
der Eriophorum-Faser  in genisser Hinsicht der des Holzes gleich. Es ist 
nicht nioglich, die Cellulose mit KUOX~IIL a m  dem unhehandelten Material 
herauszulosen. Eine Nitrierung gibt keine lierausliisl~are Nitrocellulose. Erst 
durch Behandlung niit alkalischen oder sauren Aufschluf~mittelii kann die 
Cellulose freigelegt werden und danri vermutlich nicht in nativeiu Zustand. 
Die Unmijgliclikeit, die Cellulose aus dein Holz durch Kuosani oder iiach 
Nitrierung durcli Aceton herauszulosen, ist also nicht notnendigerweise durcli 
das Lignin bedingt, sonderri kann auch durch die Anwesenheit von Hemi- 
cellulosen erklart werden. 

Das Rontgendiagramm zeigt eine deutliche Orientierung der Molekule 
in der Faser. 

Diese Uiitersuchung wurde durcli Mittel. von der Schwedischen  
A kade  mi e der I n ge nie u r w is  s e n s c 11 a f t  e n und von der Wa 11 e nber  g-  
Stifung erniijglicht. 

234. Heinrich Wieland und Willi  Benend : tfber Zymosterin*). 
[ . h s  d. Chem. Lnborat. d. Wayrr. Aknd. d. Wisseiischaften ZLI Mii1ic1i~ii.j 

(Bingegnngcii a m  12.  November 1942.) 

Im vergangenen Jahre wurde fur Zymos te r in ,  das nach dem Ergosterin 
bemerkenswerteste Sterin der Hefe, die Strukturformel I aufgestellt'). 

I. 

,CH3 
CH, . CH=C 

'CHI 

Nach Hydrierung der in der Seitenkette liegenden Doppelbindung lie13 
sich die reaktionstrage Doppelbindung im Ring C durch Chlorwasserstoff 
gleichzeitig nach 14J5 und 5,6 verschieben. Als Produkt dieser zweiteri 
Isomerisierung entstand C holes  t e r  in. 

Es war uns nun daran gelegen, diese Reaktion auf das Zymosterin selbst 
zu ubertragen, uin auf diese Weise zu einem Dehydro-cholesterin zu gelangeii, 
das die zweite Doppelbindung ebenso wie Zymosterin in der Seitenkette 
(A 24,25) enthielt. Die Einwirkurig von Chlorwasserstoff auf Zymosterin, d:is 
als Benzoat eingesetzt wurde, beschrankt sich nicht auf die angestrebte katn- 
lytische Umlagerung ; diese ist vielniehr begleitet von einer Anlagerung \.on 
HC1 an die reaktionsfahige Doppelbindung. Man gewinnt ein Gemisch von 
Hydrochlorid-benzoaten, aus dem sich niir das hier weniger interessierende 
,,P-Benzoat ' I  in reineiii Zustand isolieren liefl. Nnch Abspaltung des an- 
gelagerten Chlorwasserstoffs bildete sich die Doppelbindring an der urjprung- 

*) XI. Mitteil. iibtr die NebLiistcriiie der Hcfe; S. Jlitteil : Ztschr. p!iysiol Clicin. 

I )  A .  618, 19 [1941]. 
274, 215 [19421. 
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lichen Stelle zuriick, und da gleichzeitig die Estergruppe verseift wurtle, kani 
man so ZLI eineni isoineren Zyniosterin, das als. p-Zynioster in  (11) be- 
zeichnet wird. 

CII ,  1 ,w3 

/\/\, 'CII:, 
CI1 .  [CH,], C H = C  

I 

Die Hydroclilorid-betizo3te, a m  denen die isoniere Verbindung voin 
Cholesterintyp nicht ganz rein erhalteu werden konnte, lieferten bei der 
gleichen Behandlung und nacli weiterer Reinigung der clilorfreien Sterine 
das gewiinsclite 24, 2 5 - D e l i y d r o - c h o l e s t e r i ~ i  (111). Durcli katalytische 
Hydrierung wurde die Verbindung in Cholesterin ubergefiihrt, wahrend die 
Lage der L)oppelbindung nie ini Fall des p-Zymosterins durcli Ozonisation 
bewiesen wurde; es entstand dabei Aceton.  

Die reaktionstrage Doppelbindung Ton D ihyclr o-zyniosterin lagert nach 
Cr ie gee 0 s  in iu nit  e t r ox y d zu eineni dunkelbraunen krystallisierten Ester 
an, aus denimit Bisulfit inguter Ausbeute Zyniostantriol-(3.9.11) gewonnen 
wurde. Die vom Dihydro-zymosterin blo0 durch die Lage der Doppelbindung 
tinterschiedenen Isoineren, p- und 8-Cholesteno1, wo die Doppelbindung 
zwischen 8,14 und 8,9 gelegen ist, reagieren niit OsO, aucli bei langerer Ein- 
wirkungsdauer nicht. Zymostantriol (IV) enthalt 2 durch Essigsaureanhydrid 
direkt veresterbare OH-Gruppen. Mit Bleitetraacetat wird Zymostantriol zu 
eineni Ketoaldeliyd (V) oxydiert. 

Ho\/'\, 
HO,I ' 

/\'/\/ --I /\I)\/'\ 

\:/ 
OHC.  H,C 

0 

IV. \'. 

Der tragen Doppelbindung im Zyinosterin wird auch durch die 
bescliriebene Umwandlung die Lage zugewiesen, die wir aus ilirer z u  Anfang 
erwahnten katalytischen Verlagerung clurch HC1 fiir sie erschlossen liatten, 
namlicli zwisclien C, und Cll. 

Sol1 die Doppelbindung von 9,11. riach 14,15 und gleiclizeitig nach 5,6 
verschohen werden, so niuI3 sie bei eineni stufenn-eisen Verlauf des Vorgangs 
zuerst zwisclien C, und C, treten; von da aus wird sicli der Weg nach den beiden 
Entlzielen 14,15 und 5,G gabeln. Wir liaben iins aus Iso-dehydro-cholesterin, 
das uns Hr. Wiiidau s zur Verfiigung stellte, 8-Cholestenol (A 8,9) dargestellt 
und sein Berizoat init Clilorwasserstoff unigelagert. AuI3er etwa 50% des schon 
von U'indau s aus diesein erhaltenen P-Cholestenol-benzoats (A 14,15) konnten 
wir niclits Einlieitliclies fassen, jedenfalls nicht das erwartete Cholesteriu- 
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henzoat. Sein Auftreten wurde nur durch die Farbreaktion nacli L ieber -  
m a n n -  BU r c ha r  d angedeutet. 

Die K e t o n e  der Zynios te r ingruppe ,  Zyniostadienon und Zynio- 
s t  enon  sind bereits in der VII. Mitteilung beschriehen2). Wenn man die 
beiden Ketone nacli Meerwein- Ponntlorf niit Aluniiniuni-isopropylat 
reduziert, entstehen nehen Zymosterin u n d  IXhydro-zymosteyin die beiden 
an C, damit stereoisonieren Alkohole Epi -zynios te r in  und Ep i -d ihydro -  
zymoster in .  Da13 es sich u m  cliese Epimerie handelt, wird durch folgende 
Tatsachen bewiesen : 

1) Durch Dehydrierung nach Oppenauer  werden aus beiden Isomeren- 
paaren Zymostadienon bzw. Zymostenon zuriickgebildet. 

2) Die epimeren Sterine sind durch Digitonin nicht fallbar. 
3) Epi-dihydro-zymosterin-benzoat wurde durch Chlorwasserstoff in das 

isomere P-Epi-cholestenol-benzoat umgelagert, das bei der katalytischen 
Hydrierung in das bekannte Epi -choles t  anol  iiberging. 

~ - - 

Beschreibung der Versuche. 

E i  n w i r ku  ng  v on C h l  or wa s s e r s t off a u f Z y ni o s t e r i n -be  nz o a t  . 
15 g Zymoster in-benzoat  wurden in 100 ccni trocknem Chloroform 

gelost. In  die eisgekiihlte Losung wurde 8 Stdn. ein getrockneter HCI-Strom 
eingeleitet. Danach wurde die Chloroformlosung mit einer Bicarbonatlosung 
durchgeschiittelt, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde aus 
etwa 2 I Aceton umkrystallisiert. Als erste Krystallfraktion wurden 5 g 
P-Z y mos t er  i n- b e  nz oa t - h y d r  oc  hlor  i d  erhalten, das in langen derben 
Nadeln herauskam ; Schmp. 193-195O. Durch Umkrystallisieren lie13 sich der 
Schmp. auf 197-199O bringen. In  Dioxan ist die Substanz auffallend leicht 
loslich. Aucli durch Umkrystallisieren aus Dioxan unter Zusatz von Methyl- 
alkohol bleibt der Schmelzpunkt konstant. [a]:: +28O. ' 

Aus den Mutterlaugen der 5 g P-Zymosterin-benzoat-hydrochlorid wurden 
zunachst durch sehr vorsichtige und langsame weitere Krystallisation 0.3 g 
Hydrochlorid vom Schmp. 182-187° erhalten. Diese Fraktion bestand noch 
im wesentlichen aus (3-Zymosterin-benzoat-hydrochlorid. Aus den Mutter- 
laugen konnten dann im ganzen noch etwa 5 g krystallisiertes Material ge- 
wonnen werden, dessen Schmelzpunkt unscharf bei 150° lag. Im  Schmelz- 
punktrohrchen trat  beim Erstarren der Schmelze das von Cholesterin-benzoat 
her bekannte Farbenspiel auf. Aus dieser Fraktion konnte jedoch keine ganz 
einheitliche Substanz isoliert werden. 

A bspa l  t 11 ng  v on  HCl a u s  P -Z y m 0 s  t e r  i n - b e nz o a t  - h y d r o  chl  or id. 
2 g p-Zymoster in-benzoat -hydrochlor id  wurden in der eben erfor- 

derlichen Menge Ather gelost und hierzu vorsichtig 200 ccm 12-proz. methyl- 
alkohol. Kali h e a  hinzugefiigt. Die Substanz fie1 dabei in sehr feiner Verteilung 
aus und ging, nachdem die Suspension einige Zeit zum Sieden erhitzt war, voll- 
standig in Losung. Nun wurde der Ather abgedarnpft und die methylalkohol. 
Losung noch weitere 3 Stdn. im Sieden gehalten. Darauf wurde wie iiblich 
aufgearbeitet und die Substanz aus 45 ccm Methylalkohol umkrystallisiert. 

z, W i e l a n d ,  R a t h  u.  B e n e n d ,  A. 568. 31 [1941j 
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Zunachst wurden 1.2 g uneinheitliche Krystalle erhalten, die urn 108°schniolzen. 
Durch weiteres Umkrystallisieren wurden aus dieser Fraktion im ganzen 
600 mg P-Zymoster in  (11) vom Schmp. 129-131O erhalten. Eine weitere 
Reinigung lieG sich aus Methanol niclit erzielen. Diese Reaktion wurde mehr- 
nials mit dem gleichen Ergebnis ausgefiihrt. 

Re in igung  des  P-Zymoster ins  i iber d a s  Benzoat  : P-Zymo- 
s t e r i n  voni Schmp. 129-131O wurde mit Benzoylchlor id  und Pyridin 
in die Benzoylverbindung iibergefiihrt, die zunachst bei 118O schmolz. Das 
Benzoat krystallisiert zuerst in verfilzten Nadeln aus, die sich nach 1 Tag in 
harte glasklare Prismen umwandeln. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 
Aceton lag der Schmp. bei 120-122O (sofort klar). Farbreaktion nach Lieber -  
m a n n  wie bei P-Cholestenol-benzoat. 

Drelimert von zwei verschir d-uen Prsparatcn. 
27.0 nig Sbst. in 3 ccin Chloroform; 2-dm-Rohr. a :  +0.54O; La;:: f30°.  
20.10 ing Sbst. in 3 ccm Chloroform; 2-din-Rohr. a :  2-0.42O; [a]:: 1-31O. 

P - Z ymo s t  e r i n = D e h y d r o - P - c h ole s t e no1 (A 1 4 ~ 5  ; 24,25). 
P-Zymoster in-benzoat  vom Schmp. 120° wurde verseift und das 

f3-Zymosterin aus Methylalkohol umkrystallisiert. Schmp. 136-137O. 
29.30 nig Sbst. in 3 ccni Chloroform; 2-dm-Rohr. a: T0.73°; [a]:: +370. 
3.064 mg Sbst.: 9.502 mg CO,, 3.096 mg H,O. 

O z o n i s a t i o n  v o n  P - Z y m o s t e r i n :  300 mg P-Zytnos te r in  m r d e n  unter deu 
gleichen Bedinyngen, wie friiher3) beschrieben, ozonisiert ; es konnten im ganzen 120 mg 
des 2.4-Dinitro-phenylhydrazons von Ace t o n ,  Schmp. 1200. isoliert werden. Durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol lie13 sich noch eine weitere Reinigung his zutn Schxnp. von 
1250 erzielen. Ausb. etwa 40 % d.  Theoric. 

C,,H,,O (384). Ber. C 84.38, H 11.46. Gef. C 84.58, H 11.31. 

D e h y d r  0-  choles  t e r  i n-  be  nz oa  t (A 5,6 ; 24,25). 
Die a m  den Mutterlaugen der 5 g fJ-Zymosterin-benzoat-hydrochlorid 

erhaltenen 5 g Zymoster in-benzoat -hydrochlor id ,  die um 1500 
schmolzen, wurden 3 Stdn. niit 12-proz. methylalkohol. Kali gekocht. Aus 
dem Reaktionsprodukt wurden durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
als erste Krystallfraktion 2 g Substanz vorn Schmp. 65-75O erhalten. Diese 
2 g wurden benzoyliert und das Benzoat durch Umkrystallisieren aus Aceton 
gereinigt. Es konnte etwa 1 g Dehydro-choles te r in-benzoat  erhalten 
werden, das bei 145-147O triib schmolz (Mar bei 175O). Die Substanz zeigte 
im Schmelzpunktrohrchen kurz vor dem Klarwerden starke, tiefblaue 
Fluorescenz und ebenso wieder beim Abkiihlen der Schmelze von 1750 an. 
Die Verbindung krystallisierte sowohl in den fiir Dehydro-cholesterin-benzoat 
charakteristischen glasklaren, harten Platten als auch in Nadeln. Dies konnte 
durch die Gleichheit des Drehwerts, der Schmelzpunkte sowie durch Uber- 
einstimmung des Verseifungsprodukts gezeigt werden. Die Farbreakfion nach 
Liebermann-bur chard hat genau wie die von Cholesteriti-benzoat die 
charakteristische rein griine Endfarbe. 

__ - 
\V. R e n e n d ,  Dijs-rtat. bliinchen, S. 33, s. a .  %t;cllr. physiol. Chc~n. 274, 217 

[1942]. 
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1)rehwcrt nus zwei verschiedeiieri Atisitzen 
27.20 nig Sbst.  in 3 ccni Chloroforiii; 2-dni-Kolir. a: ---0.24O, [ c L : ~ ; :  - - - 1 3 O .  
23.0 I I I ~  Shst. i n  3 ccm Chloroform; 2-din-Rohr. 2 :  ---0.19O; 'a':;. --- 12.5O.  

Hydr i e rung  von  Dehydro-cholesterin-benzoat : 20 nig Dehydro- 
cliolesterin-henzoat wurden niit Platin und Wasserstoff in Essigester hydriert. 
Naclideni die fur eine Doppelbindung ber. Menge Wasserstoff (nach 15 Min.) 
aufgenoninien war, wurde die Hydrierung unterbroclien (die Doppelbindung 
zwischen C, und C, ist schwer hydrierbar). Das Hydrierungsprodukt erwies 
sich als identisch niit Choles te r in-benzoat .  Schmp. 146-147O. [a!:: - 1 1 O .  

Ver sei  f u ng von Deli y d r  o- choles  t er  in -  be nzoa t : Sowohl eine Probe 
von in Nadeln krystallisierteni als auch eine Probe von in den glasklaren 
prismatischen flatten krystallisierteni Dehydro-cholesterin-benzoat wurde 
verseift. Das Verseifungsprodukt war in beiden Fallen das gleiche. Das 
Dehydr  o-  ch oles t er  i n (111) krystallisiert aus Methylalkohol in verfilzten 
feinen Nadeln und schmilzt bei 14G.5-l4T0. 

17.90 !ng Sbst. in 3 ccm Chloroform; 2-diii-liol1r. z: ~~ 0,450; ix;,;;: --37..i0 
4.530 iiig Shst. : 14.008 m a  CO,, 4.580 nix H 2 0 .  

C,,H,,O (384). Ber. C 84.38, H 11.46. ( k f .  C 84.34, H 11.31. 

O z o i i i s a t i o n  vot i  C h o l e s t a d i e n o l  (A  5.6; 24,25): Durch Ozonisicrung wurde 
, A c e t o n  nbgespalten, das in einer Ausbente von iiber 40 % (1. Th.  als 2.4-ninitro-plieri~l- 
hydrazoii nncligewiescn aerden konnte. 

E i  nw i r ku  ng v on  0 s  m iu m t e t r ox  y d au f D i h y d r o - z y nios t e r in -  
benzoat .  

192 mg Osmiumte t roxyd  wurden in 10 ccni absol. Ather niit der ber. 
Menge D i h y d r  o- z y mos t er  in -  b e n z o a t  zur Reaktion gebracht. Nach etwa 
1 Stde. setzte die Krystallisation ein, und nach 2 Tagen hatten sich iiber 90% 
der theoretischen Menge an Uberosmiurnsaureester in gut ausgebildeten braunen 
Nadeln abgeschieden. Bei 245O Schwarzfarbung und bei 250° Schmelzen. 

Die fein gepulverte Osiniumverbindung wurde mit einer wal3r.-alkohol. 
Natriumsulfitlosung unter Riickflul3 gekocht (3 g Natriumsulfit, wasserhaltig, 
und je 20 ccm Alkohol und Wasser). Nach 46 Stdn. wurde hei13 abfiltriert, 
der Niederschlag mit Alkohol ausgekocht und dieser Auszug niit den1 Filtrat 
vereinigt. Dann wurde der Alkohol auf dem Wasserbad abgedampft. Die 
zuriickgebliebene Losung wurde mit Ather ausgezogen. Same Bestandteile 
lieBen sich ni'cht abtrennen. Nachdem der Ather abgedampft war, blieb ein 
Krystallisat zuriick, das, noch von Osmiumverbindungen verunreinigt, schwach 
grau gefarbt war. Die Substanz wurde mit 10-proz. methylalkohol. Kali ver- 
seift. Das Zynios tan t r io l  (IV) krystallisierte aus Aceton in kraftigen langen 
Nadeln, die bei 208O scharf schniolzen. Auch aus den Mutterlaugen kam noch 
das gleiche Zymostantriol heraus. Ausb. 60% d. Theorie. Probe rnit Tetra- 
nitromethan negativ. 

21.40 riig Sbst. in 3 cciii Chloroform, 2-dn-Rohr.  U :  -0.680, j~~]::--48~. 
3.528 ina Sbst.  (bei SOo itii I'ak.): 10.002 mg CO,, 3.550 nig H,O. 

C,;HoO, (420). Ber. C 77.14, H 11.43. Gef. C 77.31, H 11.26. 

Das Zyiiiostaiitriol is t  auffallend schwer loslirh in #ther. Uni 1 g dieses Stoffes 
aufzulosen, sind ctma 500 ccm Ather erforderlich. 
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% v i i i o s t a n t r i o l - d i a c e t a t :  20 riig Z y n i o s t a n t r i o l  wurden in dcr KBlte mit 
Essigsaiuremihydrid bei Gegenwart VOII Pyriclin acetyliert. Nach 24 Stdn. w i rde  dns 
Reaktionsjiemisch in Wasser gegossen. Xach kurzem Erwiirnieii schied sich das Reaktions- 
protlukt in krystallinischen Flocken all. Dnrch Ulnkrystallisieren aus Aceton wurdcn 
13 ing %)-tnostantriol-diacetat erlialtcii, chs bei 192--194O schmilzt. Der Schnielzpunkt 
1:ig iiach crrieuteni l~mkrystallisieren bei 193.- ~194O (kriiftige breitc Nackln). 

4.530 tng S h t .  : 12.698 m a  CO,, 4.272 m g  IT2<). 
C31H5205 (484.7). Her. C 55.81, IT 10.59. (ki. C 76.44, €I 10.55 

I:i ii wi r ku 11 ji v o 11 0 snii  11 111 t c t r o x yd a n  f Dili  yd r o - z y nio st  e r i  ii -be  11 7.0 a t  11 e i 
G c  ji e 11 w a r t  v o n  P y r  i d i n  

Die I~itiwirkung des OsO, nuf Ui  h y d r  0- z ynios t c r  i n  -hen z o a  t erfolgte uiiter 
cltm gleicheii Redingunjieii wie vorher beschriebcri, jedoch war etwas niehr als die ber. 
JIr11ge I'yricliti mgcsetzt worden. I n  diesem Falle wnrde zii iiber 00 % dcr tlieoretischeii 
h f ~ l g c  die brauiie P\-ridiii-Goiiil,lex~€rbiiidunji d r s  Ostniuniesters rrlialteii. 

S p  a1 t u ng d e s Z y mo s t a n t  r i ol s niit  B le i t  e t r a ace t a t .  
Zynios tan t r io l  wurde in ahsol. Benzol gelost und niit der aquivalenten 

Menge einer Losung von B 1 e i t e t r a ace  t a t in Benzol und Eisessig umgesetzt. 
Nach 5 Stdn. wurde die Benzollosung vom entstandenen Bleiacetat abfiltriert. 
Das Benzol wurde verdampft und der Ruckstand aus Aceton-Methanol um- 
krystallisiert. Es wurde so der Ke toa ldehyd  V in langen Krystallnadeln vom 
Schmp. 191 -192O erhalten. 

3.494 mg Sbst.  : 9.968 ing CO?. 3.440 mg H,O. 

15.80 itig Sbst.  in 3 ccm Chloroform, 2-dni-Rohr. a: -t0.17°; ;a]:: +13.5O. 
C,,H,,O, (418). Her. C 77.51, I3 11.01, Gcf. C 77.S1. H 11.02. 

H y d r ie r u n g v o n Z y in o s t a d i e no n n a c h Me e r we in  - Po nn  d o r f. 
1 g Zymos tad ienon  wurde rnit 40 ccni Isopropylalkohol, 60 ccrn Toluol 

untl 1 g Aluni in iumisopropyla t  24 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach 
c l t i i i  Erkalten der Reaktionslosmg wurde das iiberschiissige Aluminium- 
isopropylat mit 20 ccni verd. Schwefelsaure gespalten. Darauf wurde die 
Toluolliisung entsauert und in1 Vak. eingedampft. I)er Ruckstand wurde aus 
Methylalkohol umkrystallisiert. Wenn inan nicht zu wenig Methylalkohol 
niinmt, kann man gleich den grol3ten Teil des entstandenen Zyniosterins als 
schwerst losliche Fraktion abtrennen. So wurden zuerst 0.4 g Zymosterin vom 
Scliinp. 105-10'i0 erlialten ( [alD : +48O:1. Die nachste Fraktion schniolz von 
120-137O (0.5g) und entliielt vorzugsweise E p  i -zy in os  t e r  in.  Durch 3-maliges 
I Tnikrystallisieren ails Aceton konnte die reiiie Epi-Verbindung. erhalten 
lzerden, die in feinen Nadelbiischeln krystallisierte und den Schmp. 1GO--16Z0 
au f wies. 

20.40 iiig Sbst.  in 3 cctii Chloroform, 2-tlm-Rohr. a: + 0.75O; La?:: +-5S0. 
Ihrbrcaktiori : violett, blau, schmutzig-blau, schtiiutzig-griiti. 
3.080 Inji Sbst. ( h i  80" iin Vak.) :  9.504 mg CO,, 3.150 rirg HzO. 

C,,H,,O (384). I k r .  C 84.37, H 11.46. Gef. C 84.15, H 11.14. 

l3 pi  - z )- mo s t c r i  11 - a c e  t n t : 20 12.g I$ p i  - z y m o  s t e r i  11 wurdcn rtiit 5 CCIII Essi g - 
s i i i i r e - n ~ i h y d r i d  15 JIin. unter RiickfluD gekocht. Die Aufarbeitung liefertc Epi- 
zyrriosterin-acctnt voni Schmp. 83-85O. 

') Vergl. R. C r i e g e e  u. Mitarb., A. 550, 99 [1942]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXV. 109 
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H y d r i e r u n g v o n Z y ni o s t e n on na  c 11 Me e r we i n - P o  n n d or f ,  
Zymostenon wurde, wie beim Zyniostadienon beschrieben, mit Iso- 

propylalkohol und Aluminiu in isopropyla t  reduziert. Auch liier war 
Dihydro-zymosterin in Methylalkohol schwerer loslich als die Epi-Verbindung. 
Aus den1 eingesetzten Zymostenon konnten nach Reduktion etwa 40% 
Dihydro -zymos te r in  isoliert werden. Aus den Restlaugen lie13 sicli durch 
Umkrystallisieren a m  Aceton die entsprechende Epi-Verbindung ebenfalls in 
etwa 40-proz. Ausbeute gewinnen. Das Ep i -d ihydro -zymos te r in  krystal- 
lisiert ebenso wie das Epi-zymosterin in feinen Nadelbiischeln und schmilzt 
bei 1830. Es  ist auflerordentlich schwer loslich in Aceton; so wird z. B. 1 g 
dieser Verbindung am zweckmafligsten xis 200 ccni Aceton umkrystallisiert. 

20.60 mg Sbst. in 3 ccni Chloroform, 2-din-Rohr. r :  -+0.77O; [a]:: -:-.56O. 
3.525 nig Sbst. (bei 800 im Vak.): 10.82.5 m g  CO,, 3.787 nig H,O. 

C,;H,,O (386). Her. C 83.05, H 11.92.  ( k f .  C 83.75, H 12.02. 

E p i  - d i  h y d r o  - z y m o  s t e r i  ii - a c e t a t : 50 mg E pi - d i h y d  r o - z y mo s t  e r i  11 wurdeti 
wit. schon ofter beschriebeii, acetyliert, und zwnr 1, durcli Kocheii iiiit Bssigsaurcnnhydrid 
und 2. durch Einwirkmig von Essigsaureanhyclrid in dcr Kalte bei Gegenwart roil Pyridin. 
Das Reaktionsprodukt schmolz in beidcii Fallen zunaclist bei 8 2 - ~  840. Nach Um- 
krystallisiereii stiea d a m  der Schmelzpunkt riocli aiif 85--87O. 

16.90 m g  Sbst. in 3 ccm Chloroform, 2-dni-Rohr. a: -+0.4.i0; [a;:: :-40°. 
V e r  seif uiig : 50 iiig E p i  -dil l  yd r 0- z ynios t e r i  ii - a  ce t a t worden mit methyl- 

alkohol. Kali verseift. Dns Reaktionsprodukt krystallisierte ails Aceton unrl schmolz 
bei 181.- --183'. 

H y d r i e r u n g  von  Bpi -zymoster in  : Epi -zymos te r in  wurde mit 
Platin und Wasserstoff in Essigester hydriert, wobei unter Aufnahme von 
1 Mol. H, die Dihydroverbindung vom Schmp. 181-183O erhalten wurde, 
die auch durch Reduktion von Zyinostenon nach Meerwein zuganglich ist. 

Dehydr i e rung  von  Ep i -d ihydro -zymos te r in  : 200 mg Ep i -d i -  
hydro-zynios te r in  wurden in 10 ccni Toluol gelost, 4 ccm Cyclohexanon 
und 0.3 g Aluminiumisopropyla t  hinzugefiigt und dann 2 Stdn. am 
Riickfluflkiihler gekocht. Danach wurde mit verd. Schwefelsaure das Alumi- 
niumisopropylat zersetzt und darauf die Toluollosung entsauert. Nun wurde 
die 20-fache Menge Wasser zugesetzt und im Vak. auf 30 ccm eingedampft. 
Der Ruckstand wurde niit Ather ausgezogen, die ather. Losung getrocknet 
und abgedampft. Die zuriickgebliebene Substanz wurde aus Benzol an 
Aluminiumoxyd adsorbiert. Im Durchlauf wurde Zymostenon vom Schmp. 
124O isoliert. 

23.0 mg Sbst. in 3 ccm Chloroform, 2-dm-Kohr. a: +1.090; [a]:: + 71O. 

H y d r i e  r 11 n g v on E p i - d i h y d r o - z y m o s t e r i n z u m E p i - ch o 1 e s t a no  1. 
200 mg Ep i-d i h y d r  o - z ymos  t e r  i n  wurden zunachst niit HC1-Gas in 

Chloroform 8 Stdn. unter Eiskiihlung isomerisiert. Das Reaktionsprodukt 
lie0 sich katalytisch init Platin und Wasserstoff in Eisessig hydrieren, wobei 
ein Produkt entstand, das gegen Tetranitromethan gesattigt war. Die Farb- 
reaktion nach Lihbern iann-Burchard  fie1 negativ aus. Schmp. 184O wie 
Epi-cholestanol. 

[a]:: +35"(Schmp. vonEpi-cholestano1181.5°, [a]:: -4 33.95O 5);Schinp. 186--187O*)). 

6, Wii idaus  11. U i b r i g .  IJ. 47, 2384 j19141. 
") R u z i c k a  11. Ifitarb.. Helv. chim. Acta 17, 1407 [1934]. 
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T r e n n u n g  m i t  D i g i t o n i n :  50 m g  eiiics Gemisches 1-on Z y m o s t e r i n  und E p i -  
z y n i o s t e r i n  (Schmp. 105--125O), tlas bei der Reduktion voii Zymostadienori erhalten 
worden war, wurden nach der Vorschrift yon W i n d a u s ' )  in 8 ccm 96-proz. Alkohol 
gcldst unrl mit  10 ccm eiiier 1-proL. Di  gi  tonin-Losung liciI3 zusarrimenge~ebeii. Es 
tmtstaxid sofort ein Niederschlag ; dicscs Z y m o s  t cr i i i  - d i g i  tonic1 v-urdc abgesaugt 
imrl gctrocknet. Es wog 70 mg. Das zur Trocknc eingedampfte Filtrat wurdc mit  Athcr 
behandelt, wobei das  Sterin in Losuiig ging. Kachcleni r o m  iiberschiissigen Digitonin 
abfiltriert war, wurde dcr Ather vertlanipft. Nach tlem Umkrystallisieren des Riick- 
staiides nus Aceton xnirde clas reine E p i - z y m o s t e r i n  vom Schmp. 1600 erhalten. 

Aus den1 Digitonid 1vurdc durch Zrrsetzung mit  .%ther-Pyriditi Z y m o s t e r i n  
erhalten, das  iiach einrnaligem TJmkrystallisiercn nus Methanol den Schmp. 107-1090 
hatte. 

235. Karl Ziegler ,  Heinrich Weber und Hans Georg Gel lert :  
Die Darstellung langkettiger Polymethylen-dihalogenide, 11. Mittei- 

lung *) . 
[Aus d. Chein. I i s t i t u t  (1. Uiiversitst  Halle a. (1. S.] 

(Eingegangen am 13. November 1942.) 

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Darstellung von Polymethylen- 
dihalogeniden rnit 2-n. Methylengruppen aus solchen rnit n. Methylenen 
herichtet. Unser Verfahren griff auf alte Versuche von J. v. Braunl )  zmiick: 
Wir verwandelten Polymethylen-dibromide oder -dijodide zunachst in 
1-Aroxy-a-brom- oder -jod-paraffine, verkuppelten diese nach W u r t  z zu 
o.w'-Diaroxy-paraffinen von der doppelten Kettenlange und verseiften diese 
schliefllich wieder zii Dijodparaffinen. 

J.[CH21n.J (aro.Na)f  J.ICIX,jnO.Ar (~n)+ Ar.O.[CH,],,.O.Ar + J.[CH,],,. J 

Ein gleiches hatte bereits J. v. Braunl )  angestrebt, aber nur bis zur 
Synthese des 1.12-Dihalogen-dodecans verwirklicht. Er  bediente sich des 
Phenoxyls als Hilfsgruppe. Sein Verfahren scheiterte beim Versuch der 
Synthese sehr langkettiger Produkte an der Schwierigkeit der Verseifung 
der hoheren w.o'-Diphenoxy-paraffine. So vermochte J. v. B r a u n  schon 
tlas 1.20-Diphenoxy-eikosan nicht mehr in Dijodeikosan iiberzufiihren. 

Unser Kunstgriff zur Losung der Schwierigkeit bestand in der Anwendung 
passend substituierter Phenoxyle als Hilfsgruppen. Kuppelte man z. B. 
1.10-Dijod-decan halbseitig nicht mit Natriumphenolat, sondern rnit einem 
Alkalisalz des Hydrochinon-monomethylathers, so lie13 sich das 1.20-Bis- 
[p-methoxy-phenoxyl-eikosan in der Endphase leicht zum Dijodeikosan auf- 
spalten. Wir haben unsere damaligen ersten mfahrungen rnit dieser Modifi- 
kation des v. Bran  nschen Verfahrens in der Zwischenzeit vervollstandigt 
iind berichten hieriiber im folgenden. 

I) D i e V e r s e i f b a r k e i t  v o n P o 1 y me t  h y 1 e n g 1 y k o 1 - d i a r y 1 at h e r n. 
Es  wurde zunachst untersucht, wie sich die entsprechenden Resorcin- 

und Brenzcatechinather bei der Verseifung verhalten. Das 1.20-Bis- 
[m-rnethoxy-phenoxyl-eikosan wird etwa ebenso leicht durch Jodwasserstoff 
- -____._ 

') B. 42, 238 [1909]. 
*) I. Mitteil.: B. 70, 1275 [1937]. 
') B. 42, 4541 [1909]; vergl. auch B. 70, 973 [1937]. 
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