
angegebenen Platindrahts und andere Kleinigkeiten, bedurfen keiner 
Erwahnung. 

Zuni SchluB geben J a c o b s e n  und L a n d e s e n  an, da13 es vor- 
laufig nicht gelungen sei, in Substanzen, die Stickstoff und Schwefel 
enthalten, neben dem Schwefel zugleich auch Kohlenstoff und Wasser- 
stofF zu bestimmen. Diese Behauptung mutet mich seltsam an, da 
solche Bestimmungen im hiesigen Laboratorium ich mochte fast 
sngen taglich mit Erfolg durchgefuhrt werden. Ich mu13 daher an- 
nehmen, da13 ihr MiSerfolg bei schwefelhaltigen SubstanZen nur einem 
ungliicklichen Zufall zugeschrieben werden kann. Der von ihnen an- 
genommene Grund, da13 das Bleisuperoxyd bei Gegenwart von Schwefel- 
siiure die Stickoxyde nicht absorbiere , ist , mie unsere Versuche be- 
weisen, jedenfalls unzutreffend. 

525. A. Windaus und A. Hauth: Notiz uber Phytoaterin. 

[Aus der Mcdizin. Abteilung dt~s Univcrsitatslaboratoriums Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 12. August 1907.) 

Vor kurzem') haben mir berichtet, da13 es nns mittels der Brom- 
additionsprodukte der Ester gelungen sei , das Rohphytosterin der 
Calabarbohne in zwei Bestandteile zu zerlegen, i n  das Stigmasterin, 
C30H5~0 (oder c30H480) und in ein Phytosterin, Cz~Ha60 (oder 
Cril1410) vom Schmp. 136-137O. Uber letzteres hanclelt die vor- 
liegende Notiz. 

Das vou Mercli-Darmstadt gelieferte Rohphyto- 
sterin wurde in der ublichen Weise mit Essigsiureanhydrid acetyliert. 
20 g getrocknetes Acetylprodukt wurdeu in 200 ccm Ahher gelost und 
niit 250 ccm einer Rrom-Eisessig-Mischung versetzt (5 g Brom in 100 ccm 
Eisessig). Alsbald fielen reichlich kleine, derbe Krystalle aus, die 
rinch zweistundigem Stehen der Losung abfiltriert wurden. Sie be- 
stehen aus den1 Tetrabromid des Stigmasterin-acetats*). Das Filtrat 
enthalt das Bromadditionsprodukt des anderen Bestandteils. Zur Dar- 
stellung des letzteren wurde die Liis~ing in kleinen Portionen mit 
200 g 4-prozentigem Natriumamalgam versetzt und darauf nach dem 
Entfernen des Quecksilbers und dem Abdestillieren des Athers noch 
niit 10 g Zinkstaub zwei Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach den] 
Abfiltrieren des Zinkstaubes wurde das Acetat durch Zusatz von 
Wasser ausgefiillt und durch vierstundiges Kochen mit 200 ccm einer 

Dar s t e l lung .  

I )  Diese Berichte 39, 4378 [1906]. ?) Diesc Bcrichte 39, 4381 [1906]. 
237 * 



10-prozentigen alkoholischen Kalilauge verseift. Beini Abkiihlen der 
Losung fielen glanzende Krystallblatter aus, deren Rfenge bei yorsich- 
tigem Zusatz von Wasser noch vermehrt werden konnte. Ausbeute 
12 g. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolzeri 
sie bei 136-137O. In Bezug auf Liislichkeit und Krystallforni ent- 
sprachen sie ganz den bekannten Phytosterinen, ebenso gaben sie alle 
Farbenreaktionen der Cholesterinkorper, auch die Reaktion von N e u - 
b e r g  und Rauchmerge r ' ) .  

Vor einigen Jahren haben B u r i a n 2 )  und R i t t e r 3 )  eiii Phyto- 
sterin aus Weizenkeimlingen beschrieben, das S i t  o s t e r i n ,  das ebenfalls 
bei 136-137O schmilzt. Durch die Freundlichlceit der Hrn. Prof. 
W i n t e r s t e i n  und Dr. B u r i a n  sind wir in den Besitz dieses Phyto- 
sterins gelangt und haben es genau mit unserem Phytosteriii rer- 
gleichen konnen. 

Hierbei hat sich die rollstandige Identitat beider ergeben ; nicht 
nur ist das Drehungsvermogen dasselbe, auch ein Gemisch beider 
schmilzt ebenso wie die Komponenten; weiter haben wir unseren Al- 
kohol in das Acetat, Propionat und Benzoat ubergefuhrt und die 
Schmelzpunkte dieser Verbindungen mit den Angaben von B u r i a ii 
und R i t t e r  identisch befunclen4). SchlieBlich hat Hr. Dr. J a g e r ,  
wie er uns freundlichst mitteilt, die Identitat der beiden Phytosterine 
auch krystallographisch nachgewiesen. 

Wir glauben iibrigens, daB die meisten bisher beschriebenen Phy- 
tosterine vom Schmp. ca. 135O vollstandig oder zum gro13ten Teil aus 
Sitosterin bestehen, und wir maren denjenigen Fachgenossen, welche 
Phytosterine besitzeri, dankbar, wenn sie uns ihr Material z u  einer 
chemischen und lirystnllographischen Identifizierung iiberlassen wiirden j). 

Nach dem eben beschriebenen Verfahren haben wir eine griiaere 
Menge Phytosterin dargestellt und einige vorlaufige Tersuche ange- 
stellt, um clas Verhalten von Phytosterin und Cholesterin einigen Re- 
agenzien gegenuber zu vergleichen. 

I )  Festschrift fur E rns t  Salkowski, S. 251. 

2, Monatsh. f. Chem. 18, 551 [1597]. 
3, Ztschr. f. physiol. Chem. 34, 461. 
4, cber die experimentellen Einzelheiten s. A. Hnuth, Zur Keiiutnis der 

Phytosterine, 1naug.-Diss., Freiburg i. B. 1907. 
5 )  Wir haben inzwischen noch das Phytosterin des Leinols untersucht 

und festgestellt , da13 das Acetat dieses Phytosterins kein schwer losliclies 
Tetrabromadditionsprodukt licfert. Hierdurch unterscheidet es sich in auf- 
fallender Weise vom Riihol-pliytosterin, das ctwa 20 Oio cines stigmastcrin- 
artigen Korpers enthiilt. 

Korrektur hierzu Ztschr. 
f. physiol. Chem. 47, 333. 
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10 g Phytosterin wurden in 800 ccm Amylalkohol geliist und all- 
mihlich 60 g metallisches Natrium in die siedende Losung eingetragen 
und 8 Stunden gekocht, bis alles Natrium verbraucht war; dann 
wurde vorsichtig mit Wasser versetzt, die Natronlauge ahgelassen und 
die amylalkoholische Schicht nach dem Waschen rnit verdiinnter 
Schwefelsaure mit Wasserdampf behandelt. Im Kolben hinterblieb 
eine feste krystallinische Masse, die abfiltriert und aus Aceton um- 
krystallisiert wurde. Sie krystallisiert in derben Nadeln, bei sehr 
langsamem Auskrystallisieren in rechteckigen Tafeln und schmilzt bei 
175O. Die Substanz ist sehr schwer loslich in kaltem Alkohol und 
Ligroin; leicht loslich in Chloroform, Benzol und ,&ther. Ausbeute 
70 O ~ O  der theoretischen. Die S a l k  o w kische Farhenreaktion fillt 
negativ am; die lufttrockene Snbstanz enthalt kein Krystallwasser. 

0.1762 g Sbst.: 0.5399 g COa, 0.2018 g H2O. 
C2711480. Ber. C 83.40, €I 12.4s. 

Gef. x 83.57, )) 12.51. 
Urn zu prufen, ob die neue Substanz, wie wir es von eineni Di -  

h y d r o p h y t o s t e r i n  erwarteten, gesattigt sei, nntersuchten wir ihr 
Verhalten zu Brom und stellten zu  unserni Erstaunen fest, daS sie noch 
Brom aufzunehmen vermochte. Die nichstliegende Vermutung war 
demgemaS die, daS die Substanz vom Schmp. 175O ein Gemenge sei 
und eine betrachtliche Quantitat nicht reduzierten Phytosterins ent- 
halte. Es wurden darum 10 g der Substanz vom Schmp. 175O genau 
in der gleichen Weise wie oben beschrieben, 5 Stnnden mit Natrium 
und Amylalkohol gekocht , das Reduktionsprodukt isoliert und aus 
Aceton umkrystdlisiert. Es schmolz nnverindert und erwies sich 
gegeniiber Brom als ungesattigt. Dieses selbe Material wurde nun 
noch ein drittes Ma1 einen Tag lang reduziert; aus dem Reaktions- 
produkt wurden durch Umkrystallisieren eine Reihe von Fraktionen 
bereitet, die alle hei 175O schmolzen und wie das Ausgangsmaterial 
noch Brom addierten. Hieraus geht, wie wir glauben, mit Sicherheit 
liervor, daS die Substsnz vom Schmp. 175O einheitlich ist. 

Sie kann als sehr charakteristisches Derivat des Phytosterins, 
das zum Nachweis desselben dienen kann , angesehen werden. Wir 
haben sie nicht nur aus dem Phytosterin der Calabarbohne, s o n d e r n  
a u c h  a u s  dem P h y t o s t e r i n  des  Le ino l s ,  s o w i e  aus  dem S i to -  
b t e r in  v o n  B u r i a n  bereitet. 

Zur Feststellnng des Molek i i l a rgewich t s  haben wir mit dem 
dcetylprodukt der Verbindung eine Bestimmnng in Naphthalin vor- 
genommen: 

0.9134 g in 10 g Naphthalin: 1.47O Emiedriguug. 
C?gHjoO?. Ber. If 430. Gef. 26 4%. 
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den 

mit 

Zur Charakterisierung des Dibydropbytosterins seien die folgen- 
Derivate erwahnt. 
D i h  y d r  o p h y t  0 s  t e r  y l c  h lo  rid. 5 g Dihydrophytosterin wurden 
5 g Phosphorpentachlorid verrieben und das Reaktionsprodukt 

nach Zusatz von kdtem Wasser mit Ather ausgeschuttelt, der Ather 
abdestilliert und der Ruckstand aus Aceton umkrystallisiert. Aus- 
beute 3.5 g. Das Dihydrophytosterylchlorid ist leicht loslich in Chloro- 
form und Wther, schwerer loslich in Aceton, sehr schwer liislich in 
Methylalkohol. Es bildet lange, glanzende Prismen, die bei 114-1 15O 
schmelzen. 

A g  C1. 
02050 Sbst.: 0.5972 g CO,, 0.2204 g HaO. - 0.2072 g Sbst.: 0.0705 g 

C?i€LiCI. Ber. C 79.64, II 11.64, C1 8.72. 
Gc. )) 79.45, )) 12.03, )) 5.45. 

D i h y d r o p h y t o s t e n .  Zur Bereitung dieses Kohlenwasserstoff, 
wurde clas Dihydrophytosterylchlorid in der ublichen Weise mit Na- 
trium und Amylalkohol reduziert. Das Reaktionsprodukt, das sicb 
als frei von Halogen erwies, wurde clurch Liisen in wenig Ather und 
Zusatz Ton Methylalkohol unikrystallisiert. Es bildet glanzende, recht- 
eckige Blatter, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 80-81 O 

schmelzen. 
0.1393 g Sbst.: 0.4452 g CO2, 0.1629 g HZO. 

Cs,H18. Ber. C 57.01, I1 12.99. 
Gef. )> 57.16, )> 13.05. 

Sowohl das Dihydrophytosterylchlorid als anch das Dihydro- 
phytosten erwiesen sich beim Behandeln mit Brom als ungesattigt. 

Der uberraschende Befund, daB bei der Behandlung des Phyto- 
sterins mit Natrium und Amylalkohol eine ungesattigte Substanz ent- 
steht, la&, wie es scheint, nur zwei Deutungen zu. 

E n t w e d e r  1. das ungesattigte ))Dihydrophytosterinc( ist gar lcein 
Reduktionsprodukt, sondern ein Umlagerungsprodukt des Phytosterins. 
In diesem Falle wirkt bei der Behandlung mit metallischem Natrium 
und Amylalkohol nur das gebildete Natriumamylat, wahrend der frei 
werdende Wasserstoff ohne Wirkung bleibt; 

Falls das )~nihydrophytosterin(( ein Reduktionsprodukt 
des Phytosterins ist, muB dieses letztere, nicht wie man bisher annahili 
nur eine, sondern mindestens 2 Doppelhindungen enthalten, \-on denen 
nur die eine durch Natriuin und Amylalkohol reduziert wird. 

Um die erste Vermutung zu prufen, wurde das Phytosterin nun- 
mehr mit fertig gebildeteni Natriumamylat behandelt. Hierbei sollte 

o d e r  2. 
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also, wenn die Annahme 1. zutriife, ebenfalls .Diliydrophytosterin~~ ent- 
stehen. 

10 g metallisches Natrium wurden in 200 ccm kochendem Aniylalkohol 
vollstandig gelost und in die Losung 10 g trocknes Phytosterin eingetragen. 
Die weitere Verarbeitung geschah. genau wie in dem oben beschriebenen Ver- 
such. Das wiederholt aus ,4ceton umkrystallisiertc Roaktionsprodukt krystal- 
lisiert in buschelformig angeordneten Nadeln und schmilzt bei 146-147O. 

Dies war indessen nicht der Fall. 

0.1708 g Sbst.: 0.5235 g CO-,, 0.1915 g HsO. 

Cs~H460. Ber. C 83.86, H 12.00. 
Gef. )> 83.59, P 12.54. 

1)ie neue Substanz, die als P s e u d o p h y t  o s t e r i n  bezeichnet merdeii 
soll, unterscheidet sich also aufs deutlichste sowohl rom Phytosterin 
a ls  auch vom Dihydrophytosterin. W i r  sehen sie als ein Unilage- 
rungsprodukt des Phytosterins an. Sie ist indessen nicht als Zwischen- 
produ kt beim Ubergang des Phytosterins in  Dihydrophytosterin auf- 
zufassen, da  sie sich merkwurdigerweise gegenuher metallischem Na- 
trium nnd Amylalkohol als vollig indifferent erweist. Die Farben- 
reaktionen der Cholesterinkiirper liefert sie nicht mehr; gegeniiber 
Brom erweist sie sich als nngesattigt, doch findet die Addition von 
Brom vie1 langsamer statt als beim Phytosterin. 

Anf Grnnd dieser Versuche bleibt nur die Annahme 2 iibrig, 
dn13 aDihydrophytosterincc tatsachlich ein Reduktionsprodukt des Phy- 
tosterins darstellt, und daB demgemafi Phytosterin mindestens zwei 
Doppelbindungen enthalten mufi. Auffallend kiinnte es demgegenciber 
zunachst erscheinen, daB das Phytosterin glatt nur 1 Mol. Broiii 
addiert; doch ist es nicht ungewchnlich, daB sich bei mehrfach un-  
gesattigten T'erbindungen eine Doppelbindung indifferent gegen Brom 
verhilt. 

Zasammenfassend sei schliefilich iiber das Verhalten von Chole- 
sterin und Phytosterin das  folgende bemerkt: 

C h o l e s t e r i u  wird sowohl beim Kochen mit fertig gebildetein 
K'atriumnmylat als auch beim Behandeln mit metallischem Natrium 
und Ainylalkohol in denselben gesattigten Iiiirper (a-Cholestnnol, 
Cyclocholesterin) verwandelt. Es ist demgema13 recht wahrscheinlich, 
daO dieser liein Reduktionsprodukt, sondern ein Umlagerungsprodukt 
des  Cholesterins darstellt. Wahrscheinlich hat  sich die eine iin Clio- 
lesterin vorhandene Olefinbindung in  eine cyclische umgemandelt. 

P h y t o s t e r i n  liefert dagegen beim Kochen mit Natriumamylat, 
sowie beini Behandeln mit metallischem Natrium und Aniylalkohol 
zwei ganz verschiedene Produktej die beide ungesattigt sind. I )as 



erste diirfte ein Umlagerungsprodukt, das andere ein Reduktionsprodukt 
sein; die obeo mitgeteilten Tatsachen machen es wahrscheinlich, d a S  
das Phytosterin zum Unterschied vom Cholesterin nicht e i n e ,  sondern 
z w  e i  Doppelbindungen enthiilt ’). 

526. Fredbric Reverdin: a e r  den Methylester der 
m-Amino-p-dimethylamino-benzoesiiure. 

(Fortsetsung und Berichtigung.) 

(Eingegangen am 12. August 1907.) 

I n  einer ersten Mitteilung’) iiber dieses Thema haben D 8 1 8 t r s  
nnd ich das vermittels Zinn und Salzsaure aus dem h t e t h y l e s t e r  
d e r  N i t r o  - d i m  e t h y 1 a m i n o  - b e n z  o e s a ur e erhaltene Reduktions- 
produkt als das entsprechende Aminoderivat beschrieben. Zugleich 
haben wir auch einige Derivate desselben angefiihrt. 

Seitdem habe ich mich nun uberzeugt, da13 bei der so ausge- 
fiihrten Reduktion die M e t h y l g r u p p e  a b g e s p a l t e n  wird und die 
als Derivate der Methylester bezeichneten Korper in  Wirklichkeit 
riichts anderes als die D e r i v a t e  d e r  S a u r e  selbst sind. 

Ich habe deshalb das Studium dieser Frage wieder imfgenommrn 
und kann hiermit die durch eine falsche Auslegung der Analysenre- 
sultate irrtiimlich geinachten Angaben iiber diesen Gegenstand be- 
richtigen. Zu gleicher Zeit habe ich einige neue Derivate darge- 
stellt. 

Die erste Beobachtung, die mich auf den Weg der verschiedenen, zu be- 
richt.igenden Irrtiimer leitete, war die Tatsache, da13 sowohl das Chlorhydrat 
unseres sogenannten Methylesters der Amino-p-dimethylsminobenzoesiiure wie 
dasjenige der Saure selbst denselben Schmelzpunkt zeigte. Der Schmela- 
punkt eines Gemisches ergab die Identitat der beiden Produkte. 

Die Aminodimethylaminobenzoesaure ist unabhangig von S t e i n  er (Pri- 
vatmitteilung) und yon 0. B a u d i s c h  dargestellt wordens). 

I) In diesem Zusammenhang ist es von Interesse, daf3 die Hippoliopro- 
sterine (die wahrscheinlich bakterielle Reduktionsprodukte der Phytosterine 
darstellen) mindestens 4 Wasserstoffatome mehr enthalten als Phytosterin, 
wahrend das Koprosterin, das bei der Darmfaulnis gebilclete Rednktionsprodukt 
des Cholesterins, nur 2 Wasserstoffatome niehr enthalt als Cholesterin. (Chem. 
Zentralbl. 1906, 11, 1242). 

*) Diese Berichte 39, 971 [1906]. 
3) Diese Berichte 89, 1293 [1906] und 1nang.-Dissert., Universitat Zurich 

1905, S. 76. 


