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97. Zur Kenntnis der Tritei3pene. 

Beweis der Identitat von Lanosterin und Kryptosterin 
von L. Ruzioka, R. Denss und 0. Jeger. 

(12. v. 45.) 

(96. Mitteilung)') 

Erstmals haben WieZand und M.itarbeiter2) auf die grosse Ahnlich- 
keit der doppelt ungesattigten, tetracyclischen Alkohole C,,H,,O 
Lanosterin (aus Wollfett der Schafe) und Kryptosterin (aus Hefe) hin- 
gewiesen. Beim Vergleich mehrerer Derivste m r d e  festgestellt, dass 
sich die beiden Verbindungen in den Schmelzpunkten der Acetate 
(Diff. 200)3)  und der Ketone (Diff. 500), sowie in der Loslichkeit der 
Digitonide ~nterscheiden~).  Dagegen stimmen die physikalischen 
Konstanten der durch katalytische Hydrierung leicht zuganglichen 
Dihydroverbindungen, ihrer Derivate und Umwandlungsprodukte 
weitgehend iiberein. Da ferner die aus Lanosterin5) und Kryptosterin6) 
durch Abbau an der reaktionsfiihigen Doppelbindung erhdtlichen 
C,,-Carbonsiiuren gleiche physikalische Daten aufweisen, driingte sich 
der Gedanke ttuf, die beiden Verbindungsreihen erneut auf ihre Iden- 
titat zu priifen. 

Zuerst haben wir eine Anzshl neuer, im experimentellen Teil 
genau beschriebener Derivate der Dihpdro-alkohole und der Dihydro- 
ketone hergestellt und ihre Eigenschnften verglichen. Diese Ergebnisse 
beweisen einwandfrei die I d  e n  t i t a t d e  s D i h y d r  o -1a n o s t e r i n  s 
u n d  D i h y d r o -  k r y p  t 0s  t er ins .  

Die nachbte Aufgabe war, zu untersuchen, worin der Unter- 
schied zwischen den beschriebenen Praparaten von ,,Lanosterin"- 
acetat (Smp. 113 -1140) und Kryptosterin-acetat (Smp. 130 -131') 
liegt. 

Wir haben kiirzlich4) auf die miihsame Trennung von Dihydro- 
lanosterin-acetat (Smp. 120 -1210) und dem ,,Lanosterin"-acetat 
(Smp. 113 -114O) bei der Aufarbeitung des ,,Iso-cholesterins" &us 
Wollfett hingewiesen. Es zeigte sich nun, dass Kryptosterin-acetat 

l) 95. Mitt. Helv. 28, 380 (1945). 
2, A. 529, 68 (1937). 
3, Nach unseren Beobachtungen betragt die Diff. 17n. 
4)  Kryptosterin-digitonid ist relativ schwer loslich. Unten wird gezeigt, dass die 

meisten bis jetzt untersuchten ,,Lanosterin"-Praparate aus einem Gemisch von Krypto- 
sterin (= Lanosterin) und Dihydro-kryptosterin bestehen. Das Digitonid des letzteren 
ist relativ leicht loslich, wodurch die leichte Loslichkeit des ,,Lanosterin"-digitonids 
mitbedingt wird. 

5 ,  Ruzicka, Rey und Muhr, Helv. 27, 472 (194.4). 
6, WieEand, A. 546, 103 (1941). 
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und Dihydro-kryptosterin-acetat (dessen Identitat mit Dihydro- 
Ianosterin-acetat wir bewiesen haben) nicht trennbare Nischkrystalle 
der ungefahren Zusammensetzung 1 : 1 bilden, die bei 113 - U P 0  
schmelzen und rnit dem bei der gleichen Temperatur schmelzenden 
,,Lanosterin"-acetat aus Wollfett keine Schmelzpunktserniedrigung 
zeigen. Daraus ergibt sich, dass d a s  P r a p a r a t  des  ,,Lanosterin"- 
a c e t a t s  vom Smp.  113-114O m i t  grosser  Wahrsche in l ich-  
k e i t  a u s  Mischkrys t a l l en  v o n  e igen t l i chem L a n o s t e r i n -  
ace  t a  t und  D i h y d r o  -1ano s t e r in -ac  e t a  t bes t  eht .  Krypto- 
sterin-acetat ist im Gegensatz zu Lanosterin-acetat deshalb leicht 
in reiner Form zu gewinnen, da in der Hefe Dihydro-kryptosterin 
nicht (oder jedenfalls nicht in bisher nachweisbaren Mengen) vor- 
kommt. Bei der Mikrohydrierung nimmt reines Kryptosterin-acetat 
1 Mol Wasserstoff auf, das Praparat des ,,Lanosterin"-acetats vom 
Smp. 113-114° dagegen nur ungefahr +$ Mol. 

Zur Vereinfachung der Benennung schlagen wir eine rationelle Nomenklatur vor, 
die auf der Bezeichnung L a n o s t a n  fur den noch unbekannten gesattigten Grundkohlen- 
wasserstoff beruht. Der Dihydro-alkohol ist danach als Lanos tenol ,  und das Lanosterin 
als Lanos tad ienol  zu bezeichnen. Daneben werden wir auch weiterhin fur die Natur- 
produkte selbst gelegentlich die alter1 Bezeichnungen Lanosterin und hryptosterin ver- 
wenden, wenn man die Herkunft der Praparate ausdrdcklich angeben will. 

Der genaue Beweis dafur, dass im Praparat %-om Smp. 113-114O 
wirklich Mischkrystalle aus eigentlichem Lanosterin-acetat ( =Krypto- 
sterin-acetat) (Smp. 130-131O) und Dihydro-lanosterin-acetat (Smp. 
120-131 O) vorljegen, gelang durch Trennung des Ketongemisches, 
das bei der Oxydation an der Hydroxylgruppe entsteht. Das Pra- 
parat vom Smp. 113-114° wurde zu diesem Zwecke alkalisch ver- 
seift und dann vorsichtig rnit Kupfer oder Chromtrioxyd behandelt. 
Das entstandene Gemisch der Ketone wurde nach dem Dreieck- 
schema fraktioniert krystallisiert und konnte so in zwei verschiedene 
Produkte getrennt werden. Die schwerer loslichen Anteile ( = Lano- 
stenon) erwiesen sich nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spez. 
Drehung mit Kryptostenon (hergestellt durch Oxydation von Di- 
hydro-kryptosterin), die leichter loslichen rnit Kryptostadienon (her- 
gestellt durch Oxydation von Kryptosterin) itlentisch. Durch Reduk- 
tion der getrennten Ketone nach Xeerwein-Ponndorf erhielt man die 
Alkohole Lanostenol und Lanostadienol, die durch Nischproben und 
physikalische Daten identifiziert wurden. Die daraus bereiteten Ace- 
tate waren ebenfalls mit dem aus Hefe gewonnenen Praparat des 
Dihydro-kryptosterin-acetats (Smp. 120-121 O) und des Kryptosterin- 
acetats (Smp. 130-131°) identisch. 

A l s  R e s u l t a t  d i e s e r  V e r s u c h e  e r g i b t  s i c h  e i n w a n d -  
f r e i  d i e  I d e n t i t a t  d e s  L a n o s t e r i n s  u n d  E r y p t o s t e r i n s .  

Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fur die Unterstiitzung dieser 
-4rbeit. 
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E x p er i m en  t e 11 e r T e i 1 l). 

Zur H e r s t e l l u n g  v o n  K r y p t o s t e r i n .  
Die Isolierung von Kryptosterin aus Ergosterinmutterlaugen2) nach der Vorschrift 

von Wielmad und Mitarbeite?) ergibt ein Produkt, das aus Bceton-Methanol in langen , 
weichen Nadeln krystallisiert. Smp. 138--139,5O. 

3,487; 3,302 mg Subst. gaben 10,788; 10,212 mg CO, und 3,688; 3,487 mg H,O 
C,,H5,0 Ber. C 84,44 H 11,81:& 

Gef. ,, 84,43; 84,42 ,, 11,84; 11,82O& 
r.1, = +60,7 (c = 0,774) 

Acetat .  Das durch Stehen in Acetanhydrid,Pyridin uber Xacht bereitete Acetxt 
schmilzt nach Umlosen aus Essigester-Nethanol bei 128-129O. Zur weiteren Rsinigung 
wird im Benzol-Petrolather-Gemisch (1 :4) gelost und durch die 30-fache Menge Alumi- 
niumoxyd (Aktivitat 1-11) filtriert. Aus dther-Methanol kurze, derbe Nadeln vom Smp. 
130-1 31 0. 

C,,H,,O, Ber. C 81,99 H 11,1806 
Gef. ,, 81,89; 82,Ol ,, 11,16; 11,180~ 
[a], = +65,3 (c = 0,740) 

D e r i v a  t e d e r  D i  h y d r o  ,a lko  hole  *). 
Die Dihydro-alkohole werden nach den in der Literatur angegebenen Verfahren her- 

gestellt5). Die dort angegebenen Konstanten stimnien mit den von uns gefundenen Werten 
gut uberein. 

Di h y d r o  -la nos  t er in:  Xadeln aus  Essigester-~Iethanol. Srnp. 144,5--145,5°. 
C,,H,,O Ber. C 84,04 H 12,239; 

Gef. ,, 84,08; 84,06 ,, 1235;  12,270;; 
[aJD = +60,3; +60,3 ( c =  1,274; 2,226) 

Di hydro  - k r y p  t 0 s  t e r  in: Umkrystallisiert aus Essigester-~let,hanol. Snip. 145- 
146O. 

C,,H,,O Ber. C 84,04 H 12,2306 
Gef. ,, 84,04; 84,07 ,, 12,14; 12,1276 

[“ID = + 61,2; + 61,OO (c = 1,872; 1,164) 

Di h y d r  o -la nos  t e r i n  -a  ce ta  tB) : Umkryatallisiert aus Essigester-Methanol. Snip. 
120-1210. 

C32H5402 Ber. C 81,64 H 11,5606 
Gef. ,, 81,66; 81,61 ,, 11,53; 11,5696 
[K], = +58,5O (c  = 1,899) 

1) Alle S c h m e l z p u n k t e  sind k o r r i g i e r t .  Die o p t i s c h e n  D r e h u n g e n  wurden, 
wonicht,sanderes bemerkt ist, in Chloroform in einem Rohr von 1 dm Lange ausgefiihrt. 
Die Bnalysenpraparate wurden im Hochvakuum wahrend 5 Tagen bei 80° getrocknet. 

2 )  Fur die nberlassung von 2,5 kg Ergosterinmutterlaugen danken wir der Fa. 
Dr. Waiader -4. G., Budapest, bestens. 

3) A. 529,68 (1937). Die von uns gefundenen Werte fur  Schmelzpunkt und Drehung 
von Kryptosterin und Kryptosterin-acetat stininien mit den von Wieland und Mitarb. 
angegebenen gut uberein. 

4)  Die lCIischschmelzpunkte der Dihydro-kryptosterin- und Dihydro-lanosterin- 
Derivate zeigen keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

5 )  Narker und Mitarb., Am. SOC. 59, 1368 (1937); Wielarad und Nitarb., A. 529, 
68 (1937); A.  C. X u h r ,  Diss. E. T. H. Zurich, 1944. 

6, WVindaus und Mitarb. Z. physiol. Ch. 190, 51 (1930). 
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D i  h y d r o  - kr y p t o s t  e r i n  - a ce ta t') : Umkrystallisiert aus Essigester-Methanol. 

Snip. 119-120'. 
C,,H,,O, Ber. C 81,64 H 11,560/, 

Gef. ,, 81,510 ,, 11,5876 
[=ID = +58,6O ( C  = 1,078) 

D i  h y d ro - la  nos t e r i n  - benzoa  t : Aus Essigester-Methanol. Smp. 194-195O. 
3,587 mg Subst. gaben 10,973 mg CO, und 3,351 mg H,O 

C3,HS8O2 Ber. C 83,40 H 10,5996 
Gef. ,, 83,45 ,, 10,5576 

[aID = + 67,s' ( c = 1,640) 

D i h y d r  o - kr y p t 0s t e r i n  - be n z  o a t?) : Aus Essigester-Methanol. Smp. 194-195O. 
C,,H,,O, Ber. C 83,40 H 10,59oj, 

Gef. ,, 53,42 ,, 10,64q: 
[aID = +71,3' ( C  = 1,333) 

D i h y d r o  - la  nos t e r  i n  - 3,5  din i t  r o - benz oa t : Umkrystallisiert aus Essigester- 
Methanol. Smp. 208--209'. 

3,754 mg Subst. gaben 9,779 mg CO, und 2,885 nig H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 71,35 H 5,747; 

Gef. ,, 71,09 ,, 8,6O0; 
[aJD = +71,7' ( C  = 1,738) 

D i h y d r o  - k r y p  t os t  e r in  ~ 3 , s  - d i n i t  r o - benzoa t : A m  Essigester-Xethanol. Smp. 
207-2080. 

3,720 mg Subst. gaben 9.691 mg CO, und 2,858 mg H,O 
C,,HS40,N, Ber. C 71,35 H 8,74qL 

Gef. ,, 71,09 ,, 5,60"6 
CaID = +72,1° ( C  = 1,576) 

Di  hydro  - la  nos  t e r  i n  - a n  t h r a  c h i n o n  - p - c a r  b onsa u re  ~ e s  t e r  : Aus Chloroform- 
Methanol. Smp. 250-252' (Zers.). 

3,762 mg Subst. gaben 11,227 mg GO, und 2,965 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 51,53 H 5,82% 

Gef. ,, 81,44 ,, 8,83O& 
["ID = +76,1' ( C  = 0,929) 

D i h y d r  o ~ kr y p t o s t e r i n  - a n  t h r a c h in  on  - /3 - carbons  a u r e ~ es  t e r : $us Chloro- 
form-Methanol. Smp. 248-250' (Zers.). 

3,646 mg Subst. gaben 10,857 mg CO, und 2,858 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 51,53 H 8,S2Y0 

Gef. ,, 51,27 ,, 8,777$ 
[aID = +77,3 (C = 1,671) 

Di  h y d r o  - la  nos t e r i n - p  h e n  y l u r e  t h a n :  Umgelost aus Chloroform-Methanol. 
Smp. 175-176O. 

3,629 mg Subst. gaben 10,791 mg CO, und 3,410 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 81,ll H 10,45% 

Gef. ,, 81,15 ,, 10,51% 
[aID = +64,2O (c = 1,135 in Pyridin) 

l) Wieland und Mitarb. A. 529, 68 (1937). 
2, Wieland und Mitarb. ib. 
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D i h y d r  o - lir y p t o s t e r i n  - p he n y l n r  e t h a n: Aus Chloroform-3Iethanol. Smp. 

175-1 76O. 
3,855 mg Subst. gaben 11,550 mg CO, und 3,626 mg H,O 

C,,H,,O,N Ber. C 51 , l l  H 10,484/0 
Gef. ,, 51,13 ,, 10,44;/, 

[aID = +65,9O (c = 1,010 in Pyridin) 

3,800 mg Subst. gaben 11,338 mg CO, und 3,591 mg H,O 
D i h y d r  o -la n o s t e r i n ~ p r opi  o n a t : Aus Essigester-Methanol. Smp. 103.5-1043 O. 

C,,H,,O, Ber. C 51,75 H 11,6496 
Gef. ,, 51,42 ,, 11,46:; 

[a], = +56,2 ( C  = 0,644) 

3,652 mg Subst. gaben 11,004 mg CO, und 3,757 mg H,O 
D i h y d r o - kr y p t 0 s  t e r  i n  - pr opion a t : Aus Essigester-JLethanol. Smp. lM-105O. 

Cs3H5B02 Ber. C 81.75 H 11,640,, 
Gef. ,, 8136  ,, 11,510,; 

[a], = + 56,6O (C = 0,696) 

D i h y d r o - 1 a n  o s t e r  i n - i s ova  ler  i a n a  t : Aus Essigester-3Iethanol. Snip. lC6,5- 
1 OT,5O. 

3,665 mg Subst. gaben 10,994 mg CO, und 3,533 mg H,O 
C,5H,002 Ber. C 51,97 H 11,792; 

Gef. ,, 51,SO ,, 11,697, 
[a], = +55,2O ( C  = 1,197) 

Di hydro  - kr y p  t o s t e r i n  - isovale  r i a n a  t : Aus Essigester-Methanol. Smp. 105,s- 
106,5O. 

3,722 mg Subst. gaben 11,157 nig CO, und 3,979.mg H,O 
C,,H,,02 Ber. C 51,96 H ll,79OL 

Gef. ,, 51,80 ,, 11,6600 
[aJD = + 53,S0 ( C  = 0,966) 

D i  h y d r  o - la nos t e r  in  -a l lop  h a n a  t : Aus  Chloroform-Methanol. Smp. 249O (Zers.). 
3,5X mg Subst. gaben 10,299 mg CO, und 3,511 mg H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 74,66 H 10,5To; 
Gef. ,, 74,53 ,, 10,42O, 

[%ID = +80 , lo  (c = 0,545 in Pyridin) 
Di  h y d r o  - kry  p t 0 s  t e r  in  -a l lop  h a n a  t : Bus Chloroform-Methanol. Smp. 249O 

(Zers.). 
3,756 mg Subst. gaben 10,265 mg CO, und 3.541 nip0 H 2 0  

C,,H,,O,N, Ber. C 74,66 H 10,570,; 
Gef. ,, 74,55 ,, 10,55% 

[&ID = +53 , l0  (c = 0,375 in Pyridin) 

D i h y d r o - k e t o n e  u n d  i h r e  Der iva te .  
Lanostenon und Kryptostenon werden durch Dehydriemng der entsprechenden 

Alkohole mit Kupfer nach der fur das Dihydro-lanosterin von J larLer  und Mitarbeiter') 
beschriebenen Methode dargestellt. 

Lanos tenon:  Aus Aceton-Methanol. Smp. 119,5-120,5°. 
C,,H,,O Ber. C 54,44 %I ll,Sl2/0 

Gef. ,, 54,33 ,, 11,75y0 
[a]= = +77,1° (C  = 1,075) 

l) Am. SOC. 59, 1365 (1937). 
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K r y p t o s t e n o nl) : Bus Bceton-Methanol. Smp. 1 19,5-120,5°. 
C,,H,,O Ber. C 84,44 H 11,810/0 

Gef. ,, 84,37 ,, 11,68% 
[aID = +78,3O (c = 2,315) 

Lanos  t en on -semi car  b a  z on2) : $us Chloroform-Methanol. Smp. 236,5-238,5O 
(Zers. ) . 

C,,H,,ON, Ber. C 76,96 H 11,04% 
Gef. ,, 76,78 ,, 10,87y0 

ralD = +36,90 (c = 0,848) 

K r  y p t o s t en on  - semicarbazon’) : Aus Chloroform-Methanol. Srnp. 236-238O 
(Zers.). 

C,,H,,ON, Ber. C 76,96 H 11,04y0 
Gef. ,, 76,98 ,, 11,04% 

[‘“ID = +34,30 (c = 0,925) 

La nos t c n o n - o xi mS) : Smp. 169,5-171 O. 

K r  y p t 0 s  t e n  on -ox  im’) : -4us Essigester-Methanol. Smp. 150,5-172,5O. 

C,,H5,0N Ber. C 81,57 H 11,64y0 
Gef. ,, 81,61 ,, ll,697& 

[aID = + lo,?, ( C  = 0,890) 

3,613 mg Subst. gaben 10,894 mg COz und 3,805 nig H,O 

[“ID = +8,9O ( C  = 1,369) 

Ko hle  n w a s s er  s t off e. 
Lanosten3): Snip. 52,5-73,5O. 

[a],, = +65,0; +65,6O (c = 1,885; 0,556) 

K r y p t o s t  en. Hergestellt aus Kryptostenon-seniicarbazon’) durch Reduktion nach 
Wol/f-liislt)ter. Umgelost aus Chloroform-Methanol. Smp. 72,5-53,3°. 

C,,H5, Ber. C 87,30 H 12,70:/, 
Gef. ,, 87,32 ,, 12,64% 

ralD = +66,20 ( C  = 1,089) 

H e r s  t ellu ng v o n  Kr  y p  t 0 s  t a d i  en o n4). 
a) Durch  D e h y d r i e r u n g  m i t  Kupfer .  2UOmg Iiryptosterin werden mit 1 g 

Kupferpulver wahrend 7 Minuten auf 330-340O erhitzt und anschliessend im Hochva- 
kuum bei 290-330° Badtemperatur destilliert. Das Rohprodukt wird durch eine Saule 
aus 7,s g Aluminiumoxyd (8ktivitat 1-11) chromatographiert. Mit Petrolather-Ben- 
zol-Geniisch (4: 1) werden 180 mg farblose Nadeln eluiert. Nach dreimaliger Krystalli- 
sation aus Aceton-Nethanol lie@ der Schmelzpunkt bei S1-82O. 

3,765 mg Subst. gaben 11,673 mg CO, und 3,781 mg H,O 
C,,H4,0 Ber. C 84,84 H 11,39qb 

Gef. ,, 84,61 ,, ll,24;& 
[aID = +78,7O (C = 1,003) 

l) Wielmd und Mitarb., A. 529, 68 (1937). 
2, Rtczieka und Mitarb., Helv. 27, 472 (1944). 

Ruzicka und Mitarb., Helv. 27, 472 (1944). Es wurde dort irrtiimlichenveise 

4)  Dasvon WVieZandund Mitarb. (1. c.) durch Osydation mit Chromsaure hergestellte 
der Wert von +104O gefunden. 

Kryptostadienon schmolz bei 65--67,5O. 
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b) D u r c h  O x y d a t i o n  m i t  Chromsaure :  420mg m t o s t e r i n  werden in 12cm3 

Benzol gelost und mit 540 mg Chromtrioxyd in 13 cm3 Eisessig und 5,6 cm3 Wasser 
14 Stunden bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach der Aufarbeitung erhalt man quanti- 
tativ neutrale Oxydationsprodukte, die an einer Saule aus 16 g Aluminiumoxyd (Aktivi- 
t a t  11) adsorbiert werden. Petrolather-Benzol-Gemisch (4: 1) eluiert 350 mg Krystalle, 
die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Aceton-Methanol bei 82-82,5O schmelzen. 
Mit dem durch Dehydrierung mit Kupfer dargestellten Keton tritt keine Erniedrigung des 
Schmelzpunktes ein. 

3,348 mg Subst. gaben 10,425 mg CO, und 3,368 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,84 H 11,397!, 

Gef. ,, 84,97 ,, 11,2676 
[a] ,  = +76,7O ( C  = 0,822) 

T r e n n u n g  d e s  Gemisches v o n  L a n o s t a d i e n o n  u n d  Lanostenon'). 
10 g des sogenannten ,,Lanosterins" 2, vom Snip. 140-141O werden in der bei der 

.Herstellung von Kryptostadienon angegebenen Weise (s. oben) mit Chromsaure oxydiert,. 
Der Neutralteil der Oxydationsprodukte wird nach dem Dreieckscherna umkrystallisiert . 
Aus den Ieicht Ioslichen Anteilen krystallisieren 1,05 g rohes Lanostadienon voin Smp. 
74-75,, das durch eine Saule aus 30 g Aluminiumoxyd (Aktivitiit I) chromatographiert 
wird. Benzol-Petrolather (1 :4) eluiert 600 mg des Ketons. Xach sechsmaligem Umloseri 
aus Aceton-Methanol wird der Schmelzpunkt von 81-82O erreicht. Mit Kryprostadienon 
tritt keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein. 

3,744 mg Subst. gaben 11,622 mg CO, und 3,829 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,84 H 11,390,/, 

Gef. ,, 84,71 ,, 11,44qb 
[a] ,  = +81,7" ( C  = 1,025) 

Das aus den schwerer loslichen Fraktionen gewonnene Lanostenon vom Snip. 
119,5-120,5° gibt rnit Gyptostenon keine Schmelzpunktserniedrigung. Es wird zur 
Analyse aus Methanol-Aceton umkrystallisiert. 

3,680 mg Subst. gaben 11,390 mg CO, und 3,917 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,44 H ll,S1yo 

Gef. ,, 84,47 ,, 11,91% 
[ a ] ,  = 79,7O ( C  = 1,038) 

R e  d u  k t i o n  v o n  L a  n o s  t a d ienon n a  c h Jleerzuein- Ponndorf. 
240 mg Lanostadienon werden mit 380 mg Aluminium-isopropylat in 30 cm3 ISO- 

propylalkohol iiber Nacht am Riickfluss gekocht. Nach der Aufarbeitung wird die Sub- 
stanz (230 mg) durch eine Saule aus 7,5 g Aluminiumoxyd (Aktivitiit 1-11) chromato- 
graphiert. Benzol-Ather (I : 1) eluiert 75 mg reines Lanosterin. Aus Aceton-Methanol 
krystallisieren Iange Nadeln vom Smp. 138-139O. I m  Gemisch mit Kryptosterin zeigt sich 
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

3,760 mg Subst. gaben 11,616 mg CO, und 4,015 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,44 H 11,810,/, 

Gef. ,, 84,31 ,, 11,95Y0 
ralD = + ~ 3 0  ( C  = 0,264) 

A c e t a t :  20 mg reines Lanosterin werden bei Zimmertemperatu rnit je 1 cm3 
Acetanhydrid und Pyridin iiber Nacht stehen gelassen. Der Schmelzpunkt des rohen 
Acetates liegt bei 128-1290. Nach chromatographischer Reinigung (s. Kryptosterin- 

l) Mitbearbeitet von W .  Brzeski. 
,) Gewonnen durch Verseifung des als ,,Lanosterin"-acetat (Smp. 113-114O) be- 

zeichneten Gemisches. Vgl. Ruzicka und Mitarb., Helv. 27, 472 (1944). 
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acetat) und Umkrystallisieren itus Ather-Methanol erhalt man Nadeln, die auch im Ge- 
misch mit liryptosterin-acetat bei 130-131 schmelzen. 

3,678 mg Subst. gaben 11,023 mg CO, und 3,653 nig H,O 
C3,H,,02 Ber. C 81,99 H 11,18% 

Gef. ,, 81,79 ,, 11,ll;h 
[aID = + 64,3" ( C  = 0,432) 

R.edukt ion von  L a n o s t e n o n  n a c h  ~ I e e r i c e i i i - P o t z i i d o r ~ .  
300 nig Lanostenon werclen in analoger Weise wie Lanostadienon reduziert. 9us  

bther-Methanol krystallisieren Iange Nadeln voni Snip. 144,5-145,5°. Mit Dihydro- 
kryptosterin keine Schmelzpunktsernieclrigung. 

3,738 mg Subst. gahen 11,509 nig Cot und 4,093 lllg H,O 
C,,H,,O Ber. C S4,04 H 12,2326 

C k f .  ., 84,02 H 12,250; 
[.*ID = +5S,7" ( C  = 0,889) 

Acetat .  Sadeln aus Aceton-Methanol. Schnielzpunkt und JIischschnielzpunkt mit 
Dihydro-kr!-ptosterin-~cctst 120-121°. 

3,666 nig Subst. gaben 10,942 nig CO, und 3,741 n ig  H,O 
C,,H,,O, Ber. C 51,64 H 11,5696 

Gef . ,, 81,445 ,, 11,42 06 
[xID = +60,7' (C  = 1,435) 

Fi i l langen niit Dig i ton in  
Je  2 m g  Substanz werden in 0,5 cni3 96-proz. Alkohol gelost und  in der Hitze mit 

1 cm3 einer 1-proz. Digitoninlosung in SO-proz. Alkohol versetzt. Bei Kryptosterin und 
reinem Lanosterin, das durch Reduktion des Lnnostadienons nach Jleerit iein- Ponizdorf 
gewonnen murde, beginnt die Krystallisation nach 5 Minuten. Sach 30 Minuten ist bei 
beiden eine starke Fallung entstanden. 

Die Dihydro-alkohole und das Lanosterin-Dihydro-Ianosterin-Gemisch geben erst 
nach niehrstiindigem Stehen eine schwache Fallung. 

31 i k r o h y d r i e r u n g  e n' ) . 
Lanos t  e r  i n  - a c  e t  at ,  Snip.  1 13,5-114,5 O, (aus Iso-cholesterin). 8,OO; 8,50; 

9,OO mg Substanz verbrauchten bei 721 ; 720; 720 nini Hg und 15O; 1 5 O ;  13O 0,21; 0,20; 
0,24 cm3 Wasserstoff. 

Verbraucht 0,49; 0,45; 0,50 3101 H, 
K r y p t o s t e r i n :  7,19 mg Substanz verbrauchten bei 721 nini Hg und 13" 0,40 cm3 

Verbraucht 0,96 Mol H, 
Die Analysen wurden in unserer mikroanaIytischen Abteilung von den HH. 57. 

J l a i i s e r  und TV. Ingotd ausgefuhrt. 

Wasserstoff. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

l) Ausgefiihrt von E. Heilbropaner. 




