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Persaure verbraucht . Die Losung wird mit 50-proz. Kalilauge durchgeschiittelt, 
vom ausgeschiedenen Kaliumbenzoat abfiltriert, getrocknet und das gebildete 
2 - p -P hena  t h y l -  c y clo h exen - o x y d durch Vak.-Destillation gereinigt. 
Sdp.,, 152O; Ausb. quantitativ. 

Das Oxyd wird mit dem gleichen Gewichtsteil konz. Salzsaure in dem 
5-fachen Volumen Methanol einige Stunden am RiickfluBkiihler gekocht . 
Das entstandene 2 - p -P hen  a t h y 1 -c y clo hex  anon  wird durch Verdiinnen 
mit Wasser ausgefallt, in Ather aufgenommen und durch Destillation im Vak. 
gereinigt. Sdp.,, 174O; Ausb. 60% d. Th. Das Semicarbazon schmilzt bei 
1 SOo und gibt mit dem Vergleichs-Semicarbazon eines nach B a r d h a n  und 
Sengup t a dargestellten Praparates (Schmp. MOO) keine Schmp.-Depression. 

Der Deutschen  E'orschungsgemeinschaft danke ich fur die Unter- 
stiitzung meiner Arbeiten. 

218. Bernhard Giintzel: Uber die Hydrierung des Iso-ergosterons. 
rAus d Allgein Chem ~~niversitats-1,aborat. Gottingen ] 

(Eingegangen am 23. Mlni 1939 

Bei der Dehydrierung des Ergosterins (T) nach Dimroth-Wet te r1)  oder 
nach 0 p p en a u e r ,) entsteht ein Rrgosteron, dem die Formel I1 zugeschrieben 
worden ist . Bei der Behandlung des Ergosterons mit alkoholischer Salzsaure 
lagert es sich zu einem Iso-ergosteron um, das nach seinem Spektrum 2 kon- 
jugierte Doppelbindungen in Nachbarschaft zur Ketogruppe besitzen mu0 
und demnach vermutlich der Formel IT1 entspricht 3). 

Wie Windaus  und Buchholz  kiirzlich mitgeteilt haben, erhalt man bei 
der Hydrierung des Ergosterons ein Gemisch von Allo-ergosterin, Epi-allo- 
ergosterin neben ziemlich menig Ergosterin und sehr wenig Bpi-ergosterin 4) .  

Tin AnschluB an diese Versuche haben wir auch das Iso-ergosteron nach 
Meerwein-Ponndorf hydriert; wir haben gefunden, da13 hierbei kein Ergo- 
sterin oder Bpi-ergosterin, sondern ein hlkohol mit einem Absorptions- 
maximum bei 240 mp, den wir als 4.6.22-Ergostatrien-01-(3) von der 
Formel IV auffassen. Bei den zahlreichen Versuchen, das Ergosterin selbst 
zu isomerisieren, ist dieser Alkohol nicht erhalten worden. Er ist mit Digitonin 
fallbar; in kleiner Menge entsteht daneben auch das nicht fallbare Epi-Derivat, 
das noch nicht weiter charakterisiert worden ist. 

Beschreibung der Versuche. 
1.8 g I so-ergos te ron  werden mit 4 g Aluminiumisopropyla t  und 

50 ccm wasserfreiem Isopropylalkohol 7 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt ; 
das in der iiblichen Weise aufgearbeitete Reaktionsprodukt wird in einem mit 

l) 8. 70,  1665 [19371. 2, Kec. Trav. chini. Pays-Bas S G ,  137 [1937]. 
3, B .  70, 1667 L19371. 4) B. 72, 597 r19391. 
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Digitonin fallbaren und einen nicht fallbaren Anteil zerlegt . Der nicht fallbare 
Anteil, der das Epi-Derivat enthalt, ist noch nicht auifiihrlich untersucht 

A /n my4 

Acetat des A4.6.22- 
Ergostatrien - 01s - (3) 
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worden, der fallbare Anteil enthalt das 4.6.22-Ergost a -  
trien-o1-(3) als Digitonid; dieses wird nach der Methode 
von Schonheinier  mit Pyridin und absol. Ather zerlegt. 
Nach dem Abdampfen des Athers erhalt man einen Kiick- 
stand, der aus Aceton-Wasser in groben farblosen Nadeln 
krystallisiert. Der Schmelzpunkt dieser krystallwasser- 
haltigen Nadeln liegt zwischen 125 und 128O. Bei der 
Analyse findet man zu niedrige Werte fur Kohlenstoff. 

15.6 mg Sbst., 2 ccm Chloroform, E = 1 dm. CLD: - 0.75O. 

Das Spektrum zeigt nebenstehende Abbildung. Das 
Acetylderivat, mit Essigsaure-anhydrid-Pyridin erhalten, 
krystallisiert aus Aceton in farblosen weichen Nadeln 
vom Schmp. 106O; es gibt richtige Analysenzahlen. 

12.5 mg Sbst., 2 ccin Chloroform, I = 1 din. CQ: -0.76. 
[a]:: -118.8". - 5.089 mgSbst.: 15.300 mg CO,, 4.870 mg H,O. 

1~x1:: -96.2". 

C,,H4,0,. Ber. C 82.12, H 10.58. Gef. C 82.00, H 10.71. 
Der aus dern Acetat bei der Verseifung erhaltene 

Alkohol besitzt dieselben physikalischen Eigenschaften 
wie der direkt erhaltene. 

Das m-Dinitro-benzoat bildet hellgelbe Nadeln, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Aceton-Methanol bei 
124O schmelzen. 

23.1 mg Sbst., 2 ccm Chloroform, E = 1 dm. an:  -1.38". 
"1:: -119.50. - 4.312 mg Sbst.: 11.245 mg CO,, 3.030 mg 
H,O. - 2.823 mg Sbst.: 0.118 ccin N, (19.5O, 754 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 71.14, H 7.85, N 4.75. 
Gef. C 71.13, H 7.86, N 4.84. 

Hrn. Prof. Dr. A. Windaus  bin ich fur die Leitung und Unterstiitzung 
dieser Versuche zu grol3em Dank verpflichtet. 

Ber ich t igungen .  
Jahrg. 72 j19391, Heft 2, S. 370. 8. Zeile v. 0. lies ,,4-;Llethyl-guajacol (XI. 

R = -H)" statt ,,4-Methyl-guajacol (XI)". Ebenda, S. 371, Formel S X I  
- 

lies , : 0, : CH, + , SO4H- 
~ 

OCH, 

Ebenda, S. 451, sind in dem Satz der 16. Zeile v. 0. die Zahlen unrichtig. Der 
So folgt fur k, A, und k, A, des Athylisopropylathers 1.83 x 10-11 

Auf S. 452 derselben Arbeit sol1 das letzte Wort der 13. Zeile v. 0. 
Satz lautet richtig: 
und 1.32 x lo-'". 
statt ,,fand" richtig ,,hat" heil3en. 
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