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waren in allen organischen Losungsmitteln loslich. Polymerisierte man das 
Styrol in Gegenwart von 2 yo Kautschuk und I yo Benzophenon, so erhielt 
man ein Harz, das vie1 fester und zaher war als die ohne Kautschuk. ES 
war milchweilj getrubt, schwerer loslich und quellbar als die ohne Kautschuk- 
Zusatz erhaltenen. 

Wurden die Kautschuk-Losungen und auch Styrol in Gegenwart von 
Sensibilisatoren n u r  te i lweise  be l i ch te t ,  so wurde zwar der dem Licht 
ausgesetzte Teil der Tube am schnellsten polymerisiert, aber auch die abge- 
schirmten Teile wurden in Gallerten bzw . feste Styrol-Harze verwandelt. 
Die Tuben wurden horizontal geIe&, urn eine Warme-Stromung innerhalb - -  
der Tube moglichst zu verrneiien. Das eine 
winklig nach oben gebogen und teilweise mit 
mittlere Drittel der Tube wurde belichtet. 

Bnde des Rohres-war recht- 
der Losung gefiillt. Nur das 

238. 0 t t o Die  1 s : Zur Dehydrierung des Cholesterins. 
[Aus d.  Chem. Institut d .  Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am I .  Juli 1933.) 
In einer kurzen Erwiderung l) auf eine Mitteilung der HHrn. I,. Ru z i c k a 

und G. Thomann2)  habe ich die Uberzeugung ausgesprochen, da5 kein Grund 
vorlage, die von rnir und meinen Mitarbeitern3) zuerst beobachtete Bildung 
von Chrysen bei der Dehydr i e rung  von Cholester in  und  Cholsaure 
in Zweifel zu ziehen. Um aber in dieser, fur das Cholesterin-Problem so wich- 
tigen Frage auch den letzten Zweifel auszuschlieljen, habe ich Praparate von 
Teer-Chrysen und von durch Dehydr i e rung  von Cholester in  gewonne- 
nem Chrysen und ebenso die Mononi t roverb indungen dieser beiden 
Kohlenwasserstoff-Proben Hm. Prof. Wind aus (Gottingen) zur Verfiigung 
gestellt, der sich freundlicherweise erboten hatte, die Absorp t ionsspekt ren  
der vier Substanzen genau zu messen. Ich spreche Hrn. Windaus  fur sein 
Entgegenkommen meinen herzlichsten Dank aus ! 

Fur diese Messungen wurden folgende Praparate verwendet: I )  Das , ,Cholester in-  
C hrysen" ist von rnir fruher durch Dehydrierung yon Cholesterin mit Palladium-Kohle 
dargestellt und fur die Messung durch wiederholtes Umkrystallisieren aus siedendem 
Thiophen nochmals gereinigt worden. Es bildete farblose, silberglanzende Blattchen, 
die bei 249O schmolzen. - 2) Das , ,Teer-Chrysen" war von S c h u c h a r d t  bezogen und 
durch Kochen seiner Xylol-Losung mit Xfaleinsaiure-anhydrid4) von der bekannten 
gelben Verunreinigung befreit worden. Das so gewonnene Produkt wurde dann noch mit 
2-n. Natronlauge ausgekocht, mit Wasser und Alkohol ausgewaschen und schlieWlich 
aus siedendem Xylol umkrystallisiert. - 3 und 4 ) .  Die aus den beiden Kohlenwasser- 
stoff-Proben I und z nach der Vorschrift von 0. Diels  und W. Gadke5)  gewonnenen 
M o  n on i t ro - c h r ysen e wurden durch Umkrystallisieren aus siedendem Acetonitril ge- 
reinigt. Sie zeigten im Aussehen, in der Farbe, im Schmelzpunkt und Misch-Schmelz- 
punkt keine Differenz. Das Ergebnis der Messungen ihrer Absorptionsspektren ergibt 
sich aus folgenden Knrven und Tabellen : 

'1 B. 66, 487 119331. 
3) 0. Diels  u .  W. Giiidke, B. 58, 1231 [1925], 60, 140 [1927]. - 0.  Diels ,  

W. Gadke  LI. P. K o r d i n g ,  A .  469, I [I927]. - 0. Diels 11. -4. K a r s t e n s ,  A.  478, 129 
C19301. 

*) Helv. chim. Acta 16, 216 [1g33]. 

') B. 65, 1413 [1932]. 5 ,  B. 60, 145 [I927]. 
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M e s s u n g s - E r g e b n i s s e .  
Chrysen 

(Schu  c h a r d  t)  (Cholesterin) 
Wellenliinge Chrysen 

in m p  

365 
334 
3'3 
302 
296 
289 
280 
275 
270 
265 
254 
248 
238 

k mm-l 

0.037 
0.183 
0.187 
0.250 
0.238 
0.308 
0.710 
I ,701 
1.245 
0.681 
0.434 
0.263 

- 
k mm-I 

0.027 
0.191 
0.1g1 
0.250 
0.238 

0.720 
I ,701 
1.237 
0.635 
0.398 

- 

0.308 

0.244 

c 

# /  \% c,. 
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Fig. I.  

Chrysen: 0.002y0 in Chloroform. 
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Fig. 3. 
Nitro-Chrysen ails Chrysen : 0.002% in Ather 

F t 
Z6 

2 

Nitro- 
chrysen 
k mm-' 

0.099 
0.092 
0.068 
0.123 
0.181 
0.290 
0.388 
0.447 
0.538 
0.719 
0.809 
0.618 
0.318 

Nitro-chrysen 
(Cholesterin) 

k mm-l 
0.123 
0.092 
0.064 
0.138 
0.197 
0.308 
0.394 
0.447 
0.538 
0.7'9 
0.809 
0.626 
0.318 

Cholesterin-Chrysen : 0.002% in Chloroform. 
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Fig. 4. 
Ni tro-Chrysen aus Cholesterin-Chrysen : 

o.ooz% in Ather. 
72* 
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Es kann danach  also n i c h t  de r  ger ings te  Zweifel bes t ehen ,  
daB die  be iden-Prapa ra t e  aus  Cholester in  mi t  dem en t sp rechen-  
den  Chrysen und  Ki t ro -ch rysen  aus  Handels -Chrysen  ident i sch  
s ind.  

Vollig im Einklang mit diesem Befund stehen die vor kurzem mitgeteilten 
Beobachtungen der HHrn. H. R a u d n i t z ,  F. Petrfi und A. S tad ler6) ,  die 
bei der Dehydr ie rung  der Chola t r iensaure  mit Z inks t aub  a l s  H a u p t -  
p r o d u k t  ebenfalls Chrysen erhalten und diesen Kohlenwasserstoff durch 
merfiihrung in die bekannten Derivate charakterisiert haben. Die friiheren 
Angaben von 0. Diels  und A. Karstens ' ) ,  die zuerst die Bildung von 
Chrysen bei der Dehydrierung von Cholsaure mit Selen einwandfrei fest- 
gestellt hatten, werden durch diese Beobachtungen erweitert. 

h i d e r  sehe ich mich genotigt, zu einer vor wenigen Tagen erschienenen 
neuen Untersuchungs) der HHrn I,. Ruz icka ,  M. W. Goldberg  und 
G. Thomann  : ,,Uber die Dehydrierung von Cholesterin, Ergosterin und Chol- 
saure mit Selen oder Palladium" abermals, wenn auch zunachst nur in 
aller Kiirze, folgendermaaen Stellung zu nehmen : 

I. Die Bildung betrachtlicher Mengen von Chrysen bei der Dehydrie- 
rung \Ton Cholesterin, Cholesterylchlorid und Cholsaure und ebenso die 
e in w a n  d f r e ie I d e n t  if izie r ung  dieses Kohlenwasserstoffs ist nicht nur 
durch unsere experimentellen Befunde, sondern auch durch die soeben erwahn- 
ten Beobachtungen von H. R a u d n i t z ,  F. Petr l i  und A. S t a d l e r  s i c h e r -  
ges t e l l t  u n d  s t e h t  auBer Frage .  

2 .  Die Autoren behaupten, daB die von 0. Diels ,  W. Gadke  und 
P. Kording  aus C h ~ l e s t e r i n ~ ) ,  sowie von 0. Diels  und A. Kars tens lo)  
aus Ergos te r in  bei der Dehydrierung gewonnenen und von ihnen fur iden-  
t isc h erklarten Kohlenwasserstoffe von der Zusammensetzung C,,H,, und 
dem Schmp. 220-2210 voneinander  verschieden sind. Nach ihren An- 
gaben schmilzt ihr  aus Ergos te r in  gewonnener Kohlenwasserstoff bei 
214--215O und hat bei mehreren Analysen zu den Werten: 

gefiihrt, die von den fur &H2, zu 92.6 r;o C und 7.4 3; H berechneten nicht 
unerheblich abweichen. Die hierausvon ihnen geschlossene k7erschiedenhei t  
mit dem aus C h o les t e r in gewonnenen Kohlenwasserstoff C,,H,, halten sie 
durch das Ergebnis einer krystallographischen Vergleichung der beiden 
Kohlenwasserstoffe f iir be  w ie sen. 

Zu diesen Beobachtungen und Schlufifolgerungen habe ich folgendes 
zu erwidern: Aus der Tatsache, daB die Autoren bei der Dehydrierung 
von Ergosterin einen Kohlenwasserstoff erhielten, dessen Schmelzpunkt 
iiber 214-z15O (statt Z Z O - Z Z I ~ )  nicht hinaufging, und dessen analytische 
Zusammensetzung von der des Kohlenwasserstoffs C,,H,, abwich, muB ich 
deswegen auf e ine Verunre in igung in ihrem P r a p a r a t  sch l ieoen ,  
weil de r  v o n  0. Diels und  A. K a r s t e n s  a u s  Ergos te r in  gewonnene 
Kohlenwassers toff  den  schar fen  Schmelzpunkt  21gO besaW und  
be i  vier  Mikro-analysen (Schoeller) die  r icht igen Wer te :  

Gef. C 92.40, 92.43. 92.71, 92.71, H 7.45, 7.63, 7.30. 7.3s 
ergab.  

Gef. C 92.13, 92.14, 92.12, 92.29, H 7.60, 7.94. 7.91, 7.90 
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Zu der im Mineralogischen Institut der Technischen Hochschule Zurich 
von H. W a1 d m a n n  ausgefiihrten krystallographischen Vergleichung de r  
v on den X u  t o r e n I( o h 1 en w a s s e r s t o f f e l1) 
hat mir der Leiter des hiesigen Mineralogischen Instituts, Hr. Priv.-Doz. Dr. 
Leonhard t ,  folgende hl3erung zur Verfiigung gestellt, wofiir ich ihm 
verbindlichst danke: ,,Bei der vom Beobachter (Waldrnann) betonten 
sehr  groBen krys ta l lographischen  und  opt ischen Ahnl ichkei t  
der mit C,,H,, und C,,H,, bezeichneten Substanzen wird es zweckmaBig 
sein, die wenigen, bisher vorliegenden und sicher sehr schwierigen Beobach- 
tungen durch weitere Vntersuchungen zu prazisieren, bevor  die Frage  
nach  de r  X ich t - iden t i t a t  endgiiltig bean twor t e t  wird. In krystallo- 
graphischer Hinsicht z. B. miiBte der auf Grund des vorliegenden Sach- 
verhalts zulassige Einwand, daB es sich lediglich um Tracht-unterscliiede 
der gleichen Krystallart handelt, erst widerlegt werden. Modifizierung 
der Wachstums-~'erhaltnisse konnte evtl. auch zu Moglichkeiten fiihren, 
die optischen ,hgaben luckenloser zu gestalten. Wie weit das Ron tgen-  
Interferenzbild ilufschlul3 zu geben vermag, ware experimentell zu priifen." 

Ich kann auch aus dieser Beurteilung nur den SchluI3 ziehen, daI3 bis 
jetzt von den 9utoren nicht ein einziges s t ichhal t iges  Argument  vor- 
gebracht worden ist, das mi t  S icherhe i t  fur die Verschiedenheit der Kohlen- 
wasserstoffe sprache, geschweige denn sie bewiese. 

Unter Berucksichtigung unseres  experimentellen Materials1*) stehe 
ich daher schon jetzt nicht an, die von den Autoren aufgestellte Behauptung 
von der Verschiedenheit der beiden Kohlenwasserstoffe als irrig zuriickzu- 
weisen. Trotzdem werde ich bei der Bedeutung des Problems fur die For- 
schung die experinientelle Bearbeitung der beiden Kohlenwasserstoffe aufs 
neue in Angriff nehmen, urn den Beweis ihrer Identitat auf einer noch 
breiteren Grundlage aufzubauen. 

Ich ergreife endlich die Gelegenheit, urn auch zu einer kiirzlich erschienenen 
Mitteilung der HHrn. J .  W. Cook und C. L. Hewett13) Stellung zu nehmen. 
Sie rechnen dabei mit der Moglichkeit, dafi der zuerst von 0. Diels, W.Gadke 
und I). K6rdingl4)  aus Cholesterin und Cholesterylchlorid, dann von0.  Diels  
und A. KarstensI5)  aus Ergosterin durch Dehydrierung mit Selen gewonnene, 
prachtvoll krystallisierende, aromatische Kohlenwasserstoff ClsH,,, fur den 
man jetzt die Struktur eines Methyl-I.2-cyclopenteno-phenanthrens (I) in 
ernsthafte Erwagung zieht 16), eine andere Zusammensetzung, namlich C,,H,,, 
besitzt und durch Pormel I1 wiederzugeben ist. Die Behauptung der Autoren, 

g e w o n n en e n be i d en 

11) loc. cit. S. 832. 
12)  Zu dem auch die sehr wichtige, \-oil den -1utoren nicht beriihrte Tatsache gehort, 

daB aus be iden  Kohleiiwasserstoffen derse lbe  Dinitrokorper (Schmp. 263O) entsteht. 
1.l) Journ. Soc. chem. Ind. 52, 451 "9331. 
14) A. 459, 16 [1927]. 
10) vergl. z. B. A.  \Vindaus,  X'achrichten Ges. Wiss., Giittingen 1933, Heft I ,  

Is) A. 478, I33 [I930]. 

s. 95. 
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daB der Kohlenwasserstoff C,,H,, ,,has been identified as a very impure 
specimen of I : 2-cyclopenteno-phenanthrene" (II), stiitzt sich im wesentlichen 
auf die von ihnen bewerkstelligte Synthese einer Verbindung C,,H1, von der 
mutmal3l ichen Struktur IIundauf die Tatsache, daadie Absorptionsspektren 
des aus Cholesterin gewonnenen Dehydrierungs-Kohlenwasserstoffs C,,H,, 
und ihres synthetischen Produktes Cl,H1, ,,in the region of the spectrum so 
far examined the absorption curves are identical" l i ) .  

Zu diesem letzteren Argument ware nun meines Erachtens zu sagen, 
,daB I) sich hochst wahrscheinlich die Absorptionsspektren von Kohlen- 
wasserstoffen der Struktur I und I1 iiberhaupt n u r  minimal  von e inander  
untersche iden  werden ,  und daB es z )  einen mir nicht verstandlichen 
Widerspruch bedeutet, wenn die Autoren einerseits den Kohlenwasserstoff 
C,,H,, als ein s t a r k  verunre in ig tes  P r o d u k t  ansehen, aber trotzdem 
sein Absorptionsspektrum fur einen vollwertigen Vergleich mit dem Spektrum 
des Kohlenwasserstoffs C,,H,, heranziehen ! Meiner Ansicht nach ist dies 
vollkommen unzulassig ! Ebensowenig vermogen mich die von den Autoren 
als Stiitze fur ihre Auffassung herangezogenen Schmelzpunkte und Misch- 
Schmelzpunkte der beiden Kohlenwasserstoffe und einiger ihrer Derivate zu 
iiberzeugen. 

Die Schmelzpunkte des zuerst von 0. Diels ,  W. Gadke und P. Kor-  
dingle) aus Cholesterin und Cholesterylchlorid, dann von 0. Diels  und 
A. Karstens19) aus Ergosterin, spater von Rosenheim und Kingzo) und 
endlich vor kurzem von Ruzicka  und Thomann 21) aus Cholatriensaure 
nach unserer Methode dargestellten Dehydrierungs-Kohlenwasserstoffes 
C,,H,, sind ubereinstimmend zu etwa 124-125~ gefunden worden. Dieser 
Schmelzpunkt hat sich, wie wir friiherZ2) mitgeteilt haben, auch durch Rei- 
nigung des Kohlenwasserstoffes iiber das schon krystallisierende Pikrat 
n ich t  geandert. Dagegen liegt der Schmelzpunkt des von Cook und H e w e t t  
synthetisch gewonnenen Kohlenwasserstoffs CliHl4 bei 152 -153~ ( !). Auch 
fiir die P i k r a t e  der beiden Kohlenwasserstoffe und fur ihre Molekiilverbin- 
dungen mit T r  in i  t r o - ben zo 1 bestehen e r  he  b lic he  Schmelzpunkts-Diffe- 
renzen. Die Tatsache, daB die Misch-Schmelzpunkte der entsprechenden 
Verbindungen zwischen denen der beiden Stoffe liegen, wird bei so nahe- 
stehenden Verbindungen, wie sie z. B. I und I1 vorstellen, nienianden iiber- 
raschen, da fur ein derartiges Verhalten zahlreiche Beispiele bekannt sind. 

Ich mochte meine Stellungnahme zu der Mitteilung der HHrn. Cook 
und H e w e t t  folgendermaBen prazisieren: Ob der von niir und meinen Mit- 
arbeitern entdeckte und in der Zwischenzeit auch von anderen Seiten dar- 
gestellte und untersuchte Kohlenwasserstoff C,,H,, eine abso lu t  re ine  Ver- 
bindung vorstellt, vermag ich naturlich nicht zu sagen, ebensowenig wie wir 
bisher mit Bestimmtheit wissen, ob die ihm in der allerletzten Zeit 
beigelegte Formel I die richtige ist. Aber soviel ist jedenfalls sicher, daB nur 
ein umfassendes und sorgfaltiges Studium seiner ch em is c h en U ins e t z un g e n 
und Abwandlungen die En t sche idung  bringen kann. DaB ich die von 
den HHrn. Cook und H e w e t t  vorgebrachten Argumente als fur diese Ent- 
_-- ~ _ _ _  

l i )  Die Messungs-Ergebnisse selhst werderi nicht angegeheri. 

20) Chemistry and Industry, April 7, 301 [1933]. 
la) A 459, I 0  [I927]. 19) A. 478, 133 [19301. 

21) Helv. chim. hcta 16, 224 [1933]. ") a. 459, I7  [I927]. 
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scheidw-g nicht ausreichend, ja nicht einmal forderlich ansehe, bedarf nach 
dem Vorstehenden um so weniger einer besonderen Begriindung, als die Ver- 
fasser den naheliegenden Versuch unterlassen haben, die Identitat desKohlen- 
wasserstoffs Cl8HI6 mit ihrem synthetischen Produkt C,,H,, durch Uberfiih- 
rung des letzteren in die von uns dargestellte und durch zahlreiche Analysen 
belegte, charakteristische Verbindung C1aH1302N23) sicherzustellen. 

Ich bin, wie ich bereits kiirzlich erwahnt habe, mit der Erforschung des 
Kohlenwasserstoffs C18Hl, beschaftigt. Sie ist miihsani und zeitraubend, 
weil die Gewinnung gr  o Berer Mengen des moglichst reinen Kohlenwasser- 
stoffs mit gewissen Schwierigkeiten verbunden ist. Ich bitte nochmals da- 
rum, mir die Vollendung dieser Untersuchung zu uberlassen. 

239. H a n s  Kleinf  e l l e r  und H a n s  S t a h m e r :  Abspa hung 
Nitrogruppe aus tertiaren Nitroverbindungen (111. Mitteil. l)). 

[Bus d.  Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1933.) 

.er 

In den friiheren Mitteilungen,) ist gezeigt worden, daB Derivate des 
N i t  r o - i sob u t y lg 1 y c e r in s (I) Spaltungen unter Eli min ie r un  g d e r 
N i t rog ruppe  erleiden konnen, welche sich der langer bekannten Spaltung 
des Stammkorpers unter A u s t r i t t  von Formaldehyd3)  zur Seite stellen; 
so kann z. B. das Tr ich lor -n i t ro- i sobutan  (11) bei der Einwirkung von 
N a t r i u m  bzw. Na t r ium-amalgam in zwei ungesattigte Halogenide (111 
und IV) iibergehen. Einen von diesem einfachen Schema abweichenden 
Verlauf schien die Reaktion der gleichen Substanz mit Alka l ihydroxyden 
zu nehmen; zwar wird auch hier sa lpe t r ige  Saure  aus dem Molekul her- 
ausgenommen, doch deutete die Summenformel des Reaktionsproduktes, 
C8H,,03C1, auf den ZusamnienschluB , zweier , nach partieller Verseifung 
iibrig bleibender Reste. Diese Auffassung ist falsch und damit die friiher 
angegebene provisorische Strukturformel hinfallig. Es handelt sich viel- 
mehr bei der fraglichen Substanz, deren richtiggestellte Summenformel 
CaHl,O,C1 lautet, um den Dia thy la the r  (V) e ines  ungesa t t ig ten  
ch lor ie r ten  Diols, dessen zufallige Ubereinstiinmung in der Anzahl seiner 
Kohlenstoffatome rnit derjenigen zweier Molekiile der Ausgangssubstanz 
cin ,,bimolekulares" Reaktionsprodukt vorgetauscht hatte. Die Entstehung 
des Athers V ist auf den aus Loslichkeits-Griinden den1 Reaktionsgemisch 
zugefiigten Alkohol, welcher eine Veratherung des zu erwartenden Diols, 
C1. CH : C (CH,. OH),, bewirkt, zuriickzufiihren bzw. auf e k e  Kondensation 
des als Zwischenprodukt anzunehmenden Chlorids I11 mit dem in der Reak- 
tionslosung irn Gleichgewicht mit Alkohol und Kaliumhydroxyd befind- 
lichen khyla t .  

23) A. 459, 18 [1927]. 
l) vergl. die 1naug.-Dissertat, von H. S t a h m e r ,  Kiel, 1933. 
') B. 62, 1582, 1590 [1929]. 
3) E. S c h m i d t  u. R. Wi lkendorf f ,  B. 5$, 389 119191. 




