 19.33.) 

Ua die Pu'atur des IV. Ringes (Formel I und 11) ini Cl iolester in  uric! 
in den G a l l e n s a n r e n  bisher unentschieden blieb, haben R u z i c k a  und 
Thomann ' )  in jiingster Zeit die Tatsachen, die zur Aufstellung der bis- 
lierigen Fornieln fiihrten, einer eingehenden Kritik unterzogen und kanien 
z u  den1 Schlufi, daU die bisherigen Untersuchungs-Brgebnisse keine klare 
11F.tscheidung zulassen, ob dieser Ring als C y c l o p e n t a n  oder C y c l o h e s a n  
zu forniulieren sei. Diese Frage scheint nunmehr durch R o s e  n h e i ni und 

tionsspektren verschiedener C h ry  se  n - und P h e n  a n t  h r e n  - 
D e r i v a t e  niit dem von Die ls ,  G a d k e  und K o r d i n g 4 )  /,,,%,,, 
bei der Selen-Ilehydrierung von Cholesterin erlialtenen I 

I<ohlenwassers toff  C,,H,, z u  den1 Ergebnis gelangten, %,,~ CH,; da13 dieser Kohlenwasserstoff ein substituiertes Phenanthren 
ist,  dem iibereinstimmend niit R u z i c k a  iind Thomann2)  nebenstehende 
Formel zukoninit. 

Daniit scheint die Fiinf-Gliedrigkeit des Ringes IV erwiesen zu sein, 
die aber auch unabhangig von den Ergebnissen der physikalischen Methode 
in Betracht z u  ziehen ist, da die Moglichkeit einer Ring-Brweiterung bei 
I khydrierungen nicht ausgeschlossen werden kann. Diesen Urnstand suchen 
C le in o und 0 r ins t o n 5, an eineni verwandten Beispiel wahrscheinlich zii 
niachen. Auch in dein bereits friiher von uns6) beobachteten Auftreten der 
fiir I n d e n  charakteristischen Reaktion nach Deniges  ist eine weitere Stiitze 
fiir die 1:iinf-Gliedrigkeit des Ringes I V  zu erblicken. 

King3)  geklart zu sein, die durch Vergleich der Absorp- /\, -- 
8 ,  1 :  

\Venn man sich diese Auffassung zu eigen macht, mu0 das Auftreten 
\-on C h r y s e n  tinter den Dehydrierungs-Produkten des Cholesterins 7 und der 
Cholsaure 8) einer Ring-Erweiterung ztigeschrieben werden. I)a dieser zuerst 

I )  H. K a u d n i t z ,  I". Pe t r i1  11. F. H a u r o w i t z ,  Ztschr. physiol. Chem. 209, lo,$ 

:j) Joiirn. Soc. cliem. Iiid. 52, 299 j I g j 3 j .  
[ 19,;2 I . 2 )  Hel\-. chim. .%eta 16, 218 [1g331. 

4, A. 459, I 1.19271. 
5 ,  Jourii. chem. Soc. London 198%. 3 5 2 .  1;) 1.c .  
:) D i e l s u .  GHdke, B. 58, r r j r  11q251, 60, 140 lr927]; K a u d n i t z ,  I 'etric 11. H a u -  

r o w i t z ,  1. c .  8)  n i e l s  11. K a r s t e n s ,  A.  458, 131 [1930]. 



880 Rn ucl i~ i f .z , P P  t r ii , S t u d  1 e r : [Jahrg. 66 

\-on 1)iels und spater von uns erhobene Befund in letzter Zeit in I h g e  ge- 
5tellt wurde g), schien es notwendig, das -4uftreten von Chrysen iieuerdings 
sicherzustellen. Dies gelang durch Zerlegung des neli~drier-ungs-Prozesses 
in znei ,-2bschnitte: I. D e h y d r i e r u n g  d e r  Cholsaure  zu C h o l a t r i e n -  
s i iu re ,  2 .  Dehydr ie i -ung  d e r  C h o l a t r i e n s a u r e  m i t t e l s  Z i n k s t a u b s .  
Hei tler ,hfarbeitung des Reaktions-Produktes konnten wir einen festen 
Kohlenwasserstoff isolieren, der sich bei iortschreitender Rein igung als 
Cl i rysen erwies. Es besteht kein Zweifel, daL3 dieser Korper die Hauptiiienge 
tier festen Kohlenwasserstoffe darstellt. Das Chrysen wurde durch Analyse, 
Sclinip., Misch-Schinp., Mo1.-Gew.-Bestiiiiiiiung und Ultraviolett-I:luorescenz, 
ierner durch tberfiihrung in Chrysochinon und Dibroin-chrysen als solches 
einwandfrei identifiziert. Zieht iiian in Betracht, dafi der voii Tliels und 
Jlitirbeitern, sowie von R u z i c k a  und T h o r n a n n  isolierte Kohlenwasser- 
stoff C,,H,, einen methyl-substituierten F'iinfring enthalt, so gewinnt die 
XIiiglichkeit einer Ring-Erweiterung, d. h. Chrysen-Bildung, aufierordentlich 
;:n 11-ahrscheinlichkeit. 

I<in adaquates Beispiel ist rielleicht in der pyrogeneii Bildung des Chrysens 
~11s I n  d e n lo) zu erblicken. Entsprechend deni nachstelienden Keaktions- 
Sc~hema : 

erfolgt King-iiifnung und untei- Mitwirkung eines zmeiten Funfringes Aus- 
bildung zweier Sechsringe. Analog diirfte sich Fiinfring IV ini Cholesterin 
d e r  in der Cholsaure u n  t e r e n  t s p r  e c h e n d e n  Kea  k t  ions  - Bed i i igungen 
;ifinen und untei- Einbeziehung der in 13 befindlichen Methyl-Gruppe einen 
Sechsring bilden, soferri nicht b'anderung der Methyl-Gruppe yon 13 nach 
einer anderen frei werdenden Stelle des Funfringes erfolgt. Auf diese Weise 
scheint die auffallende Erscheinung, dafi bei der Selen-Dehydrierung eininal 

erstoff C,,H,,, das andere Ma1 Chrysen erhalten wird, eine 
I<rkliirung zu finden. 

;2uWerdeni konnten mir in der hochsten Fraktion (IX) einen Kohlen- 
xvasserstoff voin Schnip. :$18---32 j' isolieren, den somolil Diels") als auch 
l iuzickal ' )  in Handen gehabt zu haben scheinen. Die Analyse sowie der 
hohe Schnip. der keineswegs vijllig reinen, nach sehr verlustreiclier Reinigung 
in a d e r s t  geringer Menge erhaltenen Substanz denten mit grofier Wahr- 
scheinlichkeit auf P icen  -- eine \Terinutung, die wir schon in unserer ersten 
Jlitteilung geauL3ert hahen und die in der Reaktion mit SchwefelsBure 13) 

cine weitere Stiitze gefunden hat.  Weitere Identitiits-Beweise z u  erbringen, 
war uns vorlaufig nicht niiiglich. 



Neben diesen beiden festen Kohlenwasserstoffen konnte noch eine ver- 
ldtnismaisig reichliche Menge fliissigen Destillates erhalten werden, die vor- 
liiinfig noch nicht aufgearbeitet wurde, jedoch die benierkenswerte 1:igenschaft 
besitzt, gegen Broin und Pernianganat stark ungesattigt zii sein und die 
iiir I n d e n  charakteristische Reaktion nach DenigPs14) zu zeigen. 

Beschreibung der Versuche. 
-41s Ausgangsmaterial diente Cholsaure  (Merck),  die nochmals ails 

Xlkohol unikrystallisiert und ini Vakuuni getrocknet wurde. Zwei diisatze 
\-on zusammen 410 g Cholsiiure werden in eineni geraumigen Sabel-Kolben 
hei 112 mni iiber freier Flaninie zum Schrnelzen erhitzt. Die IVasser-Abspal- 
tung, die wegen der Gefahr des Gberschauiiiens gewisser Vorsicht bedarf, 
ist nach ca. 2 Stdn. beendet. Die Teniperatur ist inzwischen auf ca. 3000 
gestiegen und die wasserklare Schmelze in gleichinafiigem Sieden. Der 
Kolben-Inhalt wird noch w.arm in eine Porzellanschale gegossen und nach 
den1 Erkalten die sprode, honig-gelbe Masse fein pulverisiert. .lusbeute 
.i()o g C h o 1 a t r i e 11 s a u r e 9. 

20 g C h o l a t r i e n s a u r e  wurden mit Go g iin Wasserstoff-Stroin aus- 
gegliihteni Z in  k s t  a u b  verinischt und aus einem schwer schmelzbaren Ver- 
brennungsrohre iiber ebenfalls im Wasserstoff-Stroni ausgegliihten Binis- 
stein-Zink bei dunkler Kotglut und schwachem Vakuum destilliert. Nach- 
tleni in 15 Destillationen .yo g Cholatriensaure verarbeitet waren, wurde 
tlas Destillatioiis-Prod;ikt, eine dunkelbraune, aromatisch riechrnde, teilweise 
krystallinische Masse, in a ther  aufgenoinmen. Der Iiiickstand (iiiitgerissener 
Zinkstaub) wurde mehrmals mit Benzol estrahiert. Die von .%ther resp. 
Benzol in1 Vakuuin befreite Losung w urde unter Yerwendung einer heizbaren 
IVid m e r  -Spirale in folgende Fraktionen zerlegt : 

l > r a k t ,  I ,  bis I I O O  ( 1 2  mni): 18 . j  g eines citroiienzelben, leicht bc~\-eglichen, :in der 
I ,ul t  rascli diinkel \\-crdenden 01s. -- I>rrakt. 11, bis S.5' (0.08 m m ) :  0.0 g eiiies griingelben, 
leicht bewegliciien, :in der 1,nft rasch dunkel \\-erclentlen 01s. -~ F r a k t .  111, Xg-I 1 0 0  

(0.08 nim) : ,j.o g eiiies gelbeti cjls; bereits bei %immer-'l'emperatur erfolgt Lll,scheidung 
\-on Krystallen. - 1:r:ikt. IY, 1ro-1.30~ (0.07 mm): 3.0 g eines intensiv gelllen, kry- 
ht:tlliniscli erst:irrendcii 01s. - V r a k t .  I-, I ~ - - I  j O O  (0.06 mm): j..i g cines chenf;ills 
, y I l x n ,  krystallinisch erstarreiideii 01s. - k'rakt. TI, 130-170" (0.0.j inni):  10 g cines 
orange-gelben, kryst:illinisch erstarrendcn 01s. - V r a k t .  1-11, ~;o--.rooO (o .oj  mm) : 
o..j g einer hellbraunen, krystallinischen Substanz. - F r a k t .  X - 1 1 1 ,  2oo--2,;oo (0.05 mm) : 
7 g einer rot-braunen, krystallinischen Substanz. -- F r a k t .  I X ,  rjo--l,50" (0.0.5 mni) : 
,5 ,< einer braun-roten, krystallinischen Substanz. 

Wir begannen mit der Aufarbeitung der hijchsten 1: r a k t i o 11 (IX), die 
iiifolge ihrer Schwerloslichkeit aus einer reichlichen Menge Alkohol um- 
krystallisiert wurde. Die Substanz schied sich in gelb gefarbten Krystallen 
ab, deren Schmp. bei ~ 7 3 ~  lag. Nach nochmaligem Unilosen aus Alkohol, 
in dem sich das Praparat niir auiserst schwer loste, stieg der Schmp. auf 3100. 
Zur weiteren Keinigung wurde die Substanz in inoglichst wenig siedendeni 
Xylol gelost und mit der gleichen GewichtsinengeMaleinsaure-anhydrid 16) 
ca. 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Die intensiv griine Fluorescenz ver- 
schwand augenblicklich. Nach dem Erkalten schied sich ein nahezu farbloses 

14) Ztschr. nnalyt. Cliem. 53, . j I j  L19141. 
'j) \ V i e l a n d  u. \ V e i l ,  Ztsch .  physiol. Chem. SO, 2S7 I i i ) 1 2 ! .  

l 6 )  E. C l n r ,  R .  6.i, 14zj ,  1521 (1932). 
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Krystallisat ab,  das nach dem Trocknen mit x-erd. Kalilauge behandelt wnrde. 
Hiei-auf wurde das Produkt noch mehrnials aus Xylol umkrystallisiert, wo- 
tlurch der Schnip. nuf 318-325O gesteigert werden konnte. Der Kohlennasser- 
stoff gibt iiiit konz. Schwefelsanre intensive GrLinfiirbung13). 

,;.So rug Slwt.: I . < . I ~ . ;  mg CO?. 1.871 mg H,O"). 
L'221114. Jler. C 04.92,  H i . 0 7 .  (:ef. c' 94.55, €I 5 . i .  

I so 1 ie r u n  g v o n Ch r y s e  n. 
I:ra k t i o 11 \'I1 wurde nach den1 Dreieck-Schema ails siedendeni Alkohol 

uiiikrystallisiert. Das erste Krystallisat zeigte den Schmp. 190 -205", der 
nach nochmaligeni Uniliisen auf 230" stieg. -Atif gleiche Weise wtirde 1; ra k -  
t ion \-I11 behandelt. Nach deni Abtrennen einer sehr geringen Menge gelb- 
griiner, hochschinelzender Substanz (Schnip qs0)  gelangte nian schliefilich 
x u  eineni Krystallisat \-om Schmp. 235O, das ini t den1 entsprechenden 
Krystallisat aus Vr a k t i o n  VII vereinigt, atis Eisessig unikrystallisiert 
bei 235 -zqo0 schtnolz. Zur weiteren Reinigung wurde diese Substanz der 
Iieihe nach aus Xylol, Essigsaure-anhydrid, Xisessig, Tetralin und niehr- 
11ialj aus Isobutylalkohol umkrystallisiert, aus den1 sie in farblosen, stark 
blau fluorescierenden Blattchen vom Schmp. 249" erhalten wurde. S u s  
den Mutterlaugen konnten noch weitere Mengen derselben Substanz gewonneri 
werden. Durch Schmp., Misch-Schmp., der, mit reineni Chrysen voin Schnip. 
z5o0 ausgefcihrt, bei ~ 4 9 . 5 ~  lag, ferner durch Analyse, Mo1.-Gew.-Uestimmung 
und Vltraviolett-Fluorescenz hat sich unsere Substanz als Chrysen  erwiesen. 

2.794 nig Sbst. (bei I O O O  im \-ak. iil). P,Oj getr.): 9.699 mg C 0 2 ,  1.388 mg H 2 0 .  - 
0.08.j nig Sbst. in 1.,<88 mg Campher: A = 1 1 0 .  

ClsH12. Ber. C 94.69, 1% j.3, Xolgew. 2 2 8 .  Gef. C 94.6;. 13 5 . 5 ,  Molgen.. 22.3. 

Zur weiter-n Identifizierung wurde der Kohlenwasserstoff in das Ch r y s o - 

C h r y s o c h i n o n :  Bei der Darstellnng des Chrysochinons habeti wir uns an die von 
l l i e l s  n .  (>adke lu )  gegebene Vorschrift gehalten. Das von uns gewonnene Chinon srhmolz 
1 1 ~ 1 ~ 1 1  cler Sublimation im Vakunm bei 231O und gab mit konz. Sclimefelsaure die ch:rrak- 
teristische Blanfirbung. Bei dieser und friiheren Gelegenheiten machten wir die IIyahr- 
nehmiing, daI3 niir solclie Chrysen-Praparate, die weitgehendst gereinigt sind, ZLI leicht 
f a  Dlxtreii I'rotlukten von ziegelroter Parbe fiihren. 

1 ) i l ) rom-chrysen :  100 mg Substanz wurden in siedendem Eisessig geliist und die 
1,iisnng in der Hitze so lange tropfenweise mit  Brom versetzt, bis sich ein in Eisessig uii- 

lijsliclier Sietlerschlag zu bilden begann. Die farblosen Krystalle wurden abgesaugt und 
mit Eisessig griindlich gewaschen. Nach dem Urnkrystallisieren ails Essigsiiure-niihy~lrid 
zeigte d a s  Dibroni-chrysen den in der l,iteraturl9) angegehenen Schmp. 27.i0. 

IVcitere Chrysen-Mengen lieGen sich nocli bei der Anfarbeitung der niederen E'rak- 
tionen gewinnen. 

i'ber die Natur der fliissigen Kohlenwasserstoffe beabsichtigen wir 

c h i n o  n und D i br on1 ch  r ys  e n  iibergefiihrt. 

in Kiirze zu berichten z o ) .  

li) Die Mikro-Bestimmungen wurden yon Dr. R. Wei i i r eb  ausgefiihrt. 
18) 8. 60, 146  [1927].  
I") S c h m i d t ,  Journ. prakt. Cliem. Lrj 9, 2.75 [1874j; D ie l s  u. Giidke, B. 60, 1.+5 

L J )  Anmerkung wiihrend der Drucklegung : Inzwischen ist die Isolierung \-on I n d e 11 

10 27:. 

untl X a p h t h a 1 i n gelungeii. 


