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Die sorgfaltige Rektifikation von 93 g Saure ergab auf dem ublichen 
Wege folgende Zusammensetzung des Dodecylens : 

Dodecylen . . . . . . . . . . .  A1 A2 A3 A' A5 
Mo1.-% . . . . . . . . . . . . .  83.14 10.0 4.20 2.24 0.42 

Die Saurezahl der ersten schmalen Fraktion bei der Rektifikation der 
Fettsauren aus dem unbehandelten Dodecylen war 315, die Saurezahl der 
ersten Fraktion aus den Fettduren aus dem mit wasserfreiem Magnesium- 
bromid bei etwa 80° behandelten Dodecylen betrug jedoch 395. 

170. Karl Dimroth und Erich Stockstrom: Synthetische Ver- 
suche zur Darstellung der antirachitischen Vitamine (XI. Mitteil.) *) . 
Eine Partialsynthese des Vitamins D, und seiner 3-epi-Verbindung. 

[Aus d. Allgern. Unirersitats-Laborat. Giittingen.] 
(Eingegangen am 14. September 1942.) 

In  den vorangegangenen Arbeiten dieser Reihel) haben wir gezeigt, 
daL3 man mit unserer neuen Synthese zu Verbindungen gelangen kann, die 
in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften den antirachitischen 
Vitaminen weitgehend gleichen. Insbesondere war es uns kiirzlich gelungen,), 
auch zwei verschiedene Racemate der Formel I'aufzubauen, bei denen sich 
an der 3-Stellung (Bezifferung der Sterine) eine Hydroxylgruppe befindet. 
Die beiden RaSemate unterscheiden sich nicht durch eine cis-trans-Isomerie 
an  den Doppelbindungen, sondern nur durch eine optische Isomerie, bedingt 
durch die verschiedenen Konfigurationsmoglichkeiten an  den Asymmetrie- 
zentren. Da in beiden Racematen die Sechsringe des Dekalinsystems in 
einer trans-Stellung zueinanderstehen und auL3er den beiden Kohlenstoff- 
atomen C,, und C,, nur noch das mit der Hydroxylgruppe an C, unsymmetrisch 
substituiert ist, mussen die beiden Racemate so gebaut sein, da13 einmal 
die Hydroxylgruppe an C, auf derse lben  (Ia), das andere Ma1 auf der 
en tgegengese tz ten  Seite wie das Wasserstoffatom an  C,, steht (Ib).  
Man kann dies folgendermden skizzieren : 

c3 c13 c14 c3 c13 Cl' 
Raccniat I b  { -  + - { -  - + + -  + Racemnt I a  -+ + - 

_____ .- 

*) S. Mitteil.: I(. Diiiirotl i  u.  I:. S t o c k s t r o i i i ,  8. 75, 582 [1942] 
l) V. Mitteil.: K .  D i n i r o t h .  E. D i e t z e l  u. E. S t o c k s t r o r n ,  A. 549, 256 [1941j; 

VI. Mitteil.: K .  D i i n r o t h  11. E. S t o c k s t r o m ,  B. 75, 180 [1942]; VII.  Jlitteil.: B. 75, 
326 [1942:. 

2)AVIII ,  Mitteil.: I(. D i i n r o t h  11. E. S t o c k s t r o m ,  B. 75, 510 [1942]. . 
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Inzwischen sind beide Racemate auf ihre physiologische Wirkung an der 
rachitiskranken Ratte untersucht worden3). Dabei hat sich herausgestellt, 
da13 das Racemat vom Schmp. 102O rnit 5 y noch voll antirachitisch wirksam 
ist, wahrend das andere vom Schmp. 81° mit 200y noch keine Anzeichen 
einer Heilung liefert. Eine kleinere Dosis als 5 y ist im ersten Fall noch 
nicht untersucht worden; es ist also durchaus moglich, da13 sich das Racemat 
als noch starker wirksam erweist. Vor allem aber wird man erwarten konnen, 
daB die beiden Antipoden, die durch Spaltung des Racemats vom Schmp. 1020 
entstehen, betrachtliche physiologische Unterschiede besitzen, so daB also 
sicher noch besser wirksame Praparate aus dem synthetischen Material zu 
gewinnen sind sa). 

Durch diese Versuche ist zum erstennial durch eine Vollsynthese eine 
antirachitisch wirksame Verbindung hergestellt worden. Besonders interessant 
ist dabei, daB der Ersatz des Hydrindanrestes rnit der angularen Methylgruppe 
und der Seitenkette rnit 8 (Vitamin D3) bzw. rnit 9 (Vitamin D,, D4) Kohlen- 
stoffatomen durch den einfachen Dekalinring nicht zu einer volligen Ver- 
nichtung der antirachitischen Eigenschaften fiihrt. Man wei13 namlich durch 
die Untersuchungen der W indau  sschen Schule, da13 andererseits die anti- 
rachitische Wirksamkeit schon durch relativ kleine Veranderungen in der 
Seitenkette oder durch deren Abbau stark abgeschwacht bzw. fast vollstandig 
zerstort wird : So sind die Bestrahlungsprodukte des 7-Dehydro-sitosterins 
(Seitenkette C,,H,,) 4, nur schwach, die des 7-Dehydro-stigmasterins (Seiten- 
kette C,,H,,) 5, und der 3-9xy-choladien-(5.7)-saure (Seitenkette C5HB0,) 6, 

kaum mehr wirksam, wahrend fur das bestrahlte 3.17-Dioxy-androstadien-(5.7) 
(Seitenkette OH) ') in Dosen von 100 y keinerlei Wirkung mehr festgestellt 
werden konnte. 

Um so mehr wird man daher annehmen diirfen, daB unsere synthetische 
Verbindung wenigstens im Kernskelett den D-Vitaminen gleicht, ein SchluB, 
zu dem wir auch durch den Vergleich vieler physikalischen und chemischen 
Eigenschaften gekommen waren. Den endgiiltigen Beweis fur die Richtigkeit 
dieser Anschauung kann man erbringen, wenn es gelingt, durch unsere 
Synthese eines der D-Vitamine selbst aufzubauen. Um dies durchzufiihren, 
mu13 man den in den Formeln auf S. 1265 aufgezeigten Weg beschreiten. 

Man mu13 nach dem in der VIII. Mitteilung beschriebenen Plan die 
G r  igna r d -  Verbindung des Bromids 111 rnit 3-Acetoxy-6- [dimethylamino- 
methyl]-cyclohexanon-(1) (11) zum tertiaren Alkohol IV umsetzen, aus 
diesem iiber das Bromid V rnit Hilfe von festeni Kaliumhydroxyd die Ver- 
bindung VI rnit den zwei semicyclischen konjugierten Doppelbindungen 
bereiten und dann durch Abbau nach Hofmann  iiber die Zwischenstufen VIIa 
und VIIb das Vitamin D2 (VIII) darstellen8). 

3, Wir dankea der I. G. Elberfeld fur die Durchfiihrung der physiologischen Priifung 
bestens. 

3a) Anm. bei d. Korrektur: Inzwischen hat sich herausgestellt, daB das Racemat 
selbst noch erheblich - etwa 10-ma1 - wirksamer ist. Die genaue Grenzdosis ist aber 
noch nicht festgelegt; sie sol1 spater niitgeteilt werden. 

') W. Wunder l ich ,  Ztschr. physiol. Chem. 241, 117 [1936]. 
5, 0. L i n s e r t ,  Ztschr. physiol. Chem. 241, 125 [1936], siehe auch 6).  

E, G. A. D. Has lewood,  Biochem. Journ. 33, 454 [1939]. 
') A. B u t e n a n d t ,  E. H a u s m a n n  u.  J .  P a l a n d ,  B. 71, 1316 [1938]; K.  D i m r o t h  

*) S. a. K. D i m r o t h  11. E. S t o c k s t r o m ,  IX.  Mitteil.: Natunviss. 30, 227 [1942]. 
u.  J .  P a l a n d ,  B. 72, 187 [1939]. 



VIII .  

Ein Bromid der Formel I11 ist aber synthetisch noch nicht zuganglich; 
seine Darstellung diirfte auch wegen der komplizierten sterischen und 
strukturellen Verhaltnisse noch einige Miihe bereiten. Gliicklicherweise 
kann man sich aber das Bromid I11 durch eine geeignete Reaktionsfolge 
aus dem Vitamin D2 selbst herstellen und auf diese Weise den angefiihrten 
Plan doch zur Durchfiihrung bringen. 

Das Ausgangsmaterial fur das Bromid I11 bildet der a, P-ungesattigte 
Aldehyd X. Er  ist zuerst durch direkte Oxydation des Vitamins mit Chrom- 
saure oder mit Kaliumpermanganat erhalten wordens). In  vie1 besserer 
Ausbeute entsteht er nach einem neuen Verfahren von A. Windaus  und 
U. Rie m a nnlo) : Wenn man das Vitamin-D,-dinitrobenzoat mit Bleitetra- 
acetat behandelt, dann werden in sehr glatter Weise an die Doppelbindung 5-45 
zwei Acetylreste angelagert. Man erhalt die Verbindung IX, die nach ihrer 
Verseifung zum entsprechenden Trio1 mit weiterem Bleitetraacetat durch 
Glykolspaltung nach Cr iegee in guter Ausbeute den schon krystallisierten 
Aldehyd X liefert. 

Durch Reduktion mit Aluminium-isopropylat nach Meer w e i n- P onn-  
dorf kann man den Aldehyd ohne Schwierigkeiten in den entsprechenden 

9) Hei lbron  u. Mitarb., Nature [London] 1936, 1072; Journ. chem. SOC. London 

10) Ztschr. physiol. Chem. 274. 206 [1942]. 
1936, 905; W i n d a u s  u. G r u n d m a n n ,  A. 524, 295 [1936]. 
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I 

€I an C,, I EI an C, ' 

AcG 

, Optisch einheitlicher 

I I K bezeichnet 
O H  an C, j Hydrindanrest I11 mit 

(NO,), IX. X. XI. 

Alkohol XI iiberfiihren; er ist krystallisiert und einheitlich. Seine Kon- 
stitution wird durch vorsichtige Oxydation mit Chromsaure bewiesen") ; 
hierbei kann der krystallisierte Mdehyd zuriickerhalten werden. Der Alkohol 
wird schlieBlich mit Phosphortribromid und Pyridin in das Bromid 111 
iibergefiihrt. 

Diese Darstellungsweise des Bromids 111 hat fur die Synthese des Gesamt- 
molekiils zwei groBe Vorteile : 

1) Die eine Teilkomponente wird sofort i n  der  gewiinschten,  s t e r i s ch  
e inhe i t l i chen  F o r m ,  die auch im Vitamin selbst vorliegt, zur Verfiigung 
gestellt. Wegen der asymmetrischen Kohlenstoffatome und der beiden 
unsymmetrisch substituierten Doppelbindungen konnte diese Verbindung 
namlich in n i ch t  weniger a l s  128 verschiedenen  raumisomeren  
Formen  vorkommen.  Die Darstellung der richtigen Form durch eine 
Grundsynthese wird nur durch eine systematische und langwierige Arbeit 
durchzufiihren sein. 

2) Die sterisch einheitliche, optisch aktive Koniponente, die auf diese 
Weise zum Aufbau des Gesamtmolekiils verwendet wird, versieht nun in 
den Folgestufen zugleich den Dienst, den man sonst erst durch miihsanie 
Racem-Trennung mit Hilfe eines optisch aktiven Fremdkorpers erreichen 
kann: Die Aufteilung in Dias te reo isomere  anstatt in Racemate bei der 
Einfiihrung weiterer Asymmetriezentren. 

Wenn wir namlich iiber die Grignard-Verbindung von I11 mit der 
&I-Form des einen der beiden moglichen Racemate von 11, etwa dem, bei 
welchem die Wasserstoffatonie an  C, und C, in einer trans-Stellung zueinander- 
stehen - Schmp. des Hydrochlorids 191°12) -, den Alkohol IV aufbauen, 
dann konnen jetzt nur noch die folgenden 4 Verbindungen entstehen : 

IV 1) - 
IV 2) .._ 
I\' 3 )  - 

IV 4) - 

+ R  
+ R  
t R  
+ R  

(Die Bezeichnungen + und - sitid willliurlich gewahlt, sic sollen lieine absoluten Zu- 
ordnungen bezeichnen !) 

11) K. D i n i r o t h ,  B. 71. 1333 [1938]. 
I*) K. D i n i r o t h  11. E. S t o c k s t r o m ,  B. 75, 326 [I9423 
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Bei der Durchfuhrung dieser Reaktion erhielten wir allerdings nur 
z w e i krystallisierte Verbindungen (IV, OAc = OH) dieser Konstitution. 
Dies steht in Ubereinstimmung mit unseren friiheren Untersuchungen an  
inaktivem Material: Auch dort haben wir festgestellt, daI3 sich nicht alle 
Racemate bilden, die beziiglich einer +- oder --Stellung der Hydroxyl- 
gruppe an C, zu den anderen Asymmetriezentren moglich sind, sondern 
im Hochstfall nur die Halfte; wir glauben daher, daI3 die Grignard-Reakt ion 
im wesentlichen immer nur zu e i n e r  der beiden moglichen Formen fuhrt, 
also beispielsweise zu der, bei der die Hydroxylgruppe an C, auf der entgegen- 
gesetzten Seite wie der Dimethylamino-methyl-Rest an C,, steht (IV). Nach 
dieser Formulierung wurden dann also unsere beiden krystallisierten Diole IV 
durch die Formeln 2) und 3) wiedergegeben werden; 1) und 4) bilden sich nicht. 

Die Zerstorung des Asymmetriezentrums an C, - durch Bromwasserstoff- 
abspaltung uber das Bromid V zur ungesattigten Verbindung VI - fuhrt 
in jedem Fall nur zu zwei  verschiedenen Stoffen, die jetzt folgendermaI3en 
aussehen mussen : 

____ 
H an C, I H an C,, ~ Hydrindanrest 

+R 
i- R i - V I  1) t 

V I  2) - I -1- 
(IXe cis-Verbindungen niit -t + und -- an C, und C,, fallen dadurch Reg, daB wir 

von vornherein nur das tram-Raceinat I1 verwendet haben.) 

Diese Verbindungen wiirden sowohl aus den tertiaren Alkoholen IV 1) 
and  4) als auch aus IV 2) und 3 ) ,  nicht aber aus 1) und 2) bzw. 3) und 4) 
entstehen konnen. I n  der Tat haben n.ir auch in unseren friiheren Versuchen 
auf diese IYeise b e i d e  Verbindungen des T ~ ~ L I S  VI a m  zwei Alkoholen der 
.4rt IV fassen konnen. Hier sind wir allerdings nicht so vorgegangen, dafi 
wir erst die Diole IV rein dargestellt und aus ihnen die Diene VI bereitet 
haben, sondern wir haben zur Vermeidung von Schnierigkeiten, die eine 
partielle Bromierung der Diole mit sich bringen nurden, gleich das rohe, 
nicht krystallisierte Acetatgemisch IV broniiert und der Bromwasserstoff- 
abspaltung unternorfen. Die beiden so erhaltenen krystallisierten Diene VI 
besitzen genau das gleiche fur die Lage der beiden konjugierten, semicyclischen 
Doppelhindungen charakteristische Ultraviolettspektruiii mit Clem Maximum 
hei 238 m p  ( c  = 23500); sie konnen sich also nicht durch eine cis-trans- 
Isoknerie an der Doppelbindung 5-6, sondern nur durch die oben angegebene 
optische Isoinerie unterscheiden. Die Ergebnisse stehen ganz iiii Einklang 
mit unseren friiheren Modellversuchen an den Racenikorpern. 

Die nachste Reaktionsstufe, die Einfiihrung der Methylengruppe an 
Stelle der Dimethylamino-methyl-Gruppe mit Hilfe des Abbaus nach H of - 
ink n n , fiihrt wieder zur Zerstorung eines ,4s~iiiiiietriezentrums, jetzt am 
Kohlenstoffatom 10. Die Betrachtung des Schemas zeigt sehr deutlich, 
da13 trotz der Herausnahme der Asynmetrienioglichkeiten an  C,, noch imnier 

. zwe i verschiedene Verbindungen fur das Reaktionspi o jukt  VIII iibrighleiben : 
____ 

H an C ,  ' Hydrindanrest 

V I I I  1) -r -- R 
I i K  Y I I I  2) -~ 
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In der Tat fiihrte der Abbau nach Hof mann  der beiden DieneVI zu zwei 
verschiedenen, dreifach ungesattigten Verbindungen der Formel VIII : Aus 
dem Dien VI vom Schmp. 151O entsteht das Oxytrien VIII voni Schmp. 109O, 
aus dem Dien VI vom Schmp. lG4O das Oxytrien vom Schmp. 1800. Die 
beiden Oxytriene VIII konnen sich nur noch durch eine verschiedene sterische 
Lage des Wasserstoffatoms (oder der Hydroxylgruppe) an C, zu irgendeineni 
Rest an einem der Asymmetriezentren des Hydrindanrestes, sagen wir etwa 
zur angularen Methylgruppe an C,, unterscheiden : Einmal stehen Hydroxyl- 
gruppe und Methylgruppe auf der gleichen, das andere Ma1 auf verschiedenen 
Seiten des Ringsystems. Isomere dieser Art bezeichnet man bei den Sterinen 
meist als normale bzw. epi-Steroide. 

Eine Zuordnung unserer synthetischen Produkte ergibt sich dadurch, 
daI3 das Oxytrien vom Schmp. 109O in allen seinen Eigenschaften mit dem 
Vitamin D, iibereinstimmt. Es besitzt den gleichen Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt 13) und genau dasselbe Ultraviolett-Absorptionsspektrum. 
Auch das Dinitrobenzoat ist nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
von dem des Vitamins D, nicht zu unterscheiden. Schliel3lich ergab auch die 
physiologische Priifung an der Ratte fur unser synthetisches Produkt die 
gleiche Wirksamkeit wie fur Vitamin D, (0.02-0.03 y im Schutzversuch). 

Das zweite Oxytrien V1I.I kann nach den obigen Ausfiihrungen nur 
noch das an C, epimere Vitamin D, sein. Es krystallisiert in herrlichen 
Nadeln, die bei 179-180° schmelzen ; das Ultraviolettspektrum stinimt niit 
dem des Vitamins D, iiberein, die optische Drehung (in Alkohol gemessen) 
ist ganz schwach positiv. Die physiologische Priifung ergab in Eberein- 
stimmung mit Befunden von Windaus  und Naggatz14), die das rohe 
Bestrahlungsprodukt des 3-epi-7-Dehydro-cholesterins mit dem des 7-Dehydro- 
cholesterins verglichen haben, eine etwa 10-ma1 schwachere Wirkung als 
das normale D,-Vitamin (0.2-0.5 y im Schutzversuch). Unsere' synthetische 
Verbindung ist das erste epi-D-Vitamin, das rein erhalten worden ist. 

Mit der Partialsynthese eines der D-Vitamine ist deren Konstitution, 
die durch die Arbeiten von Windaus  klargelegt worden ist, noch einmal 
mit aller Sicherheit bewiesen worden. Dainit sind alle Einwande gegen die 
Formel von Windaus15) sicher widerlegt. 

Beschreibung der Versuche. 
Aldehyd X :  Durch Abbau nach Windaus  und Riemann wurden 

gewonnen: Aus 30 g V i t a m i n - D , - d i n i t r o b e n z o a t  10.1 g D i a c e t a t -  
d in i t robenzoa t  IX,  7 .0g  Trio1 und 2 .8g  Aldehyd X. 

Alkohol XI :  0.5 g des reinen, krystallisierten Aldehyds X werden 
rnit 1.65 g frisch destilliertem Aluminium-isopropyla t  und 130 ccm 
absol. Isopropylalkohol so erhitzt, daI3 ganz langsam Aceton und Isopropyl- 
alkohol abdestillieren. Wenn kein Aceton mehr iibergeht, gieI3t man die 
stark eingeengte Losung in 100 ccm Methanol, das 2.5 g Natriumhydroxyd 

17 Der Schmelzpunkt liegt bei uns etwas tiefer als dern im Schrifttum fur Vitamin D, 
angegeben entspricht ; wir haben alle unsere Schnielzpunkte im Kupferblock bestimmt ; 
wenn man den Schmelzpunkt in der iiblichen Weise im Paraffinbad bestimnit. bekornmt 
man vollige Cbereinstimmung. 

I') A. 542, 204 [1939]. 
15) Siehe n e r n a l  11. Crowfoo t ,  Journ. SOC. cheni. Ind. 64, 701 r1935j. 
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enthalt. Man la& einige Stunden stehen und verdiinnt darn stark mit 
Wasser, wobei der AIkohol krystallin ausfdlt. Er schmilzt, aus Aceton- 
Wasser umgelost, nicht ganz scharf bei 71O. Ausb. 295 mg. 

4.810 mg Sbst.: 14.589 mg CO,, 5.115 mg H,O. 

Kons t i t u t ionsbewe i s  du rch  Oxyda t ion  zum Aldehyd X:  0.2 g 
des reinen, krystallisierten Alkohols werden in 7 ccni absol. Benzol gelost 
und unter Eiskiihlung tropfenweise mit einer wal3r. Losung von 0.4 g Chrom- 
sau re  und 1.1 ccm Eisessig versetzt. Nach 15 Min. riihrt man ohne Kiihlung 
noch 15 Min. bei Zimmertemperatur und 45 Min. bei 65O. Die Benzolschicht 
wird dann abgetrennt, der w a r .  Teil nochmals niit Benzol ausgezogen und 
die vereinigten Benzollosungen griindlich mit Pu'atriumcarbonat und Wasser 
gewaschen, schliel3lich iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vak. ein- 
gedampft. Der Riickstand, der aus Methanol-Wasser umkrystallisiert wird, 
erweist sich durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als identisch mit 
dem Ausgangsaldehyd X. 

Gr igna rd -Reak t ionen .  a) Vorversuch:  1 g des Alkohols XI wird 
in 10 ccm absol. Benzol gelost und mit 0.8 g Phosphortribromid und 0.15 ccm 
absol. Pyridin nach der friiher angegebenen Vorschriftla) bromiert. Der 
trockne Riickstand wird ohne weitere Reinigung mit 1 g Magnesiumpulver 
in 20 ccm absol. &her umgesetzt. Zur Grignard-Losung gibt man dann 
1.1 g der Base des 3-Acetosy-6- [dimethylamino-methyl]-cyclohexanon-(1)- 
hydrochlorids (11) voni Schmp. 191O. Nach dem Zersetzen niit Ammonium- 
chlorid-Losung und der Trennung in einen basischen und neutralen Anteil 
laf3t sich aus dem ersteren ein 0 1  gewinnen, das aber direkt nicht krystallisiert. 
Wenn man es mit 5-prOZ. methylalkohol. Kalilauge verseift, dann bekommt 
man zunachst schone Nadeln vom Schmp. 64O (60 mg), die sich aus Aceton 
unlkrystallisieren lassen. 

C,,H,,O (304.50). Ber. C 82.83, H 11.92. Gef. C 82.77, H 11.90. 

4.718 mg Sbst. :  13.537 m g  CO,, 4.891 nig H,O. 
ner. C 78.37, H 11.62. Gef. C 78.39, H 11.60. 

Eine zweite Verbindung der gleichen Zusammensetzung kann aus den 
Mutterlaugen erhalten werden. Sie ist in Aceton leichter loslich und schmilzt, 
aus Aceton umkrystallisiert, bei 145O (14 mg). 

4.916 mg Sbst.: 14.109 rng CO,, 5.091 mg H,O. - 3.552 mg Sbst.: 0.098 ccm N 
(ZOO, 742 mm). 

Beide Verbindungen sind also die Diole der F'ormel IV (OAc = OH). 
b) H a u p t v e r s u c h :  Fur die Darstellung der Grignard-Verbindung I11 

werden 5.0 g des Alkohols XI vom Schmp. 71° in 30 ccm Benzol und 0.8 ccm 
Pyridin mit 3.9 g Phosphortribromid in 10 ccm Benzol bromiert. Dann 
wird innerhalb 35 Min. mit 3.8 g Magnesiumpulver in 10 ccm absol. Ather 
umgesetzt. Man dekantiert vom unverbrauchten Magnesium ab und lal3t 
zu dieser Losung 7.1 g der Acetoxy-Base I1 (aus dem Salz vom Schmp. 1910 
nach der friiher gegebenen Vorschrift gewonnen) in 50 ccm Ather wahrend 
2 Stdn. unter gutem Riihren zutropfen. Nach der Zersetzung mit Animonium- 
chlorid-Losung dampft man den Ather ab und trennt den Riickstand in 

C,,H,,O,N (459.74). 

C,,H,,O2N (459.74). Ber. C 78.37, H 11.62, N 3.05. Gef. C 78.32, H 11.59, X 3.14. 

- 

Ib) K. D i m r o t h ,  E. D i e t z e l  u.  E. S t o c k s t r o m ,  A. 549, 256 [1941]. 
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einen neutralen und basischen Teil; aus diesem werden nach Abdampfen 
des Losungsmittels 2.5 g Rohol gewonnen, die ohne weitere Reinigung in 
20 ccm absol. Benzol gelost und mit 1.3 g Phosphortribromid in 10 ccni 
Benzol innerhalb von 10 Min. unter guter Eiskiihlung und RiLhren versetzt 
werden. Nach 11/, Stdn. versetzt man rnit 9 g fein gepulvertem Kaliuni- 
hydroxpd bei Oo, gibt dann Ather und Wasser zu und trennt die Btherschicht 
ab. Der Riickstand dieser Losung kann rnit Aceton zur Krystallisation 
gebracht werden. Es werden zwei verschiedene Verbindungen daraus isoliert : 
Die eine, etwas schwerer losliche, schmilzt bei 151O (65 mg), die andere bei 164O 
(65 mg, grol3e Nadeln). Der Mischschmelzpunkt beider liegt bei 139-141O. 

Beide Stoffe besitzen eine hohe Absorption bei 238 mp; sie sind also 
Isomere der Formel VI. 

Abbau be ider  I someren  VI nach  Hofmann :  1) 04 mg des Stoffes 
vom Schmp. 151O werden in lither gelost und vorsichtig rnit einem Uber- 
schul3 von Methyljodid versetzt und in der iiblichen Weise in die quartare 
Base iibergefiihrt (1.3 g Silbernitrat und 0.5 g Natriumhydroxyd) und bei 
55-60° zersetzt. Nach dem Ausathern erhalt man ein 01,  das aus Methanol- 
Wasser Krystalle vom Schmp. 108-109° (Kupferblock) bzw. 114O (Paraffin- 
bad) liefert. Natiirliches Vitamin D, - durch Bestrahlung von Ergosterin 
gewonnen - zeigte in beiden Fallen identische Schmelzpunkte. Auch die 
Mischschmelzpunkte lagen bei der gleichen Temperatur. Die Gesanitausbeute 
betrug 18 mg. 

4.728 mg Sbst.: 14.683 rng CO,, 4.711 I I I ~  H,O. 
C,,H,,O (396.64). Ber. C 84.78, H 11.18. Gef. C 84.75. H 11.15 

15.0 mg Sbst. in 2 ccm Alkohol: a :  +0.93O; [a]$: 4- 122O. 

Die Drehung liegt also etwas hoher, als den Angaben des Schrifttums ent- 
spricht (+ 103O). 

Das Din i t robenzoa t ,  in der iiblichen Weise bereitet, schmolz bei 
148-149O (Paraffinbad) und gab mit dem des natiirlichen Vitamins D, keine 
Sc hnielzpunktserniedrigung. 

2) 44 mg des isomeren, bei 164O schmelzenden Amins VI, in gleiclier 
Weise nach Hofmann  abgebaut, ergaben etwa 15 mg bei 179-180O schniel- 
zende Nadeln, die aus Aceton umgelost werden konnten. Der Mischschmelz- 
punkt mit dem synthetisclien oder natiirlichen Vitamin D, ( 10S-109°) lag 
bei 112-135O. Die optische Drehung ergab fast den Wert 0. Die Verbindung 
ist vielleicht ganz schwach rechtsdreliend. 

4.005 I I I ~  Sbst. : 12.385 rng CO,, 4.010 1ng II,O. 

Die Ultraviolett-Absorptionsspektren beider synthetischer Verbindungen 
sind praktisch identisch ; sie stimmen vollkommen niit dem des Vitamins D, 
iiberein. 

Wir danken der D e u t s c 11 en  F 0 r s c 11 u n gs ge me ins  cha  f t und der 
I. G. Fa rben indus t r i e  A.-G., Werk Elberfeld, fur die Unterstiitzung 
unserer Versuche. Die physiologische Auswertung unserer Praparate hat 
Hr. Dr. Huf im Elberfelder Werk iibernommen, wofiir nir  ihm unseren 
besonderen Dank aussprechen. 

C,,H,,O (396.64). Ikr. C 84.78, H 11.18. Gef. C 84.48, €I 11.22. 




