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Wasser versutzt und unter Ruhren erkalten gelassen. Nach Erstamn dea Hexyleulf- 
anilids wurde filtriert, gewaechen und getrocknet: 31.0g N - n - H e x y l - p - t o l u o l e u l f -  
a n i l i d  (93.i:(, d.Th.; Schmp. 67-68O aua Petrolather-Benzol). Durch Ansriuern des Fil- 
trats konnten 1.3 g nicht umgesetztee Sulfanilid (Schmp. 103O; 5.2% des Einsatzes) riick- 
gewonnen werden. 

14 g des 80 gewonnenen N-n-Hexyl-p-toluolsulfanilids (0.042 Mol) wurden in 
100 ccm Essigsiiure gelEst, mit einer IBsung von 9 g SnC'l, . 2  H,O (0.04 Mol) in 40 ccm 
konz. Salzsiiure versetzt und 4 Stdn. zum Sieden erhitzt (Fluwigkcitstemp. 1080). An- 
aclilieBcnd wurde mit Wasserdampf destilliert und aus dem Destillat 0.4 g p-Thiokresol 
(7.7 OI; d. Th.; Schmp. 430) isoliert; aus dem Ruckstand wurde das nicht gespaltene 
Hexyleulfanilid durch Filtration entfernt (1.7 g ;  12.1% d. Eineatzes; Schmp. 6 5 0 )  und 
dab Filtrat nach dem Alkalisieren mit NaOH ausgelthert. Die ausgefgllte Zinnsaure hielt 
hartnllckig Hexylanilin zuriick, so daO Rich die Methode besser f i i r  wasserdampffluchtige 
Amine eignet. Nach Abdampfen des At,hers gingen beim Sdp.,, 13b 4.6g N - n - H e x y l -  
a n i l i n  uber (61.8% d.Th.). 

Die Versucbe der Tafel5 wurden analog durchgefuhrt, die Basen jedoch zunhchst 
durch Wasserdarnpf-Deetillation aue dem alkalisiertcn Fkaktionsgemiech entfernt. 

Tafel5. S p a l t u n g  v o n  p-Toluolsu l famiden  m i t  Zinn( I1) -ch lor id  

206. P e t e r  F e i t :  Notiz uber die Einivirkung von Jodwasserstollsaure auf 
Dehydro-ergosterylbenzoat-peroxyd*) 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Techniihen Hoehschule Bmunschweig] 
(Eingegangen am 15. Juli 1953) 

Die Bildung des A4.*.~.1~.22-Ergostctpenteen.3P.ol-benzoa~ bei der 
Einwirkung von Jodwasserstoffsliure auf Dehydro-ergosterylbenzoat- 
peroxyd sowie die analoge Reaktion am Bisdehydro-cholesteryl- 
benzoat-peroxyd wird beachrieben. 

Bei der Einwirkung von Jodwasserstoff 4iiure auf die atherische Losung 
des Dehydro-ergosterylbenzoat-peroxyds (I) in Gegenwart von Eisessig ent- 
steht ein Reaktionsprodnkt, welches seiner UV-Absorption und seiner Ana- 
lyse nach als das A4~6~8~11~22-Ergostapentaen-3~-ol-benzoat (11) angesehen wer- 
den darf. Das Pentaen zeigt im UV-Absorptionsspektrum Maxima bei 251, 
260 und 355 mp, wenn von der allen Benzoaten eigenen Absorption bei 227 
bis 229mp und (geringen Absorption) bei 280mp abgesehen wird. Als Er- 

*) Untersuchungen an Steroiden XXXVIIT. Mitteil. ; XXXVTC. Mitteil. : Chem. Ber. 
86, 116 119531. 
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klbrung fur die vorliegende Reaktion kann angonommen werden, da13 nach 
reduktiver Offnung der Pcroxyd-Briicke eine Allylumlagerung und anschlie- 
Bend zweifache Waaserabspaltung erfolgt. Die Zwischenstufen konnten nicht 
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gefaBt werden. 
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Das in voluminosen, weil3en Nadeln kristalhierende P e n h n  I1 ist in Ather, Aceton 
und Alkohol ilul3erst schwer loslich, leicht in Chloroform, worin BB aber unter Gclbfarbung 
zeraetzt wird; diese Zersetzung iat auch am Riickgang der optischen Drehung zu ver- 
folgen. Auch in iiuBerst verdiinnt atherischer L68Ung ht d m  Pentaen nur maDig bestin- 
dig, waa nach eintagigem Stehen der Lijsung bei Zimmertemperatur am Absorptions- 
riickgang des Hauptmaximums und am Auftreten zweier neuer Maxima bei 3@-341 
und 3 7 6 3 7 1  mp erkennbar wird. Ein Schmelzpunkt kann wegen der eintretenden Zer- 
setzung bei hoheren Temperaturen nicht genommen werden. 

W indaus') hat nach der Dehydrierung des A~-s-Cholestadien-3,301~ (111) 
mit Quecksilber(I1)-acetat aus den Mutterlaugen als Nebenprodukt ein ni-Di- 
nitro-benzoat isoliert, das im UV eine Absorption bei 355 m+ zeigt (z = 13 500 
fur den aul3erst luftempfindlichen Alkohol) und das von den Autoren auf 

Grund des Spektrums und der Bildungsweise als A4.6.8*11-Cholestatetraenol (IV) 
angesprochen wird. Reide Ergebnisse erhiirten die von Wind a us  angenom- 
mene Konstitution. 

Die beschriebene Reaktion mit Jodwasserstoff sliure gelang ebenfalls am 
Deb ydro-ergosteryl -m -dini t,ro - benzoat-peroxyd und am Bisdehydro-ch ole- 
sterylbenzoat-peroxyd, jedoch muB in allen Fallen offer1 gelassen werden, ob 

1) A. W i n d a u s ,  U. R i e m a n n  u. G. Zi ihlsdorff ,  Liebigs Ann. Chem.562, 135 
riga]. 
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infolge der Empfindlichkeit der Stoffe bereits das Maximum der Extinktion 
erreicht wurde. Das Ergostapentaen-rn-dinitro-benzoat i s t  bestandiger ale das 
entsprechende Benzoat. Hier wurde nach mehrtiigigem Stehen einer verdunnt 
atherischen wie auch benzolischen Losung kein Extinktiomriickgang des 
Hauptmarimums beobachtet. Ein 1-ergleich in der Cholesterin-Reihe rnit dem 
W i ndausschen A4~0~8~1Wholestatetraenol-(3) war mir aus Mangel an As.a- 
Cholestadien-01-(3) nicht moglich. 

Beschreibung der Versuche?) 
.14.6.8.11.p2- E rg 0 s  t a p e n  t a e  n - 3 p - 01 - ben zoa t (11) : 0.499 g D e  h y dr o -ergo8 t e r  y 1 - 

benzoat -peroxyd(1)  wurden in 40 ccm Ather gelost, 0.5 ccm Eisewig zugesetzt und 
sofort bei 100 die berechnete Menge an konz. Jodwasserstoffsaure in 40 ccm Ather zu- 
gegeben; es wurde mehrmals umgeschiittelt. Nach einer halben Stde. wurde der Ather 
auf 250 ccm verdunnt und das ausgeschiedene Jod rnit Thiosulfat-Losung entfernt. Nach 
Klaren der mit Natriumcarbonat und Wasser neutral gewaschenen Atherschicht mit 
Natriumsulfat wurde i.Vak. auf 35 ccm eingeengt und das P e n t a e n b e n z o a t  I1 mit der 
gleichen Menge Methanol gefiillt: 0.242 g Rohprodukt; cSss = 16250. Es wurde mehrmals 
aus warmem hither + Methanol umgefallt und nach Stehen im Kiihlschrank abgesaugt. 
Ausb. 0.075 g an analysenreinem Pentaenbenzoat als voluminose, samtartige, weiBe Nadeln. 

Ber. C 84.63 H 8.93 
UV-Absorption: hmax 226, 227 mp, E = 21 600; Amax 251 mp, E = 9500; hmax 260 my, 

E = 8fi500; Amax 355 mp, E = 17250 (hither). [a]%: -239f3O (c=O.9 in Chloroform). 
A4.6.8.11.22-Erg~~ t a p e n t  a e n  - 3p - 01-m- d i n i  t r o  - b e n z o a t  (TI; C,H,(NO,), statt 

C6H5) : 0.5 g D e  h y d ro - e r g  0s t e r  y 1 - m - d i n i  t ro ~ be  nz o a t - pe ro x y d wurden in 50 ccrn 
Ather aufgeschkmmt und mit 2 ccm Eisessig und 0.3 ccm konz. Jodwasserstoffsiiure 
(d 1.96) 15 Min. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wurden 50 ccm Methanol 
zugesetzt und die Fillung abfiltriert (0.34 g). Das Rohprodukt wurde in ungefahr 30 ccm 
Benzol gelost und aus der hellgelben Losung der P e n t a e n e s t e r  mit ungefiihr 60 ccm 
bither gefiillt. Der tiefrote Niederschlag wurde nach Stehenlassen im Kuhlschrank ab- 
gesaugt und mit wenig kaltem hither gewaschen, wodurch eine Farbaufhellung erreicht 
wurde; Ausb. 0.23 g vom Schmp. (Kofler-Heizbank) 232-234O; = 16300. Die 
Umfiillung wurde zweimal wiederholt und 0.12 g Pentaenester vom Schmp. (Kofler- 
Heizbank) 238O (Zers.) erhalten. 

C,,H,,O, (496.7) Gef. C 84.63 H 9.21 

C',,H,,O,N, (586.7) Ber. C! 71.64 H 7.22 N 4.78 
Gef. C 71.45, 71.44 H 7.24, 7.25 N 4.73,4.77 

UV-Absorption: Amax 355 mp, E= 16600 (Ather). 
Die Absorptionskurve des UV-Spektrums zeigt den gleichen Verlauf, der auch beini 

Benzoat beobachtet worden war. Die Maxima bei 251 und 260 mp sind jedoch von der 
Absorption der Dinitrobenzoylgruppe weitgehend iiberdeckt, so daB neben einer deut- 
lichen Unstetigkeit nur  zwei geringe Maxima bei 251 und 258 mp zu beobachten sind. 
44.6.sJ1 - C h ole  s t a t e t r a e n  - 3 - 01 - b e  n z oa t : 0.3 g Bis  d e  h y d ro - c holes  t e r  y 1 be  n - 

z o a t - p e r o x y d  wurden in 8 ccm hither gelost, 1 ccm Eiseseig zugesetzt und langsam 
unter Umschutteln 0.15 ccm Jodwasserstoffsiiure (d 1.96) eingetropft (30% fllberschu0). 
Das Reaktionsgemisch wurde 1.5 Stdn. geschiittelt, mit Ather verdiinnt und das aus- 
geschiedene Jod mit verd. Thiosulfat-Losung entfernt ; der Verbrauch an Thiosulfat ent- 
sprach der theoretisch entstehenden Menge Jod. Die alkalisch und neutral gewaschene 
Atherschicht wurde nach Kliren mit Natriumsulfat i.Vak. zur T r o c h e  eingeengt. Es 
wurde aus Ather umkristallisiert und aus hither+Methanol umgefiillt: 0.029 g T e t r a e n -  
e s t e r ;  nadelige, watteartige Kristalle. Schmp. 134-136O (Zers. unter Rotfarbung). 

C,,H,,O, (484.7) 
UV-Absorption: Amax 229 mp, E = 19100; Amax 251 mp, E = 9075; 1ma.t 260 mils, 

E = 7850; h,,, 355 mnx, E = 15450 (hither). 
2, Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

Ber. C 84.26 H 9.15 Gef. C 84.08 H 9.09 
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