
16. A. Windaus und M. Deppe : Uber einige Derivate des Neo-ergo- 
sterins. 

'Aus tl. ;Illgem. Chem. r-iiirersitPts-T,abt,rat. in (;iittin#c.ii.- 
(ISingegangen mi 1 I . Dexctbcr 1036.) 

In einer kurzen Mitteilung berichten R. E. X a r k e r ,  0. K a m n i .  '1'11. 5. 
Oakwood und I. F. Laucius  iiber die Hydr i e rnng  des  Tetra-clehydrrr- 
neo-ergoster ins ' )  und teilen mit, daB es ihnen gelungen sei, den King I< 
des Sterins zii Iiydrieren ohne den 'Ring A. der eine Phenolgruppe tragt, XI: 

verandern. Ilas gebildete Reaktionsprodukt, den1 die Formel I\' aukommer 
wll, wiirde wegen seiner nalien Heziehungen zum Ojstron groWes Interesw 
besitzen 2). 

Wir haben schon. vor lagerer  Zeit ahnliche Versuche angestelit, wit. 
sie jetzt von den anierikanischen Autoren mitgeteilt werden, haben abcr 
dabei einen Stoff von der Formel IV nicht zu isolieren vermocht. Nach. 
dem Brscheinen der amerikanischen Arbeit haben wir unsere friiheren Esperi- 
naente wiederholt uncl teilen nunmehr unsere Refnncle mit 3). 

/CH, :C.H,, 

I. Seo-ergosterin IT. r~(Ji-Seo-cr#osttriti 
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Y 

. .  
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H(. ) , /V\ /  H().,.,'\/'\./ 
111. l'etra-(teliydro-tieo-craosteriri I\-. 

Wird das T e  t r adeh  y d r  o- neo - ergos t er i n C,;H,,O (111) mit Satriuii: 
iiiid Amylalkohol h y d r i e r t ,  so nimmt es vier iltonie Wasserstoff auf unti 
3iefert eine Verbindung C,,H,,O vom Schmp. 1770; cler Stoff hat dieselhr 
Surnmenforniel \vie Neo-ergosterin (I), ist aber zweifel1,os von ihm verscliieden. 
Die Isonierie kiinxite darauf beruhen, dalj in. ihni der Ring A aroniatisch uncl 
iler Ring R hydro-aromatisch ist. T)em neuen Stoff wiirde dann dieselhr 

I )  Journ. rliner. cliem. Soc. .is, 1503 jy1036'J. 
2, Wic die anierikailisclieii E'orscher mitteilen, haben sie ihr IIydrieruii~s:sprotlul;t 

tatsiichlich in &krmi iiberfiiliren konnen; s. (lam I. l i e m e s o w ,  Rec. Trav. chirn. Pays- 
Bas %. 797 119361. 

"1 Tiinen Versuch, die Seiteiikette uiiserer Prodnkte abzubauen mid so mi ostron- 
dinlichen Stoffen zu  kommen. liaben wir nicht unterncxnmem. weil wir iins nirM ix 
die Arlwiten i i k r  Sc.sn:ilhormone einschalten wollen. 
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I:ormel IIT zukoninien wie dem Keaktionsprodukt der anierikanischen Autoren 
Eine solche Formel ist aber fur den von uns erhaltenen Stoff aul3erordentlich 
unwalirsclieinlich : er lafit sich aus atherischer Losung weder mit verd. noch 
niit konz. Kalilauge ausschiitteln; er verhalt sich also anders als Ostron. 
\Venn er dieselbe ,,chromatophore" Gruppe enthalten wurde wie &tron, 

Ate er in aquiniolekularer 1,dsung ein sehr ahnliclies Spektruni hesitzen 
i ~ i e  dieses. In  Wirklichkeit ist das Spektruni unseres Stoffes von tleiii des 
05tratis ganz verscliieden. wie Vig. I zeigt4) 

L 

n 

/ I i  
I I /  

/t 

l > i R  2 :  M e t h y l i i t h c r  C,,€I,,O 
0 Oz-proz. 1,osung in  Ather. 

1)urcli den folgenden Versuch wird hewiesen, daW unser Stoff ein e p i -  
S e o - e r g o s t e r i n  (11) ist, sich also nnr durch die sterische Anordiiung der 
:-ekundaren Alkoholgruppe voni Neo-ergosterin unterscheidet : 

Wird Neo-ergosterin (I) mit einer amylalkoholischen Natriuniamylat- 
1:iisung erhitzt, so gelit es in das Produkt vom Schmp. 177O uber. Bei dieser 
Ikiktion nird nach zahlreichen in der Sterinliteratur heschriebenen Fallen 

I )  l'iir (lit Xessung der ~T1trarioiett:i~sorption tlankeii wir Hrn. Dr. I Iag-cdvrn.  



die sekundare dlkoholgrupge mehr oder weniger vdlstlndig isomerisiert. 
1 )aB hei dieser Reaktion eine Dehydrierung von King A und eine Hydrierung 
von Ring B erfolgen sollte. ist uns ganz un\Yalirsclieinlicli. 

Fur die Kichtigkeit tinserer Xu ffassung spricht eindringlicli aucli tier 
fdgende Versuch : Wird das Neo-ergosterin (I) oder das i<..pi-Neo-erKosterin 
(11) im Rohr mit einer alkoh.olischen Natriumathylat-1,iisung auf 200° er- 
hitzt, so entsteht in heiden FBllen derselhe Kolilenwasserstoff 5 ) ,  das Ergo  - 
pentni;n (V) 

\/\/ 
V. Ergo-pcntaiin 

,?luch der folgende Versuch spriclit t'iir unsere Xuffassung : Uas epi- 
Neo-ergcisterin (11) laat sich in der Seitenkette hydrieren und liefert ein 
Dihydro-Derivat vorn Schmp. 1.65O (YI). Dasselbe 1)ihydro-epi-neo- 
ttrgosterin kann man auch so darstellen, dal.', iiian das Tetra-deh?rdro-neo- 
ergosterin vorsichtig in der Seitenkette hydriert und das gehildete Dihvd.ro- 
Derisat (VII) mit Natrium und Propylalkohol hehandelt. 

,CH, 

1 TI. Tetr:t-deliydro-ergosteriri -+ p\,a/ CH, 
;: ! 

C5HI.l 
H<-),/\/\/' 

VII.  Z)ihydro-tetril-dehydro-iieo-er~ostt.rii~ 

I h  wir durch direkte Hydrierung die Darstellung eines Stoffes niit ei:nem 
aromatischen Ring A nicht erreichen konnten, haben wir versucht, anf einein. 
anderen Wege zum Ziel zu gelangen. Wir haben den Te t r a -dehydru -neo-  

&) Denselbcn oder einen sehr iihiilichen ~olilen~~~\-;isscrstoff 1i : ibm schon C c l o  k u. 
P I  aslcwood erhalten (Soc. cheni. Indnstry 53, 507 [1031]. 
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e rgos t e ry l -me thy la the r  (VIII) dargestellt und haben diesen init Natrium 
wid Propylalkoliol behandelt. Hierbei wird nur 1 Mol. Wasserstoff auf- 
genomnien, und es entsteht ein Stoff voni Schmp. I 51°, der eine sehr charak- 
teristische Absorption von ixngewohnlicher Hohe besitzt (s. Fig. 2). 

Welche von den fun€ Doppelbindungen des (3-Naphthol-inethylathers 
V I I I  dabei liydriert worden ist, 1aRt sich von vornherein nicht sagen. Wird 
alas Hydrierungsprodukt vom Schmp. 3 5 1 O  niit Platininohr und Wasserstoff 
weiter hydriert, so ninimt es zwei Atome Wasserstoff in der Seitenkette uncl 
zwei im Naphtholring auf ; gleichzeitig wird der Methylather verseift ; das 
lieaktionsprodukt ist ideiitisch mit deni 22-nihydro-epi;-neo-ergosterin 
VI. Ilaraus geht hervor, daL3 bei der Hydrierung von VIII mit Natriutn 
und Propylalkohol der Ring B wiederum nicht angegriffen worden ist; es 
koniinen fur das Hydrierungsprodukt voni Schmp. 153.0 die beiden Pormeh 
TX und X in Hetracht; von diesen wird man wegen der leichten Verseikar- 
keit des Methylithers die F'ormel IX bevorzugen. 

VIII. l'etra-dehydro-neo- 
ergoster yl-mcthylather 

CH3/c9H17 
/ \ I / \  

X. 

I 
H,C. (-J/\/\/ 

IX. 3.4-Dehydro-neo-ergosteryl- 
methylather 

I 
Y 

VI. nihydro-epi-neo-ergosterin 

Wird der Tetra-dehydro-neo-ergosteryl-methylather (VIII) zunachst vor- 
sichtig mit Platinmohr und Wasserstoff hydriert, so wird nur die Doppel- 
bindung in der Seitenkette angegriffen, und man erhalt den Stoff XI, der 
bei der Behandlung mit Natrium und Amylalkohol in eine Verbindung vom 
Schmp. 98O iibergeht, der die Formel XI1 zukommt. B in  Stoff von  der  
Forme l  IV ist tins also bei allen unsern Versuchen n i ch t  begegnet .  

CH3/C9H19 CHq' c9H19 
/ \ I /  \ 

neo-ergosteryl- VII I .  -+ ('14 I -+ I 

om 
Tetra-dehydro- 

methyliither /\A/ 
I II I 

H,C . O/\/\y H,C, O/\/\// 
XI. Dihydro-tetra-dehydro- XII .  Dihydro-3.4-dehydro-neo- 
neo-ergosteryl-methylsther ergosteryl-methylather 



Beschreibung der Versuche. 

(11) epi - X e o - e r g o s t e r i n a u s Yet r a - de h y d r o - n e o - e r go s t e r i n (111). 
Kine n.mylalkoholisclie Liisung von I .37 g T e t r a -  deli yd r o - neo -er go - 

s te r in  w i d e  3 Stdn. rnit Aniylalkoliol und Nat r iun i  erhitzt; iiii ganzen 
wurden allniiihihlicli 250 ccni Am ylalkohol und 18 g Xatritim hinzugegeben. 
Nach dieser Zeit wurde die Liisung in Xiswasser gegossen, der Xinylalkohol 
mit Wa.ssertlainpf a1)destilliert. das zuriickbleibende (:enlisch inehrfacli mit 
Ather ausgeschutteIt tind so eine waWrig-alkalische6) untf eine iitherisdie 
I,iisting erhalten. I-)ie atherische Iiising wurile niit Petrolather versetzt 
und rnrhrnials niit 50-proz. w ~ U T .  ?uIethylalkohol, der Ka l ihge  enthielt, 
ausgeschiittelt . In  tliesen ging wiedenini niir wenig verharztes Material. 
N~inniehr wirde der Axther-l'etrolather abgedanipft ; tler Kiickstand krystalli- 
sierte ims &her--keton oder kher-Akhylalkohol in feinen Niidelchen; nacti 
3-malig. Iinilosen lag der Schnip. konstant bei 177". Ausbeute 0.00 g7). 

10.2 rng, 2 ccni Chloroform, / := 1 dm, a,,: 1 0.14"; :z,ir,': 2- 27.4". 
4.h17 m g  Sbst.: 14.420mg COP, 4.370mg H,O. 

Cy,H,,O. lier. C 55.11). €1 10.60. Gef. C 85.1S, 11 10..59. 

l h  Absorptions-Spektruni zeigt ein Maximum bei 270 nip; in Fig. 1 ist 
rioch clas Spektrum einer aiquimol. 1,iisnng von Os t r  on eingezeichnet. 

An5 einem Tetra-dehyclro-neo-ergosterin, das besonciers sorgfaltig uber 
&as Pikrat gereinigt war, wirde derselhe Stoff niit denselhen Konstanten 
erhalten. 

tpi -Ne o - e r g o s t e r  i n (11) a its K e o - er  go s t e r in. 
Ehre 1,iisung von 2 g Neo-ergoster in  voin Sclinip. 151O in 250 ccni 

,lmylalkohol wurde mit 20 g Natriuni 3 Stdn. linter RiickfltlB erhitzt. 
I lie Aufarheitung \\ ar die uhliche. Das Keaktionsprodukt schmolz nach 
Clem Ilmkrystallisieren atis .kher-Alkoliol bei 1%"; iiach 3-malig. ~Jmktystalli- 
sieren lag rler Schmp. hei 170- -1 77"; niit dem Hvdrieriingsproduktikt des Tetra- 
dehydro-neo-ergosterins vnm gleichen Schiiielzpunkt gab es keine Depression , 
die optiixche Z)reliung war ein wenig niedriger, weil noch kleine Mengen Neo- 
ergosterin in clew Material vorlianden w-aren : das Spektruiii Har dagegen 
(lasselelbe. 

4 %l mg Shst . 15 4.35 nip W2, 4 f)70 my: 11,O 
C27H4u0 l k r  C SS 10, H 10 60 (;cf C 8.5 03 .  IT 10 5.5. 

Ace ta t :  Eine 1,iisung von 100 mg vpi-Neo-ergosteriii (11) (atis 
'retradehydro-neo-ergosterin hereitet) in 1 ccni f~ssigsaii re -anhydr id  
wurdr 30 Min. tinter RiickfluU erhitzt ; das beini Ahkiihlen auskrystallisierende 
Acetat wurde abfiltriert, niit Methylalkohol gewaschen iincl atis Aceton- 
Methylalkohol ttinkrystallisiert ; es scliniolz bei 08". 

10 3 mg Sbst , 2 CC'III Cliloroform. I = 1 tim, a,,: i- 0 14": -xli:'. - 27 2" 
5 543 mg Stst 16 00.5 nig C02,  4 SO0 nil: II,O 

C2qH4.J)2 ller C S2 40. I f  1 0  02 ( k f  C X2.11 I1 CJ h 7  
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Durch 1-erseifen des Acetats \*oil1 Schmp 080 mit nietliylalkohol. Kali- 
huge wurde epi-Xeo-ergosterin vom Schnlp 17T0, ([x]?: - 30°) zmuck- 
erhalten 

Bei Vern endung des aus Seo-ergosterin durch Isonierisierung erhaltenen 
eyi-Neo-ergosterins R urde bei der Acetylierung neben dem epi-Neo-ergo- 
steryl-acetat -,mn Scliinp 980 in qehr geringer Menge ein Acetat vom Schmp. 
1180 erhalten, das sich als Acetat des Neo-ergosterins erwies 

170 tng 4pi-Xeo-ergosterin wurden init 200 mg 
Dini t ro-benzovlchlor id  in 2 ccni Pyridin 20 Min auf dem Wasserbade 
erhitzt Reim Erkalten der Pyridin-Losung schieden sich schone Krystalle 
ab h-ach tlem Ynikiystallisieren a115 Chloroform-%Iethanol bilden \ie niatt- 
gelhe Nadeln vom Schnip. 204@ 

10 4 g ai).)t, 2 ccni Chlorc,forni, ~ 1 dni, S L ~ )  

4 701 nig Sbrt  11. 2i . i  in:: C 0 2 ,  3 110 nig H,O 

Din i t robenzoat  

- 0 1 1  O ,  !ajC + 21 2" 
3 999 nip Shst 0 1x0 ccm S 

(.'6", 732 mnii 
C,41-II,0,hL, IZer C i 1  l J1  1% 7 37 S 1 8 8  i C 71 17 ,  H 7 40, ?; 4 05 

Beim Ti'eiseifen des Dinitrobenmats m urdr das /Ji?i-~eo-er~osterin x 0x11 
Sclinip 1 7T0 Luruckgen omen 

E r g o - p e n t a r n  jl') a u i  Sco-e rgos t e r in  (I) 
2 g Seo-ergos te r in  murden in1 Eoinbenrohr mit einer A%4utlosung von 

1 g Natriuiii in 20 ccm absol Alkoliol 7 Stdn. aut 200O erhitzt Nach dem 
Abkuhlen war cier Rohrinlialt durchkrystallisiert , er w i d e  abfiltriert und 
grimdlich niit 'Il'asser auagewaschen , nach 2-imlig Uinkrystallisieren aus 
khylalkohol lag der Schinp dei Kohlenn a5serstoffs konstant bei 89 --00° 
Ausbeute 1 8 g 

Aucli nacli der Hoc!n-akuvriidestillation (Radtemperatur 1 25-150°) 
war der Schmp iinverandert I)a\ ~~~~sarptions-Spektrum ist in Fig 3 wieder- 
gegeb en8) 

Ergo  -p e 11 t a v n ( TL-) .a u 3 .pi -K e o - e r 7 o s t er 1 n 
250 irig (pz  -Nee-ergosterin wuiden in der oben bescliriebenen Weise 

mit N a t r i u m a t h y l a t  rrhitzt Da? Reaktionsprodukt zeigte denselben 
Schmp wie der Kolilenv aserstofr ail4 Xeo-ergosterin, atic h der Mischschmelz- 
punkt gab keine Depression 

9 0 ing Sbst 2 ccm llkohol I 1 c h i  ri, - 0 3 2 " ,  Laj:: -- 66 i u  

D i h y d r o - i- e t r ad e h ?- d r o - 1: e o - e r g o s t e r in  (1'1 I). 
5h0 ing Te t r adehydro  - neo - e rgos t e ry l -  a c e t a t  (Schmp. 150°, 

[cr,::: + 45") wurden in -qther-Eisessig gelost; die Ldsung; wvurde mit 200 mg 
Platinschwarz und Wasserstoff geschiittelt, bis keine Wasserstoff-Aufnahme 
niehr erfolgte. Nachdeni der Ather-Eisessig in1 'I-ak. abdestilliert war, hinter- 

*) TVegen der !eichten \V,iascrabgabe des Xeo-ergosterins sind unserrn friiheren 
Neo-ergostcrin gelegentlich kleiiie Mengen Ergo-pentaijii beigemischt gewesen und 
haben das Spektrum des Neo-ergosterins veriindert , In Wirklichkeit besitzt Neo-ergo- 
sterin dasselbc Spektrum a i e  epi-Neo-ergosterin. 

t i  lkrichte d. D. Chem. (;escllschnft I ihi g ,  1.XX 



blieb ein Ruckitand, der, ail< Acetoii umlrrvstallisiert, groi3e Blattchen vom 
Schinp I'iiilosen aus Aceton lag der Schmp 
konstant be1 144O Da5 gehildete Dih )  d r o - l ) e r i v a t  gibt mit dein An\- 
gangsmaterial keine Schiiielzp~7nktserniedrigung 

140' bildete , nacli 2-iiialig 

Aiisbeute 450 ~ i ig  
34 2 mg hb5t 2 c c i i i  Chloloiornr / = 1 ilm 71, 2 0 230 x ,j + 12 4" 
5 008 mq Sbst 1 i 205 nit! CO, 4 2x0 111 

C&4,102 l k r  C 82 80 H 0 

Das Spektruiii findet qich in Fig. 4. 

Durcli Yeryeifen de.; I )ihJ dro-acetat5 iuit methvlalkoliol Kalilaugc er- 
halt man das I) i 11 vd r o - t e t r a d ehy  d r o - 11 eo - e r  g o ~  t e r  i n voni Sclinip 140" 
(VII) Derselbe UkoLol ent.;teht auch, n enn man dac Diiiydro-neo-ergosterin 
mit Platin dehvdriert , er gibt beim Acetvliereii dasselbe Acetat (Schnip 144"), 
das ohen hewhnehen kt 

11 i h y d r o - epi - ne o - e r go s t e r i n (VI). 
300 nig (Acetat 

von VII,  Schmp. 144") viurden in der iibliclien Weise mit K a t r i u m  und 
P ropy la lkoho l  liydriert und aufgearheitet. Das Reaktionsprodukt (VI) 
war in Aceton Liemlich scliwer loslich ; es wurde aus Wther-Aceton umkrystalli- 
siert und schmolz dann konstant bei 167O. Aus atherischer 1,kisung lieB cs 
sich weder niit rerd. noch mit konz. Kalilauge ausschiitteln. 

11.8 mg Shst., 2 ccm Chloroform, I = 1 dm, 
Ace ta t :  Eine Liisung von 100 nig n ihydro-epi -neo-ergos te r in  (VI) 

in 2 ccm Essigsaure-anlir:ctrid Tvurde 40 Min. unter RiickfluB gekoclit; 

1) i 11 J- dr  o - t et r a d eh  y d r o - n e o - e r go  s t e r  yl-  a ce t a t 

4- 0.17"; [aly;: + 211.5". 



das beini Xbkiihlen allnialilich auskrystallisierende Acet.:it wirde aus Essig- 
ester-Methanol umgelost and schmolz dann hei 83O. 

10.6 rng Sbst., 2 ccni Chloroform. 1 =.; 1 ( h i ,  ~ 1 ) :  -.- 0.13i'; l x , : ; ! :  . ! .  84.h" 
4.373 mx Sbst. : 13.i.C.i nig CO,. 4.070 mg H,O. 

Dasselbe Acetat varcle auch nocli aif dern folgenclen Wege erhalten : 
1.00 mg e y i  -Neo-ergos te ry l -ace ta t  (Schmp. 98O) n-urden in atherisch.er 
1,osung mit Platinniohr und W asser  st o f f geschiittelt. Nach dem -4bdestillie- 
ren des Athers wurde der Riickstand aus Aceton-Methanol und dann aus 
'Essigester-Methanol umkrysta!lisiert. Das Acetat schmolz dann bei 83O und 
gab init deni oben beschriebenen Acetat keine Schmelzpunktserniedrigung. 

c2Ji4.,(.j2. Eer. C x2.01. H 1.0.45. Ckf.  C 81.98. I1 10.4.1. 

4.636 rng Sbst. : 13.910 nix C 0 2 ,  4.300 mg H,O. 
C,,H,,O,. J k i - ,  C S2.01., H 1.0.4S. Gef. C 81.83, TI 10.33 

c;pi .  - X'e o - e r go s t e r  y 1 -me t  h 7; 1 a t  her  
(Methylather von II). 

Eine Lijsung von 0.20 g api-Neo-ergoster in  (11) in 10 ccrn Methyl -  
j od id  wurde mit 1. g nach Helfer ich bereitetem Silberoxycl 100 Stdn. unter 
KiickfluS gekocht ; dzs Methyljodid wurde dann abciestilliert und der Riick- 
stand mit Chloroform extrahiert . Durch Umkrystallisieren aus Bceton erhdt  
man schone Nadeln, die in Methanol scliwer lijslich sind und die nach 2-malig. 
IJmliisen konstant bei 74" xhmelzen . Der isomere Xeo-ergosteryl-methyl- 
ather schmilzt bei 94O, !:,i~) : -- 5 O .  

11.4mg Sbst., 2 ccm Cliloroform, I = 1 dm, x p :  + 0.105(': ::ci:::: + IS.1O. 
5.019 mg Sbst.: 35.645 rng CO,. 4 . W )  mg It&. 3.517 mg Sbst.: 2.610 mg AgJ. 

C,,H,,O. Rer. C 85.21, H. 10.74. 0 C H 3  8.30. Gef. C 8-5.01, Ii. 10.71. OCH, 9.80. 

3.4 - De h g  d r o - n e o - ergo  s t e r y 1- me t h y  15 t h e r  (IX) . 
Eine p rop  ?- la  I k o h o I i s c he  Losung von 750 mg 'i'e t r a d e h y d r o - n e o - 

e rgos t e ry l -me thy la the r  (VIII, Schmp. 104O, [cz],,: 4- 26.9O) wurde in 
der ublichen Weise mit 7 g Na t r ium behandelt. Beini ISingiefien in Wasser 
fie1 das Reaktionsprodukt (IS) krystallin aus ; es irurde abfiltriert, aus- 
gewaschen und aus Chloroform-Methanol. umgelost ; es hildet dann glanzende 
Xacleln, die nach 3-malig. Umkrystallisieren konstant bei 151" schmelzen. 
Das Ppektruni findet sich in Fig. 2. 

11.8 mg Sbst., 2 ccrii Chloroform. f = 1 clm, ZI): + 0.21u; ::~j;f: --I- 35.6". 
5.102 ma Sbst. : 15.97.5 riig CO,. 4.660 mg H,O. 

C,,IT,,,O. 13er. C P .5 .M.  H 10.28. Gef. C 8.5.39, H 10.22. 

17 i h y d r o - epi - n e o -er go s t e r i n  (VI) a u s IX. 
Eine Losung von 220 mg lznol -methyla ther  IX in Ather-Eisessig 

wmde mit 300 mg Platinschwarz und Wassers toff  geschiittelt. h'ach Re- 
endigung der Waserstoff-Aufnahme wurde die Liisung in~ .  Vak.. eingedampft 
nnd der krpstalline Ruckstand ails Zssigester-Methanol umgeliist. Die ge-. 
bildete Substanz, die in Aceton und &her ziemlich schwer, in heiflem Essig- 
ester leicht lijslich ist, schmilzt bei 165O und enveist sich durch ihre Eigen- 
schaften als identisch mit dein Di h y dr o-epi-neo-er gos t e r  i n  VI. 

10.2 mg Sbst., 2 ccm Chloroform, I = 1 dm, CYD: + 0.110; [,x]E: + 2 1 . 6 ~ .  
3.248 rng Sbst.: 16.285 mg COs, 5.200 mg H,O. 

C,,H,,O. Her. C 84.97. H 11.10. Gef. C84.63 ,  H 11.09. 
6' 



D i h y d r o - t e t r a d e  h y-dr o - n e o - e r g o s t er y 1 -me t  11 y 1 a t  h e r (XI). 
1.45 g T e t r a - de h p dr o - n e o - er  g o s t e r y l- ni e t h y 1 at 11 e r (VIII) wurden 

in Ather gel& und unter Zusatz von 0.60 g Platinniohr rnit Wasserstoff 
geschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Ather-Eisessig-Gernisches wurde 
das Reaktionsprodukt aus Essigester-Methanol umkrystallisiert und lieferte 
einen Stoff XI vom Schmp. logo, der etwas schwerer 1b;slich xmr als das Aus- 
gangsmaterial. 

10.5 tnp Sbst., 2 ccm Chloroform, 1 =; 1 dni, ar,: 4- 0.17O; Yx];;:  : 3 1 . j u .  
4.570 nix Sbst. : 15.275 mg CO,, 4.430 mg H,O. 

C,,H,,O. Ber. C 55.64, H 10.28. Gef. C 85.54, H 10.18. 

J 

Fig. 5: M e t h y l i t h e r  
C,,H,,O, ber. fur 0.02-proz. 

Losung in lither. 

Derselbe Stoff (XI) 1%-urde auf einein 
anderen Wege dargestellt, uncl m a r  dadurch, 
dal: das Dihy  d r  o - ne o - er  go  s t e r  i n niit 
Platiii Zuni Dihpdro  - t e t r adehydro -  
ne o - e r go s t  e r in  (1'11) deli y d r  i e r  t wurde 
und dieses rnit Dimethylsulfat in den 
P;Iethylather ubergefdirt murde. Er zeigte 
dieselben Konstanten wie der Methyl- 
ather XI. 

D i h y d r o - 3.4 - d e h y d r o - n e o - 
ergo s t e r ?- l- me t h y la  t her  (XI). 
Eine I,6sung von 2.2 g Methyl-  

a t h e r  XI in Propyla lkohol  wurde in 
der iiblichen Weise niit 25 g Nat r iun i  
5 Stdn. hydriert. Beiin EingieBen in Wnsser 
fie1 das Reaktionsprodukt krystallin a:as. 
Es murde am Ather-Methanol in sciiiinen 
Nacleln erlialteii und zeigte einen lmi-  
stanten Scliinp. von 92O. r i a  
Material wurde dann nocli e 
Katrium und X~iiylalkohol beliandelt. P k r  
zuriickgewonnene Methylather XI1 schinoiz 
dann bei 93O konstant. 

9.2 mg Sbst., 2 ccm Chloroform, I = 1 d i n ,  

4.038 nig Sbst.: 12.580 mg CO,, 3.SiLI nil: 

~(1):  + 0.14"; Lx]$: L 30.2O. 

H,O. -- 3.098 ing Sbst.: 2.545 m y  AgJ. 

C,,H,,O. Ger. C 85.21, H 10.73, OCH, i.9. 
Gef. ,, 84.96, ,, 10.72, ,, 10.35. 

Das Spektrum findet sicli in Fig. 5. 

Der D e u t s c h e n F o r  s ch u ii g s g e rn e i n s  c h a f t , der I. - G. 1: a r h en - 
i ndus t r i e  A.-G., Werk Elber fe ld ,  uncl der Chemischen F a b r i k  
E. Merck danken mir fiir die Unterstiitzang unserer Arbeit. 


