
70. ;2. Windaus und K. Dimroth: Die Konstitution des Lumisterins 
und der Erhitzungsprodukte des Vitamins D, (Calciferols) . 

-Aus (1 -illgem Chem I-tiiversitits-Laborat. Gottingen 
(ISiiiqegangen am 22 Januar 1937 ) 

I h s  Luni i s t  eriii ist das erste faobare photochenlische t;ma~andlungs- 
podukt  des Ergos te r ins .  Wir hahen uns daher sehr um die Konstitution5- 
aufklarung dieses Stoffes hemuht. h i 5  den Untersuchungen von K. D i n -  
1 oth')  im Gottinger Lahoratorium sowie von He i lh ron ,  Spr ing  und 
S ten  a r t ? )  geht hervor, daW das Lumis t e r in  dasselhe Kohlenstoffskelett 
\vie clas E rgos t e r in  besitzt und daB es auch die Doppelbindungen an den- 
selhen Stellen enthalt wie dieses. Lumis t e r in  und 1l:rgosterin sind also 
ntir steriscli voneinander verschieden. 

1% gibt nun noch zwei weitere isomere Ergos te r ine ,  die fast das gleiche 
charakteristische Absorptions-Spektrum besitzen wie Ergos t  e r in  und Lumi  - 
. t e r in .  Es sind die beiden Pyro -v i t amine  ,,Pyre-calciferol" und ,,Iso- 
133 ro-calciferol", die beim Erhitzen des Vi tamins  D, entstehen3). Durcli 
Tntersuchungen von 31. Miiller4) ist gezeigt worden, dalj die beiden Stoffe 
d:iselbe Kohlenstoffskelett wie das Ergos te r in  besitzen und daW auch die 
],age der Doppelbindungen sehr ahnlich sein muB: Die Doppelbindung in der 
Seitenkette lie@ an derselben Stelle wie im Ergos te r in  und Lumis t e r in ,  
die konjugierten Doppelbindungen befinden sich irn Ring B, entweder von 
i--6 und 7-8 wie iiii E rgos t e r in  und Luin is te r in  (111) oder von 6-7 
urid 8-4 (IV). Bei der Bildung der Pyro -v i t amine  aus dem Vi tamin  D, 
i-t die Rindung zwischen den Kohlenstoffatomen 9 und 10, die hei der 
\~itarninbildung aufgegangen war, wieder geschlossen worden. 
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J'rtolgt iiuu der RingwliluB des Vi tamins  in der Weise, daB keine 
\T'andernng  on 1)oppelbindungen eintritt, dann besit~en die beden 1-'y r o 
v i t a  111 111 e dieselhe Anordnung samtlicher Ihppelhindungen wie F:rgo s t er in  
und 14unii.;t er in.  Wir glauhen diese Annahnie dmch uniere Versuche 
he\xeisen zii kdnnen. I)ie Pyro-\- i t  amine indqsen dann (lurch dieselhe 
Str~iktur-T:oriiiel, \tie E r g  os t e r i  n uncl 1,uiiiis t er i  n iedergegeben 
nerden (111) 

Be1 ctie$eni KingschluW \\ertlen die Kohlenstoffatome 0 untl 10, (lie iiu 
\ 'it a in i 11 ihre Asynimetrie verloren hatten, wieder asyrrimetrisch. Ihlier 
konneri ini ganLen Tier isoniere Xrgos ter ine  entstehen, die sich nur durclr 
die -iteiische Alnordnung an den Kohlenstoffatonien 0 und 10 untersclieiden 
Zwei die>er Isomeren sind augenscheinlich rnit Pyro-calciferol  und Is0 
pyro-ca lc i fe ro l  identisch 
heneisen, ini Lumis t e r in  und  Ergos te r in  vor. 

e rgos te r ln ,  den1 nacli M. Muller6) 1:ormel \J Lukommt 
Doppelbindung liegt demnach mischen C, und C,, 

Dasseibe L) eh y d r  o - e r gos t e ri n entsteht auch 

Mercur iace ta t  oder niit Henzopersaure in der 
Kilte naraus geht hervor, daB Ergos te r in  und 
Tso-pyro-calciferol sich ausschliefilich durch eine 
rerschiedene sterische Ahordnung am Kohlenstoff- 
atom 9 unterscheiden. .In allen ubrigen Kohlenstoff- 
atomen, inshesondere auch an C, und an Go, haben sie 
dieselbe Konfiguration ; auch die Doppelbindungen liegen an derselben Stelle. 

Hei l  hron und Mitarbeiter2) haben gezeigt, da8 sich auch Lumis t e r in  
ebenso wie Ergos t e r in  mit Mercur iace ta t  dehydrieren laBt: es entsteht 
ein Dehydro- lumis te r in ,  das fast dasselbe Spektrum %vie Dehydro-  
e r g o s t er I n besitzt und sicher analog gebaut ist wie dieses. Dasselbe D e - 
hydro- Inmis te r in  wird nun auch bei der Dehydrierung des Pyro-ca lc i -  
f e r o I s riiit Me r cu r  i a c e t a t gebildet . Lu mi s t e r i n und P yr  o - c a1 c i f e r o 1 
unterscheiden sich also nur durch die sterische Anordnung an C,. Die Lage 
der Doppelhindungen und die Konfiguration aller ubrigen Kohlenstoffatome 
ist dieselbe 

Dagegen mussen sicli Ergo s t e r i n  und Is  0 -  p y r  o - calci  f e r  ol einerseitk 
und Luni i s te r in  und P?-ro-calciferol andererseits durch die sterische 1,age 
der CH,-Gruppe an C,, unterscheiden. Dehydro-ergos te r in  und D e  
hydro- luni i s te r in  sind also ntir an C,, epinier. 

U7ird heini E rgos t  e r  in  die Anordnung am asymmetrischen Kohlen 
stoffatom (3 imd am asymmetrischen Kohlenstoffatom 10 willkiirlich mit - 
hezeichnet, 50 komnien wir fiir die 4 Isomeren z u  foolgender sclieinatischer 
Jlarstelhmg . 

17ie heiden anderen liegen. wie unsere Versuche 

Wird E:r gos t er i n  niit Mer cu r i ace t a t dehydriert, entstelit D ell y d r c) 
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Oh die Aiiordnung an C, beim Lull l is ter in  derlenigen des Ergos te r in5  
oder des I so-pyro-ca lc i fe ro ls  entspricht, ist bislier nicht z u  entscheiden 

Einen Anlialtspunkt dafur, daB sterische h l e r u n g e n  an der Wylr 
gruppe an C, vor sich gehen, haben wir iiicht gefunden; 1\11 halten 
Annahme fiir unwahrscheinlich. In den riiit Ihgitonin fall'uareti .\lkoholen 
E r g  os t e r i  n iind I so -p y r  o - calci  f e r o 1 stehen die Hydrox? Igruppe an C, 
und die Methylgruppe an C,, in einer cis-Stellung zueinander Stehen die beiden 
Gruppen in einer trans-Stellung, die entweder durch Umlageruiig der Hydras! 1- 
gruppe an C, (bei den sog. Ppi-Derivaten) oder durch Umlagerurig der Jletlir 1- 
gruppe an C,, (beim Luniisterin und Pyro-calciferol) erfolgen kan~ i ,  danii 
findet keine Fallung statt. 

Beschreibung der Versuche. 
I) eh  y d r  o -e r  go s t e r  i n -  ace  t a t  a u  s I s o  - p y r o - c a 1 c i i e r o 1 - '1 ce t a t 
1) D a r s t e l l u n g  ini t  J le rcur iace t  a t  400 mg Iso-p? lo-ca lc i le ro l -  

a c e t a t  in 5 ccni Chloroform werden init einer Loiung ~7on 920 I I I ~  Mercuri-  
a c e t a t  in 20 ccm Eisessig vermischt und 17 Stcln hei Zimnierteiiiperatiir 
geschiittelt Danach wird das abge5chiedene Mercuroacctat nbgrtrennt, Gas 
Filtrat mit Wasser verdiiiint und ausgeathert Nach dem A4.bdarnl,ien des 
Athers hinterbleibt ein gelhliches 61, das init Aceton sofort in prachtigen 
Tafeln krystallisiert. Der Stoff schinilzt nacli dem Unikr~  Ytallisieren aus 
Aceton oder aus Essigester bei 1460 und i5t init dem Keaktio:isprodukt ails 
Iso-pyro-calciferol-acetat und Benzoperiaure und iiiit 1) e l i r  d I o -  e r g o -  
s t e r in -  ace  t a t identisch 

2) Dar s t e l lung  init BenLopersaure  .5 25 g I q o - 1 ) ~  ro  r i t a i i i ~ u -  
a c e t a t  werden in 150 ccm Chloroform geldst untl tinter Eiskuhliirig im 1,auie 
yon 30 Min mit einer Liming von Renzoper sau rc  in 150 cciii Chlorotorrn, 
die 0.193 ing Sauerstoff entllialt, verset~t .  Man laat 12 Stcln iiii Biibclirank 
und darauf noch etwa 5 Stdn bei Ziinmertetnperatur stehen 1 lie Cliioroforni- 
1,osung wird mit verd. Sodalosung und Wasser gem aschen und C i ~ s  L6suny- 
inittel im Vak. verdampft Es hinterhleibt ein 01, das beini .lnq)ritzen init 
Aceton in groljen Tafeln krl stallisiert Da5 reine Keaktionsprodukt &mil/t 
bei 146O, die spezif. Dreliung hetragt I K ~ ' , :  -232 4" (Chloroform) 

5 130 r ~ i g  Sbst . 15 540 mg CO, 1 650 iiix 

22 1 mg bhst , in 2 ccm Chloroform ( l  - 1 dnl) x 1 2 570, r* it I 
Der Stoff gibt init Dehvdro  e rgos t e r in -ace ta t  voiii Sclimp 1 4 P  

und 'K ] : " :  1224.6O keine Depression") 
steht eine Schmelzpunktserniedrigung Dab -1lisoi-ption5 Spektrnni etit- 
bpricht vollkominen dem de5 1)ehvdro-crb.osteriiis 

%urn weiteren Vergleich R urtfen aus 1 )ehvdro-ergostei i:i-,icetat auq 
Erposterin-acetat und au5 1so-I)Vro-calcifeiol-acetat durch Restrahlung mit 
Sonnenlicht nach Zusatz s'on Bosin die Acetate ckr zv eiu ertigen Alkohole, 
der sog. Pinakone, dargestellt. Sie hesitzen clenselben Schmelzp T - O I ~  100-1 91 O 

nnd gehen keine Depression miteinander. Mit den1 entsprechenden Pinakon- 
acetat aus Dehydro-lumisterin-acetat voni gleichen Schnip ent\teht eine 
Schmel~punkts-Erniedrigung \-on etTt a 1 ( i o  

C,,H,,O, Ber C 52 4') FI 10 17  C c f  c' 82  52, 11 10 1 3  

Mit Debt dro-luiiiisteii!i-acetat erit 

" I l rc r  (111  \pc/if I h h u n c :  (It25 I ) c h \  [ l r o  e r y o s t e r i n s  siehe 1 JOS 1'17 1934- 



I) e h? d 1-0 - 111 ni i % t e r i ii - a c e t a t a u i 1' y r o - c a 1 cif e r  ol  -ace t a t 
-7 g I>>-ro-calciferol-acetat  uerden mit 4.6 g Mercuriacetat in der 

gleichen lj'eibe, n ie heini Iso-p3-ro-calciferol-acetat besclirieben wurde, be- 
liandelt Reaktionsprodtlkt. das in feinen Kadeln herauskommt, schmilzt 
iiach XI iederholtem Urrikiystallisieren aus Bssigester-Methanol bei 141- 142O. 
l)ie spezii I>rehung in Chloroform hetragt [a]:: L230.1" I)er Stoff besitzt 
da.-selhe .2bsorptions-Spektruiri 11 ie das I) eh yd r o -1unii 5 t e r i  n -  a c e t a t  untl 
giht iiiit Jieseni keine Schmelzpunktserniedrigung 

2 Y41 I l l ?  S h t  x i o  1111: co, 2 52 "$ II,O 
C,,H,,O, Bcr C 82 V J ,  II 10 17 Gef C 82 40, H 10 17 
h t  , it1 2 ccm Chlorotoin~ ( I  = 1 d m )  CL 1 2  9G0, v ~ $ :  4 2 3 0  1 "  

Mit Eosiii in1 Sonnenliclit ciitbtelit dasselbe Acetat des zweim ertigen 
;\lkoholi ~0111 Schmp 100-1 91 v ie atis Uehydro-lmnisterin-acetat ; die 
3Iiwhung heider Stoffe zeigt keine S~hnielzyti~iktqerniedrig~ing. 

Der 1 ) e n t s c h e n  I~oiscl iui igsgei i ie i i ischaft ,  dei T -G  Far l ien in-  
dubtr ie  -(;. , 'A-erk Mherfeld, und rlei Cliemischen E'abrik 17. I Ie rck ,  
.preclien \? ii h r  die I:orctcrung unsercr Arheiten den becten Dank atis. 

71.  Worst Bo hme: Uber Phthalmonopersiiure und ihre Verwendung 
aIs Oxgdationsmittel an Stelle von Benzopersaure . 

ut Institut (1 Tni\ rriitat Berlin 
(T'inyr~:inyt~i :in1 2.5 J m u a r  1937 ) 

Bei 1 ntersuc1i:ingeii i h i  lialogenierte Thioatherl) benbtigten \\ ir LLI 

rinaiititativen Hestimmungen titid praparativen Oxyclationen grolJcre Xengen 
i!erzzoperksnre. So elegant ciie5es von Lem in  *) angegehene Oxydationsmittel 
,iuclr i k t ,  ~o tinistandlicli und kostspielig ist aridrerseits seine Darstellung, 
d b s t  nntci IZer~icksich tigung dei l e t~ t en  hieriiber erfolgten \'eroffentlichungen 
1 )ie \*on Puinmerer  und Reinclc13) angegebenen Ausbeuten \-on 77(:6 lieBen 
sich imr mit frisch uiiikrystallisierteni Renaoylsuperoxyd erzielen, wahrend 
bei 1-crwentlung T oti nicht umkr> stallisierten Handelspraparaten die Aus- 
1)ettten I ~ T I  ,illgenieinen hei 30(%, ti 'I'h. lagen und in einzelnen Fallen sogar 
111- auf log,, d Th zuriickgingen. AUxr  5elbst heiin Erreichen einer Atisbeute 
1 on 77 y o  13 ird die L>arstellung dei Renzopersaure durch die groL3en Mengen 
1,owngsniittel relativ kostbpielig. .\us diesein Grunde suchten mir nach einer 
leichter Lugangliclien und hilliger dar5tellbaren Persaure. 

geeignetsten ermies cich Pht l ia l rnonopersaure.  Sie ist nach der 
\ on Baeyer  und Villiger4) angegebenen Darstellungsweise atis Phthal- 
.awe-arihj-&id und uherschussiger alkalischer Wasseistoffperoxyd-losung 
lcicht zuganglich Die Herstellungsvorschrift bedurfte nur geringfiigiger 
\7crbe%serimgen uncl n ir erliielten dann bei direkter Verwendung von Randels- 
produkten Snsbenten \-on durchschnittlich 65-70 7; d. Th. Phthalmono- 
persaure, hemgen auf das angemandte Phthalsaure-anhgdrid5). Dieses und 
d a ~  zur Ann cndung koiiiniende Hydroperoxyd sind heute relativ billige 
trchnische Produkte. I)a ferner als Losungsniittel nur einnial &her benotigt 
1~ Ird, betragt der X'reis der erhaltenen Phthalpersaure nur einen Uruchteil 

B 69, 161ir [1936 . Jonrn prakt. Cheni 21 118, I ' S Z  '1Y,27] 
1%. 66, 336 [1933]. 4) x 34, 703 j1901j. 

il I3iiie x orherigc Destilldtioii (11.5 A n h ~  drids erhoht die Auslwute nicht \vescntlich. 


