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t l -  I3 r y t h r o n s a LIT e - 1 a c t  o n (111) 
Xus den1 Phenyl-hydrazid nwrde das 1,acton somohl nach den1 F i s c h e r  - 

schen Verfahren mit B a r y t  wie auch nach H a n n  und Hudsonlz)  erhalten. 
Die Ausbeuten betrugen in beiden Fallen etwa 40°/,, sind aber sicher ver- 
besserungsfahig. Das Erythronsaqe-lacton schmolz bei 104O, R tif  f fand 
103O, G l a t t f e l d  und Forbrich13) 105O. Die Drehung lag bei -73.05O 
(Wasser, c = 3 065) in guter Ubereinstimmung mit den Angaben der 1,iteratnr. 
E r y t h r o n s a u r e  selbst war nicht krystallisiert zu erhalten. 

110. K a r l  D i m r o t h :  u b e r  das Lumisterin. 

(Eingegnngen am 18. Februar 1935.) 

Wird das E r g o s t e r i n  mit ultra-violettem Licht bestrahlt, so entstehen 
nebeneinander Yerschiedene isomere Alkohole nach Untersuchungen von 
\\ ' indaus und Mitarheiternl) in dieser Reihenfolge: 

T o s i s t e r i n  
E r g  0 s  t e r i n i L  u mis  t e r i n+T a c h y  s t e r i n-tVit a m i n  D+ S u p r a  s t er  in1 

\Sup r a s t e r  in11 

Moglicherweise wird allerdings bei Bestralilung init kurzwel l igeni  ultra- 
violetten Licht die Stufe des Lumisterins iibersprungen. 

Rei der chemischen Untersuchung der Bestrahlungsprodukte hat sich 
herausgestellt, daW das Tachysterin und Vitamin 1> nicht mehr 3 Doppel- 
bindungen wie das Ergosterin, sondern 4 besitzen2). Die 4. Doppelbindung 
ist durch Sprengung eines Ringes entstanden; das charakteristische Cy clo-  
pentano-phenanthren-Skelet t  der Sterine ist also im V i t a m i n  I) nicht 
mehr vorhanderi. 

Ich habe nun die \rerhaltnisse beini L u m i s t e r i n  nachgepriift. Die 
Analysenwerte des P e r  h y d r o - l u m i s  t e r i n s und seiner Derivate deuten 
darauf hin, da13 im Lumisterin nur d r e i  Uoppelbindungen vorhanden sind3). 
Hr. Prof. Kulin-Heidelberg und Hr.  Dr. Moller  hatten die I,iebenswurdig- 
keit, L u m i  s t er  i n  - a c e  t a t und D i h y d r  o - l u m i s  t e r i n -  a c e  t a t nach dem 
von ihnen ausgearbeiteten Mikr~verfahren~) zu hydrieren und den Wasser- 
stoff-Verbrauch quantitativ zu messen. Ich inochte Hrn. Prof. K u h n  und 
Hrn. Dr. Moller  auch an dieser Stelle herzlich fur die Ausfiihrung der Mes- 
sungen danken. Aus den Versuchsergebnissen geht eindeutig hervor, daB 
I, u m i  s t e r i n  3 ~ fa c h u n ge  s a t t ig  t und D i h y d r o  - l u  nii s t e r i  n 2 - fa  c h u n  - 
g e s a  t t ig  t ist. 

Es war von Interesse, zu untersuchen, ob dem L u m i s t e r i n  noch das- 
selbe Ringskelett zukommt wie dem Ergosterin, oder ob schon bei d t r  ersten 
photochemischen Umwandlung Veranderungen eingetreten sind. Als Priifungs- 

I A u s  d.  -4llgem. Chem. Uniyersitatslaborat. GBttingen.1 

Journ. Amer. chem. SOC. G6, 597 [1934]. 
13) Journ. Amer. chem. SOC. 68, 1209 [1934j. 
1) Windaus ,  v .  W e r d e r  u. L i i t t r inghaus ,  A. 499, 188 [1932]. 
2, L e t t r t ,  A .  511, 280 [1934]. 
3, S. A h r e n s ,  E. F e r n h o l z  u. W. S t o l l ,  A. 500, 109 [1932]. 
4, R. K u h n  u. M o l l e r ,  Angew. Chem. 47, 145 [1933]. 
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methode schien niir die Selen-Dehydrierung von D iels5) geeignet, die wieder- 
holt zu wertvollen Aufschlussen in der Sterinchemie6) gefuhrt hat. Wahrend 
hei der Selen-Dehydrierung von Vitamin D keine faI3baren krystallisierten 
Kohlenwasserstoffe gefunden') wurden, gelang es mir , beim Luniisterin ohne 
Schwierigkeiten den Dielsschen K o  hlenw assers t  of f C,,H,,, das Methyl -  
cyc lopen teno-phenan th ren ,  xu isofieren, der auch bei der Selen-De- 
hydrierung von Ergosterin, Cliolesterin oder Cholsaure gehildet w i d .  

Somit ist der Nachweis erbracht, dal3 im Lurnisterin das Ringskelett 
des Ergosterins noch vorhanden ist. Der erste Eingriff des ultra-violetten 
Lichtes fiihrt also nicht zu einer Sprengung  einer C-C-Bindung, sondern 
nur zu einer Umlagerung in1 Molekiil. Das Spektruni des Luinisterins ist 
dem des Ergosterins auBerordentlich ahrilich ; auch die Konjngation zmreier 
Doppelbindungen ist erhalten geblieben. DaB beide Doppelbindungen sich 
noch im Ring B befinden, ergibt sich aus hhbauversuchen mit Salpetersaure ; 
nian erhalt hierbei dieselbe Saure, die bei der Osydation von Ergosterin 
entsteht, die A l  e t  11 yl-  b enz 01- t e t r a  C R  r b  on s iiur e7). Auch die Lage der 
Doppelbindung in der Seitenkette ist unverandert*). 

0. Rosenlieim und H. King9)  nehnien an, cia8 sich die Doppel- 
bindungen innerhalh von Ring B verschoben haben. Sie geben den cbergang 
von Ergosterin in Luniisterin durch folgende Forniulieruiig wieder : 

- ~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ ~  

b H  Ergosterin Lumisterin 

Durch die Verschiebung der Doppelbindungen wird das Kohlenstoff- 
atom 5 zu einem neuen Asymmetrie-Zentrum. Die beiden Autoren glauben, 
daU das an C, neu eintretende Wasserstoffatonl numnehr in cis-st ellung 
ziir Methylgruppe an C,, haftet. Diese Theorie grundet sich auf Versuche 
von E. Fernholz3) ,  aus denen liervorgeht, dal3 Ergos t ano l  - das tmns- 
Dekalin-Derivat - mit Pe rhydro - lumis t e r in  oder dem an C, epimeren, 
detn E p i - p e r h y d r  o - In niis t e r i n , nicht identisch ist. 

Da Lumisterin im Gegensatz zti Ergosterin kein fallbares Additions- 
produkt niit Digitonin liefert, lialten Rosenlieim und King  eine Epimeri- 
sierung am Kohlenstoffatom 3 fiir wahrscheinlich, weil ja in erster Linie die 
Stellung der OH-Guppe  an C, fur die Bildung einer sclirverloslichen An- 
lagerungs-Verbindung verantwortlich zu sein scheint. 

Es  sol1 aber hervorgehoben werden, dalJ die Verschiedenheit von Ergo- 
sterin und Luinisterin miiglicherweise ausschlieBlich durcli eine sterische Um- 

5 ,  0.  Die l s ,  \IT. G a d k e  11. P. K o r d i n g ,  A. 459, 1 [1927]. 
6) R. Tschesche u. K n i c k ,  Ztschr. physiol. Chem. 2'22, 58 C19331. 
7) €1. H. Inhoffen ,  -4. 494, 122 [1932]. 
g, 0. Rosenheini n. H. K i n g ,  Journ. SOC. Chem. Ind. 1934, No. 9, 196. 

8) Gui teras ,  A.  494, 117 [1932] 



lagerung an  anderen as~-ninietrischen Kohlenstoffatomen, z. B. an C, oder 
C,,, bedingt sein kiinnte. Nit cler experimentellen Priifung clieser -4rinalinie 
bin icli heschaftigt. 

Ich habe versucht, durch Dehydrierung niit Eosin im Sonnenliclit iiber 
einen pinakon-artigen Stoff, analog den Versuchen am Ergosterin lo), Neo - 
e r  gos t  e r  i n  oder eine iilinlich gebaute Verbindung zu erlialten. Leider waren 
die Yersuche ohne Erfolg, die Dehydrierung scheirit liier nicht in dieser Richtung 
zu verlaufen. 
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Hrn. Prof. Winciaus bin ich fur die Leitung und \vissenscliaftliclie 
Unterstiitzung meiner -1rl)eit zu grol3ern Dank \-erpflichtet, 

Beschreibnng der Versoche. 
I. H y d r i e r u n g  (ausgefiihrt yon Dr. Moller) .  

Einwaape hl  PtO, A 
Lumisterin-acetat 2.145 nig 438.1  10.5 nip 2.903 
Dihydro-luttii- 

sterin-acetat . . 3.131 ing 4M.+ 10.3 mg 2.130 

Die Messungen wirden ausgefuhrt in je 1 ccni reinstem Dekalin und 
1 ccni Eisessig ; nach 20 Stdn. war die ~~asserstoifaufnalinie heendet. 

10) K. B o n s t e d t ,  Ztschr. physiol. Chem. IS.;, 165 [1<129-. 
Berichte d. D. Chem. Geseflschaft. Jahrg. LXVIII. 35 
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11. S e 1 e n d  e 11 y d r i e r u n g. 
5.2 g L u n i i s t e r i n - a c e t a t  nurden niit 5 g Selen in1 Kolben init Steig- 

rohr 35 Stdn. auf 310--320°, darauf neitere 10 Stdn. auf 320-340° erhitzt. 
Aus den1 Reaktionsgeniisch konnten durch zweiirialige Vakuuni-1)estillation 
bei 12 mm und 200-220° - ganz entsprechend den Angaben von D i e l s  
und 11Zitar11.~) - nacli niehrinaligeni Unikrystallisieren aus Xlkohol etwa 
30 ing des reinen K o h l e n w a s s e r s t o f f s  gewonnen werden. Schinp. 134-125O. 

Das Praparat zeigte niit einer Vergleichssubstanz aus Cholesterin keine 
Depression. Das P i k r a t  schniolz bei 118-119O. 

5 .1M m g  Sbst.: 17.130 mg C 0 2 ,  3.040 mg H 2 0 ,  0.068 tng Ruckstand 
Ber. C cl3.0.5, H 0.95. ( k f .  C 92.73, €I 6.7.5. 

~ l ( j l~k~ i l~~rge~~ ich t s -Bes t in i i i i u i ig  nach K a s  t : 
C,,H,,. 

0.200 nig Sbst. in 2.510 inx Campher: A z 14.0". 
0.238 nig Sbst. it1 2.750 nix Campher: A = 1.5.2). 

Mnl . - (kw.  tier. 232, Ref .  228,  227. 
Krystalloptische 1:ntersuchung. ausgefiihrt von Hrn. Dipl.-Ing. \V. 'I 'ronims- 

dor f  f im Mineralogischen Institut d r r  1.niversitat (;ottitigen, der das Krgehnis der 
Ilntersucliung folgendernialkii zusnmmenfaIJt : Die Prap:trate zeigen innerhalh cler 
Fehlergrenzen dieselhen optisellen Eigenschaften. Tinterschiede der 1,ichtl~rechung 
konnten nicht gemessen werden. 

I!,, = 1.5.54 t i p  = 1.671 
(;emessen wurde in1 Natriumliclit ?\r, : .580.3 durch Einhettung in waDrige Lo- 

sungen von Kalinni-rluecksill)er-jodid bei 24O. 

Ich clanke Hrn. Dr. T r o m r n s d n r f f  auch an dieser Stelle fur die ~4usfiihrung der 
X essung . 

111. Erich  S c h m i d t ,  Rober t  S c h n e g g ,  Wilhe lm 
J a n d e b e u r ,  Margare te  Hecker  und W i l h e l m  S i m s o n  : 
Zur Kenntnis der Cellulose nativer Zusammensetzung aus Baum- 
wolle'). I. Mitteil. (Mitbearbeitet von J.  Watson P e d l o w  und 

Matt  h i a s At  te  r e r.) 
:.Xus d.  Chem. Labnrst. (1. Bayer. Akadetnie d. \Vissensch. in Miinchen 1 

(Eingegangen a m  13. Pehruar 1935.) 

I. Die Sanienhaare der Baumwolle sind init sauren f e t t -  u n d  w a c h s -  
a r t i g e n S 11 b s t a n  z e n vergesellschaftet , deren 3lenge und Zusaninien- 
setzung nicht nur je nach Art der Baumwolle wechseln, sondern auch bei der 
gleichen Bauniwolle \-on liesonderen Bedingungen ihres Wachstums ah- 
hangig seiri konnen ?). 

Obnohl die hlenge dieser sauren Begleitstoffe gering ist, wird das cliemische 
[Terhalten der Bau~n\z.oll-Cellulose jeweils von der Jlenge und den Eigen- 
schaften ihrer Begleitstoffe hestinimt. 

I )  Die Untersuchungen huben die HHrn.  I)r .  K o n s t a n t i n  S e v r o s ,  S. A .  t l r  

Pr(~1ui t s  et Engrnis Chimiques, ;I then; M o h a m m e d  -4fgal. Cotton Research Botanist. 
Ly:tllpur, Punjah, Indien; C h a r l e s  H .  H e r t y ,  Industrial Consultant, New York und 
die P e t e r  T e m m i n g  .4ktiengesellsclirtft in (;liickstadt (Holstein) durch hereitwillige 
f%xsendun:: zahlreicher Arten voii  Haumwolle in liebenswiirdigster Weise unterstiitzt. 

2, yergl. E. S c h m i d t ,  K .  M e i n e l ,  K .  N e v r o s  u .  \V. J a n d e b e n r ,  Cellulose- 
Chemie 11, .52, Spdte 2 .  .4l)s:itz 4 {l~J301. 




