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le jedenfnlls farblosen) Kryst5llchen ah. Sic wurden niit . i ther,  
i t 1  (Letii aie bei gewiilinliclier 'leniperatrir nur \Yenig liislich s ind ,  gr- 
waschen, ini CO?-Stroni getrocknet iind sogleic.11 annlysiert. IIir 
Schuielzpurilit lag Iwi 240". 

0.1432 g Sbst.: 0.51 12 R Cop, 0.0938 6 1 1 2 0 .  
CIiHI?N2. UW. C: 80.70, 11 5.S1. 

Gef. )) SO.19, )) 6.05. 

92. A. W i n d a u s  und A. W e l s c h :  
Uber die Phytosterine des Riibols. 

[,\us der Medic. .Sbteilung Jes Unireisit;it~laLoratoriiiiiis Frcibiirg i. H.] 
(Eingegangen mi S. Febriiar 1909.) 

Vor einigen Jahren hnbeu W i n d a  u s  mid H aut l i ' )  eiue Nethoile 
angegeben, nach xelcher das fur einheitlicli angeseherie I'hytosterin 
tier Calnbnrbohne i n  zwei Bestantlteile zerlegt werdeii kann, i n  das 
S t i g n i : i s t e r i n ,  C 3 0 H 4 8 0  nder CaoHsoO, tlas in Portii seines Acet,:rt-j 
2 b f d .  Bront nddiert, und in das S i t o s t , e r i n ,  C? IHIGO,  das nii r  
1 Mol. Rrom aufzrinehnien verning. Seit,ctem ist eine Reihe w n  

Phytosterinen nach diesem Verfahren auf ihre IGnheitlichkeit gepruft 
worden. i l ierbei hnben sich bislier die folgenden Resultate ergeberi : 
In1 I le i t t  61 *) ist iiiir Sitosterin enthalten; ein stigmasterinartiger 
Kiirper, d. 11. ein I'hytosterin, dessen Acetat ein schwer liisliches Tetr:i- 
1)roni:icet;tt gibt, felilt dnrin. Dasselbe scheint fiir das B a u  111 \v 01 1- 
s a m e n 8 1 J ) ,  sowie fur das L o r b e e r f e t , t , * )  zit gelten. I)as \ i t t i  

P o w e r  und T u  t i n  i n  Lippia scaberrimn 5, aufgefrindene Phytosterin 
ist rbenfalls einheitlich rtiid nach einer kryst;illogrnl)hischeii Unter- 
suchring von I'rnf. .J i i g e r  (Groningeii) niit Sitosterin identisch. 1):~- 
gegen enthalten, wir A1 nt t  11 e s  r i n d  seine Jlitarheiter I)eol)nclitetrri, 
sowohl K a k a o f e t t " )  als :iuc.h C o ( ~ o s o I ' )  ein (;eiiiisch V I I I I  I'll>-- 
tosterinen, die sich 'pgeniiber Rintn gennu wie Stigninsterin ii1111 

Sitosterin verhalten. 01) indessen Identitiit oclw niir einr weit- 
gehende L;$hnlichkeit vorliegt, ist niclit, festgestellt \\orden. lm Ail- 
schlufJ a n  ihre Untersiichringen weisen . \ l n t t h e s  i i n d  A c k e r m a i i i i  

I )  Diese Berichte 39, 4378 [1906]. 
3~ Chcm. Zentralbl. 1908, 11 1519. 
') Arch. d. Pharm. 246, 171 [190S]. 
s, Bicli. d. Pharm. 245, 342 [1907]. 
'j) Diese Berichte 41, 19 und 1591 [1908]. 
7~ Dicse Berichte 41, 2000 [1908]. 

*) Dirse Berichte 40, 3682 [1907J. 



c1:ir:tuf hin, d:tli die Auffiiidung des i i i i  Cocosiil vorbnndenen ))Stig- 
i i~as te r ins~~ d:izii tlienen k: i r i i i ,  eine \,’erEiiilschiing von Butter niit Cocosijl 
zu erkennen. 1Sine Fiirderiing 11:tbeii tinsere Keuntuisse iiber das 
Torkoiiinien i’ii~tosterinartiger Iiiirper besonders iliircli die Arbeiten 
voii Gci h e n erfnlrren, welclier fnii t l ,  (la13 eine Anz:ihl nls neii be- 
schrieliener Phytosterine niit behi inten Vertretern dieser Kiirperklnsse 
itleiitisch ist. D n s  A l s t o l ,  h l s t o n i n  uric1 1 s : i l s t o n i n  vou T o l -  
l e n s untl S ;I (:I< l )  iat eiii Geiiiisch von T,iipeol und Aiiiyrin ’?.) D:is 
u. E :i 1 a l b a  n von ‘ Y s c h  i r  c h  ”) i a t  js’-Aniyrinncetnt ‘); dns A n t  I i  e s t e  r i  11 

yon I< 1 o l ih  “) ist niciits nntlerrs nls Lupeol“). Weiter wiirde festgestellt, 
t1;rlS tIas T i  r y s t a1 I a 1 b :L II y o u  T s c Ii i r c  h 7) niit 1,u p e o 1 - c i ri n nni n t ’), 
t l:is li r y s t n 1 1 i II i s c h e A n t i :i r h a r z von l i  i 1 i :I 11 i 9, rnit, ft - Am yrin- 
ciniiniiint lo),  tlrr I l i c ~ l n l k o l i o l  v o n  P e r s o n n e ” )  niit frrieiii ct-Airiy- 
riri itleiitisrl~ ist ”). 

I:, i t i  e g e n :L ti e U i i  t r r s  ti c h I I  n g \v ii r d e v e r I I I  11 t 1 i c h e r ge b e n , 
(1:iIJ i i1 ie r I i : t i ip t  d i e  r i ie i s ten  nls n e u  b e s c h r i e b e i i e n  P l iy tos te -  
r i n r  : i u s  ( l e y  I , i t , e rn t i i r  x u  s t r r i t : I i e n  s i i id ,  (In sie :tiis Gernischen 
Iieknnriter l’liytosterine best,eheri. 

Kine Rei t i  dn rstel I I I  iig 11 lid nil s re icliende C hnra k terisierung der 
1’11 y tos ter i n e cl er jen i geii 
I r agen  notwentlig, tlir tlnrt*li (Ins S t i i t l i i i n i  iiber Vorkoinmen iind Ver- 
breitung tliesrr Iiiirperklnsse :ingeregt wertlm , z. 13. Heziehungeu 
znisclieii I)otnnischer u n t l  clieiiiischer Ver\rnntlscli:tft, Unterscheiduug 
von  ~ ~ I r r i  iind Fetten tlnrch iliren Ge1i:ilt a n  eineni bestimniten 
F’ I i J t nste r i n . 

\Vir Iinbeii dnrum i n  letzter Zeit die ~Untersiicliiing tler l’liytosteriue 
vietier :tiifgenninnien unt l  tierichten im folgenderi iiber die P h y t o s t e -  
l i n e  t les  R i ibo l s .  D n s  3tnterinl fiir diese Arbeit w i r d e  tins i n  reich- 
lit~lier Xlenge v n n  Hrn. l ) r .  0. I , o e b  (Wittrnberge) ziir Verfiigung ge- 
stellt, \voCiir wir i l i n i  aricli :ti1 tlieser Stelle vielinnls dnnken ~nochteii. 

N’ie (lie Untersiichiing ergnh, bestehen die Phytosterine tles Iiiib- 
61s gerntlt, sn v i e  diejenigeu der Calnbarboline, des Knknofetts und 

e rscli e i n t :I be r ge r:i (1 e x ii r 13 e ni I t \v or t II  11 g 

I) Dicw Bcrictite 37, 4110 [I904]. *) Arch. ti. I’harni 246, 236 [1907]. 
3, Arr,h. t l .  k’hartil. 243, 35s [1905]. 
‘) .\rch. d. Ph:irm. 245, 2443 [190‘i]. 
5, I3ull. NJC chini. 131 27,  1229 [1902J. 
b, i\rch. d Pharni. 246, >20 [19OS]. 
?) A d : .  d.  Pharm. 241, 485 [1903]. 
b, Arch. d. Plinrm. 245, 243 [1907]. 
9, Arch. ( I .  Phnrm. 234, 439 [1S96]. 

lo) Arc.11. ( I .  I’harin. 246, 50G [l9OS]. 
I ] )  C .  r. tic 1’Acnd. des sciences 98, 1585 [ISS-!]. 
12) Cheni. Zentralbl. 1909, I, 26. 



des Cocosiils : i t is eiiierii (;eiiii.;cli eines st.ifi~~iasterinnrtigen nnd eiiies 
sitcisterinartigeii Iiiirliers. 

50 g Koh-Phytc,strriit :tiis itiibol \viirden iu der iiblicheo Weise 
ncetyliert; (Ins Acet.:it \vurtle iii 140  cciii ,itIier geIost u i i d  mit einer 
1 ,oaiiiig .. . Y O X I  3:; g 13roiii i n  GOO cciii Kisessig versetzt. Nacli einiger 

Zei t I iegaiiii die A Lsclieitl ling g lii n zeri der Ti ryst:i Ile ; sir  w ti rtlen nncli 
e tna 1 St,tiiide abgesaugt I), getrocknet rind aus (~hlorofor in-All toi i~~l  
\viederliolt ui1ikryst:illibiert. iIierbei fielen sie in Form gut niisge- 
biltleter, rlioinbischer Tafelii niis, die in AIetIi~l;ilkoliol, ;i tliylnlkohol 
i i i i ( t  I'isesiiig seIir \veiiig, etwns tiesser i n  Acetori iind AtIier, seIir leiciit, 
i n  Chloroforiii liialicli siiid. Brim Erhitzeo iin Scliitielzpuuktsriilirchen 
zrrsetzrii sie bicli Iiri 209 I' linter Br:iitiifirliiiiig. I>ie Aiislieute be- 
triig 9 g. 

0.150Y g Sbat.: 0."!)1 g cur, 0.os5s g l&O. - 0.20".I &! dbst.: 0.354ti ; 
C(:)2,  0.1243 g 11,I ). --- 0.1651 g SLst.: 0.1652 g AgBr. - 0 '7105 fi Sb>t.: 
0.20S5 g AgHr. - O . ? l , X  g Sbst.: O.2l. iO g .AgBi.. 

(L'~olI, , iC~? bra. liur. C 47.48, 11 6.11, l%l,  42.18.) 
CaoILs  01 Hr,. )) )) 4i.35. )) G.::6, 2 12.07. 

(C3 ,115 , ,0?  HI.,. ,) )) 48.05, n 6.51) )) 41.31.) 
Gcf.  )) .47.0.5, 4 ' i . j s ,  )> 6.39, 6.37, )) 41.82, 42.15, 42.4:; 

])it. An:ilxsrn zeigen u i i t  Sicherheit, clalJ die neue Verbiudriiig. 
die dein Stigninstrriii:icctat-tetr:iIiroiilitl ;iiiDerortleiitlicli iihnlich ist; 
weiiiger Iiolileiistoff i i i id nielir Eroiii eri t l idt  nls letzttres, d:is I)ei de r  
Aiialysr C: 11 7.1 u n d  I i r  40.5 ergeben h:itte?). I)ie hier er-  
IiaItrneii ZaIiIeii ~'asseii n i i i  brst r i i  a i i f  die Forinel C30IIaa 0, Br,, d i e  
tlitrch einige weitew .~iinIyseii  (s. iintrii) wesrntlicli gestiitzt wirtl. 
Ueni ireueii Alltoliol, fiir den wir wegeri seines \;orltoiii~nc.ns i i i i  I?itliiil 
deri N:iuieii Br: iss i i : : is ter i i i  vorschlngen, wiirde also die Forinel 

I ~ r n s s i c ~ s t e r ~ l - n c e t n t :  10 g Tet~rabromitl \!furden mit 10 g 
%inkstnub u n d  400 ccni Eisessig 2 Strinden linter k ickf lu8  gekocht; 
die f : i rblose ' ' )  Lijsi1ng wurcle heili filtriert i i i id wit Wasser bis ZUI' 
'I'riilicirig yersetzt; die sich nbscheidenden ICrj.stnlle wurtlen abfiltriert 
iiid wietlerholt nus Alkohol  unikrystallisiert; sie bilden sehr dunne, 
sechsseitige Rliittcheii, die scharf bei 157-1 5s" schmelzen u n t l  ihreri 
Srhi~~elzpunl i t  bei \veiterein Uinkrystallisieren ~ i c h t  veriindern. Jkirii 

II , ,  o z l l ~ ~ O 1 l l l l l ~ l l .  

') Das l'iltrxt rntliiilt das Dibrornitl dcs zweitcn t'hytostciins. 
2, Iliesc Beiichta 39, 43812 [190ti]. 
.') 111 cinigen l*'iilleii firbte sich iius nich~ :tufgcltliirten (iriindcn dic: 

Liisuog iiefbmiiu uncl ergab bei tlcr I'cmrheitiing schlcchte Ausbeuten n i l  

Acct:i t .  



615 

Behandeln niit Hroni liefern sie das oben beschriebene Tetrabroiii- 
Rtlrlitionsprotliikt ziiriick. 

0.1.569 g Slist. ( h i  100" grti.ocknet): 0.4731 g C O ,  0.1616 g 1420. 

c3,)Irf80y. Bcr. c 51.75, 11 10.9s. 
Ccf. )) 52.13, )) 11.52. 

I u  iliren I~ijslichlieits\-erliilltnisseii zeigeii &eve Verbindungen die 
griiI3te dIinIichkeit  mit tlcii entsprecIien(ier~ ~t igmaster i i i (~er ivnten,  so 
&I; ;tiif (lie friilieren Aiigabeii verwieseii sri. 

I3 r:iss i c a s t e r  i n  : Ziir  I)arstellung tles freisri Alkoliols wiirden 
5 g reiiiex Acetat niit NO ccni !)j-prozent,igeiii Alkohol rind 25 ccnl 
50- 1) r()  z en t i ge r I< :I li I a iige 2 S t 11 n den :I 11 i K ii c k f I i i  (3 k ii 11 ler ge k och t. D ic  
niif Ziisatz m i 1  Wasrjer aligeschiedrnen Krystnllr wiirden abfiltriert 
iiiii1 wiederholt :IUS .\lkoliol i~i i i l~r~stal l is ier t ,  wohei sie in hexagonalen 
B1 ii t t c Ii e I i r r h nl ten w ii rcl e n  . Bei m 15 r li i t z e n i ni Sc h me1 z p u n li t s  rii h rch e n  
sc*liiiiolzeii sie schnrf bei 148". S i e  liefern die iiblichen Parben- 
rr;ilitioneii d r r  )>Steriiir<( i i n d  gebeii nricll niit r i ne r  ~ilkoholisclien 
~ ) i # i t o n i n l i i s ~ i i i ~  ein unliislichrs Adtlitionsprodukt. 

0.1755 g Shbt. (hci 100" gctrocknct): 0..542? g COS, 0.1913 g H?O. 
C 2 y I I I ( , O .  1 3 ~ .  C 84.35, I1 11.63. 

Gef. )) S4.26, 3 1329.  
I< r p s  L a I1 \\- a s a c r b c s  t i iii in ii n g. 0.S624 lufttrocknes Brassicasterin 

vcrloren h i  1 0 0 0  0.0362 g HaO. 
C:.r l l i ~  0 + H Z O .  1 j ~ r .  1 A I o l .  H,O 4.33. Gcf. 1 Nol. 1-120 4.20. 

S p e z i f i s c h c s  1)rel i i1i igs~eri i i i )gei i :  0.4856g Sbst. wurden in 15 ccm 
1 = 100 mm, c: = - 4O 11'. - 0.2363 g Sbst. wurtlen in Cliloroforiii gelikt. 

I5 C v ' r n  \tlicr geliist. I = 200 mm, a = - l o  56'. 
[a]:: = - G3O31' ["]I) 1'; = - 6 4 9 5 '  

in  (!hloroforin in i t h e r .  

1)ic.aet. \\ci.t iat b e t r i i c h t l i c h  huller als det. tlcs Stigmasterina, fiir welches 
I V i n d a n s  untl I ia i i t l i  itz]:: -445.01" fandcu. 

1'1.0 1) i o n a t :  I):Is Propioilat wurtlc durch Erliitzen tles reincn Alkohols 
niit Propi,)iiziiureanli~drid liereitet. Xus Alkohol umkrystallisicrt, hildet es 
tliiniic, vicrscitige Hliittchen, d i e  bei 132O schmclzen. 

,\lo I ck u l a rgcwic  h t s b e s  t i n i m  u n  g: 0.S8.N g Sbst., 10 g Naphthalin : 
1 .4.i" Ernicdrigung. 

(,'31 H:,oO?. Ber. 454. Gcf. 115. 
P r o p  iona t - t  e t r a b r o i n i d :  Dieses Derivat hnben-wir bcreitet, um durch 

seiiir. Annlyse d i e  l~uri i ie l  dcs Allioliols biclicr zri stellcn. 2 g reines Pro- 
p i u u a t  n u r d c n  in  20 ccm \the!, gcliiat und mil 15 cciii einer 5-prozentigen 
B r o i i i - E i s e ~ s i g - ~ ~ i ~ ~ l i u r i ~  verset z t .  Die nusgefallencn l\rystalle wuvden wieder- 
holt :tiis ( !hloroforni-~~l l tohol  uinkrystallisiert; .sic bcsranden ails gut aosge- 
bihlrtcn ~lioinbisclicn Tafeln, die bei 206O unter Zcrsetzung schmoleen. Bei 
der I:cdiiktioii lieferten s ie  dns  Propionat vom Sclinip. 1380 zuriick. 
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0.1624 g Sbst.: 0.2857 g CO2, 0.0939 g HaO. -' 0.1871 g Sbst.: 0.3289 g 
COz, 0.1102 g H20. - 0.1575 g Sbst.: 0.1530 g AgBr. - 0.2231 g Sbst.: 
0.2174 g AgBr. 

Cs1H5002Brr. Ber. C 48.05, H 6.51, Br 41.31. 

Diese Analysen sprechen also sehr zugunsten der angenommenen 
Formel. 

Benxoat :  Das Benzoat vurde in der iiblichen Weise durch Erbitzen 
des reinen hlkohols mit Bcnzoylchlorid dargestellt. Es schmilzt bei 167O zu 
einer truben Flussigkeit, die bei 169-170O klar wird; beim Abkuhlen zeigt 
sich eine schiine, blaugriine 'Faibenerseheinung. Das aus heiBeni Alkold 
umkrystallisierte Benzoat bildet 1-2 crn lange, seidenglanzende Nadeln. Dies 
ist erwahnenswert, weil die Benzoate des Stigmasterins und des Sitosterins in 
rechteckigen Tafeln krystallisieien. 

I I n  der folgenden Tabelle sincl die EigenschaIten des Stigmasterins 
und des Brassicasterins zusammengestellt. 

Gef. x 47.98, 47.94, >> 6 47, 6.58, )> 41.34, 41.46. 

I 
Brassicasterin C?sH4cO+H201 148O ' -- 6401 1580 132O I 167'7 1 2090 

jlange Nadeln' I I '  I 

D a s  s i t o s t e r i n a r t i g e  P h y t o s t e r i n :  Aus dem Filtrat des 
Acetat-tetrabrornids (s. S. 614) wurde genau nach dem fruher be- 
schriebenen Verfahren l)  das sitosterinartige Phytosterin , dns nur 
1 Mol. Brom addiert, bereitet. Wir wollen aber diese Versuche nicht 
ausfcihrlich beschreiben, weil wir nicht ganz sicher sind, oh wir dieses 
Phytosterin in v6llig reineni Zustnnd in Handen gehabt haben. Wir 
fuhren irn Folgenden nur die von uns erhaltenen Schmelzpunkte an 
und wollen noch hinzufugen, daB wir sowohl das Phytosterin sowie 
seine Derivate analysiert iind hierbei Zahlen gefunden :haben, die 
mit der Formel C1TH46O vereinbar sind, ohce doch eine andere, 
nahestehende Formel (z. B. CZ6 &, 0), auszuschliefien. 

Alkohol, Schmp. 142O, [u]; = - 34O20' in Ather. 
Acetat Schmp. 134O, Propionat 116O, Cinnarnat 151O. Das wiederliolt 

umkrystallisierte Bebzoat zeigte denselben Schrnp. (143O) wie das  
Sitosterinbenzoat. Bei der Verseifung lieferte es indessen h e n  Alko- 
hol vorn Schmp. 142' zuriick, wiihrend Sitosterin bei 136-137O 
schmilzt. 

') Diese Berichte 40, 3681 [1907]. 




