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153. PoIyterpene und Polyterpenoide CXVII1). 
Zur Kenntnis der Bedingungen und des Mechanismus der 
Dehydrierung der homologen Sterine und der Cholsaure 

(3. IS. 37.) 
von L. Ruzieka und M. W. Goldberg. 

Wir hatten uns in einer Reihe von Arbeiten2) rnit der Dehyclrie- 
rung von Sterinen und der Cholsaure beschaftigt und kamen dabei in 
zwei Punkten zu Resultaten, die teilmeise abweichend waren von 
Ergebnissen, die Diels und Mitarbeiter beschrieben hatten. Es 
handelt sich einmnl um die Dehytlrierungstemperatur, bei der die 
Bildung von Chrysen eintrit,t, und rlann um die Frage, ob aus den 
homologen Sterinen rnit 27-20 C-Atomen homologe Dehydrierungs- 
produkte, rnit 25-97 C-Atomen gebildet werden. Vollig klare 
Beantwortung dieser Fragen is6 unbedingt erwiinscht, da sie einen 
wichtigen Beitrag liefert zur Kenntnis des Mechanismus der De- 
h ydrierung. 

Zitr Bildung con Chrysen. 
Dieb erhielt bei cler Behandlung von Cholesterin rnit Palladium- 

Kohle3) (ohne Angatbe der Temperatur) uncl aus Cholsaiure rnit 
Selen4) (angegebene Temperatur 3G0°) Chrysen als alleiniges charak- 
terisiertes Dehyclrierunffsproclulit. K i r  konnten clnpegen aus Chole- 
sterin und Palladium-Kohle bei 330° stzZtt Chrrsen den gleirhen 
Kohlenwasserstoff 7,C.45HZi" (Smp. 2 O 0 ,  unliorr.) erhalten, den fruher 
Diels5) als Produkt des Erhitzens 1-on Cholesterin rnit Selen auf 330° 
beschrieben hatte. Aus Choisiiure itnd Selen (bei 360O) erhielten n-ir 
im Gegensatz z u  Diels Chrysen xiur in schwer zu isolierenden Spnren, 
als Hauptproclukte elngegen tlen Iiohlenn-asserstoff, C,,H,, (clen 
Dieb5) zuerst aus Cholesterin mit Selen gex-innen konnte und cler 
spiiter durch Arbeiten verschiedener 3orscher als y-Nethyl-eyclo- 
penteno-phenanthren erkannt wortlen ist) und einen Kohlenwasser- 
stoff vom Smp. ,073°, ftir melchen sich inzwischen die Formel C,,H,, 
eines 5-Xethyl-S', 1'-nnphta-1, 2-fluorens (I) sls richtig herausstellte6). 

Fdr diese Unstimmigkeiten liess sich eine Erklarung geben, als 
es uns gelang, bei einer Dehyclrierungstemperlztur von 400-420° 

CXVI. Mitt. Helv. 20, 1192 (1937). 
?) Helv. 16, 216, 813 (1933); 17, 200 (1934); 18, 434 (1935). 
3, Diels und Ckidke, B. 60, 147 (1927). 
4, Dzels und l iarstens,  A. 478, 135 (1930). 
5 ,  Diels, Gfidke und Iiordirig, A. 459, 1 (192'7). 
') Bachiiianrt, Cook, Hewett und Iball, SOC. 1936, 54. 
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m s  CholsBnre und Selen irerhaltnismassip glatt Chrysen zu erhalten. 
Diels ging seither auf die Becleutung der Bildungstemperatur fur die 
k t  der Dehy'lrierungsproclukte von Sterinen uncl Gallensziuren niclit 
njher ein, sondern erwalinte kdrzlichl) ohne Eeschreibunp neucr 
Experimente, dass die Dehydrierungstemperatur bei cler Gej\-innung 
yon Chrysen aus Cholesterin und Pallaclium-Kohle ,,etwa U O * "  
geweseri sei. D a m i t  i s t  s u c h  von  D i e l s  die  R i c h t i g k e i t  
unse re r  B e f u n d e  zupegeben  worden.  Man derf a lso m i t  
tl e r u 1) e r 
3 3 0 0  h inansgehen ,  wenn m a n  die  B i ldung  yon  Chrysen  
ve rme iden  lint1 s t a t t  dessen  clie p r im&ren  D e h y d r i e r u n g s -  
p r o d u k t e  f a s sen  mochte .  

j'ber clie Bildririg des Kohlenwnsserstojjs , ,CJGHjh ( l J ) c L  c i i ~ s  Ergosterin. 
Dietsz) hatte beim Erhitzen von Ergosterin mit Selen suf 320 

bis 360° untl fraktionierte Destillntion rler Dehg.driernngsprodu3te 
bei 13 mm, aus dem bei 2S0-33Oo siedenden Anteil, durch Behandeln 
mit Losuiigsmitteln als einziges Produkt den gleichen bei 219 O schmel- 
zenden Kohlenwasserstoff 7,C25H24" isoliert, der von ihm fruher aus 
Cholesterin mit Selen erhalten worden war. Der Xachweis cler 
Identitat wurde gefiihrt durch Schmelzpunkt und Wschprobe der 
Kohlenwasserstoffe und der Dinitro-verbindungen (Smp. 263O). 

Beim Nachsrbeiten der Diels'schen Dehydrierungsvorschrift er- 
hielten wir am der bei 33C--SSO0 (0,3 mm) sieclenden Fraktion der 
Dehydrierungsprodukte des Ergostepins nicht den Kohlenwasser- 
stoff ,,C25H24" (Smp. 223-226O, korr.), sonclern sein hoheres Homo- 
loge ,,C26Hz6" (Smp. 214--215O, korr.). Die beiden Kohlenwssser- 
stoffe geben zwar keine Sehmelzpiinktsclepression, aber verschiedene 
Analysenwerte3) : 

D e h y d r i e r u n g s t e m p e r a t u r IT o m ij g 1 i c h n i c h t 

,,ClaH14" ous Cholesterin $- Selen: Gef. C 92,62 H 7,3G% 
CLjHLI Ber. ., 92.54 ,, 7,46% 
C,&, .. ., 93J0 ,, ti.90% 

C,,H,, Ber. ,, 92,,26 ,, 7.74% 
,,CLGHIti'' aus Ergosterin + Selen: Gef. C 92,20 ., i.dOo/u. 

C?dH34 .) ., 92,80 .. 7,200/, 
Die Additionsverbindungen beicler I<ohlenwasserstoffe an 2 , 7 -  

Dinitro-anthrachinon sind ebenfalls versehieden (Srnp. 2M0,  korr., 
aus Cholesterin bzw. 254O, korr., aus Ergosterin). Die Absorptions- 
spektren4) clcr Kohlenvasserstoffe maren, wie es bei Homologen des 
gleichzn aromatischen Ringsystems zu ermarten ist, prtiktiseh iden- 
tisch, die Deb~e-Xcherrer-Diagramme dagegen grund~erschieden~). 

l )  Ch. Z. 61, 8 (1937). 
2) DieEs und Karstens, A. 478, 129 (1930). 
3, Es sind oben die Durchschnittswerte aus 7 (fur CZ5) bzw. 6 (fdr Cz6) Einzel- 

*) Helv. 17, 208-211 (1934). j) Helv. 17, 212 (1934). 
analysen angegeben, vgl. Helv. 16, 818 (1933); 18. 437 (1935). 
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Nach Bernccl uncl Crow.footl) bereehnen sic11 aus den Einkrystallauf - 
nahnien der beiden Kohlenwasserstoffe Nolekulargewichte, die niit 
denen fur die angenommenen Formeln von 5.3 bzw. 26 C-Atomen 
berechneten itbereinstimmen. 

E s  war  d a n a c h  ke in  Zweifel  mijglich,  dass  u n t e r  den  
I- o n D i e 1 s a n  ge ge b e n e n R e d i n  gu n g e n rl e r D e h y d r i e r u n g 
unrl d e r  A u f a r b e i t u n g  n i c h t  d e r  Hoh lenwasse r s to f f  
,,C25H34", sonclern n u r  das hohe re  Homologe  ,,C26H86'G iso-  
l i e r t  merden  kann.  

I n  einer neuen Arbeit besch re ib t  Diels ' )  nochmal s  die  
Dehycl r ie rung  cles E r g o s t e r i n s  m i t  Se len ,  a n d e r t  d a b e i  
a b e r  sowohl clie Bedingungen de r  Dehyclrierung wie 
a u c h  die  a r t  de r  Aufa rbe i tung .  Statt des Erhitzens mit 
Selen auf 360O wircl jetzt das Sterin in sieclendem Aeetanilid mit 
Selen gekocht (Temperatur 300 O ) .  Diels hebt heri-or, dass sieclencles 
Acetanilid reichliche klengen von Selen aufloat. Wir halten es fur 
moglich, class gelostes Selen bei 300O ein energischeres Dehydrierungs- 
mittel vorstellt als geschmolzenes bei 360O 3). Friiher hatte Diels 
und ebenso wir in Befolgung seiner Angaben, a m  einer innerhslb 
50O aiedenden Fraktion (vgl. oben) die krystallisierten Anbeile abge- 
schieden und dann durch Umkrystsllisieren weiter gereinigt. I n  der 
neuen Abhandlung werden von Diels ausgehend von Cholesterin 
otler Ergosterin je zwei verschiedene Fraktionen (bei 12 mm) getrennt 
verarbeitet, eine vom Sclp. 280-20.5° (Frakt. 11) uncl die anrlere von 
295--320° (Frakt. 111)4) ; es wirrl also die friiher clirekt verarbeitete 
Fraktion vom Sdp. 250-320O (12 mm) so unterteilt, class die Be- 
clingungen f iir die Isolierung eines in geringer JIenge anwesenden 
tiefer siedenden Produktes besonders gnnstig liegen. Die Fraktionen 
I1 und I11 srerden mit Ather angeruhrt, wobei aus I1 ,,in seh r  
wechse lnder  Ausbeute"  0,l-0,6 g roher Krystalle erhalten 
murden, die nach dem Umkrystallisieren ,,zr-ar n i c h t  immer ,  
aber wiederholt bei 219-221O schmolzen". Aus Frolition ILL wurclen 
1-2,5 g roher Hrystalle (also 5-10 ma1 soTiel wie aus 11) ge- 
wonnen. Der Schmelzpunkt der daraus clurch Umkrystallisieren 
bereiteten gereinigten Verbindung war ,,im allgemeinen iiber 214O 
nicht hinaufzubringen, es ist anzunehmen, class sie trotz ihres schonen 
Sussehens ein Geniisch vorstellt". Diese Angaben stammen aus der 
von DieZs fiir Cholesterin und Ergosterin gegebenen gemeinsamen 
~~ 

I) SOC. 1935, 91, vgl. auch Helv. 18, 435 (1933). 
2, Dzels und Stephmi, A. 527, 279 (1937). 
3) Eine solche Vermutung scheint uns deshalb nicht unwahrscheinlich, da wir 

feststellten (Helv. 18, 437 (1935)), dass Ergosterin bei 335O niit Selen nur in gsnz un- 
zureichender Ausbeute krystallisierte Dehydrierungsprodukte liefert. Erst bei 350" war 
das Resultat befriedigend. 

*) Daels unterteilte eine ursprunglich be1 295-340O siedende Fraktion 111 nochmals 
be] etwa 315-3200. 
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Beschreibung. Der  a u s  Choles te r in  u n d  Ergos t e r in  in  
k le inerer  Menge e rha l t ene  Kohlenwassers tof f  vom S m p .  
219-221O wurde  v o n  DieZs i n  e inwandfre ie r  Weise a ls  
i den t i sch  m i t  dem , , C 2 5 H 2 4 "  befunden.  Hervorzuheben ist, 
dess in beiden Fallen daraus durch Osydation mit Chromsaure das 
bei 193-194" schmelzende Keton ,,C25HZ20" entstaacl. 

Die  he i  214O schmelzende ,  von  DieLs n i c h t  a n a l y -  
s i e r t e  Verb indung  a u s  F r a k t i o n  111, clie i n  wesent l ich 
grosserer  Menge vo r l ag ,  erwies  sich dagegen  i n  he iden  
Fa l l en  a l s  r e r s c h i e d e n ,  wie sich aus dem Resultate der Oxyda- 
tion mit Chromsaure ergab. Ausgehend yon Cholesterin konnte 
dabei leicht in guter Ausbeute das Keton Tom Smp. 193-194O 
erhalten werden, es lag also in I11 der Kohlenwasserstoff ,,CP5H24" 
in etwas verunreinigter Form vor, wiihrend ausgehend >*on Ergosterin 
ein neues Keton vom Smp. 174--175O entstancl, auf Grund von 
dessen Analysen (Gef. C 55,73, H S,S9y0)1) die Entscheiclung zwischen 
Cz5HZzO und C26H240 nicht moglich war uncl Ton Diels daher offen 
gelassen wurde. Er kommt zu folgendem Schlusse: 

,,Ob das Keton vom Smp. 174-175O wirklich einem Kohlenwassentoff C,,H,, 
entspricht, ist bis jetzt noch unsicher. Deswegen scheint urn die Richtigkeit der Schluss- 
folgerungen, die Ruzicka und Mitarbeiter &us der fur sie feststehenden Tatsache des 
Vorliegens von C,,H,, fur ihren bei 214-215" schmelzenden Kohlenmasserstoff fur die 
Dehydrierung der Sterine gezogen haben, noch keineswegs enviesen." 

Wir haben daher unseren bei 21-l--31,5° schmelzenden Dehy- 
drierungskohlenwasserstoff aus Ergosterin im Hochmkunm frak- 
tioniert sublimiert und dabei 5 Fralitionen aufgefangen. SBmtliche 
Fraktionen zeigen, auch beim Betrachten unter clem Mikroskop, 
ein vollstandig einheitliches uncl scharfes Schmelzen bei 215---215,6°; 
durch das Suhlimieren ist der Schmelzpunlrt eher noch etwas scharfer 
geworden als er beim umkrystallisierten Priiparat war. Von der 2. 
4. und 5. Fraktion nahm Herr Prirntdozent Dr. E. Bmizdenbergei- 
(Mineralogisches Institut der E. T. H.) Debye-Sche,.,,er-Diagramme 
auf, die alle untereinnnder iibereinstimmten und genau .identisch 
sind mit dem friiher 2, fiir den umkrystallisierten Kohlenwasserstoff 
,,C26H26'( in Form einer Figur mitgeteilten Dingranim. Osydation 
des Iiohlenwrtsserstoffs mit Chromsiiure lieferte uns, nnch Ent- 
fernung einer geringen Menge einer roten 3, T-erunreinignng durch 
Adsorption, ein Bonstant schmelzendes gelbes Keton vom Smp. 
175--175,5O mit folgenden Analysen~er ten~)  : 

1) Mittel aus zwei Analysen. 
2, Helv. 17, 213 (1934), Fig. 0, Diagranini c. 
3, Diels gibt in seiner neuesten Abhandlung fur das Keton ronl Smp. 193-1940 

nacheinander drei verschiedene Farben an: ,,rote Nadeln", ,, beigefarbige Nadeln" und 
,,beigerot". Es ist moglich, dsss solche Prbparate durch geringe, aber wechselnde Mengen 
des tief roten Begleitkorpers (wohl ein Chinon) verunreinizt waren. 

4) Als ,,Gef." wird ein Mittelwert dreier Analysen sngegeben. 
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C,,H,,O Ber. C 55,58 H 6,5704 
C,BH,,O ,, ,, 89,Og ,, 6,3106 

Gef. ,, 59,3O ,, 6,580/, 

Diese Analysenwerte lassen sich nur mit einer Formel ,,C26H34tL 
fiir den Kohlenwasserstoff vereinbaren, mit welcher auch die Ana- 
l ysen der sublimierten Praparate hsrmonieren, wahrend die friiher 
durch Umkryst,allisieren- gereinigten und sorgf siltig getrockneten 
Praparate ( C  - 0,3, H + 0,3, vgl. oben) besser auf ,,C26H16" stimmten. 
Der Mittelwertl) der Analysen von Frakt,ionen 3 und 5 des subli- 
mierten Kohlenwasserstoffs war : 

C,,H,, Ber. C 92,SO H 7,2096 
Gef. ,, 92,53 ,, 7,477; 

Es ist moglich, da,ss die jetzt beim Kohlenwasserstoff vom Smp. 
215O (wie aueh beim ,,C2,R28L' aus Phytosterin, vgl. nnten) erhalt,enen 
etwa 0,3% hoheren C- und 0,3% niedrigeren H-Werte bedingt sind 
dureh vollstandige Befreiung von Spuren von Losungsmitteln bei 
cler Sublimation. 

Cook, Hewett, Xayneord und Roe2)  traten schon vor einiger. Zeit 
fur die wasserstoff armeren FormeIn der ein ubereinstimmendes Spek- 
trum besitzenden Dehydrierungsprodukte (mit 25-27 C-Atomen) 
der Sterine ein, wonach also die Formel Cz5Hz4 in C,,H,, und die 
C,,H,, in C2,H,, abzuandern waren. Fur eine solche Annahme spricht 
auch der von Bachmann, Cook, Hezuett und IbulZ3) durch Synthese 
gefuhrte Beweis, dass unserem Dehydriernngsprodukt vom Smp. 275O 
der CholsBure (vgl. oben), dem das gleiche Spektrum zukommt wie 
den diskutierten Sterin-Dehvdrierungsprodnkten, eine wasserstoff- 
armere Formel, namlich C,,H,,, zukommt, als auf Grund der Ana- 
lysen zu erwarten gewesen ware. Bei den Sterinen halten wir die 
Frage noch nieht fur geklart; es scheinen aber auch uns die wasser- 
stoffarmeren Formeln an Wahrscheinlichkeit gewonnen zu haben. 

Man kann also in einwandfreier Weise feststellen, dass a,zich 
unter den von Diels neuerdings geiinderten Vers2ichsbedingungen bei 
cler Deh ydrierung von Ergosterin mit Xelen d n .  Koklenwasserstof f 
,, C26H26:24,LL bei weitem nls Ha.wptprod,ukt gebildet wird. Die Einheitlich- 
keit dieses Kohlenwasserstoffs, in der seinerzeit ron uns erhaltenen 
Form, ist erneut dargetan worden : weder durch Loslichkeit noch 
dureh Fliichtigkeit konnte bisher eine Fraktionierung bewirkt werden. 

Uber die Bildung des Kohlenwasserstoffs ,, C21H2B " uzis Phytosterin. 
Die Fragestellung, ob aus den mit Cholesterin homologen Ste- 

rinen auch homologe Dehydrierungs-Kohlenmasserstoffe entstehen, 
haben wir schon vor einigen Jahren dadurc,h auf eine breitere Basis 

1) Es. wird ein Mittelwert dreier Aualysen angegeben. 
2, SOC. 1934, 1727. 

SOC. 1936, 54. 
79 
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gestellt, dass wir die das athylierte Cholesteringerust besitzenden 
Phytosterine dehydrierten'). Wir erhielten dabei, mie zu erwarten 
war, tatsachlich einen neuen Kohlenwasserstoff (Smp. 204-2050), 
(lessen Absorptionsspektrum mit denen der oben ermahnten homo- 
logen iibereinstimmte, wahrend das Debye-Scherrer.-Diagramm2) ver- 
schieden war. Wir haben diesen Kohlenwasserstoff jetzt einer frak- 
tionierten Sublimation im Hochvakuum unterzogen. Die abge- 
trennten drei Fraktionen schmolzen bei 20.5-206°, 205-206° und 
304-205°. Der Schmelzpunkt der einzelnen Krystallchen der Frak- 
tionen war auch unter dem Mikroskop sehr scharf. Die Fraktionen 1 
und 3 zeigten ein untereinander und mit dem umkrystallisierten 
Praparat ,) iibereinstimmendes Deb ye-Scherrer-Diagramm. Wir teilen 
in folgender kleinen Tabelle die Xttelwerte der Analysen des um- 
krystallisiertenl) Praparates (4  Analysen) und der Fraktionen 1-3 
des sublimierten Produktes ( 5  Analysen), ferner die beiden im obigen 
Zusammenhang in Betracht Bommenden Formeln mit : 

C?7H28 Ber. C 91,99 H S,Ol% 
C,Hm ,, ,, 9232 ,, 748% 
Umkrystall. Gef. ,, 91,87 ,, 8,03% 
Su blim . ,, ,, 9 2 3  ,, 7,77% 

Das aus dem sublimierten Kohlenwasserstoff bereitete Eeton 
schmolz bei 204-204,5O. Die Analysen waren (Mittelwert von 2 
Bestimmungen) : 

C,H?,O Ber. C 88,48 H 7,15% 

Gef. ,, 88,48 ,, 7,0374 
CnH,,O ,, 9 ,  88996, 3 3  6,6476 

Die Analysenwerte des sublimierten Kohlenwasserstoffs sowie 
der Zusammenhang mit den niederen Homologen, wiirde auch hier 
mehr fdr die wasserstoffarmere Formulierung sprechen. 
Bemerkungen m m  Dehydr.ierungsmechanismus bei der. Cholsaure und 

den Sterinen. 
Es steht also fest, dass bei einer etwa 350° nicht wesentlich uber- 

steigenden Dehydrierungstemperatur ails Cholsiiure (C,,), Cholesterin 
(Cm), Ergosterin (C.J und Phytosterinen (C2& Dehyclrierungs-Kohlen- 
wasserstoffe erhalten werden, die unter Abspaltung von zwei Kohlen- 
stoffatomen - wohl der beiden tertiar gebundenen Nethylgruppen 
in Stellung 10  und 13 - und Entstehung eines funften Ringes (aus 
der langen Seitenkette) gebildet merden. Diese Kohlenwasserstoffe 
stellen wahrscheinlich eine homologe Reihe vor und besitzen ein 
praktisch identisches Absorptionsspektrum. Da durch Arbeiten der 
Cook'schen Schule die Konstitution des Dehyctrierungskohlenwasser- 
stoffs C,,H,, aus Cholsaure als Nethyl-naphtafluoren (I) erkannt 
wurde, so ist auch fur die iibrigen Glieder der Reihe das Vorliegen 

l )  Helv. 17, 221 (1934); 18, 438 (1935). 
:) Helv. 17, 313 (1934), Fig. 0, Diagrmnm d. 
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diesea oder eines sehr ahnlichen Ringsystems ausserst Tahrscheinlich ; 
nur die Verteilung der Seitenketten ist noch unbekannt, sie sollte 
aber derartig sein, dass im aromatischen R.ingsystem fur die Xethyl- 
und jithylgruppe der hohermolekularen Sterine ein Platz vorhan- 
den ist. 

Dass es DieL jetzt gelungen ist, bei der Dehydrierung von 
Ergosterin als Nebenreaktion die Abspaltung des 28. C-Atom der 
Seitenkette nachzuweisen, kann vorlaufig keinen Einfluss auf die 
Ableitung des Dehydrierungsmechanismus haben, da in der Haupt- 
reaktion das 38. C-  Atom irn Dehydrierungsprodukt erhalten bleibt. 
Der Grund der teilweisen Abspaltung dieses C-Atoms ist noch nicht 
klar ersichtlich, es kann aber nicht der gleiche sein, wie bei der Ab- 
spaltung der Nethylgruppen in den Stellungen 10 und 13l), es sei 
denn, dass Ergosterin in zwei Richtungen dehydriert wird: als 
Hauptreaktion Bildung von ,,C?(iH2(i(24)" und als Xebenreaktion 

L L  
71C"H24 (2") * 

Wir mussen nochmals auf die Dehydrierung des Ergosterins durch 
DieZs und Karstens zuriickkommen. Sollten diese Forscher seiner- 
zeit, wie Diek - allerdings ohne unsere Versuche genau nachgear- 
beitet zu haben - immer wieder behauptet, wirklich das ,,C25H24LL 
in den Handen gehabt haben, das nach den damaligen Arbeits- 
bedingungen aber nicht als Neben-, sondern als Hauptprodukt vor- 
gelegen ware, so miisste man u. a. in Erwagung ziehen, dass diese 
Forscher, ahnlich wie bei der relativ glatten Chrysengewinnung, bei 
einer hoheren als der angegebenen Temperatur gesrbeitet hatten 
oder aber, dass deren nehydrierungsbeclin,ungen &us einem unbe- 
kannten Grunde energischer waren als die bei unseren Arbeiten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  2). 

Fraktionier.te Sublimation des Iiohlenwasserstoffs ,, CZGHIC ( 2 d ,  LL. 

110 mg des reinen Kohlenwasserstoffs %-om Smp. 81-4-216°, 
von friiher ausgefuhrten Dehydrierungsvers~ichen herriihrend, mur- 
den durch fraktionierte Sublimation im Hochvakuum ((405 mm) 

l) Wir haben bei unseren umfangreichen Dehydrierungsarbeiten in einigen Fallen 
das Entstehen von Homologen aus einem Ausgangskorper beobachtet, so z. B. die 
Rildung von 2,7-Dimethyl- und I, 2,7-Trimethyl-naphtalin aus den pentacyclischen 
Triterpenen, und neuerdings (vgl. eine spatere Arbeit) des 1,7-Dimethyl- und des 1,7,8- 
Trimethyl-phenanthrens aus cyclisiertem Sclaren. 

2, Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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bei einer konstant gehaltenen Badtemperatur Ton f95--19'i0 in funf 
ungefahr gleich grosse Fraktionen zerlegt. Die Sublimation wurde 
in einem Rohr ausgefuhrt, das in einem albacle erhitzt wurde und die 
Fraktionierung wurde durch sukzessives Hinausziehen des Rohres 
erreicht. 

Alle funf Fraktionen schmolzen sehr scharf bei 215--315,3°. 
Bei der Schmelzpunktsbestimmung unter rlem Xikroskop snh marl 
alle Krystdlchen ausserordentlich scharf und absolnt gleichzeitip 
schmelzen. 

Die Fraktionen I1 und V wurden analysiert. Von den Frak- 
tionen 11, IV und V wurden Rontgenaufnahmen nach deb ye-Scherrer 
gemacht . 
Fraktion 11: 3,020; 3,178 mg Subst. gaben 10,25; 10,79 mg CO, und 2.01; 2,13 mg H,O 

,, V: 3,118 mg Subst. gaben 10,57 mg C 0 2  und 2,OS mg H,O 
Fraktion 11: Gef. C 92,56; 92,58 H 5.44; 7,50°L 

,, V: ,, ., 92,45 ,, 7,4io& 
Ber. siehe in der Einleitung. 

Praktionierte Sublimation des Kohlenwasserstojfs l ,C2iH2S (26)  b L .  

Ein mehrere Jahre altes Praparat (120 mg) des Eohlenwasser- 
stoffs vom Smp. 204-205O wurde durch Sublimieren im Hoch- 
vakuum (0,05 mm) bei einer Badtemperatur von 190-192° wie 
oben, jedoch nur in drei Fraktionen zerlegt. Die Fraktionen I und 
I1 schmolzen scharf bei 205-206O. Fraktion I11 schmolz bei 204-205O 
und schien etwas weniger rein zu sein. Wie im Falle des Kohlen- 
wasserstoffs ,,C2GH.76(24)" beobachtete man auch hier im Nikroskop 
einen ausserordentlich scharfen Schmelzpunkt. Yon den Fraktionen 
I und I11 wurden Rontgenaufnahmen nach deb ye-Scherrer gemacht. 
Alle drei Fraktionen wurden analysiert. 
Fraktion I: 3,354; 2,984 mg Subst. gaben 11,35; 10J1 mg C 0 2  und 0.30; 2.03 nig H,O 

11: 2,926 mg Subst. gaben 9,89 mg C02 und 2,04 mg H,O 
111: 3,429; 2,540 mg Subst. gaben 11,58; 8,57 mg CO, und 2.40; 1,80 mg H,O 

Fraktion I: Gef. C 92,30; 92,40 H 5,6i; 7,61°/, 
,, 11: ,, ,, 92J9 ,. i , t 7 ? &  ,. 111: ,, ,, 92,06; 92,02 ,, 5,86; 7,93O/, 

Ber. siehe in der Einleitung. 

,, 
,, 

Oxydafion des h'ohlenwasserstoffs ,7C2GH26 ( 2 4 ) ' b .  

Die Oxydation wurde nach den Angaben von Diels und Stephanl) 
ausgefuhrt. 89 mg reines ,,C26H26(.74)" wurden in 5,s em3 Eisessig ge- 
lost, mit 0,18 g Xatriumbichromat und einigen Tropfen Wasser ver- 
setzt und y2 Stunde unter Riickfluss gekocht. Xach dem Erkalten 
wurde das auskrystallisierte Oxydationsprodukt abfiltriert. Es stellt 
ein Gemisch dar, in welchem man neben den gelben Blattchen des 
Ketons rote Nadelchen eines Chinons und geringe Xengen unver- 
iinderten Kohlenwasserstoffs erkennt. Das Chinon liess sich \-om 

1) A. 527, 279 (1937). 
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Keton durch Umkrystallisieren aus Eisessig nicht abtrennen. Eine 
ausserordentlich glatte Trennung wurde jedoch erreicht durch Fil- 
tration einer benzolischen Losung der Oxydationsprodukte durch 
eine Aluminiumoxydsiiule. Das rote Chinon vurde quantitativ in 
schmaler Schicht adsorbiert und aus dem Filtrat erhielt man durch 
Eindaimpfen das reine, hellgelbfarbige, in Blatt,chen krystallisierende 
Ket0.n. Es schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eis- 
essig bei 175-175,5°. Bur Analyse trocknete man 1 5  Stunden bei 
l l O o  im Hochvakuum. 
4,337; 4,480; 4,827 mg Subst. gaben 14,21; 14,67; 15$2 mg CO? und 2,56; 2,63 mg H,O 

Gef. C S9,35; S9,30; 89,37 
Ber. siehe in der Einleitung. 

H 6,60; 6,560/, 

Oxydn t ion  des Kohlenwasserstoffs ,,C.'iH.'S ( 2 6 j ' ' .  

77 mg reines ,,CeiHss(26," wurden in 5 em3 Eisessig gelost, mit 
0,16 g Natrium-bichromat und einigen Tropfen Kasser versetzt und 
l/r St,unde unter Riiekfluss gekocht. Das in der Kd te  auskrystalli- 
sierende Oxydationsprodukt stellt auch in diesem Falle ein Gemisch 
von gelbem Keton und rotem Chinon dar, das sich durch Krystallisa- 
tion nicht trennen lasst. Es wurde daher in Benzol gelost und die 
Losung durch eine Aluminiumoxyds8ule filtriert. Die Trennung 
gela,ng auch in diesem Falle sehr gut. Bus dem Filtrat m r d e  das 
gelbe, in Blattchen krystaIlisierende Keton erhalten. Es schmolz 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 204-204,5O. 
Zur Analyse trocknete man 15 Stunden bei l l O o  im Hochvakuum. 

3,380; 4,615 mg Subst. gaben 17,4S; 14,95 mg CO, und 3,35; 2,92 mg H20 
Gef. C 88,61; S8,35 
Ber. siehe in der Einleitung. 

H 6.97; 7,OSqb 

.Die iLIikroanalysen sind in unserem Xikrochem. Laboratorium (Leitung Privatdoz. 
Dr. Jf. Furter) von Dr. H .  Gysel ausgefuhrt worden. 

Organisch-Chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

154. Molekulare Resonanzsysteme V. Einige neue Phtaleine 
von G. Sehwarzenbach und 1. Brandenberger. 

(3. IS. 37.) 

1. A n i l h - p h t n l e i n .  
Korper von der Struktur des Phenol-phtaleins, die an Stelle 

der Hydroxylgruppen andere Gruppen oder Atonie (Auxochrome) 
enthalten, sind nur spiirlich untersucht worden. Uns interessierte 
vor allem das Anilin-phtalein I (4,4'-Dismino-diphenyl-phtalid) im 
Zusammenhang mit den von uns beschriebenen Sulfon-phtaleinen 


