
450 Lettrl?: Zur Stereochemie der Sterine [Jahrg. 70 

87. H. LettrC: Zur Stereochemie der Sterine und venvandter 
Naturstoffe. 

[dus d. ,\llgem. Chem. Universitatslaborat. Gottingen.! 
(I3ingegangen am S. Februar 1937.) 

Neben den Bemiihungen, die rauniliche Anordnung der Substituenten 
in den Sterinen und den mit ihnen verwandten Naturstoffen relativ zu eineni 
Bezugspunkt (CH,-Gruppe an C-10) festzulegenl), wird es ercviinscht er- 
schcinen, die Sterine zu anderen Stoffklassen in Bezieliung zu bringen. Hier- 
bei wird inan zunachst zu einein Vergleich der optischen Drehuiigen niit 
denen anderer Substanzen greifen. Vor einiger Zeit haben Callow und 
Young') den Versuch gemacht, das iiber die optische Drehung von Sterinen 
und deren Abkiiminlingeii vorliegende Material nach den Gesetzen der 
optischen Superposition zu betracliten, um den einzelnen Rsymmetriezentreri 
in den verscluedenen Derivaten bestimmte Drehungsbeitrage zuzuordnen. 
Die wichtigste GesetzmaISigkeit, die sie hierbei auffinden, ist die, daB der 
Ubergang der Konfiguration der Hydroxylgruppe an C-Atom 3 in cis-Stellung 
zu der Methylgruppe an C-10 (wie in1 Cholesterin) in die sterisch entgegen- 
gesetzte Form in den nieisten Fallen von einer Kechtsverschiebung der 
Drehung begleitet ist. 

Als besonders geeignet fiir eiiie Bestimmung des Einflusses der Hydroxyl- 
gruppe am C-Atom 3 auf das Drehungsvermogen inuB das Neo-ergoster in  (I) 
und sein Epimeres (11) erscheinen. Im Neo-ergosterin sind dtmh die Aroma- 
tisierung des Kinges B im Sterinskelett die Asymmetriezentren an C-5, 
C-8, C-9 und (2-10 ausgeschaltet, an der Gesatntdrehung beteiligen sich 
nur die Zentren an C-3 uiid C-13, C-14, C-17 und in der Seitenkette. 
r)as Asynimetriezentriim an C-3 ist raiunilich weit getrennt vo11 den iibrigen 
Bsymnietriezentren, und so ersclieiiit die Aufteilung der Gesaintdrehung 
des Neo-ergosterins in einen Anteil B, der voin Asynimetriezentruni C-3, 
mid einen Anteil A, der von den restlichen Zentren herriirt,  statthaft. Zur 
Berechnung der 9- und B-Werte miissen die Werte der Drehungen des 
c.pi-Ne o- ergo s t er ins ,  das kiirzlich von Wind ails und D epp  e beschrieben 
wurde 3), herangezogeii xverden. In der folgeiideii Ubersicht sind die molaren 
Drehungen ([MI,, = !.In x XoLGew. jl00) des Neo-ergosterins und des 
Epiineren und ihrer Derivate in die Drehungsanteile A i ~ i d  R zerlegt. 
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I V .  X";c o - e r gos t e r y l -m e t h y 1 ii tli er  : 
= ---5.9O. LikIjlj, = - 23.3" = A - ~ -  €1 = 24.6 -- 47.9. 

-X e o - ergos  t c r  y l  - m e t 11 y 1 ii t he  r : 
;a]n 1 +-18.4". ~M:D z= i 7 2 . Y  = A -+ B = 24.6 + 47.9 

\-. 22-D i h 3- dr o - n eo  - e rgo  s t e r  y l- ace t a t : 
!ci![) = ---3.l0, [Mjn = ---13.2O == A - T: = 45.6 ~ . 58.8. 
epi-22-1) illy clr o - 11 c (I -e rgo  s t e r y 1 - ace t a t : 
[ X ~ L ]  :: +24.6'. [Niu .-= 4-104.49 == A + I3 =: 45.6 + 58.8 

Die Ergebnis5e zeigen, daB den1 Neo-ergosterin und seinen Derivaten 
btets ein negativer I3 -1Vert zumordiien ist, wahrend iimgekehrt in den ent- 
Yprechenden epi-Derivaten der U -Wert zu addieren ist. Xach seinem struk- 
turellen Aufbau ersciieint das Neo-ergosterin als ein Substitutionsprodukt 
des ac -Tetrahydro-@-naphthols, uiid die angegebenen Drehuiigsverschiebungen 
berechtigen wohl zii der Annahine, daB das Neo-ergosterin den1 linksdrehenden 
,sc-Tetraliydro-P-nal.'hthol (111) zuzuordnen ist, wahrend das epi-Derivat (11) 
zu den1 rechtsdrehenden ac -Tetrahydro-@-naphthol gehiirt. [M j D  der optisch 
aktiven ac-Tetrahydro-~-napl~tl~ole*j gleicli 99.3O. 

(I, Seo-ergosterin (11) rpl,-?;eo-ergosteritl 

H, H 

, i IT) (--) -nc-Tetrali~rlro-jl-na2,litliol (11') (+) -ac-Tetrahydro-P-n~plitliol 

1)a hei der b:nt.tehung des Neo-ergosterins atis dein Ergosterin (uber 
cia\ sog Ergopiiiakon) eine Anderung der rauniliclien Lage der Hydroxyl- 
gruppe an C-Atom 3 nicht aiizunehmen ist, ware daniit auch das Ergosterin 
nacli der sterisclien I,age der Hydroxylgruippe den1 linksdrehenden ac-Tetra 
111 dro-p-naphthol zuzuordnen J)urch cliemische Reaktionen lassen sich die 
Sterine untl ihre lkrivate in 13eyieliung ~ u n i  Ergostcrin setzen, L .  13. ist da< 
Cholesterin uher Cholestanol und die lI-3-Osv-allo-norcholanaaure niit 
Ihgosterin rerknupft 5 ) .  In der folgenden Zusaninienstellung ist angegeben, 
\vie &h die Sterine unid deren -Y.lhkiminilinge dann 11 eiter zu den heider~ 
uc-Tetrah~dro-@-naphtholen zuordnen h55ell 
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(--) -ac-T e t r ah  d ro - - n ;i p h t h oi  
Seo-ergosteriu 
Ikgosterin 
Choiesterin 
1:rgostanol 
Cliolestanol 
Sitosterin 
Stigniasterin 
j!-3-Osy-ailo-cholaris~iirc 

~~~~~cns-.~iidrosteroii 
Illo-cholesterin 
K oprosterin 
jj-3-Ox~-rliolansaurc un(l die iiiedct.cn 

Tigogenin 
l'zarigenin 
IIydrosylgruppe an C-3 c is  zii der Mctliyl- 

und die niederen Homologeii 

Homologen 

griippe C-10 

pi-Cholesterin 
cpi-Ergostanol 
e p  I-Cliolestanol 

J-3-Oxy-allo-cliolaiis~are 

-Xndrosteron 
e~;-Allo-cholesterin 
epi-Koprosterin 
1,ithocholsaure und die riiedereii Honioiogelr 

und die niederen FIomologen 

Digi toxigenin 

Hydroxqlpippe 1111 C-3 h n a  zil  tltr 
Xethylgruppe C-10 

88. W. Brenschede  und H . - J .  Schumacher:  Der durch Brom 
katalysierte Zerfall des Acetaldehyds. 

[hus (1. Iristitiit fiir Physik. Chemie d. TJniversitat Frankfurt a. h1.T 
(Eingegangen mi 5. Pebruar 1937.) 

Uurch Untersuchungen, insbesondere von Hinshelwoodl)  und Nit- 
arbeitern, ist bekannt geworden, dalJ die Zerfallsgeschwindigkeit einer Anzahl 
con Gruppeii organischer Nolekiile durch Halogene, in besonders starkem 
MaBe durch Jod, beschleunigt wird. Von denselben Verfassern sind aucli 
theoretische Vorstellungen iiber den Ablauf dieser Reaktionen entwickelt 
13 orden. Eine Erklarungsmoglichkeit, die fur die Mehrzahl dieser Reaktioiieii 
gelten soll, ist folgende: Das Halogen bildet iiiit dem organischen Molekiil einen 
,,Komplex". Dieser ,,Komplex" kann nun entweder zerfallen unter Bildung 
der Endprodukte der Reaktion und Ruckbildung des Halogens, oder er 11-ird 
durch StoB mit dem Katalysatormolekul (Halogen) bzw. mit dein organischen 
Nolekiil desaktiviert und zerfallt in die unzersetzten Ausgangsstoffe. \lTesent- 
lich ist, daB der Zerfall des ,,Koniplexes" in die Endprodukte einer erheblich 
geringeren Aktivierungswarme bedarf als der Zerfall des organisclien Molekiils 
allein. Die mathematische Behandlung dieser Ansatze fiilirt zit Gleichungen, 
die tatsachlich den Reaktionsverlatif der meisten derartigen Reaktionen formal 
darzustellen vermogen. 

Diese formale Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist an 
sich noch kein Beweis, daB diese mehr physikalische Deutung der Katalyse 
in jedein Falle auch mirklich zutrifft. Es ware namlicli denkbar, daB ein niehr 
oder weniger koniplizierter Kettenmechanismus, der sich auf rein clieniische 
Keaktionen begrundet, den Reaktionsverlauf dai-zustellen vermag2). Ins- 

') S. I la i rs tow 11. C. X. I l i n she lwoo t l ,  Proc. Roy. SOC. I,ontlon, Ser. A 142, 77 

z, €1.-J. Schuniacher ,  Juurn.  electrochein. Soc., im Drucli. I h r t  T,iterotur- 
[I 933 4 .  

zusammenstellung i i n d allgemeine Disknssion der Ha1ogenk:~tnlysc. 


