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133. Uber die Isolierung von Ergosterin, Ergosterin-palmitat und 
Ergosterin-peroxyd aus dem Myeel von Aspergillus fumigatus, 

mut. helvola, Yuill. 
von P. Wieland und V. Prelog. 

(9. v. 47.) 

Aus den neutralen Lipoiden, welche aus dem Mycel des im Titel 
erwahnten Schinimelpilzes erhalten wurden, liessen sich durch chro- 
matographische Trennung an  Aluminiumoxyd drei krystalline Ver- 
bindungen isolieren, die als Ergosterin, Ergosterin-palniitat und Er- 
gosterin-peroxyd identifiziert werden konnten. 

Das Ergosterin wurde bereits vielmals aus Myeelen vrerschiedener 
Schimmelpilxe erhalten, unter anderen auch aus Mycelen einiger 
Aspergillus-Arten]). Ebenso ist, es schon langere Zeit bekannt, class 
ein Teil des Ergosterins bei Schimmelpilzen verestert vorkommt. Das 
Ergosterin-palmitat wurde in reiner Form aus verschiedenen Penni- 
cillium-Arten isoliert 2) .  Dagegen ist Ergosterin-peroxyd (I) u. W. in 
der Natur nicht aufgefunden worden. 

Das Ergosterin-peroxyd entsteht ~-erhaltnismassig Ieicht aus Ekgosterin durch 
Autosydation uiiter Nelichtung in Anwesenheit eines Sen~ibilisators~). Es ist deshalb 
trotz des sorgfaltigen .4ufarbeitcns schwer zu entscheidm, ob es ein Stoffwechselprodukt 
des Schimmelpilees ist oder ob es erst sekundar gehildet wird. I n  der Kabur wurde bisher 
nur ein analog gebautes Peroxyd. das Ascaridol, aufgefunden. 

Wir danken Herrn Dr. L. Eftlinger fur dic in1 Institut fur spezielle Botanik der 
E.T.H. Zurich durchgefuhite Xuchtung dcs Schimmelpilzes. Der eine von uns (P .  W.) 
danlrt dem Jubilaumsfonds E.T.H. 1930 fur die Erteilung eines Stipendiums. 

I) Vgl. z. €3. L. M .  Prurss, W. H .  Peterson und E.  B. Fred, J. Biol. Chem. 97, 483 
(1932); F.  M .  Strong und It'. H .  Peterson, Am. Soc. 56, 952 (1934); E. Rupol, J. phann. 
Belg. 19, 63 (1937); K .  Bernhnuer und G.  Posselt, Bioch. Z. 294, 215 (1937). 

>) A. E. Ozjord und H .  Raistrick, Biochem J. 27, 1176 (1933). 
3 ,  A. Windnus und J .  Brunken, A. 460, 225 (1928). Uber die Konstitution vgl. 

A. Windaus, Z. physiol. Ch. 276, 280 (1942). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil'). 
Sspergilliis funiigatus mut. helvola Yuill. 2, wurde in 500 cni3 Erlenmeyer-Kolben 

niit je 100 cni3 Kahrlosung 14 Tage hej 33O jni Durikeln in eineni Medium geziichtet 
nelchcs Malzextrakt (IVanrZer) und 17; Pepton ( W i t t e )  enthielt. Die aus 30 Liter 
Kulturfliissigkrjt stanin~onden, abfi!t,riertcn litid noch feuchten Myrele aurden mit Phos- 
phorsaure auf pH = 2 gebracht und so oft init dtjher3) extrahiert, bis die atherische 
Losung farblos I-,lieh. 

Die tief hr,zunroten, auf 800 cni3 eingeengten und durch eine Glasfilternutsche 
filtrierten athcrischen Ausziige wurden 20-ma1 init je 150 em3 gesattigter Natriunihydro- 
gencarbonat-Losung, 20-ma1 niit je 100 mi3 6-proz. Xatriunicarbonat-Losung und dann 
niit Wasser gewaschen. Nach deni Trocknen und Eindampfen der atherischen Losung 
blieben 6 g eines hellbrauncn Oles znriirk, welchcs In 100 ctn3 Benzol uber 180 g Alunii- 
niunioxyd (Aktivitat IV) chromatographiert a i d e  (Tabelle 1) .  

Tabelle 1. -- 
Fraktion 

1-9 
10-20 
21-31 
32--41 
42-44 

45 
46-58 

- ~ _ _ ~ .  

-- 

Eluierungsinittel 

Benzol . . . . . . . .  
Benzol . . . . . . . .  
B e n d  . . . . . . . .  
Benzol-dther 20: 1. . .  
Benzol-Ather 20 : 1. . .  
dther  . . . . . . . .  
Methanol . . . . . . .  

L 1 Eluat mg 
- - ~- 

I 
3970 

17,8 i 230 
13,2 I 150 

5,2 1 20 

16,0 , 910 

::; 1 140 

I 30 
1,2 

, 

Ails den Fraktionen 1-9 des Chroniatogra.mms konntcn durch Unilosen aus Chloro- 
form-Athanol 1,3 g farbloser Krystalle erhalten werden. Diese wnrden in 200 cni3 Petrol- 
ather-Benzol 1 : 1 gelost und an 40 g .4luminiunioxyd (Aktivitat IV) nochinals chroniato- 
graphiert,. Xach UnilFsen der ersten Fraktion dieses zu-eiten Chroniatogranims aus Chloro- 
form-Alkohol erhielten wir 45 mg eines krystallinen Prodnktes von Snip. 90,5O. Zur 
Snalyse aurde noch 5-ma1 aus Chloroform-Alkohol urnkrystallisiert und bei 75O ini Hoch- 
vakuuni getrocknet, m-odurch dcr Snip. auf 102- 1O3O stieg. Die Verbindung gab niit 
Tetranitromethan eine Braunfiirbung und liess sich nicht ncetylieren. Mjt synthetischem 
E r g o s t e r i n  -])a1 ni i ta t4)  wurde keine Schrnelzpunktserniedrigung beohachtet. Die -4b- 
sorptionsspektra im U.V. des isolierten und des synthetischen Praparates waren identisch. 

[a]: = -46O + 2O (c = 1,096 in Chloroform) 

3,698 mg Subst,. gaben 11,288 mg CO, und 4,002 mg H,O 
C',,H,,O, Ber. C 83,21 H 11,75% 

Gef. ,, 83,30 ,, 12,1176 

') Slle Schme!zpunkte sind korrigiert. 
,) Fur die cberlassung einer Kultur des Schiniinelpilzes dankcn wir Herrn Dr. 

E. Chuin, Oxford. 
3, Zur Kontrolle wurde bei eineni anderen klrineren Ansatz die Extraktion niit 

Chloroforni durchgefiihrt, wobei die gleichen Ergebnisse erhalten wurden wie mit dther.  
4, Vgl. -4. lYindazcs und 0. Rygh, Xachr. Ges. Wiss. Gottingcn, 1928, 202. Zu 

Vergleichszwecken haben wir die Verbindung aus Ergosterin init Palniitinsaure-chlorid 
und Pyridin in Benzol bei Zimmerteniperatur hergestellt. 
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Weitere Fraktionen des zweiten Chromatogramms gaben nach Umlosen aus Alkohol 
reines E r g o s t e r i n  vom Smp. 160-161° (C,,H,,O + H,O, Ber. C 81,10, H 11.190,b, Gef. C 
81,22, H 11,19O/") mit einem[a]: = - 130' 2 5' (c = 1,30 in Chloroform). Das isolierte 
Praparat besass das charakteristische Absorptionsspektrum des Ergosterinsl) im U.V. 
und gab ein A c e t a t  vom Smp. 173,5--174,5O (C,,H,,02, Ber. C 82.14, H 10,57O/,, Gef. C 
82,33, H 10,78%) mit eineni [a]: =- - 87' + 8' (c = 0,49 in Chloroform). 

Aus den Fraktionen 21-41 des ersten Chromatogramms (vgl. Tahelle 1)  wurden 
durch Umlosen BUS Alkohol und Methanol 120 mg E r g o s t e r i n - p e r o x y d  vom Smp. 
180,5-181,5° und weitere 50 mg vom Smp. 172-173' erhalten. Mit einem authentischen 
Ergosterin-peroxyd gab die Verbindung keine Schmelzpunktserniedrigung. Zur Snalyse 
wurde 3-ma1 aus Methanol umgelost und bei 145' im Hochvakuuru sublimiert, Smp. 

[a]: = -29O & 3' (c = 0,804 in Chloroform) 

3,652 rng Subst. gaben 10,513 mg CO, und 3,437 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,45 H 10,35% 

Gef. ,, 78,56 ,, 10,53% 

181+ 183'. 

Das bei 202,5 -203,5O schmelzende Ace t a t  des erhaltenen E r g o  s t e r i n  - p ero  x y d s 
gab mit einem Vergleichspraparat keine Schmelzpunktserniedrigung. Zur Analyse wurde 
aus Aceton unigelost und bei 165O im Hochvakuum suhlimiert. 

[a]: = - 23' f 4 O  (c = 0,650 in Chloroform) 
3,601 mg Subst. gaben 10,064 mg CO, und 3,092 mg H,O 

C,H,,O, Ber. C 76,55 H 9,85% 
Gef. ,, 76,27 ,, 9,61% 

Das bisher nicht beschriebene T r i  b rom a ce t a t d e s  E r g o  s t e r i n  - pe  r o x y d s  
krystallirierte aus Aceton in farblosen Nadeln, welche sioh bei 165' zersetzen. Zur Analyse 
wurde bei 60' im Hochvakuum getrocknet. 

["I: = - 6,3' 5 1,5O (c = 1,435 in Chloroform) 
3,539 mg Subst. gaben 6,597 mg CO, und 1,981 mg H,O 
2,647 mg Subst. gaben 2,092 mg AgBr 

C30H430,Br, Ber. C 50,93 H 6,13 Br 33,89% 
Gef. ,, 50,88 ,, 6,213 ,, 33,63 

Die Analysen wurden in unserer niikroannlytischen Abteilung von Hrn. W .  Manser 
ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laborat,orium der 
Eidg. Technischen Hochschnle, Zurich. 

Vgl. z. B. W-. Huber, G. W .  Ewing und J .  Kriger, Am. SOC. 67, 610 (1945). 




