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Gehalt an 
eingefiihrter 

I 

Beendigung der Einwirkung wurde die Reaktionsmasse in Wasser ausgegossen, 
abfiltriert und sorgf altig ausgewaschen. In  der folgenden Tabelle sind die 
erhaltenen Resultate zusammengestellt. 
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Loslichkeit 
in 

Arneisensaure 

schwer loslich 
schwer loslich 
unvollkommen 

loslich 

leicht loslich 
leicht loslich 
sehr leicht Iosl. 
sehr leicht losl. 
unvollkommen 

leicht loslich 
leicht loslich 

loslich 

193. H. H. I n  h o f f e n: Ober einige Umwandlungsprodukte des 
Ergosterylacetat-Maleinsaure-anhydrids . 

[ A m  d. Allgem. Chem. Universitats-Laborat., Gottigen.] 
(Eingegangen am 18. Marz 1935.) 

In1 Verlaufe der Untersuchung des E r g o  s t er i n - M a1 eins  a u r  e- a n- 
hy dridsl)  wurden noch einige Reaktionen durchgefiihrt, die im folgenden 
heschrieben werden sollen. Wird das E r g o  s t e r  y 1 ace t a t - Ma1 eins  aur e - 
anhydr id ,  C,,H4,0,, das sehr wahrscheinlich die Konstitution 12) besitzt, 

unter bestimmten Bedingungen mit Methyl-magnesiumjodid umgesetzt 
und das Reaktionsprodukt anschlieflend mit Ess igsaure-anhydr id  be- 
handelt, so erhalt man in glatter Reaktion einen gut krystallisierenden Stoff 

1) H. H. Inhoffen ,  A. 508, 81 [1933]; A. W i n d a u s  u. H. H. Inhoffen ,  A. 510, 
960 [1934]. z, vergl. auch M. Miiller, Ztschr. physiol. Chem. 231, 75 [1935]. 
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vom Schmp. 195O. Er hat die Zusammensetzung C35H5004 (11) und enthalt 
demnach nur ein Atom Rohlenstoff mehr als das Ausgangsmaterial; die 
Anzahl der Sauerstoffatome hat sich dagegen um eins vermindert; bei der 
katalytischen Hydrierung mit Platin nimmt er 3 Mole Wasserstoff auf und 
besitzt somit eine Doppelbindung mehr als das Addukt I. Diese Befunde 
stehen am besten mit folgender Formulierung der Reaktion in Einklang : 

C H , T ~ J  prim. Reaktionsprod. --H,o+ II. 
I. C34H4805 -(Hydroly@) ( C3,H,,05 35 50 4' 

Es hat also unter den angewandten Reaktions-Bedingungen nur eine 
CO-Gruppe des Saure-anhydrids 1 Mol Methyl-magnesiumjodid addiert ; 
das primare - nicht isolierte - Reaktionsprodukt C3,H5,05 (a) ware hiernach 
ein K e  t o h y d r a t  - 1 a c t  o n , das beim Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid 
unter Wasser-Abspaltung in die ungesattigte Verbindung C35H5004 (11) iiber- 
geht. Die Wasser-Abspaltung kann nach 2 Richtungen verlaufen und zur 
Bildung von isomeren Enol - lac tonen  (b und c) fuhren: 

C30H4602 C30H4602 C30H46u2 

C - CH HC- --CH HC-- CH 
I '  f I I I f- - I OH I -~ 

H,C. C co H3C . C/ CO H,C : C CO 
\ , 
c ) 
b. 

0 
a. 

0 

C. 

Die Formulierung c lafit sich init den am SchluW beschriebenen Ozon- 
Abbau-Ergebnissen gut in Einklang bringen. Das Reduktionsvermogen 

von I1 gegeniiber ammoniakalischer Silbersalz-Losung 
-c------CH2 deutet schon darauf hin, daB es sich um ein Enol-lacton 

II co handeln konne. Eine ahnlich gebaute Enol - lac ton-  
Gruppe  (d) finden wir bei den Herzgift-Agluconen wieder: 

HC 

0 Das Enol-lacton I1 gibt indessen keine Rotfarbung mit 
d. Nitroprussid-natrium und Alkali, eine Reaktion, die fur 

Bei der Grignard-Reaktion entsteht in geringer Menge ein Reakt ions-  
p r o d u k t  vom Schmp. 24@, das sich infolge seiner Schwerloslichkeit leicht 
abtrennen lafit; es besitzt wahrscheinlich die Formel C36H5203 (111) 3), ist 
aber nicht ausfuhrlich untersucht worden. Die Ausbeute an diesem Stoff (111) 
laBt sich bei etwas anderer Ausfiihrung der Grignard-Reaktion erheblich 
steigern ; es gelingt in diesem Falle, bei Vernieidung der Wasser-Abspaltung 
das p r imare ,  gut krystallisierende Reak t ionsp roduk t ,  das bei 275-277O 
schmilzt, zu isolieren; es hat die Zusammensetzung C36H5605 (IV) und geht 
beim Erhitzen mit Es si gs a u r  e - a n  h p  d r id  unter Wasser-Abspaltung leicht 
in das Anhydroproduk t  C3,H5,03 (111) vom Schmp. 246O iiber. Die Bildung 
von I11 und IV ware folgendermafien zu formulieren: 

I 

.. 

die Genine der Herzgifte typisch ist (Legalsche Probe). 

t IV. 2 OH,.MgJ 
(Hydrolyse) 

3) Eine hohe selektire Absorption bei 297 mp weist auf ein System konjugierter 
Doppelbindungen hin. 
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Man konnte den Produkten I11 und I V  unter Vorbehalt folgende Ron- 
stitutionsforineln zuerteilen : 

IV. €10 1 
H,C . ;<OH >C . CH, 

/ 
0 

111. I1 I/ 
H,C . C C . CH, 

'\/' 
0 

Bei der a lka l i schen  Verseifung,  die kompliziert verlauft, geht das 
Eno l - l ac ton  C3,H5004 (11) in ein Stoffgemisch iiber, aus dem sich haupt- 
sachlich 2 P r o  d u  k t e isolieren lassen. Das am schwersten losliche Produkt 
hat saure Eigenschaften und liefert mit Diazo-methan  einen Monomethyl-  
e s t e r  bzw. - a t h e r  von der Zusamniensetzung C34H5003 (V); durch Acety-  
l i e rung  erhalt man daraus den Ace ta t - e s t e r  C,,H,,O, (Va) vom Schmp. 
2060. Der ather-losliche l'eil des Verseifungsproduktes liefert einen neu t  r a len  
S t o f f  von der Formel C,,H,,O, (VI);  das entsprechende Ace ty l -de r iva t  
hat die Zusammensetzung C,,H,,O, (VI a) und schmilzt bei 129-131.O. Uber 
die Konstitution der Stoffe 111-VI a lassen sich vorlaufig keine bestimmten 
Aussagen machen. 

Das Enol-lacton I1 gibt bei der Perhydrierung ein H e s a h y d r o - d e r i v a t  
C,5H5604 (VII) vom Schmp. 215-217O. Beini Verseifen liefert es eine Oxy- 
carbons  a u  r e C,3H,60,, die beim Kochen mit Essigsaure-anhydrid wieder 
das acetylierte Lacton zuruckbildet. 

Bei der ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung  init Palladium geht I1 in ein 
Dihydro -de r iva t  C,,H,,O, (VIII)  voni Schmp. 182O uber, und zwar wird 
hierbei die Doppelbindung der Seitenkette abgesattigt. Zu demselben Dihydro- 
produkt gelangt man, wenn man vom 22-Dihydro-derivat des Adduktes I 
ausgeht und dieses mit Methyl-magnesiumjodid unisetzt. 

Wird das 2Z-Dili\-dro-produkt C,,H,,O, (VII I )  ozonisiert und das Ozonid 
osydativ init Eisessig und Chromsaure-anhydrid aufgespalten, so erhalt man 
ein neu t r a l e s  Reak t ionsp roduk t ,  das bei 305O schmilzt und die Zu- 
sammensetzung C,,H,,O, (IX) besitzt. Dieses Produkt enthalt demnach 
bei gleicher Kohlenstoffzahl funf L4t0me Sauerstoff mehr als das Ausgangs- 
material. Wenn man die Mutterlauge dieses Stoffes mit Diazo-methan ver- 
estert, lafit sicli ein sau res  Reak t ionsp roduk t  in Form seines schiin 
krystallisierenden nl o no m e t  h y 1 e s t e r s vom Schmp. 308O gewinnen ; dieser 
hat die Forniel C,,H,,O, (X) und ist in allen seinen Eigenschaften identisch 
niit dem Abbau-Ester C,,H,,O,, der schon vor einiger Zeit durch Ozon-Spaltung 
des ZZ-~i l iydro-ergoster~-lacetat-~~aleins~ure-a~i l i \ -dr i~s~)  erlialten Tvorden 
\var. Zur weiteren Identifizierung wurde der Ester X in das charakteristische 
Dimethyles te r - lac ton  C34H5207 (XI) voni Schmp. 23T0 iiliergefiihrt; 
der Misch-Schmp. mit dem entsprechenden Vergleichs-Praparat 4, gab eben- 
falls keine Depression. 

Beide Abbauprodukte stehen zueinander in nalier Beziehung. Wird 
das neu t r a l e  P r o d u k t  IS  init verd. Ess igsaure  gekocht, so erhalt nian 

&) A. W i n d a u s  u. H. H. I n h o f f e n .  A .  ,510, 260 j19341. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. J a h r g .  LXVIII.  Ii:j 
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eine S a u r e  C,,H,,O, (IXa), die nach Veresterung mit Diazo-methan  
glatt den bekannten Abbau-Es te r  X liefert. 

Der aus dem 22-Dihydro- 
derivat des Adduktes I erhaltene 
0 z on-A b b au- Es t e r C,,H,,O, be- 
sitzt nebenstehende Konstitution: 

Der Ozon-Abbau des 22-Di- 
h y d r o - e n o l - l a c t o n s  VIII,  der 
- zum Teil iiber IX -- zu dem- 
selben Ester C35H5208 (X) fuhrt, 

Rc.0 

CH, X lafit sich auf folgende Weise 

co P 4 cqcn 

flH7y 
I 

CH' I 

CUUCH3 deuten : 

6" 

5 )  Bei der Acetyl-Bestimmung nach F r e u d e r i b e r g  wurden 2 Acetylgruppen ge- 
funden. Die Ameisensaure des gemischten Ameisensaure-anhydrids, die auch beirn Kochen 
mit verd. Essigsaure abgespalten wird, liefert praktisch denselben Wert wie Essigsaure. 
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Hrn. Prof. Windaus  bin ich fur die Unterstutzung meiner Arbeit zu 
grofiem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
Einwi rkung  von Methyl-magnesiumjodid auf 
g r  g o s t er y 1 a ce t a t  - M a lei ns  au r e - a n  h y d r id  (I). 

a) Dars te l lung  des  Enol - lac tons  C,,H,,O, (11) 6) .  

Eine Losung von 10 g des Additionsproduktes (I) in 200 ccm Benzol 
wnrde z u  einer Grignard-Losung ails 10 g Methyljodid, 1.7 g Magnesium 
(4 Mol) und 200 ccm Ather auf einmal hinzugegeben. Die 1,osung erwarmte 
sich auf etwa 4 0 4 5 0  und wurde 1 Stde. bei dieser Temperatur gehalten. 
nanach schiittelte man die Reaktionslosung in einem Scheidetrichter mit verd. 
Salzsaure kraftig durch, wobei keine hiethan-Entwicklung zu bemerken war. 
Die Benzol-Ather-Schicht wurde mehrfach rnit Wasser gewaschen und schliel3- 
lich eingedarnpft. Der Ruckstand wurde dann ohne weiteres mit Essigsaure- 
anhydrid ubergossen und die Losung 5 Min. zum Sieden erhitzt; hierbei 
schieden sich geringe Mengen schwerloslicher Krystalle ab. Nachdem das 
Essigsaure-anhydrid im Vakuum abgedampft war, wurde das Produkt in 
Aceton aufgenommen. Das bei der Wasser-Abspaltung auskrystallisierte 
Nebenprodukt (111) blieb ungelost und wurde abfiltriert (200 mg). Nach 
Einengen des Filtrats wurden etwa 300 ccm Methanol hinzugegeben und 
das Aceton schliel3lich ganz abgedarnpft. Die Krystallisation setzte bald 
ein und war nach Stehen iiber Nacht beendet. Das Produkt wurde abgesaugt 
und mit Methanol gewaschen. Nach 1-maligem Umlosen aus Aceton-Methanol 
erhielt man durchschnittlich 4 4 . 5  g der fast reinen Substanz. Aus der 
letzten Mutterlauge lieBen sich noch geringe Merigen eines weniger reinen 
Praparates gewinnen. 

Der reine Stoff schmilzt bei 195O und bildet unregelmaoig geformte 
Blattchen, manchmal auch feine Nadeln; er ist leicht loslich in Aceton, 
Chloroform, Benzol, Ather, sehr schwer loslich in Methanol, unloslich in Petrol- 
ather. 

4.150, 5.188 mg Sbst.: 11.945, 14.955 mg CO,, 3.49, 4.43 mg H,O. 
C3SH5004. Ber. C 78.59, H 9.43. 

Gef. ,, 78.50, 78.62, ,, 9.41, 9.56. 

Titration mit Benzopersaure: 49.8, 41.4 mg Sbst. verbraucht. nach 120 Stdn. 3.44 
hzw. 2.88 mg, entspr. 2.3 und 2.3 At. Sauerstoff. 

b) Dars te l lung  des  S tof fes  C,,H,,O, (IV) und  seine Uberfuhrung 
i n  d a s  Nebenproduk t  C,,H,,O, (111). 

Eine Losung von S g des Addi t ionsproduktes  (I) in 100 ccm Benzol 
lie13 man zu einer Grignard-Losung aus 10.6 g Methyljodid, 1.8 g Magnesium 
und 200 ccm Ather innerhalb 10 Min. bei einer Temperatur von etwa 40O 
zutropfen. Dann wurde 1 Stde. auf 40-45O erwarmt und wie oben beschrieben 
aufgearbeitet. Das Reaktionsprodukt wurde direkt in Methanol gelost, 
worauf bald Krystallisation einsetzte. Nach einigen Stunden wurden die 
Krystalle abgesaugt und mit Methanol gewaschen; man erhielt 2 g eines 
fast reinen Rohproduktes. Nach Umkrystallisieren aus Chloroform-Methanol 

a) Alle Schrnelzpunkte sind unkorrigiert. 
63* 
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schmolz die Substanz bei 275-277O (unt. Zers.) ; sie ist leicht loslich in Chloro- 
form, Benzol, schwer loslich in Aceton, unloslich in hfethanol, Petrolather. 

~ _ _  ~ ~ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ ~  ~~~~ 

5.047 mg Sbst.: 14.130 mg W2, 4.40 ing H20.  

Die Mutterlauge von 1I7 nurde 5 Min. mit Essigsaure-anhydrid gekoclit, 
wobei sicli jetzt keine Krystalle mehr abschieden. Nach Eindanipfen der 
Losung im Yakuum wurde der Ruckstand aus Aceton-hfetlianol umkrystallisiert. 
Man erhielt 2.3 g des Produktes C,,H,,04 (11) vom Schmp. 195O. 

0.5 g IY nurden zwecks Uberfiihrung in das Nebenprodukt C,,H,,O, 
(111) niit einer Mischung von 10 ccm Ess igsau re -anhydr id  und 10 ccni 
Xplol 3 Min. zum Sieden erhitzt. Das sicli sofort abscheidende Reaktions- 
produkt wurde abgesaugt und unter Zusatz von Tierkohle niehrfach aus 
Chloroforn-Essigester und Chloroform-Methanol umkrystallisiert; es zeigte 
dann den Schmp. 24h0 (unt. Zers.). 

C36HS60j. Ber. C 76.00, H 9.92. Gef. C 76.3.5, H 9.76. 

4.8S3 rng Shst.: 14.395 ing C 0 2 ,  4.22 mg €i&, U.005 mg Rest. 
C36HLg03. Rrr .  C X1.14. H 9.84. (;ef. C 80.4S. H 9.68. 

A1 k a1 i sc h e Ye r s e i f ii ng des  E n  01 - 1 a c t  o n s C,,H,,O, (11). 
1 g I1 wurde mit einer LGsung von 2 g Atzkali in 30 ccm Methanol l i2 Stde. 

gekocht. Wach Ansauern tiiit verd. Salzsaure wurde die Losung ausgeathert, 
wobei ein Teil des abgeschiedenen Materials ungelost blieb ; hiervon wurde 
abfiltriert. Der i n  A t h e r  unlosl iche An te i l  schmolz bei 290-295O 
(unt. Zers.) und hatte saure Eigenschaften. Da der Stoff in den iiblichen 
Losungsniitteln fast unloslich war, wurde er ohne weiteres mit atherischer 
Diazo  -methan-Losung iibergossen und solange stehen gelassen, bis alle 
Substanz in Losung gegangen war. Nacli mehrfacliem Umkrystallisieren 
aus Aceton unter Zusatz von etwas Wasser erliielt man den Ester V in feinen 
Nadelchen, die bei 195-1 96O sclimolzen. 

4.020 mg Shst.: 14.530 rrig CO, .  4.33 nip H,O. -- 3.930 m K  Sbst.: 1 .X2  mg I g J .  

C,1H5u03.  L k .  C 80.57, H 9.95, OCH, 6.12. 
Gef. ,, SO.40. ,. 9.S3, ,, 6.12. 

Uurcli Kochen mit F:ssigsaure-anliydrid erhielt man aus \: den Acet  a t - 
Es te r  C,,H,,O, (\.a) vom Schmp. 205-2060; limkrystallisieren a m  Methanol. 

5.2SO mg Shst.: 15.235 m g  CO,, 4.50 tnp H20. - - 3.512 mg Sbst.: 1.99.5 m g  AgJ.  

Her. C 78.77. H 0.5(,, OCH, 5.65. 
Gef. ,, 78.69, ,, IJ.h2, ,, 7.51. 

C,,H,,O,. 

Ifer a ther - los l iche  Tei l  des \7erseifungs-Produktes wurde in Petrol- 
atlier unter Zusatz von etwas ather aufgenolnmen und die Liisung auf ein 
kleines Yolumen eingedampft. Nach langerem Stehen trat Krystallisatiori 
ein. Das Produkt wurde abgesaugt und RUS Petrolather unter Zusatz von 
etwas Ather umkrystallisiert. Es hildete dann feine, biegsame Nadelchen 
voni Schmp. 121-123O (1'1). 

4.864 mp Sbst.: 13.SZ.i nip C O X ,  4.31 mg H 2 0 .  

C,,H,,04. Ber. C 77.59, H 9.8s. 
Gef. ) ,  77.52, ), 9.92. 

Uer Stoff ist unloslich in Bicarhonat und reagiert nicht niit Diazo-nietliaii. 
Durch Kochen mit Ess igsaure-anhydr id  wurde hieraus das . Ice ta t  
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(VI a) bereitet, das aus Methanol in schon geschliffenen, derben Prismen 
vom Schmp. 129-1310 krystallisierte. 

4.906 mg Sbst.: 13.710 nig CO,, 4.15 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 76.03, H 9.49. 

Gef. ,, 76.21, ,, 9.47. 

H exa  h y d r  o- enol- lac  t on C,,H,,O, (VII). 
3 g 22-Dihydro-enol- lacton (VIII) wurden in Eisessig-Losung bei 

15-20O mit Platinmohr und Wasserstoff geschuttelt, bis die Wasserstoff- 
Aufnahme nachliel3 (5 Stdn.); dann wurde noch 4 Stdn. bei SOo hydriert. 
Die Gesamt-Aufnahme betrug 2.2 Mole Wasserstoff. Die filtrierte Losung 
wurde im Vakuum eingedampft und der krystalline Riickstand aus Aceton- 
Methanol umkrystallisiert. Man erhalt lange Nadeln vom Schmp. 215-217O ; 
sie sind gut loslich in heil3em Aceton, sehr schwer loslich in Methanol. 

4.907, 5.104 mg Sbst.: 13.965, 14.575 n1g CO,, 4.50, 4.76 mg H,O. 
C,,H,,O,. l<er. C 77.71, H 10.45. 

Gef. ,, 77.62, 77.78, ,, 10.26, 10.44. 
Titration mit Benzopersaure: 38.6, 37.0 mg Sbst. verbraucht. riach 120 Stdn. 

keinen Sauerstoff. 

Verseifung:  0.5 g VII wurden mit einer Losung von 2 g Btzkali in 
20 ccni Methanol 3 Stdn. gekocht. Dann uurde mit verd. Salzsaure angesauert, 
die Losung ausgeathert und das Produkt in einen sauren und einen neutralen 
Anteil getrennt. Der sau re  Ante i l  wurde ohne weiteres mit Ess igsaure-  
anhydr id  1/12 Stde. gekocht und lieferte hiernach glatt das Hexahydro -  
enol - lac ton  vom Schmp. 215-217O zuriick; der Misch-Schmp. rnit dem 
Ausgangsmaterial gab keine Depression. Der n e u t r a 1 e A n t  ei 1 krystalli- 
sierte aus Aceton-Methanol (Schmp. 201-202O) und wurde durch Ace t y - 
l i e ren  der freien OH-Gruppe an C, ebenfalls wieder in den Ausgangsstoff 
vom Schmp. 215-217O iibergefiihrt. 

22 -Di  h y d r  o - enol- la  c t on C,,H,,O, (VIII). 
a) 7.5 g I1 wurden in acetonischer Losung mit Palladium und Wasserstoff 

geschiittelt, bis die Wasserstoff-Aufnahme aufhorte. Hierbei wurde 1 Mol 
Wasserstoff aufgenommen. Die filtrierte Losung wurde eingedampft und 
der Riickstand aus Aceton-Methanol umkrystallisiert. Das Dihydro-derivat 
krystallisiert in langen Nadeln, die bei 182O schmelzen. 

4.830 mg Sbst.: 13.845 mg CO,, 4.25 mg H,O. 

Titration mit Benzopersaure: 42.4, 52.0 nig Sbst. verbraucht. nach 120 Stdn. 1.42 

b) 22 - D i h y d r o - ergo s t e r y l a  ce t a t - 31 a1 eins  a u r e - an  h y d r i d 
wurden in 150 ccm Benzol gelost und zu einer Grignard-Losung aus 8 g 
Methyljodid, 1.4 g Magnesium und 150 ccm Ather auf einmal hinzugegeben. 
Dann wurde 1 Stde. auf 40115O erwarmt und wie eingangs beschrieben auf- 
gearbeitet. Das Reaktionsprodukt wurde kurz rnit Essigsaure-anhydrid 
aufgekocht, wobei sich das schwerlosliche Nebenprodukt') abscliied (300 mg). 
Nach Verdampfen der Losung ini Vakuum wurde der Ruckstand in Aceton 
aufgenommen, die Losung vom Nebenprodukt abfiltriert und das eingeengte 
Filtrat mit Methanol versetzt. Die nach einigem Stehen abgeschiedeneu 

C,,H,,O,. Ber. C 78.30, H 9.77. Gef. C 78.18, H 9.85. 

lmw. 1.72 mg, entspr. 1.1 und 1.1 At. Sauerstoff. 

7.5 g 

') Das 22-Dihydro-Derivat von 111. 
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Krystalle wurden abgesaugt und aus Aceton-Methanol umkrystallisiert . 
Man erhielt 3.1 g des oben beschriebenen 22-Dihydro-enol-lactons (VIII) 
(Schmp. und Misch-Schmp. 182O). 

Oz onisier ung d es  22 -D i h y d r  o - enol-1 a c  t ons (VIII). 
In  eine Suspension von 1.5 g des Stoffes C35H5204 (VIII) in 75 ccm Eisessig 

(Merck) wurde 3 Stdn. Ozon eingeleitet. Danach wurde durch kurzes Eva- 
kuieren das geloste Ozon entfernt, die Losung mit iiberschiissiger Chromsaure 
versetzt und 10 Min. auf 60-650 erwarmt. Nach Zusatz von etwas Bisulfit- 
lauge wurde die Losung im Vakuum eingedampft und das Reaktionsprodukt 
in Ather aufgenommen. Die gewaschene Ather-losung dampfte man im 
Vakuum zur Trockne ein. Der Ruckstand wurde in etwa 10 ccm Ather auf- 
genommen, worauf bald Krystallisation eintrat. Nach einigen Stunden 
konnten die Krystalle abgesaugt und rnit Ather gewaschen werden. Aus- 
beute 150 mg. 

Nach Umkrystallisieren aus Essigester-Benzin erhalt man die Substanz 
(IX) in schmalen Plattchen, die bei 304-1050 (unt. Zers.) schmelzen. Der 
Stoff ist leicht loslich in Benzol, Chloroform, Aceton, maI3ig loslich in Essig- 
ester, unloslich in &her, Benzin. 

4.745, 5.042 mg Sbst.: 11.885, 12.620 mg CO,, 3.46, 3.73 mg H,O. - 3.99 mg Shst : 
kein AgJ. 

C,,H,,O, (IX). Ber. C 68.35, H 8.20. 

Acetyl-Bestimmung: 4.818 mg Sbst. verhraucht. 1.60 ccm n/,,,-NaOH. (Mo1.-Gew. 
614.4). 2CH,.CO ber. 14.00%, gef. 14.29%. 

Die Mutterlauge von IX wurde nunmehr rnit atherischer Diazo-methan-  
Losung im UberschuB versetzt. Nach Zugabe von Methanol engte man die 
I;ijsung auf dem Wasserbade ein, bis Krystallisation eintrat. Die Krystalle 
wurden nach einigen Stunden abgesaugt und mit Methanol gewaschen. 
Ausbeute 350 mg. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Aceton-Methanol 
schmolz der Ester (X) konstant bei 307-308O. Der Misch-Schmp. mit dem 
Ozon-Abbau-Ester C,,H,,O, aus 22-Dihydro-ergosterylacetat-Maleinsaure- 
anhydrid lag ebenfalls bei 307-308O. 

5.017, 5.270 mgSbst.: 12.840, 13.480 mg CO,, 3.91, 4.08 mg H,O. -4.212, 3.272 mg 
Sbst.: 1.73, 1.25 mg AgJ. 

Gef. ,, 68.31, 68.26, ,, 8.16, 8.28. 

C,,H,,O, (X). Ber. C 69.95, H 8.73, OCH, 5.16. 
Gef. ,, 69.80, 69.76, ,, 8.72, 8.66, ,, 5.43, .5.05. 

Dime t h y  les t e r  - lac  t o n C,,H,,O, (XI). 
600 mg X wurden mit einer Losung von 2 g Atzkali in 40 ccm Methanol 

1 Stde. gekocht. Dann wurde die 1,osung in verd. Salzsaure gegossen, das 
Ver seif ungsp r odu  k t mit Ather ausgeschiittelt und der Ather-Riickstand 
ohne weiteres rnit Diazo-methan  verestert. Nach Zugabe von Methanol 
engte man die Losung ein, worauf bald Krystallisation eintrat. Ausbeute 
300 mg. Nach mehrmaligem Umlosen aus Aceton-Methanol lag der Schmp. 
bei 237O. Der Misch-Schmp. mit dem Dimethylester-lacton C,,H,,O, aus 
22-Dihydro-ergosterylacetat-Maleinsaure-anhydrid gab keine Depression. 

5.183, 4.825 mg Sbst.: 13.540, 12.695 mg CO,, 4.260, 3.980 mg H,O. - 2.967. 
3.367 mg Sbst.: 2.44, 2.97 mg AgJ. 

C,,H,,O, (XI). Ber. C 71.28, H 9.15, OCH, 10.83. 
Gef. ,, 71.16, 71.36, ,, 9.20, 9.18, ,, 10.86,11.65. 
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Uberf i ihrung des Stoffes  C,,H,,O, (IX) i n  d e n  E s t e r  C,5H,20, (X). 
30 mg IX wurden rnit 10 ccm 80-proz. Ess igsaure  40 Min. gekocht. 

Nach Eindampfen im Vakuum wurde das Reaktionsprodukt rnit Diazo- 
methan verestert und der Ester aus Aceton-Methanol umkrystallisiert. Der 
erhaltene Stoff war nach Schmp. und Misch-Schmp. identisch rnit dem Ester 
C35HS208 (X) vom Schmp. 307-308O; der Misch-Schmp. rnit dem Ausgangs- 
produkt C,,H,,O, (IX) lag dagegen bei 270-272O. 

194. K. H e s s  und H. S t e n z e l :  tfber ein unterschiedliches Ver- 
halten von a- und @ -Methyl- glucosid gegeniiber Tosylchlorid- 

Pyridin . 
[Aus d. Kaiser-Wilhelxn-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 10. April 1935.) 

Seit den klassischen Arbeiten E. Fischers  ist allgemein bekannt, und 
nach den verschiedensten Seiten systematisch untersucht worden, daS die 
a, p-Isomerie der Glucoside maBgebend fur das chemische Verhalten der 
glucosidischen Gruppe ist. Weniger ist bisher uber den Einf luB de r  a, p -  
I somer ie  auf die  Reakt ionsweise nicht-glucosidischer  Gruppen,  
zumal der von der glucosidischen Gruppe entfernt gelegenen Hydroxyl- 
gruppen, bekannt geworden. 

K. Hess  und W. Evekingl )  haben vor kurzem festgestellt, da13 2.3-Di- 
t o  s y 1- 4 -ace t y 1-p -me t  h y 1 g luc  o s i d glatt rnit To  s y l c  h l  o r i d -P y r i d i  n 
zum 2.3.6-Tritosylester umgesetzt wird, wahrend unter denselben Reak- 
tions-Bedingungen das entsprechende D er iva  t des  a - Me t h y 1-g luco s ide s2) 
unverandert bleibt. Bei Erhohung der Reaktions-Temperatur erfolgt statt 
Tosylierung C h l  o r i e r u n  g zu 2.3 - D i t o s y 1 - 4 -ace  t y 1 - 6 - c h l  o r - a -me t  h y 1 - 
glucosid. 

Urn eine breitere Grundlage fur die Beurteilung dieses bemerkenswerten 
Unterschiedes in der Reaktionsweise der beiden a, p-Isomeren zu gewinnen, 
haben wir a -  und  P-Methyl-glucosid selbst auf ihr Verha l ten  gegenuber  
To s y 1 c h lo r i d-P y r i d i  n unter vergleichbaren Bedingungen untersucht. 
Dabei hat sich ergeben, daS bei der Einwirkung von Tosylchlorid-Pyridin 
auf a-Methyl-glucosid neben Tosylierung Chlorierung unter Bildung von 
T r i t o s y 1- mono c h l  o r - a - m e t h y  lg  111 c o si d und 11 it o s y 1- d i  c hlo r -a- me - 
thy lg lucos id  eintritt. Bei optimalen Reaktions-Bedingungen werden 54 yo 
d. Th. an reinem, krystallisiertem Dichlor-ester und 29 yo d. Th. an reinem, 
krystallisiertem Monochlor-ester gewonnen. Das chlor-freie Te t r a tosy l - a -  
methylglucosid ist bisher nicht in krystallisierter Form erhalten worden. 
Immerhin gelang es, durch Wahl geeigneter Bedingungen und wiederholtes 
Fraktionieren nahezu chlor-freie (0.11 yo C13)) Praparate rnit dem der Theorie 
entsprechenden Schwefel-Gehalt zu gewinnen. 

Ein anderes Bild ergibt sich bei der Einwirkung von Tosylchlorid-Pyridin 
auf P-Methyl-glucosid. Hier entsteht leicht in quantitativer Ausbeute 

I) K. Hess  u. W. E v e k i n g ,  B. 67, 1909 [1934!. 
*) 0. L i t t m a n n  u. K. Hess ,  B. 67, 526 [1934]. 
s, Vermutlich storen die geringen Mengen des beigemischten chlor-haltigen Kor- 

pers die Krystallisation des Tetratosyl-methylglucosides. 




