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braungelb geworden ist und sich nicht weiter aiifhellt, fallt man nach Ah- 
kiihlung mit verd. Jodkaliumlosung und reinigt die amorphen, hellgelben 
I'locken durch Losen in Eisessig und erneutes Ausfallen mit jodkalium- 
haltigem, darauf durch Auswaschen mit dest. Wasser. Ein Umkrystalli- 
sieren gelang nicht. 

4.413, 4.526mg Sbst.: 0.171, 0.181 ccm N (24.50, 750mm). - 0.1349g Sbst.: 
0.0570 g AgJ. 

Schnip. gegen 1.40° (unscharf). 

C,,I-I,,O,N,J (586). Her. N 4.78, J 21.66. Gef. N 4.39, 4.52, J 22.84. 

ihersattigt man die wie friiher reduzierte Eisessiglosung des nitrierten 
Jodids mit Alkali, so erhalt man die Aminbase (von VII I )  in nicht krystalli- 
sirrbaren rosafarbenen Flocken, die jedoch von C h 1 or of or  rn nur rnit einer 
re in  gelben F a r b e  aufgenornmen werden. 

285. Fritz  Wetter und Karl Dimroth: Uber die Darstellung eines 
Homologen des Epi-koprosterins in der Ergosterinreihe. 

~ Ans (1. Allgeni. Chem. Tiiiiversitats-1,aborat. Gottingen.] 
(Einfiegangen am 23. Jnni 1937.) 

In der Ergosterinreihe ist bisher ein Homologes des Koprosterins oder 
tTes Hpi-koprosterins nicht bekannt. Als diese Arbeit in Angriff genommen 
murde, bestand noch die Maglichkeit, daB das perhydrierte Lumisterin, das 
l,umistanol, ein solches Epikoprosterin-Homologes sei. Diese Frage ist 
inzwischen durch die Arbeiten von Windaus  und Dimroth l )  gelost worden. 
AuQerdem wurde von I,aucht2) angenommen, da13 das u-Ergostanol, das 
inan aus den IJmlagerungsprodukten des Ergosterins mit Nickel3) gewinnen 
kann, ein solches Derivat sei. 

Rein d el ,) und 27 er nhol  z 5, versuchten, auf halbsynthetischem Wege 
ein Homologes des Koprostans in der Ergosterinreihe aufzubauen. Hierbei 
entsteht aber an C,, ein neues Asymmetriezentrum, iiber dessen Konfiguration 
keine Aussage geinacht werden kann. 

Xin anderes Verfahren ist von GrasshofG) und von Ruzicka') in der 
Cholesterinreihe zur Darstellung von Koprosterin und Epi-koprosterin an- 
gewandt worden. Es fiihrt iiber das a,  P-ungesattigte Keton des Cholesterins, 
das Cholestenon. Bei der Hydrierung niit Palladium in neutralem Medium 
entsteht fast ausschlieWlich Koprostanon. Die Hydrierung der Ketogruppe 
in nentralen Losungsmitteln mit Platin liefert in sehr guter Ausbeute das 
Epi-koprosterin. 

IXeses Verfahren konnte von uns auf die Ergosterinreihe iibertragen 
werden, da wir vor einiger Zeit ein Keton des Ergosterins aufgefunden haben, 
das in seinem Bau ganz dem Cholestenon entspricht8). Es entsteht bei der 
tliermischen Zersetzung des Ergosteron-maleinsaure-anhydrids; wir haben 

l )  13. 70, 376 119371. 2) Ztschr. physiol. Chem. 246, 171 [1937]. 
3, Windaus u. A u h a g e n ,  A .  472, 785 [1929]. 
3, R .  69, 1792 1~19361. 
7)  IIelv. chim. Acta 1 7 ,  1407 l19341. 

4, A. L22, 218 [1936]. 
G, Ztschr. physiol. Chem. 223, 249 [1934]; 226, 197 [1934]. 

8)  D i m r o t h ,  Dissertat. Gottingen 1936. 
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es Ergosteron genannt. Aus dem Spektrum ergibt sich, da13 nur eine Doppel- 
bindung in Konjugation zur Ketogruppe steht, die zweite Doppelbindung 
liegt wahrscheinlich noch an derselben Stelle wie im Eraosterin zwischen 

Fig. 1. Ergosteron. Fig. 2. 
Ergosteron-semicarbnzon 

_, 

C, und C,. Es ist zu er- 
warten, dafi sich dieses Ergo- 
steron bei der Hydrierung 
genau so verhalt wie das 
Cholestenon. Man sollte auf 
diesem Wege das gesuchte 
Homologe des Epi-koproste- 
rins erhalten. 

Wir haben die Hydr i e -  
r u n g  des  Ergos t e rons  
unter den gleichen Bedin- 
gungen wie beini Cholestenon 
durchgefiihrt und die ana- 
logen Zwischenstufen erhal- 
ten. Wie beini Cholestenon, 
so entstehen auch hier neben- 
bei kleine NIengen des nor- 
malen (tmns) - Hydrierungs- 
produktes, die aus den per- 
hydrierten Stoffen durch 
Pallung mit Digitonin ent- 
fernt wurden. Wir erhielten 
so ein vollstandig hydrierte5 
Ergosterin. das bei 139-140° . 
sclikilzt und nicht mit Di- 

gitonin fallbar ist. Wir glattben, daI3 es das hohere Homologe des Bpi- 
koprosterins ist. 

Dieser Alkohol kann durch Umlagerung der Hydroxylgruppe niit 
Natriuniathylat zu etwa 9% in einen fallbaren Alkohol votn Schmp. 105" 
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utngewandelt werden. Das Gleichgewicht bei der Natriumathylat-Umlagerung 
liegt hier ebenso wie beim Koprosterin sehr zu Gunsten des Epi-Derivates 
verschoben. Durch die geringe zur Verfiigung stehende Materialmenge war 
aber eine eindeutige Charakterisierung des Unilagerungsproduktes, des 
hiiheren Homologen des Koprosterins, nicht moglich. 

I n  Ubereinstimniung niit den Befunden von I,ettre9) in der Reihe 
der hydrierten Cholesterinderivate gibt das oben beschriebene Epi-koprosterin- 
Homologe mit dem normalen (tram) -Ergostanol eine starke Schmelzpunkts- 
Erhiihung. Mit Lumistanol tritt eine Erhohung, niit Perhydro-pyro-calciferol 
eine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein. 

CH, GH,, Rei der Aufarheitung der Mutterlaugen 
des Ergosterons konnte ein Stoff vom Schmp. 

tions- Spektruiiis glauben wir, dafi 

(\I /\/ 
110" isoliert werden. Auf Grund des Absorp- CH,\ I I 

in diesem 
Stoff, den wir I s0  - ergos te ron  nennen 
wollen, zwei Doppelbindungen in Konjugation 
zur Ketogruppe stehen, dafi er daher als ein 
Homologes des Cholesta-dien-ons von Dane  
und Mitarbeiternlo) anzusehen ist. Dieses Iso-ergosteron entsteht auch durch 
17 nilagerung des Ergosterons mit methylalkohol. Salzsaure 

/\y\/ ~- 

I I 
/\/' \/ 

Iso-ergosteron 

Fig 3. Iso-ergosteron 

Das Iso-ergosteron zeigt zwei 

Fig. 4. Iso-ergosteron-semicarbazon . 

Absorptionsmaxima bei 275 und bei 
334 nip., von denen das letztere bedeutend niedriger ist. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus heifiem Methanol steigt das h'laximum bei 334 mp 
j edoch an. Das Semicarbazon des Iso-ergosterons besitzt nur ein einziges 
Maximum bei 308 inp.. Ein durch Spaltung mit Oxalsaure aus dem Senii- 
carbazon dargestelltes Iso-ergosteron hat ein Absorptionsspektrum, in dem 

9, A. 498, 41 [1932]. 1") Ztschr. physiol. Chetn. 246, 80 [1936]. 
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die Bande bei 334 nip nur noch schwach gegeniiber der bei 275 mp ausgepragt 
ist. I n  dem dtirch Umlagerung aus dem Ergosteron dargestellten Iso-ergosteron 
ist dieses Maximum gleichfalls nur angedeutet. Diese Erscheinung der wech- 
selnden Hohe der Absorptionsbande bei 334 mp ist vielleicht durch das 
niehr oder minder starke Auftreten der Enolform des Iso-ergosterons bedingt . 
Der reinen Ketoform, wie sie nach der Reinigung iiber das Semicarbazon 
vorzuliegen scheint, wurde nur das Maximum bei 275 mp entsprechen. Die 
Lage des Maximums der Ketoform sowie des Semicarbazons entspricht genau 
den Maxima des Cholesta-dienons und des Cliolesta-dienon-semicarbazons. 

DaG das Iso-ergosteron sehr zur Enolisierung neigt, zeigt die Bestimmung 
des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitinoff an, die 0.9 Mol. aktiven Wasser- 
stoffs ergibt, 

Gegen ScliluB dieser Arbeit erhielten wir Kenntnis von einer Veroffent- 
lichung von Oppenauer l l ) ,  worin die Darstellung des Ergosterons nach 
einer Methode beschrieben wird, die auf der Umkehrung der Me e r w e i n - 
P onndorf  schen Reaktion beruht. Abgesehen von der spezifischen Drehung 
stinimte der von ihm beschriebene Stoff in seinen Konstanten und Eigen- 
scliaften mit dem von uns sclion friiher erhaltenen Ergosteron iiberein. Wir 
stellten nach der von Oppenauer  angegebenen Methode Ergosteron dar, 
das sich durcli Mischschmelzpunkt und Absorptionsspektrum mit dein 
unsrigen als identisch erwies. Im Gegensatz zu Oppenauer  wurde aber ein 
niedrigerer Wert fur die spezifisclie Dreliung gefunden, der mit der spezifischen 
Drehung des von uns durch thermische Zersetzung des Ergosteron-malein- 
saure-anhydrides dargestellten Ergosterons iibereinstimmte. 

Durcli das Verfahren von Oppenauer  ist das Ergosteron verlialtnis- 
maBig leicht zuganglich geworden. Die genaue Charakterisierung einiger 
Zwischenprodukte der Hydrierung und des Stoffes, der bei der Unilagerung 
des homologen Bpi-koprosterins entstelit, die wir infolge Materialmangels 
nicht vorgenommen haben, diirfte dadurch ermoglicht werden. 

Hrn. Prof. W i n d a u s  sind wir fur die Leitung und IJnterstiitzung unserer 
Versuche zu grol3em Dank verpfliclitet. 

Beschreibung der Versuche. 
V e r b e s s e r 11 n g d e r D a r s t ell u n g d e s E r g o  s t e r i n - in a 1 e i n s a u r e - 

anhydr ids .  
Da die von Jnlioff en12) angegebene Methode der sauren Verseifung 

geringe Ausbeuten liefert, wird ein milderes Verfahren angewandt, das in 
selir guter Ausbeute zu einer bislier nicht bekannten Ergosterin-maleinsaure 
fiihrt. 

10 g Ergosterinacetat-maleinsaure-anhydrid (Schmp. 216O), das 
nach der Vorsclirift von Inhoffen  dargestellt wird, werden mit 200 ccm 
einer etwa 15-proz. Natr iumathylat-Losung 2 Stdn. auf dem Wasserbade 
auf 50-60O erwarmt und danach iiber Nacht stehengelassen. Der ent- 
standene dicke Brei wird in 500 ccm 10-proz. Essigsaure gegossen. Das amorph 
ausgefallene Keaktionsprodukt wird abfiltriert, niit verd. Essigsaure ge- 

11) Rcc. Trav. chim. I’ayS-Has 86, 137 [1937]. 12) A. 608, 81 [19331 
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waschen und ails Methanol-Wasser umkrystallisiert. 
scliaumen bei 120°. Ausb. 80 %. 

Es schmilzt unter Auf - 

2.860 mg Sbst. : 7.78 mg CO,, 2.48 rng H,O. 

Da die Saure in Chloroform sehr scliwer 16slich ist, wird die Drehung 
C,,H,,O,. Rer. C 74.95, H 9.44. Gef. C 74.19, H 9.70. 

in Methanol bestimmt. 
28.1 mg Sbst. in 2 ccm ;Methanol (1 = 1 dm) : u :  -0.65". [a]?:: ---46,3". 

Mittels Diazoniethans wird aus der Saure ein Dimethylester dargestellt, 
der aus Methanol-Wasser in feinen Nadeln krystallisiert und bei 720 schmilzt. 

2.h.57 mg Sbst. : 7.37 mg CO,, 2.35 nig H,O. 
C,,H,,O,. Ikr. C 75.50, €5 9.70. (kf. C 75.65, H 9.89. 

11 r go s t e 1- in  - m a1 e i n s a u  r e - a n  h y d r  i d. 
8 g der Ergos t e r in -ma le insau re  werden in dunner Schicht auf deni 

Boden eines Erlenineyerkolbens ausgebreitet und in einem Olbade rasch 
auf 120° erhitzt, dann langsam auf 180°. Rei 130° beginnt unter Aufschaumen 
die Wasser-Abspaltung. Es wird so lange (etwa 30 Min.) erhitzt, bis in der 
Schmelze keine Blasen inehr erscheinen. Nach deni Erkalten wird aus Methanol 
umkrystallisiert. Man erhalt Nadeln, die bei 202O schmelzen und mit dem 
durch saure Verseifung des Ergosterin-acetat-maleinsaure-anhydrids er- 
haltenen Stoff identisch sind. Ausb. SO%,. 

Das Ergosteron- ( 3 )  -nialeinsaure-anhydrid wird hieraus nach der Vor- 
schrift von Diinroth13) durch Oxydation init Chromsaure  dargestellt. 
Zur Entfernung saurer Restandteile wird die atherische I,6sung mit Natrium- 
bicarbonat-1,osung gewaschen. Durch Ansauern und Ausathern kann aus 
den1 Bicarbonat-Auszug eine Ergos t e r  on-male insaure  isoliert werden, 
die nach dem Unikrystallisieren aus Essigester-Aceton bei 188O schmilzt. 

4.504 mg Sbst.: 12.420 mg CO,, 3.712 mg H,O. 

Durch Erhitzen auf 210° geht sie unter Wasser-Abspaltung in das oben 
C,,H,,O,. Ber. C 75.24, H 9.09. C k f .  C 7.5.21, H 9.22 

beschriebene E r g o  s t e r  o n- ( 3 )  - ma1 ei ns a u  r e - a n  h y d r  i d iiber. 

E r g o  s t e r o ns) . 
1 g E r  gos t e r o n - (3) -male  insa  u r  e - a n h  y d r  i d wird zur Abspaltung 

des Maleinsaure-anhydrids 11/, Stdn. bei 12 mm auf 220° erhitzt. Nach 
Entfernung des iibergegangenen Anhydrids wird der Ruckstand 2 Stdn. 
bei 0.0005 mni und 220° destilliert. Das durch ein gelbliclies 01 verunreinigte 
Destillat krystallisiert in feinen Nadeln, die aus Aceton-bletlianol umkrystalli- 
siert werden und bei 1320 schmelzen. ALE 19 g Addukt konnen auf diese 
Weise 2.6 g Ergosteron dargestellt werden. Ausb. 18%. 

4.330 mg Sbst. : 13.521 mg CO,, 4.165 mg H,O. 

Die Drehung des Ergosterons, die nach Oppenauer  [or]1, : ---15.7O 
C,,H,,O. Ber. C 85.21, H 10.74. Cef. C 85.16, H 10.76. 

hetrggt, wird von tins niedriger gefundeii. 

durch thermische Zersetzung) . 

nach der Methode von Oppenauer ) .  

23.0 xng Sbst. in 2 ccni Chloroform (1 = 1 dm) : 6: -0.060. [a]?: --0.520 (dargestellt 

38.1 mg Sbst. in 2 ccm Chloroform (1 = 1 din) : M :  ---0.16". \u]f:: -0.84O (dargestellt 

' 7  13. G9, 669 r19361. 
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An der Luft farbt sich das Ergosteron langsani gelb. 
Durch Adsorption an Aluminiumoxyd kann ein sauerstoffreicheres 

Produkt gefaBt werden, das bei 183" schniilzt und noch das typische Spektruni 
eines cc, (3-ungesattigten Ketons besitzt. Die Analyse zeigt die Aufnahine 
von etwa 3 Atomen Sauerstoff an. 

Reim Erwarnien mit einer methylalkohol. L6sung von Seniicarbazid- 
acetat liefert das Ergosteron ein in feinen Nadeln krystallisierendes Semi- 
carbazon, das nach den1 Umkrystallisieren ails Chloroform-Methanol bei 
251° schniilzt. 

3.224 mg Sbs t . :  0.270 ccni N, 
(2l0, 742 mxn). 

2.S07 mg Sbs t . :  7.95 nig CO,,  2.48 m? H,O. --- 

C,,H,,ON,. Rer .  C 77.10, H 10.05, X 9.31. Gef. C 77.24, H 9.88, Ti 9.49. 

Is o - ergo s t e 1- on. 
Die Mutterlaugen des Ergosterons werden im Vak. zur Trockne gedampft. 

Der Riickstand (7.5 g) wird in 100 ccni hochsiedendeni Petrolather (wasserfrei) 
gelost und an eine Saule von Aluniiniumoxyd (standard. nach Brockmann) ,  
deren Lange 21 em und deren Durchmesser 1.65 cni betragt, adsorbiert. 
Das Nachwaschen geschieht niit hochsiedendeni Petrolather. Aus den ersten 
70 ccm des Filtrats werden 700 m g  eines in Nadeln krystallisierenden Stoffes 
isoliert, der nach dein Unilosen aus Aceton-Methanol bei 110O scliniilzt. 

2.935, 2.793 mg Shs t . :  9.20, 8.69 rng CO,, 2.81, 2.69 rng H,O. 
C,,H,,O. I3er. C 85.21, H 10.74. Gef, C 85.49, 84.86, H 10.71, 10.7X 

%ereff i t inoff-Hest inImutl : : :  2.152 in2 Sbst.: Gef. 0.11 ccm CH, (red. 1'01. 1,") 

in I'yridin. Gef. 89 yo d. Tli. fiir I Mol CH,. 

Mittels Semicarbazidacetats wird aus deni Iso-ergosteron ein in Nadeln 
krystallisierendes Sernicarhazon dargestellt. Es schmilzt nach dern 17nl- 
krystallisieren aus Chloroform-Methanol bei 2360. 

2.765 m g  Sbst . :  7.80 mg CO,, 2.42 nip H,O. 3.345 m g  Shst. :  0.274 ccni N, 
(22O, 743 mm). 

C,,H,,ON,. Rer. C 77.10, H 10.05, N 9.31. Gef. C 76.93, H 9.79, N 9.27. 

100 iiig Is  o - e r go s t  e r  o n - se  in i - 
ca rbazon  werden in 10 ccni Eisessig init 1 g Oxalsaure  4l/, Stdn. riick- 
flieaend gekocht. Nacli dem Versetzen iiiit Wasser wird ausgeathert. Man 
erhalt ans Aceton-Ather derbe Nadeln, die bei 1040 schnielzen. Das Absorp- 
tions-Spektrum zeigt ein hohes Maximum bei 275 nip, ein weiteres, jedocli 
schwaches Maximum befindet sich bei 334 nip, 

Unilagerung des  Brgos te rons  in  das  I so-ergos te ron:  100 mg 
Ergos te ron  werden niit 30 ccni 3-proz. absol. rnethylalkohol .  Sa lzsaure  
11/, Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Versetzen rnit Wasser wird 
niit Ather ausgeschiittelt und die atherische Liisung niehrmals mit Wasser 
gewaschen. Nach den1 Eindampfen des Athers erhalt man aus Methanol 
Krystalle, die bei 105O schinelzen und init dem iiber das Seniicarbazon ge- 
reinigten Is  o - e r go  s t e r  o n keine Depression ergeben. Das Absorptions- 
maximum bei 334 inp ist hier noch vie1 weniger ausgebildet. 

cl e s 
2.4 g Ergos te ron  werden in Essigester gelost und in Gegenwart von 

Palladiumschwarz iiiit W assers t  of f geschiittelt. Die Aufnahme von 2 Mol. 

S p a1 t ung  d e s Semi c a r b a z o n s : 

H y d r i e r u n g Ergo  s t e r o n s . 
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Wasserstoff geschieht sehr rasch. Nach den1 Abdanipfen des Losungs- 
inittels hinterbleibt ein f arbloses 01, das, da es nicht krystallisiert, durch 
das Seniicarbazon charakterisiert wird. 

100 nig des Hydrierungsproduktes werden niit einer Losung von Semi- 
carhazidacetat in Methanol umgesetzt. Das Seniicarbazon schmilzt nach 
dein Unikrystallisieren aus Chloroform-Methanol hei 238-239O. Rs zeigt 
keine cliarakteristische Absorption mehr. 

4.347 tiig Sbst. : 12.172 nig CO,, 4.188 tng H,O. -~~ - 4.74.5 m g  Shst. : 0.304 ccin N, 
{2OU, 737 mm). 

C,,H,,O'P\',. Rer. C 76.42, H 10.85, N 9.22. (;ef. C 76.37, €I 10.78, N 'J.38. 

2.3 g des nicht weiter gereinigten Hydrierungsproduktes werden in 
Essigester niit Platinschwarz als Katalysator hydriert. Es wird ein Mol. 
Wasserstoff aufgenomnien. Nach dem Abdainpfen des Essigesters liinterbleibt 
ein krystalliner Ruckstand, der aus Aceton unikrystallisiert w i d  Man 
erhalt kleine Rosetten, die hei 162O schmelzen. 

Ber. C 83.92, H 12.09. 
4.871 riig Sbst.: 14.968 111:: CO,, 5.084 mg II,O. 

Ih rch  Erwarrnen mit Essigsaureanhydrid wird atis deni Alkohol eiri 

3.027 mg Sbst. : 11.768 ing CO,, 3.962 m g  H,O, 

Uas Hydrierungsprodukt gibt eine starke Farbreaktion nach Lieber  - 
niann. Der Alkohol enthalt in geringer Menge init Digitonin fallbare Anteile. 

Das in der vorhergehenden Stiife entstehende Gemisch (2.1 g), das nocli 
fgllbare Anteile enthalt, wird, ohne einer weiteren Reinigung unterzogen zu 
werden, in Eisessig gelost und unter Zusatz einiger Tropfen konz. Salzsaure 
3 "age bei 7CP in Gegenwart eines sehr aktiven Katalysators aus Platinoxyd 
mit Wasserstoff geschuttelt. Danach wird der Eisessig abgedampft. Der 
iilige Iiiickstand wird zur Verseifung etwa entstandener acetylierter I'rodukte 
2 Stdn. init 50 ccni 10-proz. methylalkohol. Kalilauge gekocht. Der so 
erhaltene Alkoliol schmilzt nach den1 Unikrystallisieren ails Ather-Methanol 
hei 161~---162°. Er zeigt keine Reaktion nach 1,iebermann niehr. Die 
Abtrennung der mit Digitonin fallbaren Resta.ndteile erfolgt durch Auflasen 
ties Hydrierungsproduktes in niijglichst wenig heiSem 90-proz. Alkohol und 
I~iillung niit einer heil3en 1 -proz. alkohol. Losung von Digitonin. Das Gewicht 
des Tligitonids betragt 1.22 g ; hieraus berechnet sich fur die fallbaren Anteile 
eiii Gewicht von etwa 300 rng. Das Digitonid wird nach S ~ h o n h e i m e r l ~ )  
in heiijeni Pyridin mit Ather zerlegt. Der durch Spaltung des Digitonids 
erhaltene Alkohol schmilzt hei 142--143O. Er ist niit deni gewohnlichen 
(tram-) -Ergostanol identisch. Das Filtrat der Digitoninfallung wird in1 
Vak. eingedanipft und mit Ather extrahiert. Nach den1 Eindampfen des 
Athers werden Nadeln erhalten, die aus Ather-Aceton unikrystallisiert 
werden und bei 139-1 400 schmelzen. Auch dieser Stoff erweist sich durch 
den negativen Ausfall der Liebermann-Keaktion als vollig gesattigt. 

C2&14&. Gef. C 83.81, H 11.65 

bei 80° schnielzendes Acetat dargestellt. 

C,,,EI,,O,. Her. C 81.37, H 11.39. ( k f .  C 81.73, H 11.29. 

4.010 ing Shst.: 12.243 mg CO,, 4.443 mg H20. 

2.5.0 nig Shst. in 2 cctn Chloroform (1 = 1 dru): a :  $0.31". [oc]$: $24.8". 
C,,H,,O. Her. C 83.50, H 12.53. Gef. C 83.27, €1 12.40. 

14) Ztschr. physiol. Chem. 215, 59 [1933] 
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Durch Erwarmen niit li;ssigsaitireanliydrid wird aus deni Alkohol ein 
Acetat dargestellt, das aus Methanol in Blattchen krystallisiert und bei 
W0 sclimilzt. 

Das Acetat lieferte schwankende Analysenwerte. 
2.632, 3.237, 3 ,085 nig Shst.: 7.928, 9,525, 3.225 mg CO,, 2.781, 3.340, 0.970 ing H,O. 

C~,oI&,,Oz. Rer. C 81.00, I3 11.79. 
( k f .  ,, S2.l.S, 80.25, 81.06, ,, 11.82, 31.55, 10.00. 

17 nil age r u ii g sv  e r s u c 1i m i t N a t r i u iii a t h y 1 a t  . 
300 mg des Homologen des Epi-koprosterins werden mit einer Losung 

von 0.5 g Natriuiii in 10 ccin absol. Alkohol in einem Bombenrohr 5 Stdii. 
auf 1800 erliitzt. Der Bombeninhalt wird mit Wasser und Ather ausgespiilt 
und mjt Ather ausgeschiittelt. Der nach dein Eindampfen des Athers ver- 
bleibende Riickstand wird in 90-proz. Alkohol gelost und in der Hitze niit 
einer I-proz. Digitoninlosung versetzt. Das ausgefallene Digitonid wiegt 
109 mg. Hieraus berechnet sich fur die fallbaren Anteile ein Gewicht von 
etwa 27 nig, was einer Umlagerung von ungefahr 9 O,(, des Ausgangsmaterials 
entspricht. Bei der Spaltung des Digitonids nach Schbnheinier  wird 
eine geringe Menge eines Krystallisates erhalten, die nach 2-maligem Uni- 
krystallisieren aus Methanol bei 1050 schmilzt. IXe Acetylierung liefert 
ein I’rodukt, das nach 2-maligeni Umkrystallisieren bei 90O schmilzt. Die 
Aufarbeitung des Filtrats der Digitoninf allllung ergibt unverandertes Ausgangs- 
material, das bei 139-140O schmilzt. 

286. Ernst Spath und Zofia Jerzmanowska-Sienkiewiczowa: 
Partialsynthese von Fraxidin und Isofraxidin sowie Synthese eines 
anderen Abkommlings des 6.7.8-Trioxy-cumarins (XXXII. Mitteil. 

uber naturliche Cumarine) . 
l~Aus d. 11. Cliem. 1,aborat. d. Universitat Wicn.] 

(Eingegangen am 7. Juli 1937.) 

Die Bschenr inde  (von Fraxinus excelsior I,.) hat sich durch unsere 
ITntersuchungen als ein an Cuniarinen reiches Pflanzenmaterial erwiesen. 
Neben dem schon lange bekannten F r a x i n  (I), welches ein Glucosid des 
F r a x e t i n s  (11) istl), liaben m7ir darin kurzlich das F r a x i n a l  (111)2), das 
P r a x i d i n  (IV) 3, und das I so f rax id in  (V) 3) entdeckt und die Konstitution 
der drei letztgenannten Naturstoffe aufgeklart. Sie durften in der Rinde gleich- 
falls als Glykoside vorkommen. Wahrend das Fraxino12) ein Derivat des 5.6.7- 
Trioxy-cumarins vorstellt und von uns auch synthetisch erhalten worden ist, 
koiinten Fi-axetin, Fraxidin und Isofraxidin, die samtlich Methylierungs- 
produkte des 6.7.8-Trioxy-cumarins sind, hisher nicht. synthetisch gewonnen 
werden. 

I )  Die Koiistitutioii des E’raxetiiis uiid des E’raxins wurde von F. Wesse ly  u. 

z, E. S p a t h  u. Z Jerzmanowska-Sienkiewiczowa,  K. 70, 698 [1937]. 
3, E. Spit11 u. %. Jerzmanowska-Sienkiewiczowa,  X. 70, 1019 [1937]. 

l?. 1)emmer  (13. 61, 1279 jl928l; 62,  120 [1929]) ermittelt. 


