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Dann 4 ccm Folin-Reagens zusetzen und 30 Min. warten. Schlieilich auf
50 ccm auffiillen. Konzentration des Disulfides 2x10-%m., von Sulfit
6 4 x10-2-m. Ek war 1.39 (Filter S 72). Farbstirke blieb iiber Stdn. bestdndig.

Tabelle 6.
Reduktion von Disulfiden durch Na,SO; (A) und KCN (B).
B
A :
: . . Best. mit
Bestimmungen mit Folin-Reagens Nitroprussid-
. 14 natrium
Substrat 30 Min. 4 Stdn. 8 Stdn. Stdn. 60 Min.
a b a b a b a
Distyryl-disulfid - dicarbon- 1.34 — 140 — 142 — 143 0.01
SAUTE ........iieea.nn
Cystin ................. 1.01 162 130 162 142 164 144 0.48
Cystamin (Chlorhydrat)... 0.52 142 1.00 162 124 158 1.39 0.55
Diformyl-cystin.......... 0.20 121 0.70 168 091 164 1.17 0.46
Dithio-diglykolsdure. ... .. 012 082 048 121 0.66 1.50 0.87 0.69:
Ditlhio-dihydracrylsdure .. 0.10 0.66 047 1.20 070 148 0.82 0.57
Dithio-dilactylsdure ... .. . 0 — — — — -— 0,025 0.09
Disulfid-bernsteinsdure ... 0.01 — —_ — e ~— 0.05 0.06:
Diphenyl-dithio-diglykol-
SAUre ... .iaeeiia..a 0 — — — — — 0.025 0.06
Tetramethyl-dithio-diglykol-
SAUre ......iiiieiinnn 0 —_— — — — — 0 0
Tetraphenyl-dithio-diglykol-
sdure ... 0.01 — — — — — 0.07 0

V) Einwirkung von Kaliumcyanid auf Disulfide.

Man verwandte die gleichen Substratlosungen wie unter IV. Ansitze:
1 ccm  0.01-m. RSSR + 5 cem m-Glykokoll-Puffer vom py 10.4 + 1 cem
m-KCN im gleichen Puffer. 1 Stde. stehen lassen. Dann setzte man 2 ccm
0.2-m. Nitroprussidnatrium-Lésung zu, fiillte rasch auf 50 cem auf und
colorimetrierte sofort bei der geeigneten Schichtdicke. Konzentration der
Disulfide 2x 10~4-m., von KCN 2x 10—2-m. Die mit Filter S 53 gefundenen Ek
enthilt Tab. 6 unter B.

247. Yun-Hwang Chen: Uber die Oxydation von Ergosterin B,.
[Aus d. Allgem. Chem. Universitdtslaborat. Géttingen.]
(Eingegangen am 26. Mai 1937.)

Windaus hat bei Untersuchungen iiber die Isomerisierung des Ergo-
sterins aus der Tatsache, dafl das Ergosterin B, ein Absorptionsmaximum bei
248 mp. besitzt und dafl es leicht Maleinsdure-anhydrid addiert, den wichtigen
Schluff gezogen, daB es ein System konjugierter Doppelbindungen enthilt?)
Die Mol.-Refraktion des Ergosterins B; spricht ebenso fiir diese Auffassung?)
Die konjugierten Doppelbindungen sollen auf die Ringe B und D verteilt sein

1) Windaus, Dithmar, Murke u. Suckfiill, A. 488, 98 [1931].
2). Auwers u. Wolter, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, 106 [1931].
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das ergibt sich daraus, daB eine Stellung der beiden Doppelbindungen in Ring A
wegen der OH-Gruppe nicht moglich ist. Gegen die Lage der konjugierten
Doppelbindungen in einem Ringe spricht die Beobachtung, daf bei der
Oxydation mit Salpetersiure keine 1-Methyl-benzol-tetracarbonsiure-(2.3.4.5)
auftritt®). Auf Grund der Bredtschen Regel iiber die Addition von Malein-
saure-anhydrid erscheint eine Lage der beiden Doppelbindungen in zwei
benachbarten Ringen ausgeschlossen. Die schwere Hydrierbarkeit der Doppel-
bindung des Maleinsdure-Addi-

tionsproduktes zeigt, daff diese H?‘CH'CH‘?H'CH"
Doppelbindung zwischen 2 ter- H,C / CH, CH.CH,
tidren C-Atomen liegen mufl4). N7\

Aus allen diesen Befunden ist HyC | CH,

fiir das Ergosterin B; die zuerst /\I /\ Ve

von Miiller angegebene Formell®) k

wahrscheinlich. '\ / L

Um einen exakten Beweis fiir die Richtigkeit dieser Formel zu liefern,
habe ich Oxydationsversuche am Ergosterin B, unternommen, iiber die
ich im folgenden kurz berichten méchte, obgleich ein Konstitutionsbeweis fiir
Ergosterin By auf Grund meiner Befunde nicht moglich ist.

Das Ergosteryl-Bj-acetat wurde mit Bleitetraacetat oxydiert, wobei
ein Atom Sauerstoff verbraucht wurde. Als Oxydationsprodukt wurde ein
Triacetat vom Schmp. 173% erhalten. Durch Ozon-Abbau lieB sich die Seiten-
kette des Triacetats als Methyl-isopropyl-acetaldehyd abspalten. Da-
durch ist bewiesen, daf der Sauerstoff sich an die konjugierten Doppel-
bindungen des Ringsystems addiert hat und die neugebildeten Acetoxyl-
Gruppen an benachbarten Xohlenstoffatomen (entweder 7.8 oder 14.15)
stehen, denn durch Einwirkung von Bleitetraacetat tritt gewshnlich 1.2-Addi-
tion von Acetoxyl ein®).

HC.CH:CH.CH.CH, HC.CH:CH.CH.CH,
e/ CH, CH.CH, me /CH, ¢H.CH,
/\’/\ CIHa w éHs
s \\/ w oder / \1/  ~0.CO.CH,
CH, CO.0.| o CO.CH, CH,.C0.0.| \/ 0.CO.CH,
N0.C0.CH, 111 (3)

Beim Verseifen des Triacetats mit alkchol. Kalilauge entstand ein Triol,
das bei 227° schmolz.. Durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid wurde das
T'riol vorwiegend in ein ungesattigtes Acetyl-keton vom Schmp. 1810 {iber-
gefithrt und in geringer Menge das Triacetat zuriickgebildet. Demnach ist
eine Hydroxylgruppe tertidr gebunden, sie wird leicht als Wasser abgespalten.

%) Inhoffen, A 494, 125 [1932].

%) Das Dihydro-ergosteryl-By-acetat-maleinsdureanhydrid ist mit FPlatinmohr
und Wasserstoff in Eisessig nicht hydrierbar (unverdifentlicht).

%) Miiller, Ztschr. physiol. Chem. 281, 75 [1935].

6 Criegee, A. 481, 263 [1930]; B. 64, 262 [1931]; Windaus, Inhoffen u.
Reichel, A. 510, 225 [1934].
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HC|.CH:CH.CIH.CH3 HCl.CH:CH.CH.CH3
BS < CH, CH.CH, HC /CH, léH.CH,,
/ / '
me [ cm, HC k\/ CHs
’/\i/\/-*’:--—-’ —> ,/\'/ ‘/:
HO. OH CH,.CO.0..
NNANop v ’ NN "No v

Entsprechende Beispiele wurden in der Chemie der Terpene hiufig beob-
achtet”). Die leichte Wasser-Abspaltung zeigt, daB beim Ergosterin B, durch
Bleitetraacetat eine 1.2-Addition

HC.CH:CH.CH.CH, stattgefunden hat. Andernfalls

H,C // C|H3 ClH.CH3 miiBten zwei sekundar gebundene

V2N | Hydroxyle an den Kohlenstoff-

H,C } ’ ‘ OH CH, atomen 7 und 15 gebildet werden,
AV amn wodurch die unter Wasser-Ab-

‘ spaltung verlaufende Umwand-

HO. N /'OH VL lung in das Keton schwer ver-

stindlich wiirde.

Das so gewonnene Keton lie3 sich mit Platinmohr und Wasserstoff in His-
essig zu einem Stoff Cy0H;,0, vom Schmp. 144-—145° hydrieren. Dabei wurden
etwa 3 Mol. Wasserstoff verbraucht. Die groBe Wasserstoff-Aufnahme sowie
die Bruttoformel deuten darauf hin, daB der Carbonylsauerstoff durch Reduk-
tion entfernt worden ist.

HC.CH:CH.CH.CH, HC.CH,.CH,.CH.CH,
H,C / C!Hs SH. CH, H,C / c|I-Ia ClH.CH3
O A Y e
/\}/\/: > /\l/\]/““*
CH"CO‘O'k/\/l\O CHa.C0.0.'\/‘\/ VIL.

Das erhaltene Hydrierungsprodukt erwies sich als Hrgostanol-acetat;
der Misch-Schmp. zeigte keine Depression.

Beschreibung der Versuche.

Einwirkung von Bleitetraacetat auf -Ergosteryl-Bjacetat:
Ergosteryl-acetat wurde nach der Vorschrift von Windaus, Dithmar,
Murke und Suckfiilll) in das Ergosteryl-B-acetat iibergefiithrt und das bei
1320 schmelzende und die Drehung [o]fy: -—183.5°% besitzende Acetat. zur
Oxydation gebracht.

500 mg Ergosteryl-Bj-acetat wurden in 100 ccm iber Chromsiure
destilliertem Hisessig gelost, mit 20 ccm 0.135-n. Bleitetraacetat-Losung
versetzt und 24 Stdn. bei Kellertemperatur stehengelassen, dann wurde das

7) K&tz u. Mitarbeiter, Journ. prakt. Chem. 111, 381 [1925]; Butenandt, Stormer
u. Westphal, Ztschr. physiol. Chem. 208, 169 [1932].
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iiberschiiss. Bleitetraacetat nach der Vorschrift von Criegée®) zuriicktitriert.
500 mg Sbst. verbraucht. 16.90 ccm 0.135-n. Bleitetraacetat-Losung, eine
Menge, die 0.99 Atomen Sauerstoff entspricht. Bei Zimmertemperatur ist der
Verbrauch gréBer.

Ergostadien-triol-triacetat.

Eine Losung von 5¢g Ergosteryl-Bs-acetat in 11 ilber Chromsaure
destilliertem Eisessig wurde mit 170 ccm 0.135-n. Bleitetraacetat-Losung
versetzt und 20 Stdn. bei Kellertemperatur stehengelassen. Darauf wurde
abfiltriert, mit 10 ccm gesittigter Natriumbisulfit-Losung versetzt, im Vak.
verdampft und mit 600 ccm Ather unter RiickfluB auf dem Wasserbade
extrahiert. Die dtherische Lésung wurde mit verd. Natriumbicarbonat-Ldsung
und dann mit Wasser gewaschen, mit Glaubersalz entwissert und eingedampft.
Der Riickstand wurde in 200 ccm miBig siedendem Benzin geldst und 5-mal
mit je 150 ccm 90-proz. Methanol ausgeschiittelt. Die Methanolschicht wurde
dann durch Wasserzusatz auf einen Methanolgehalt von 509, verdiinnt und mit
Benzin erschépfend extrahiert. Das Benzin wurde abgedampft und der Riick-
stand aus Alkohol zuerst als Nidelchen, dann als dicke, sechseckige Tafeln
erhalten. Der Stoff ist leicht 18slich in Chloroform oder Benzol, weniger in
Aceton, Essigester oder Alkohol und schwer in Petroldther. Schmp. 172—173°;
Ausb. 0.74 g.

25.2 mg Sbst.: 2 ccm Chloroform, I = 1 dm, a: 40.18°. [e]B3: 4 14.30

4.306 mg Sbst.: 3.640 mg H,O, 11.565 mg CO,. — 8.111 mg Sbst.: 4.06 ccm
nfy9o-NaOH.
CysH,30;5 (CH,CO);.  Ber. C 73.34, H 941, CH,CO 23.20.
Gef. ,, 73.22, ,, 946 (Roth), ,,  21.53 (Roth).

8.765 mg Sbst.: in Pyridin bei 219 0.02 ccm CH,, bei 95° 0.04 ccm CH, (Roth).

C3H 404 (OH);. Ber. aktiv OH 3.06. Gef. aktiv OH 0.17 und 0.34, also kein brauch-
barer Wert.

Ergostadien-triol

1g Hrgostadien-triol-triacetat in 30 ccm Alkohol wurde nach
Zugabe von 1 g KOH 1/, Stde. auf dem Wasserbade erhitzt; dann wurde die
Reaktionsmischung abfiltriert und die Losung im Vak. auf etwa 15 ccm ein-
geengt. Beim Stehenlassen krystallisiert das Triol in Nidelchen aus. Es
wurde aus wifir. Alkohol umkrystallisiert und lieferte feine, lange Nadeln
vom Schmp. 227°.

3.986 mg Sbst.: 3.795 mg H,0, 11.46 mg CO,. — 5.516 mg Sbst.: in Pyridin bei
20°, 0.59 ccm CH,.
CpeH, 3 (OH);. Ber. € 78.08, H 10.76, aktiv. OH 11.84,
Gef. ,, 78.41, ,, 10.65 (Roth), » 8.17 (Roth),

Durch Kochen mit Essigsidure-anhydrid wurde das Triol in geringer
Menge in das Triacetat vom Schmp. 173° zuriickverwandelt, der Misch-
Schmelzpunkt zeigte keine Depression.

22.10 mg Sbst.: in 2 cecm Chloroform, ! = 1 dm, a: +0.17% [o]®5; +15.49,

3.930, 4.753, 2.782 mg Sbst.: 10.58, 12.800, 7.49 mg CO,, 3.30, 4.006, 2.32 mg H,0,

CouHssOp Ber. € 73.34, H 041, Gef. C 73.42, H 9.39 (Roth);

., 73.45, , 9.43 (Meister);
., 73.43, , 9.33 (Kautz).

Berichte d. D, Chem, Gesellschaft., Jahrg. LXX. 92
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Einwirkung von Ozon auf Ergostadien-triol-triacetat.

1g des Triacetats wurde in Eisessig geldst und bei Zimmertemperatur
2 Stdn. ozonisiert. Die Losung wurde mit der etwa 5-fachen Menge Wasser
versetzt und auf freier Flamme langsam erhitzt, bis 3/, der Losung iiber-
gegangen waren. Das Destillat wurde mit verd. Natronlauge annahernd voll-
standig neutralisiert und die schwach saure Losung nochmals destilliert. Das
Destillat besal einen charakteristischen Aldehydgeruch. Es reduzierte
Iehlingsche Losung und ammoniakalische Silbernitrat-Losung. Mit fuchsin-
schwefliger Saure gab es eine intensiv rote Firbung. Das Destillat wurde mit
Natriumbicarbonat-Losung vollstindig neutralisiert und ausgedthert. Die
atherische Losung wurde mit Glaubersalz entwissert und mit einer gesitt.
Losung von 0.1 g 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin in acetonfreiem Methanol ver-
setzt. Das Gemisch wurde 1/, Stde. auf dem Wasserbade auf etwa 30° erwarmt
und im Vak. von Ather befreit. Der Riickstand wurde mit Ligroin extrahiert
und von dem iberschiiss. Dinitrophenyl-hydrazin getrennt. Beim Einengen
der Ligroin-Losung schied sich das Dinitro-phenylhydrazon in groBen,
goldgelben Blittchen ab, die nach 2-maligem Umkrystallisieren bei 124—125¢
schmolzen. '

2.370 mg Sbst.: 4.520 mg CO,, 1.292 mg H,0. — 2.536 mg Sbst.: 0.453 ccm N,
{21°, 729 mm).

CoH,ON,. Ber. C 51.42, H 577, N 19.99.
Gef. ,, 52.01, ,, 6.10, ,, 19.90 (Meister).

Acetyl-ergostadienon.

1g Ergostadien-triol wurde mit 10 ccm reinem Essigsiure-anhydrid
1 Stde. auf freier Flamme erhitzt. Die Reaktionslésung war schlieBlich rotgelb
gefiarbt und wurde im Vak. vom Essigsdure-anhydrid befreit. Der Riickstand
wurde in Alkohol aufgenommen. Durch Anspritzen mit Wasser konnte die
Ausscheidung von Triacetat-Krystallen erzielt werden. Das Triacetat wurde
abfiltriert, und das Filtrat wurde im Vak. eingeengt. Durch Zugabe von
Aceton und Stehenlassen in der Kalte schied es eine zweite Krystallisation aus.
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Essigester erhilt man rhombische
Tafeln vom Schmp. 180-—181°. Farbreaktion mit Nitroprussidnatrium intensiv
gelb. Mit fuchsinschwefliger Saure gab es eine schwache rote Firbung.

12.60 mg Sbst.: in 2 ccm Chloroform, I = 1 dm, a: +0.23% [«]82: +36.50.

4.226, 4.212 mg Sbst.: 12,270, 12.195 mg CO,, 3.864, 3.838 mg H,O.

CyoH Oy Ber. C 79.20, H 10.20.
Gef. ,, 79.18, ,, 10.23 (Meister); C 78.96, H 10.20 (Meister).
13.110 mg Sbst.: 2.74 ccm n/;4-NaOH.
CasHygO, (CHLCO).  Ber. CH,CO 9.45. Gef. CH,CO 9.00 (Roth).

Durch langeres Kochen mit iiberschiiss. freien Semicarbazid in Athyl-
alkohol bildete das Keton kein Semicarbazon. Man erhielt aber eine Ver-
bindung C,,Hy,O, bei kurzem Aufkochen von 1 Tl des oben erhaltenen Ketorns
mit 15 Tln. Acetanhydrid, 2 Tln. Natriumacetat und 3 Tln. Zinkstaub.
Aus Essigester und Alkohol krystallisierte sie in langen Blittchen, die bei 1680
schmolzen.

2.225 mg Sbst.: 6.307 mg CO,, 2.046 mg H,O.

CpuHyO, Ber. C 77.06, H 10.10. Gef. C 77.31, H 10.20 (Meister).
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Acetyl-ergostanol.

112 mg Ergostadienon-acetat wurden mit 2 g Platinmohr in 30 ccm
vorher mit Wasserstoff und Katalysator geschiitteltem FEisessig hydriert.
Im Laufe von 5 Stdn. wurden 15 ccm Wasserstoff (19°, 737 mm) aufgenommen
Fiir eine Doppelbindung  berechnet 5.06 ccm.

Die FEisessig-Losung wurde vom XKatalysator abfiltriert. Durch An-
spritzen mit Wasser erhielt man Bldttchen, die nach dem Umkrystallisieren
aus Aceton und aus Essigester den Schmp. 144—145° zeigten. Der Misch-
Schmelzpunkt mit Ergostanol-acetat, das aus Frgosteryl-acetat bei der kataly-
tischen Perhydrierung gegen Salzsdure erhalten wurde, zeigte keine Depression.

4.529, 3.135 mg Sbst.: 4.800, 3.283 mg H,0, 13.484, 9.330 mg CO,,

CypH;,0,. Ber. C 81.02, H-11.78.
Gef. ,, 81.20, ,, 11.86. C 81.17, H 11.72 (Meister).

8.230: mg Shst.: 1.75 cem nf 4-NaOH.

CgeH 0 (CH,CO). Ber. CH,CO 9.67. Gef. CH,CO 9.15 (Roth).

Hrn. Prof. Dr. Windaus danke ich fiir die Forderung dieser Arbeit.

Der China Foundation for the Promotion of Education and
Culture danke ich fiir die Gewidhrung eines Stipendiums, das mir die Durch-
fithrung dieser Arbeit erméglichte.

248. R. S. Hilpert und R. Schacht: Isomerie und Allotropie-Er-
scheinungen bei den Oxyden des Eisens. Ferromagnetische basische
Eisenchloride.

(Rontgenographische Untersuchungen: Alex Hoffmann.)

[Aus d. Institut fiir Chem. Technologie d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen am 26. Mai 1937.)

Die chemische Formulierung der Metalloxyde beschrinkt sich im all-
gemeinen auf die Angabe der stochiometrischen Zusammensetzung. Die
weitere Aufgabe — das chemische Verhalten oder die chemische Konstitution
wiederzugeben — erfiillen diese Formeln nicht. Wir kennen bei den Hisen-
oxyden nur die Atomverhiltnisse der Grundoxyde der 2- und 3-wertigen Stufe,
niamlich FeO und Fe,0;. Nur fiir den Magnetit Fe,O, ergibt sich die chemische
Konstitution als Ferro-ferrit FeO.Fe,0, aus der Tatsache, daf man das Oxyd
des 2-wertigen Hisens durch andere Oxyde ersetzen kann, ohne den chemischen
Charakter der Verbindungen als Ferrite zu 4ndern. Ferner ist bekannt, dal
gewisse Ferro-ferrite sich zu einem Eisenoxyd oxydieren lassen, das im Gegen-
satz zu dem gewdhnlichen Fisenoxyd ferromagnetisch ist. Der einel) von uns
hat dies friiher so erklirt, daff das Ferrooxyd zu Ferrioxyd oxydiert wird, ohne
daB die Ferritbindung zwischen beiden Komponenten gelost wird. Dadurch
bleiben die fiir die Ferrite charakteristischen ferromagnetischen Eigenschaften
bestehen. Man war sich frither durchaus dariiber im klaren, daB hochinoleku-
lare Xomplexe vorliegen, in welche wir mangels chemischer Reaktionen im
festen Zustand keinen Einblick erhalten kénnen. Die Einfiihrung der Réntgen-
strahlen als Untersuchungsmittel gab der Forschung ecine vollig andere
Richtung. Sie ermdglichte es, die Lage der Atome und Molekiile in der
Elementarzelle des Krystalls festzustellen. Tiir das Hisenoxyd Fe,O; im

1y Hilpert, B. 42, 2248 [1909].
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