Optische Drehung und Molekel-Struktur der Steroide

VonDr.D.H. R. BARTON, Imperial College, London.

Wenn es auch 1foch nicht méglich ist, irgendwelche direkten
Beziehungen zwischen den Absolutwerten der optischen Dre-
hung und dem Molekelbau aufzustellen, so kénnen doch wertvolle
Beziehungen zwischen Unterschieden im Molekelbau und Dif-
ferenzen der optischen Drehung aufgestelit werden. Diese Be-
trachtungsweise griindet sich auf die quantitative Auswertung der
Freudenbergschen Drehungsregel'), ergidnzt durch das wvan't
Hoffsche Prinzip der optischen Uberlagerung?). Wir haben an-
derenorts®) angeregt, diese Bezichungen unter dem Namen ,,Me-
thode der molekularen Rotationsdifferenzen*® zusammenzufassen
und haben sie mit bestem Erfolg auf dem Gebiet der Steroide an-
gewandt.

Vergleichen wir den gesittigten Alkohol Cholestanol (I;
R ='H) mit seinen Homologen Ergostanol (I; R = CH,) und
Stigmastanol (I; R = C,H;), so sollten nach der Methode der
molaren Drehungsdifferenzen die Anderungen der molekularen
Rotation (Molekular-Rotationsdifferenzen oder A-Werte) fiir ver-
schiedene chemische Verdnderungen in 3-Stellung unabhingig
von der Natur von R sein. Tabelle 1, in der A, die Anderung der
molekularen Drehung bei Acetylierung, A, diejenige bei Benzoy-
lierung und A, die Anderung bei Oxydation bedeuten, zeigt, daB
dies in der Tat der Fall ist. Theoretisch sollten sich bei Substitu-
tionen in der Ndhe des C-Atoms 3 in der Cholestanol-Molekel

[M]p*)
Substanz Al A, A,
Alk. Ac. Bz. } Keton

Cholestanol-3(§3)

(I; R=H) ..... 4 89¢ ] +-60° 4940 | 1.162° | —290 50 | 4730
Ergostanol-3([3)

(I; R=CHj;) + 60 |-1-27 4-66 |4-132 | —33 6 4-72
Stigmastanol-3(f3)

(I R=C.Hy) 4-100 | 469 4104 |--170 31 +4 +70

[Mip=I[dlp MolGew. .. Alkohol, Ac= Acetat, Bz= Benzoat

100 ’

*) Alle Drehwerte fiir die Nap-Linie in CHCl,-Losung; A-werte experi-
mentell auf 4 5 Einh, genau. Tabelle 1

Abweichungen von den molekularen Rotationsdifferenzen der Ta-
belle 1 ergeben. Diese vorweggenommene Beeinflussung der Grup-
pen wird als rdumlich bedingt angesehen und bei Betrachtungen
itber optische Aktivitatt) ,,Vizinalwirkung* (,,vicinal action‘)
genannt. Tabelle 2 zeigt die zu erwartenden,,optischenAnoma-
lien*, wie man diese Abweichungen gerne nennt, recht klar.

Substanz { [M|p Alkohol j [MIp Acetat \ A,
Cholestanol-3(8) ............. + 89 \ + 60 -~ 29
Cholestanol-3¢8)-on-2 ........ 4261 i +324 + 63
Cholestanol-3(B)-on-4 ........ + 60 i — 36 — 96
Cholesten-4-01-3(B)-on-6 ...... f — 52 | 226 —~174

Tabelle 2

Theoretisch ist die Vi:inalw:rkung noch nicht geklédrt, em-
pirisch 148t sie sich jedoch ausgezeichnet verwerten?). Es sollen
hier nur einige der wichtigsten Punkte zusammenfassend behan-
deit werden. In der Reihe der Ketone und der Athylen-Ver-
bindungen fallen die AA,-Werte mit fortschreitender Ent-
fernung von der funktionellen Gruppe an C,. In der Keton-Reihe
kann die optische Anomalie vernachldssigt werden, wenn drei
gesdttigte C-Atome die Keton-Gruppe von C, trennen, in der
Athylen-Reihe miissen vier gesittigte C-Atome zwischen der
Athylen-Bindung und C, liegén (Tabelle 3).

Wenn man die Vizinalwirkung bei den Acetaten und Benzoaten
der Keton- und Athylen-Reihe betrachtet, ist die Lage komplizier-
ter. Man erkennt aus Tabelle 4, daB sich bei den Acetaten die
optischen Anomalien zwar mit der Entfernung verringern, daB
sie aber erst nach einem Dazwischenschalten von wenigstens finf
gesdttigten C-Atomen vernachlédssigt werden kénnen. Bei den
Benzoaten ist die Vizinalwirkung beim Ergosten-14-0l-3 (8) in
der Olefin-Reihe noch groB, beim Androstanol-3(B)-on-17 in der
Keton-Reihe aber unbedeutend.

1y K. Freudenberg, Ber. dtsch. chem, Ges. 66, 177 [1933].

*) Eine neue Arbeit iiber diese und ahnliche Fragen siehe W. J, Kauz-
mann, J. E. Walter u. H, Eyring, Chem. Rev. 26, 339 [1940].

3) D. H. R. Barton, ). chem. Soc. [London] 1945, 813; 1946,512, 1116,

%) D, H. R. Barton u. J. D. Cox, Nature [London] 159, 470 [1947], J.
chem. Soc. [London] 1948, 783,
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Substanz [M]pAlkohol | [M]p Keton A, [AAY)
Cholestanol-3(B) ........ 4 89 4162 4 73 —
Cholesten-5-01-3(33) —154 - 30 1124 | +51
Ergosten-7-0l-3(f3) ...... -~ 8 - 88 4 06 | 23
Cholesten-8(9)-0l-3(f}) ... +193 4277 + 84 | 411
ErgOSten-S(l4)-Ol-3(B) . -+ 44 + 119 + 75 b2
Ergosten-14-01-3(f3) ..... - 88 4159 €71 -2
Androsten-~16-01-3(f3) .. .. + 30 +103 + 73 £ 0
Cholestanoi-3(f)-on-6 — 24 + 16 4- 40 | 33
Cholestanol-3(8)-on-7 —144 — 76 4 68 -5
Androstanol-3(f3)-on-20 .. 261 -+325 -+ 64 -9
allo Pregnanol-3(f3)-on-20 4305 +382 + 77 | + 4

*) AA:, ist definiert als der beobachtete A-Wert minus dem erwarteten

A-Wert und ist ein MaB fir die optische Anomalie. Nur A-werte
> 10 sind experimentell von Bedeutung.
Tabelle 3
Substanz [M]p Alk.|[M]p Acet.|[M]p Benz. Al A2 AAl AA2

Cholestanol-S(B) . - 89 + 60 4- 94 —29[+ 5| — —
Cholesten-

5-01-3(f) ...... —154 —188 — 74 |—34{+89 — 5 [ +75
Ergosten-7-01-3(f3) - 8 - 18 10 |—10(+18] 419 | 13
Ergosten-8(14)- ]

ol-3(B) ........ | - 44 4 d- 0 —40[—44| —11 | ~49
Ergosten-

14-01-3(B) ..... -1 88 + B8 2116 —30j+28[ — 1 [+423
Cholestanol-3(3)-

on-6  L........ — 24 — 71 120 —47|4-44] —18 1 439
Cholestanol-3($3)-

on-7 ... .. —144 ~163 — 86 —19j-1-58{ --10 | +53
Androstanol-3(f3)- |

on-17 ... ...... -+261 1-229 4272 —32|+11| -~ 3 |+ 6
allo Pregnanol-3

(Byon-20 ..... 305 +277 +319  |-28+14]+ 1|4+ 9O

Tabelle 4

Bei den meisten chemischen Umwandlungen bedingen An-
derungen in der Natur der Steroid-Seitenkette keine Nachbar-
schaftswirkung in 3-Stellung. Das ist von besonderer Bedeutung,
da es zu manchen interessanten Anwendungen der molekularen
Drehungswerte bei der Losung struktureller Probleme Anlal
gibt. Eine davon ist die Charakterisierung der Lage der Dop-
pelbindung im Sterin-Geriist. Die wichtigsten Daten sind
in Tabelle 5 zusammengestellt.

Substanz [MIp Alk. | [MIp Ac. | [Mlp Bz. [M]p Ket. Al Az Aa
Ergosten-7-ol-3(3) | — 8 — 18 + 10 + 88 - 10 18 +96
2-Dihydroergo-

sterin ......... - 76 — 88 — 50 + 8 - 12 +26 4-84
«-Spinasterin .. .. — 12 - 23 + 10 4+ 82 — 11 422 +94
y-Spinastenol ....| -+ 46 + 36 | - 67 - - 10 | +21 -
y-Cholestenol*) .. + 8 + 4 + 34 + 96 - 4 -+ 26 88
Cholesten-8(14)-

ol-3(B)*) ..... | -+ 8l L 43 -+ 39 — ~ 38 —42 -
Ergosten-8(14)-

ol-3(B)y ... + 44 + 4 - 0 119 |~ 40 | —44 +75
Stigmasten-8(14)-

ol-3(B) ........ + 95 4- 55 52 - — 40 —43 —
Cholesten-14-¢l-

3B) oo 4124 + 94 + 157 — -30 | +33 —
Ergosten-14-

ol-3(B) ..ot 4- 88 + 58 4116 4159 | — 30 +28 | +71
Ergosten-8(9)-

ol-3(B) ........ + 156 +110 4171 — — 46 +15 -
Zymostenol . 4193 - 146 201 +277 — 47 + 8 +84
3-Cholestenol*) ..} + 45 + 60 - |+ 15 — —
Cholestenol |

von Platinert?®) — 62 —274 — —131 -212 — —69

*) Literaturangaben, Tabelle 5

Die Reduktion des Ergosterins (11; R = CyH;,) mit Natrium
in Alkohol oder auch die partielle katalytische Hydrierung gibt
bekanntlich das zweifach ungesittigte «-Dihydroergosterin.
Dieses wurde lange Zeit als I11I; (R = C4H,,)%) mit der Kern-

8y "H. Sobotka: The Chemistry of the Sterids, London, 1938. H. Lettré u.
H, H. Inhoffen: Uber Sterine, Gallensduren und verwandte Naturstoffe,
Stuttgart, 1936.
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doppelbindung in 8(14)-Stellung (sogenannte «-Stellung) for-
muliert, bis Wieland und Benend®) 1943 zeigten, daB die Hy-
drierung des o-Dihydroergosterins in neutraler Lésung mit Pt-
Katalysator nicht «-Ergostenol 111 (R = C4H,,), sondern Er-
gosten-7-01-3(B) 1V (R = C,H,,) ergibt (,,y-Ergostenol*). Sie
schlossen daraus, daB das Stamm-Dienol IV (R = CyH,,;) wire.
Im gleichen Jahr oxydierten Stavely und Bollenback?) das o-
Dihydroergosterin mit Chromsdure und gaben nach Untersuchung
der Oxydationsprodukte an, daB die Kerndoppelbindung in 8(9)-
Stellung ldge (V; R = C4H,;). Nun zeigen die Werte der moleku-
laren Rotationsdifferenzen des a-Dihydroergosterins in Tabelle 5,
daB es eher zur 7(8)-, als zur 8(9)- oder 8(14)-Stenol-Reihe ge-
héren miisse. Wir vermuteten daher (1945), daB sich die Dop-
pelbindung zwischen C,—C4 befinde und konnten zeigen, dafl die
Ergebnisse der Oxydation zweideutig sind. Wir haben seitdem
bestatigt, daB die Hydrierung des o-Dihydroergosterins in neutra-
ler Losung hohe Ausbeuten an Ergosten-7-0l-3(B) ergibt.

an o am g

HO HO

(v R axy p (X)

HO : !
H :
H

Eine sehr dhnliche Schwierigkeit trat bei der Formulierung
des a-Spinasterins auf. Dieses natiirlich vorkommende, zwei-
fach ungesittigte Sterin ist ein Derivat des Stigmastanols und
gibt bei der katalytischen Hydrierung mit Palladium-Katalysator
a-Stigmastenol (111; R=C, H,,), das Stigmasten-8(14)-ol-3({3)9).
«-Spinasterin wurde deshalb als Iil (R = C,,H,,) formuliert.
1941 schlossen Stavely und Bollenback®?) aus Oxydationsversu-
chen, daB die Kerndoppelbindung in 8(9)-Stellung liegen miisse,
und daB deshalb «-Spinasterin (V; R = C,,H,,) wire. 1945 fan-
den wir, daB die molekulare Rotation am besten in Ubereinstim-
mung stehe mit einer 7(8)-Formulierung 1V (R = C,(H,,), (Ta-
belle 5). Das wurde dann auf zwei verschiedenen Wegen bewie-
sen: Erstens gibt die katalytische Hydrierung des «-Spinasterins
mit Platinkatalysator y-Spinastenol (y-Stigmastenol) (IV; R =
C.oH.1)'9), dessen molekulare Drehungswerte (Tabelle 5) und
chemische Eigenschaften es als Stigmastanol-Analoges des y-
Ergostenols!?) erweisen. Zweitens gibt die Hydrierung des 7-
Dehydrostigmasterins (I1; R = C,,H,,) unter den gleichen Be-
dingungen das «-Spinasterin selbst!2).

Die Klidrung der Lage der Kerndoppelbindung im «-Dihydro-
ergosterin ist wichtig fiir die Struktur des Neosterins. Dieses
dreifach ungesattigte Sterin wurde von Wieland aus dem Hefe-
fett isoliert’®) und durch ein Acetat und Benzoat charakterisiert.
Etwas spiter behauptete Callow'?), daB dieses Sterin nur ein
Mischkrystallisat aus Ergosterin und «-Dihydroergosterin dar-
stelle. Daraufhin haben Wieland, Rath und Hesse'S) in einer er-

8) H. Wieland u. W. Benend, Liebigs Ann. Chem. 554, 1 [1943].

7) H, E. Stavely u. G. N. Bollenback, J. Amer. Chem, Soc. 65, 1290 [1943].

8) E. Fernholz u. W. L. Ruigh, ebenda 62, 2341 [1940].

®) H. E. Stavely u. G. N. Bollenback, ebenda 65, 1600 [1943].

10) Ein Platin-Katalysator verursacht in neutraler Losung keine Umlage-
rung der 7(8)-indie 8(14)-Stellung im Gegensatz zu Palladium-Katalysa-
toren. Beide Metalle lagern jedoch im sauren Milieu um.

1y D. H. R. Barton u. J. D, Cox, J. Chem. Soc. [London] 1948,1354, 1357,

12) privatmitteilung von Professor Fieser (Harvard). ’

18) H, Wieland u. M. Asano, Liebigs Ann. Chem. 473, 300 [1929].

1) R. K. Callow, Biochemic. J. 24, 87 [1931].

18) H. Wieland, F. Rath u. H. Hesse, Lieblgs Ann. Chem. 548, 34 [1941].
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neuten Untersuchung nochmals die Homogenitét ihres Neosterins
festgestellt. Da auf Grund des Absorptionsspektrums zwei kon-
jugierte Doppelbindungen in einem Ring liegen miissen, nahmen
Wieland, Rath und Hesse an, dal das Neosterin das 14-Epimere
(V1; R=CyH,,) des Isoergosterins sei. Im Widerspruch zu dieser
Formulierung steht allerdings, dafl bei der Hydrierung «-Dihy-
droergosterin entsteht.

Substanz MIp Alk. | [MIpAc. |[MlpBz. | A, | A,
Ergosterin .......... -523 | —413 —345 | -110 | +178
Neosterin*) ......... —416 | —294 —230 | ++122 | 186
iso-Dehydrocholesterin | — 38 | — 21 — 15 |+ 17 | + 23

*) Literatur-Werte. Tabelle 6

Die A-Werte des Neosterins in Tabelle 6 sind ebenso grof}, wie
die des Ergosterins, aber ganz verschieden von denen des Iso-
dehydrocholesterins (V11; R = CgzH,;)!®). Wir schlossen des-
halb 1945, daB die Drehungsmessungen in Ubereinstimmung
standen mit Callows urspriinglicher Annahme. In der Tat zeigte
sich, daB eine Mischung von Ergosterin und «-Dihydroergosterin
den gleichen Schmelzpunkt, den gleichen Mischschmelzpunkt
mit Ergosterin sowie die gleiche optische Drehung und dasselbe
Absorptionsspektrum besitzt wie Neosterin. Die gleichen Er-
gebnisse wurden mit dem Acetat und Benzoat erhalten. Man
kann daher nicht an der Richtigkeit der Folgerungen aus Mole-
kularrotations-Betrachtungen zweifeln.

Wir wollen nun die Aussagen {iber die Lagerung der 8(9)-
Doppelbindung priifen. Bis jetzt war nur ein Beispiel fiir
diesen Verbindungstyp mit einer trans-Verbindung der Ringe
A und B in Betracht gezogen worden, namlich das frither als V
(R = C4H,,) formulierte 8-Cholestenol'®). Wir haben nun durch
Hochdruckhydrierung des Ergostadien-8(9)-14(15)-01-3(8) (VI111;
R = CyH,,) Ergosten-8(9)-01-3(B) (V; R = CyH,;,) dar-
gestellt. Seine optischen Eigenschaften sind in Tabelle 5 zu-
sammengestellt und wie man sieht, unterscheiden sie sich er-
heblich von denen des 8-Cholestenols. Durch die Hilfsbereit-
schaft von Prof. Windaus, dem wir hier unseren besonderen Dank
ausdriicken mochten, war es uns mdoglich, die Bildung des §-
Cholestenols aus Iso-dehydrocholesterin (V11; R = C4H,;) noch-
mals zu untersuchen und zu zeigen, daB &-Cholestenol tatsdch-
lich ein Gemisch von y-Cholestenol und einem stark rechtsdrehen-
den Sterin ist und offenbar mitZymostenol identisch ist!?). Nach
seiner Darstellungsweise mufB3 es Cholesten-8(9)-o0l-3(B) sein.
Seine optischen Eigenschaften (Tabelle 5) stimmen {iberein mit
denen des Ergosten-8(9)-ols-3(B).

Bis jetzt haben wir nur die bei chemischen Veranderungen in
der 3-Stellung auftretenden Verdnderungen der molekularen
Drehungen betrachtet und zu Konstitutionsbestimmungen
herangezogen. Man kann aber auch die Differenzen der Dreh-
werte zwischen ungesdttigten und den ihnen entsprechenden
gesittigten Verbindungen heranziehen. Einige Beispiele hier-
fiir zeigt die Tabelle 7. Sie gibt uns zugleich einen Beleg flir
die oben aufgestellten Behauptungen.

Substanz A*)Alkohol] A*)Acetat | A*) Benz. | A* Keton
Ergosten-7-0l-3(f3) .... + 68 + 45 -1~ 56 + 44
a-Dihydroergosterint) . + 175 + 54 - 55 1+ 63
a-Spinasterint) .. ..., + 51 4 31 4 33 Lo27
v-Spinastenol ........ + 54 + 33 .4 37 -
y-Cholestenol ........ + 81 + 56 + 60 + 66
Cholesten-8(14)-0l-3(f) + 8 + 17 + 55 -
Ergosten-8(14)-ol-3(ﬁ) + 16 + 23 + 66 + 13
Stigmasten-8(14)-01-3(B){ -+ 15 L 14 + 52 -
Cholesten-14-01-3(8) .. — 35 — 34 — 63 -
Ergosten-14-01-3(8) ... — 28 — 31 — 50 — 27
Ergosten-8(9)-0l-3(8) . — 96 — 83 —105 -
Zymostenol .......... —104 — 86 —107 —115
Cholestenol von Plattner

u. Mitarbb, ........ 4151 4-334 — 4-293

*) [M]p Stanol-[M]p Stenol, ebenso fiir Derivate.

4+) Die A-Werte dieser Substanzen sind wegen der Reduktion der Seiten-
ketten korrigiert (—61 Einheiten). Vgl. D. H. R. Barton, J. Chem, Soc.
[London] 1946, 512. Tabelle 7

16y A, Windaus, O. Linsert u. H. J. Eckhardt, ebenda 534, 22 [1938].

17) Da Zymostenol nicht identisch ist mit dem é-Cholestenol, glauben Wie-
land, Rath und Benend, (Liebigs Ann. Chem. 548, 19 [1941]), daB es die
Doppelbindung in 9(11)-Stellung besitze. Wenigstens 6 Verbindungen
sind bekannt, die zweifellos eine isolierte Doppeibindung in 9(11)-Stel-
lung tragen und alle in saurer Losung vollstandig hydriert werden. Un-
ter diesen Bedingungep bilden Zymosterin und verwandte Hefefett- Ste-
rine das entsprechende 8(14)-Stenol. Sie konnen deshalb aus chemischen
Griinden nicht In 9(11)Stellung ungesattigt sein.
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Die Darsteliung des y-Cholestenols erfolgt dhnlich wie die des
Ergosten-7-01-3(8) (y-Ergostenol). Aulerdem liegen die A-Werte
zwischen y-Cholestenol und seinen Derivaten und zwischen y-Er-
gostenol und dessen Derivaten nahe denen zwischen Cholestanol
und Ergostanol. Die beiden y-Stenole miissen deshalb die Kern-
doppelbindung in der gleichen Stellung haben. Jiingst haben
jedoch Plattner und Mitarbeiter'®) die Darstellung eines interes-
santen Cholestenols-3 durch Pyrolyse des 7-Benzoesiure- oder 7-
Anthrachinon-B-carbonsdureesters des 3(8)-Acetoxy-7-B-oxy-cho-
festans beschrieben. Auf Grund chemischer Versuche — als wich-
tigsten die Oxydation des Acetates zu 7-Keto-cholestanylacetat
und die Umlagerung zu einem weiteren neuen Cholestenol-3 durch
Hydrierung im sauren Medium — nehmen Plattner und Mit-
arbeiter an, daB ihr Pyrolyseprodukt reines Cholesten-7-0l-3
() sei. Man kann zwar aus den molekularen Rotationswerten
nicht dje Lage einer Doppelbindung voraussagen, wenn nicht we-
nigstens die Drehung einer Vergleichssubstanz eindeutig bekann-
ter Struktur bekannt ist, aber man kann aus (Tab. 5 und 7) er-
kennen, daf} die Werte fiir das Stenol von Plattner sich wesent-
- lich von denen der anderen Stenoltypen unterscheiden. Da
wir iibereinstimmend mit fritheren Bearbeitern glauben,
Homogenitdt der isomeren Ergostenole bewiesen zu haben, miiBite
eines von ihnen, voraussichtlich y-Ergostenol falsch formuliert
sein, wenn Plattners Anschauung richtig wire. Es besteht aber
schon auf Grund der Darstellung so viel Wahrscheinlichkeit fiir
die 7(8)-Stellung der Doppelbindung im y-Ergostenol, dafl wir
annehmen, daB Plattners neues Cholestenol, was es auch sein
mag, jedenfalls nicht die angegebene Struktur besitzt!?).

Wenn Ergosterin mit Quecksilberacetat behandelt wird, wird
es glatt zu Dehydroergosterin (IX; R = C,H,;)?0) dehydriert.
Die analoge Dehydrierung des «-Dihydroergosterins (IV; R =
C,H,,) gibt Ergosterin D. Es wurde von Callow zu einer Zeit,
als die richtige Form fiir «-Dihydroergosterin noch nicht erwiesen
war, als VIII (R = CyH,,) formuliert?!). 1946 schlossen wir?)
aus der molekularen Drehung und anderen Griinden, daB Callows
Formel nicht richtig sein konnte und nahmen die andere Moglich-
keit X (R = C4H,;) an. Gegen diese Annahme sprach aber das
Erg'ebnis der Reduktion des Dehydroergosterins mit Natrium

18y pi. 'A. Plaitner, H. Heusser, F. Troxler, A. Segre, Helv. Chim. Acta 31,
852 [1948].

%) Die Angelegenheit wird in einem der nichsten Hefte der Helv. chim.
Acta, das eine Zusammenfassung enthalten wird iiber die wichtigsten
Argumente dafiir, daB y-Ergostenol das Ergosten-7(8)-ol-3(8)-ol ist, voll-
standig dlskutxert werden.

20y A, Wmdaus u, O. Linsert, Liebigs Ann. Chem, {65, 148 [1928].

1) R. K. Callow, J. Chem. $oc. {London] 1936, 462.

die

und Alkohol, bei der angeblich ein weiteres Ergosterin-Isomeres,
das Ergosterin F, entsteht®?). Da die Reduktion von Ergoste-
rin vorwiegend an der 5(6)-Stellung angreift, sollte man auch
beim Dehydroergosterin einen dhnlichen Verlauf erwarten, dem
Ergosterin F also die Formel X (R=C,H,;) zuschreiben. Die
angegebenen Drehwerte fiir Ergosterin F lieBen aber eine soiche
Formulierung nicht zu und wir vermuteten, daB es eine Mischung
sei. Von Bergmann und Klacsmann in Amerika ist dies jetzt be-
wiesen worden. Sie zeigten, daR Ergosterin F aus Ergosterin D,
a-Dihydroergosterin und wenig Ergosterin zusammengesetzt
ist23). Auch wir haben die partielle Hydrierung des Dehydroer-
gosterins in neutraler Lgsung untersucht und sind zu den glei-
chen Ergebnissen gekommen??). Zudem haben wir gezeigt, dall
die Quecksilberacetat-Dehydrierung des +vy-Ergostenols (IV;
R = C4H,,) eine Substanz ergibt, die in allem dem Ergosterin D
gleicht und als 22(23)-Dihydroergosterin D (X; R = Cg4H;,)
formuliert werden muB24).

Es seien noch einige Strukturprobleme erwihnt, die ver-
suchsweise durch Betrachtung der molekularen Drehungsdiffe-
renzen gelost wurden, aber fiir die bis jetzt die chemische Be-
stiatigung noch fehlt®). Es wurden dabei nur natiirlich vorkom-
mende Sterine untersucht. Episterin (aus- Hefefett) und das
B- und 3-Spinasterin tragen die bislang nicht festgelegte Dop-
pelbindung des Kernes in 7(8)-Stellung. Die verschiedenen
Stellasterine scheinen ihre Kerndoppelbindung an gleicher
Stelle zu besitzen, Ascosterin und Faecosterin (aus Hefe-
fett) haben die olefinische Kernbindung in 8(9)-Stellung.

Wir hoffen, daB wir geniigend Beispiele angegeben haben, um
die Leistungsfdhigkeit der Methode der molekularen Rotations-
differenzen bei der Losung struktureller Probleme zu beweisen.
Sie ist natiirlich keine unfehlbare Methode und man muB stets
auf die Moglichkeit von Vizinalwirkungen achten. Die Methode
ist auch anwendbar bei den Di- und Triterpenen, allerdings ist
ihre Anwendbarkeit auf diesem Gebiet noch nicht vollstindig
bewiesen.

Ich méchte meinen besonderen Dank Herrn Professor A.
Windaus fir das Interesse aussprechen, das er an dieser Arbeit
genommen hat und bin ihm fiir seine steten Ermutigungen be-

sonders verbunden.
Eingeg. am 27. September 1948, [A 152]
22) A. Windaus, E. Auhagen, W. Bergmann u. H. Biitte, Liebigs Ann, Chem,
477, 268 [1930].
2y W, Bergmannu J. A Klacsmann J. Org. Chem, 13, 21 [1948]
24) D, H. R. Barton u. J. D. Cox, ]J. ‘chem. Soc. [London], im Druck.

Technische Ausblicke auf neue Stoffe aus dem Steinkohlenteer

Von Dr. O. KRUBER, Gesellschajt fiir

Es ist allgemein bekannt und in allen technischen und wissen-
schaftlichen Lehrbiichern zu lesen, daB_der Steinkohlenteer die
Grundlage fiir einen grofien Teil der organisch-chemischen Indu-
strie bildet. Aber nur selten macht man sich klar, ein wie klei-
ner Teil des Steinkohlenteers hierfiir ausgenutzt wird, des-
sen Hauptmasse nach wie vor doch in den bekannten Gemischen
als technische Ole, StraBenteer, Pech usw. Verwendung findet.
Unter AuBerachtlassung von Pyridin, Benzol und Toluol, welche
mengenmaBig im Steinkohlenteer gar keine Rolle spielen, wer-
den folgende Einzelstoffe des Steinkohlenteers in reinem oder
technisch reinem Zustande weiterverarbeitet: Naphthalin, An-
thracen, Phenol, die Kresole, Acenaphthen und Carbazol. Nach
ungefihrer, keineswegs zu knapper Schdatzung sind diese Ver-
bindungen in folgender Menge im Teer enthalten:

g Wirklich
9% des Mzegdgi(:-) d;‘f verarbeitete %
N . Menge (Schiit-
Teers Teer Zung) in t des Teers
Naphthalin ........... 7,0 140000 70000 3,56
Anthracen ............ 1,0 20000 6000 0,3
Phenoi + Kresole ..... 1,2 24000 24000 1,2
Acenaphthen .......... 0,2 4000 etwa 100 0,005
Carbazol .............. 1,0 20000 — —
zus 10,4 -— — zus. 5,005
Tabelle 1

Diese geschdtzten Zahlen, die keinen Anspruch auf besondere
Genauigkeit erheben (z. B. lassen sich nur hichstens 5%, Naph-
T) Nach einem im Juni 1940 in Berlin gehaltenen Vortrage.
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thalin des Teers gewinnen), zeigen jedenfalls, daB nur wenig tiber
59, des ganzen Steinkohlenteers chemisch weiterverarbeitet wer-
den. Wenn ich nun einmal versuche, die Aufmerksamkeit auf
neue, bisher technisch noch nicht verwendete Stoffe des Teers
zu lenken, dann besteht m. E. keine Gefahr, daB dadurch falsche,
nachher nicht zu erfiillende Hoffnungen erweckt werden konnten.
Alle diese von uns seit vielen Jahren in einer kleinen Versuchs-
anlage priparativ hergestellten Stoffe sind ja der Farbenindustrie
langst bekannt. Diese Versuchsanlage arbeitet nur mit einer
Handvoll von Hilfskraften. Doch war sie immer imstande, den
ganzen deutschen und auBerdeutschen Bedarf an solchen sel-
teneren Stoffen des Teers zu decken. Meines Wissens hat sich
auBer der ,,Gesellschaft fiir Teerverwertung in Duisburg-Mei-
derich niemand auf diesem Gebiet, welches natiirlich niemals
praktischen Gewinn brachte, bet4tigt. Es sei darauf hingewiesen,
daB in den letzten Jahren bis zum Kriegsausbruch im Auslande
mehr Interesse fiir unsere Priparate aus dem Steinkohlenteer
bestand als im Inlande. Um auch iiber die Lieferungsmdglich-
keit solcher Stoffe fiir die ndchste Zukunft keine Irrtiimer ent-
stehen zu lassen, hebe ich hervor, daB ohne Mithilfe der Betriebe
der schwierige Weg von der Tonne Rohstoff zum Gramm einer
neuen Verbindung nicht zu gehen ist?).

Welche Stoffe wiren nun hier zu erwdhnen? Wie die Zahlen-
tafel gezeigt hat, spielt der Prozentgehalt, in welchem sie im

2) s versteht sich von selbst, daB bei den jetzt entfallenden verringerten
Teermengen und infolge Zerstorung und Beschadlgung vieler Betriebs-
anlagen die meisten der hier genannten Stoffe des Steinkohlenteers vor-
erst in Deutschland nicht gewonnen werden kénnen.
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