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87. H. Lettré: Zur Stereochemie der Sterine und verwandter
Naturstoffe.

fAus d. Allgem. Chem. Universitatslaborat. Gottingen.]
(Hingegangen am 8. Februar 1937.)

Neben den Bemiihungen, die rdumliche Anordnung der Substituenten
in den Sterinen und den mit ihnen verwandten Naturstoffen relativ zu einem
Bezugspunkt (CH,;-Gruppe an C-10) festzulegenl), wird es erwiinscht er-
scheinen, die Sterine zu anderen Stoffklassen in Beziehung zu bringen. Hier-
bei wird man zunichst zu einem Vergleich der optischen Drehungen mit
denen anderer Substanzen greifen. Vor einiger Zeit haben Callow und
Young? den Versuch gemacht, das iiber die optische Drehung von Sterinen
und deren Abkommlingen vorliegende Material nach den Gesetzen der
optischen Superposition zu betrachten, um den einzelnen Asymmetriezentren
in den verschiedenen Derivaten bestimmte Drehungsbeitrige zuzuordnen.
Die wichtigste GesetzmiBigkeit, 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 im Cholesterin) in die sterisch entgegen-
gesetzte Form in den meisten TFillen von einer Rechtsverschiebung der
Drehung begleitet ist.

Als besonders geeignet fiir eine Bestimmung des Einflusses der Hydroxyl-
gruppe am C-Atom 3 auf das Drehungsvermogen mufl das Neo-ergosterin (I)
und sein Epimeres (II) erscheinen. Im Neo-ergosterin sind durch die Aroma-
tisierung des Ringes B im Sterinskelett die Asymmetriezentren an C-5,
C-8, C9 und C-10 ausgeschaltet, an der Gesamtdrehung beteiligen sich
nur die Zentren an C-3 und C-13, C-14, C-17 und in der Seiteukette.
Das Asymmetriezentrum an C-3 ist rdumlich weit getrennt vou den {ibrigen
Asymmetriezentren, und so erscheint die Aufteilung der Gesamtdrehung
des Neo-ergosterins in einen Anteil B, der vom Asymmetriezentrum (-3,
und einen Anteil A, der von den restlichen Zentren herriihrt, statthaft. Zur
Berechnung der A- und B-Werte miissen die Werte der Drehungen des
ept-Neo-ergosterins, das kiirzlich von Windaus und Deppe beschrieben
wurde?), herangezogen werden. In der folgenden Ubersicht sind die molaren
Drehungen ([M]) = lo]p X Mol.-Gew./100) des Neo-ergosterins und des
Epimeren und ihrer Derivate in die Drehungsanteile A und B zerlegt.

I. Neo-ergosterin:

[y == —110 [Mjp = —41.80 = A — B = 31.2 -~ 73.

epi-Neo-ergosterin:

falpy = +27.4% [M]p == --104.2° — A 4 B == 31.2 + 73.
II. Neo-ergosteryl-acetat:

[a]y = -~8% [Mip = —338° = A B =405 --743

epi-Neo-ergostervl-acetat:

il = +27.2°0 [Mip = +114.8% = A 4. B = 40.5 + 74.3.
I11. Neo-ergostervl-dinitrobenzoat:

iodp = -—13%  [Mip = -74.06% = A — T = 23.6 —98.2.

epi-Neo-ergosteryl-dinitrobenzoat:

fojp = -+21.200 [Mip = +121.8° = A + B = 23.6 -+ 98.2.

1 literatur s. Lettré u, Inhoffen, Uber Sterine, Gallensiduren und verwandte
Naturstoffe, Stuttgart 1936. 2) Proc. Roy. Soc. London 890, 194 119361
B B. 70, 76 [1937..
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IV. Neo-ergosteryvl-methylidther:

lolp = —5.9°. [Mjp = —23.3" = A — B = 24.6 —47.9.

epi-Neo-ergosteryl-methylather:

[alp = +4-18.4% [Mlp = +72.5° = A + B = 24.6 + 47.9.
V. 22-Dihydro-neo-ergosteryl-acetat:

lalp = —3.1°% [M]p = —13.2° = A — B = 45.6 — 58.8.

epi-22-Dihydro-nea-ergosteryl-acetat:

[alp = +24.6° [Mp == +104.4° = A + B = 45.6 + 58.8.

Die Ergebnisse zeigen, dafl dem Neo-ergosterin und seinen Derivaten
stets ein negativer B-Wert zuzuordnen ist, wihrend umgekehrt in den ent-
sprechenden epi-Derivaten der B-Wert zu addieren ist. Nach seinem struk-
turellen Aufbau erscheint das Neo-ergosterin als ein Substitutionsprodukt
des ac-"Tetrahydro-$-naphthols, und die angegebenen Drehungsverschiebungen
berechtigen wohl zut der Annahme, daf das Neo-ergosterin dem linksdrehenden
ne-Tetrahydro--naphthol (III) zuzuordnen ist, wahrend das epi-Derivat (II)
za dem rechtsdrehenden ac-Tetrahydro-B-naphthol gehort. [M]p der optisch
aktiven ac-Tetrahydro-B-naphthole?) gleich +99.3°.
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(1T} {(~)-ar-Tetrahydro-f-naphthol. (IV) (-)-a¢-Tetrahydro-B-naphthol.

Da bei der Entstehung des Neo-ergosterins aus dem KErgosterin (iiber
das sog. Frgopinakon) eine Anderung der raumlichen I,age der Hydroxyl-
gruppe an C-Atom 3 nicht anzunehmen ist, wire damit auch das Ergosterin
nach der sterischen Lage der Hyvdroxylgruppe dem linksdrehenden ac-Tetra-
hydro-f-naphthol zuzuordnen. Durch chemische Reaktionen lassen sich die
Sterine und ihre Derivate in Beziehung zum Ergosterin setzen, z. B. ist das
Cholesterin  {iber Cholestanol und die 8-3-Oxy-allo-norcholansiure mit
Frgosterin verkniipft®. In der folgenden Zusammenstellung ist angegeben,
wie sich die Sterine und deren Abkémmlinge dann weiter zu den beiden
ac-Tetrabydro-B-naphtholen zuordnen lassen.

4 Pickard n. Kenyon, Soc. 101, 1427 (19121, ) Literatur s. 1).



452 Brenschede, Schumacher: Der durch Brom [Jahrg. 70+

(-—)-ac-Tetrahydro-B-naphthol. (+)-ac-Tetrahydro-g-naphthol.
Neo-ergosterin epi-Neo-ergosterin
Iirgosterin
Cholesterin epi-Cholesterin
Tirgostanol epi-Ergostanol
Cholestanol epi-Cholestanol
Sitosterin
Stigmasterin
B-3-Oxy-allo-cholansiure x-3-Oxy-allo-chiolansdure
und die niederen Homologen und die niederen Flomologen
trans-Androsteron Androsteron
Allo-cholesterin epi-Allo-cholesterin
Koprosterin epi-Koprosterin
f3-3-Oxy-cholansdure und die niederen Lithocliolsdure nnd die niederen Homologen
Homologen
Tigogenin Digitoxigenin
Uzarigenin
Ivdroxylgruppe an C-3 cis zu der Methyl- Hydroxylgruppe an C-3 {frans zu der
gruppe C-10 Methylgruppe C-10

88. W. Brenschede und H.-J. Schumacher: Der durch Brom
katalysierte Zerfall des Acetaldehyds.
{Aus . Institut fiir Physik. Chemie d. Universitdt Frankfurt a. M.}
(Fingegangen am 5. Februar 1937.)

Durch Untersuchungen, insbesondere von Hinshelwood!) und Mit-
arbeitern, ist bekannt geworden, da} die Zerfallsgeschwindigkeit einer Anzahl
von Gruppen organischer Molekiile durch Halogene, in besonders starkem
MaBe durch Jod, beschleunigt wird. Von denselben Verfassern sind auch
theoretische Vorstellungen iiber den Ablauf dieser Reaktionen entwickelt
worden. Eine Erklirungsmoglichkeit, die fiir die Mehrzahl dieser Reaktionen
gelten soll, ist folgende: Das Halogen bildet mit dem organischen Molekiil einen
,, Komplex”. Dieser ,, Komplex kann nun entweder zerfallen unter Bildung
der Endprodukte der Reaktion und Riickbildung des Halogens, oder er wird
durch Stofl mit dem Katalysatormolekiil (Halogen) bzw. mit dem organischen
Molekiil desaktiviert und zerfillt in die unzersetzten Ausgangsstoffe. Wesent-
lich ist, da} der Zerfall des ,, Komplexes in die Endprodukte einer erheblich
geringeren Aktivierungswirme bedarf als der Zerfall des organischen Molekiils
allein. Die mathematische Behandlung dieser Ansitze fiihrt zu Gleichungen,
die tatsichlich den Reaktionsverlanf der meisten derartigen Reaktionen formal
darzustellen vermogen.

Diese formale Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist an
sich noch kein Beweis, dafl diese mehr physikalische Deutung der Katalyse
in jedem Falle auch wirklich zutrifft. Es wire nimlich denkbar, dafl ein mehr
oder weniger komplizierter Kettenmechanismus, der sich auf rein clhiemische
Reaktionen begriindet, den Reaktionsverlauf darzustellen vermag?). Ins-

') 8. Bairstow u. C. N. Hinslhelwood, Proc. Roy. Soc. T,ondon, Ser. A 142, 77
{19331

%) H.-J. Schumacher, Journ. electrochem. Soc., im Druck. Dort Titeratur-
zusammenstellung nnd allgemeine Diskussion der Halogenkatalyse.



