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le jedenfalls farblosen) Krystillchen ab. Sie wurden mit Ather,
in dem sie bel gewohnlicher Temperatur nur wenig lislich sind, ge-
waschen, im CO:-Strom getrocknet und sogleich analysiert. Ihr
Schmelzpunkt lag bei 2400,
0.1432 & Sbst.: 0.5112 g COy, 0.0938 g 11,0.
CisHi2 Nz Ber. C 80,70, H 5.81.
Gef. » §0.49, » 6.05.

92. A, Windaus und A. Welsch:
Uber die Phytosterine des Riibdls.
[Aus der Medic. Abteilung des Universititslaboratoriums Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 8. Februar 1909.)

Vor einigen Jahren haben Windaus und Hauth?!) eine Methode
angegeben, nach welcher das fiir einheitlich angesehene IPhytosterin
der Calabarbohne in zwei Bestandteile zerlegt werden kann, in das
Stigmasterin, CioHis O oder Oz Hso O, das in Form seines Acetats
9 Mol. Brom addiert, und in das Sitosterin, CoyHyi O, das nur
1 Mol. Brom aufzunehmen vermag. Seitdem ist eine Reibe von
Phytosterinen nach diesem Verfahren auf ihre Einbeitlichkeit gepriift
worden. Hierbei haben sich bisher die folgenden Resultate ergeben:
Im Leinél?® ist nur Sitosterin enthalten; ein stigmasterinartiger
Kirper, d. li. ein Phytosterin, dessen Acetat ein schwer l8sliches Tetra-
bromacetat gibt, fehlt darin. Dasselbe scheint fiir das Baumwoll-
samandl?®), sowie fir das Lorbeerfett) zu gelten. Das von
Power und Tutin in Lippia scaberrima®) auigefundene Phytosterin
ist ebenfalls einheitlich und nach einer krystallographischen Unter-
suchung von Prof. Jiger (Groningen) mit Sitosterin identisch. Da-
gegen enthalten, wie Matthes und seine Mitarbeiter beohachteten,
sowohl Kakaofett® als auch Cocosél?) ein (Gemiseh von Phy-
tosterinen, die sich gegeniiber Brom genau wie Stigmasterin unil
Sitosierin verhalten. Ob indessen Identitit oder nur eine weit-
gehende Ahnlichkeit vorliegt, ist nicht festgestellt worden. lm An-
schlul an thre Untersuchungen weisen Matthes und Ackermann

) Diese Berichte 39, 4378 [1906]. 2) Diese Berichte 40, 3682 [1907].
%) Chem, Zentralbl. 1908, 1[ 1519.

49 Arch. d. Pharm. 246, 174 [1908].

) Arch. d. Pharm. 245, 342 [1907].

%) Diese Berichte 41, 19 und 1591 [1908].

"y Diese Berichte 41, 2000 [1908].



darauf hin, dafl die Aullindung des im Cocosdl vorbandenen »Stig-
masterins« dazu dienen kann, eine Verfilschung von Butter mit Cocosél
zu erkennen. Iine Forderung haben unsere Kenntnisse fiber das
Vorkommen phytosterinartiger Korper besonders durch die Arbeiten
von Cohen erfahren, welcher fand, dall eine Anzahl als neu be-
schriebener Phytosterine mit bekannten Vertretern dieser Kérperklasse
identisch ist. Das Alstol, Alstonin und Isalstonin von Tol-
lens und Sack?) ist ein Gemisch von T.upeol und Amyrin*) Das
«-Balalban von Tschireh®) ist 3-Amyrinacetat?); das Anthesterin
von Klobbh?) ist nichts anderes als Lupeol®). Weiter wurde festgestellt,
dall das Krystallalbau von Tschireh?) mit Lupeol-cinnamat?®),
das krystallinische Antiarharz von Kiliani®) mit a-Amyrin-
cinnamat 1), der [licvlalkohel von Personne!!) mit freiem «-Amy-
rin identisch ist!%).

Line genaue Untersuchung wiirde vermutlich ergeben,
dald iberhaupt die meisten als neu beschriebenen Phytoste-
rine aus der Literatur zu streichen sind, da sie aus Gemischen
hekannter Phytosterine bestehen.

Eine Reindarstellung und ausreichende Charakterisierung der
Phytosterine erscheint aber gerade zur DBeantwortung derjenigen
Fragen notwendig, die durch das Studium iiber Vorkommen und Ver-
breitung dieser Korperklasse angeregt werden, z. B. Beziehungen
zwischen botanischer und chemischer Verwandschaft, Unterscheidung
von Olen und TFetten durch ihren Gehalt an einem bestimmten
Phytosterin.

‘Wir haben darum in letzter Zeit die Untersuchung der Phytosterine
wieder aufgenommen und berichten im folgenden tiber die Phytoste-
rine des Ribdls. Das Material tiir diese Arbeit wurde uns in reich-
licher Menge von Hrn. Dr. O. Loeb (Wittenberge) zur Verfiigung ge-
stellt, wolfiir wir ihm auch an dieser Stelle vielmals danken moéchten.

Wie die Untersuchung ergab, bestehen die Phytosterine des Ritb-
6ls gerade so wie diejenigen der Calabarboline, des Kakaofetts und

) Diese Berichte 37, 4110 [1904]). 2) Arch. d. Pharm. 245, 236 [1907].
%) Arch. d. Pharm. 243, 358 [1903].

4) Arch. d. Pharm. 245, 245 [1907].

5y Bull. sve. chim. (3] 27, 1229 [1902].

% Arch. d. Pharm. 246, 520 [1908].

) Arch. d. Pharm. 241, 485 [1903].

% Arch. d. Pharm. 245, 243 [1907).

% Arch. d. Pharm. 234, 439 [1896).

10) Arch. d. Pharm. 246, 506 [1908].

1) C.r. de 'Acad. des sciences 98, 1585 [1884].
12y Chem. Zentralbl. 1909, I, 26.



des Cocosils aus einem Gemisch eines stigmasterinartigen und eines
sitosterinartigen Kérpers.

50 g Roh-Phytosterin aus Riibél wurden in der iblichen Weise
acetyliert; das Acetat wurde in 440 cem Ather geldst und mit einer
Losung von 33 g Brom in 600 cem Lisessig versetzt. Nach einiger
Zeit hegann die Abscheidung glinzender Krystalle; sie wurden nach
etwa 1 Stunde abgesaugt!), getrocknet und aus Chloroform-Alkohol
wiederholt umkrystallisiert. Ilierbei fielen sie in Form gut ausge-
bildeter, rhombischer Tafeln aus, die in Methylalkohol, Athylalkohol
und Fisessig sehr wenig, etwas besser in Aceton und Ather, sehr leicht
in Chloroform [8slich sind. Beim Erhitzen im Schmelzpuvktsrohrehen
zersetzen sie sich bel 209" unter Brauntirbung. Die Ausbeute be-
trug 9 g.

0.1502 g Sbst.: 0.2591 g COs, 0.0838 g Hx0). — 0.2024 ¢ Sbst.: 0.3546 g
Clg, 0.1243 ¢ Il~_ . — 0.1681 g Sbst.: 0. 1652 g AgBr. — 0.2105 g Sbst.:
0.2085 g AgBr. — 0.2156 g Sbst.: 0.2150 ¢ AgBu.

(Caollig Oy Bry. Ber, C 4748, H 6.11, Br 42.18)
C:;on 03 Bl‘;. »  » 47.35, » 6.36, » 42.07.
(C3:H500:Bry.  » » 48.05, » 6.51, » 41.31)

Gel. » 47.05, 47.78, » 6.39, 6.87, » 41.82, 42.15, 42.43.

Die Analyvsen zeigen mit Sicherheit, daf} die neue Verbindung.
die dem Stigmasterinacetat-tetrabromid aullerordentlich #hnlich ist,
weniger Kohlenstoff und mehr Brom enthilt als letzteres, das bei der
Analyse ¢ 4558, T 7.1 und Br 40.5 ergeben hatte®). Die hier er-
haltenen Zahlen passen am besten aunf die Formel CsoIl,4 O Bry, die
durch einige weitere Anpalysen (s. unten) wesentlich gestiitzt wird.
Dem neuen Alkohol, fiir den wir wegen seines Yorkommens im Rithil
den Namen Brassicasterin vorschlagen, wiirde also die Formel
Ces e O zukommen.

Brassicasteryl-acetat: 10 g Tetrabromid wurden mit 10 g
Zinkstaub und 400 cem Eisessig 2 Stunden unter Riickilull gekocht;
die farblose?®) Lisung wurde heifl filtriert und mit Wasser bis zur
‘Trithung versetzt; die sich abscheidenden Krystalle wurden abfiltriert
und wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert; sie bilden sehr diinne,
sechsseitige Bliittchen, die scharf bei 157—158" schmelzen und ihren
Schrelzpunkt bei weiteremn Umkrystallisieren nicht verindern, Beim

) Das Viltrat enthilt das Dibromid des zweiten DPhytosterins.

?) Diese Berichte 39, 4382 [1906).

% In cinigen Idllen farbte sich aus nicht aufgeklirten (rinden dic
Losung tiefbraun und ergab bei der Verarbeitung schlechte Ausbeuten an
Acetat.
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Bebandeln mit Brom liefern sie das oben beschriebene Tetrabrom-
additionsprodukt zuriick.

0.1569 g Shst. (bei 100° getrocknet): 0.4731 ¢ CC:, 0.1616 ¢ Hp0.

C3His 0y Ber. C 81.75, I 10.98.
Gef. » 82.23, » 11.52.

In ihren Lislichkeitsverhiltnissen zeigen diese Verbindungen die
grofBite Abnlichkeit mit den entsprechenden Stigmasterinderivaten, so
dafy auf die fritheren Angaben verwiesen sei.

Brassicasterin: Zur Darstellung des freien Alkohols wurden
O g reines Acetat mit 300 cem 95-prozentigem Alkohol und 25 cem
50-prozentiger Kalilauge 2 Stunden am Riickflulkithler gekocht. Die
auf Zusatz von Wasser abgeschiedenen Krystalle wurden abfiltriert
und wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, wohel sie in hexagonalen
Bliittchen erhalten wurden. Beim Lrhitzen im Schmelzpunktsréhrchen
schmolzen sie scharf bei 148°.  Sie liefern die iiblichen Yarben-
reaktionen der »Sterine« und geben auclh mit einer alkoholischen
Digitoninlosung ein unlésliches Additionsprodukt.

0.1755 g Shst. (bei 100° getrocknet): 0.5422 ¢ CO,, 0.1923 g H,O.

CosllgsO.  Ber. C 8435, 11 11.63.
Gel. » 84.26, » 12.29.

Krystallwasserbestimmung. 0.8624 g lufttrockues Brassicasterin

verloren bei 1000 0.0362 ¢ H,0.
Coy s O + Ha0. Ber. 1 Mol. H,O 4.33. Gef. 1 Mol. H;O 4.20.

Spezifisches Drehungsvermagen: 0.4856 g Sbst. wurden in 15 cem

Chloroform gelost. 1=200 mm, a=—4°11"" — 0.2263 g Sbst. wurden in
15 cem Ather gelast, 1= 200 mm, a = — 1° 58",

(e} = — 64725’ [a]}} = — 63°31'

in Chloroform in \ther.

Dieser Wert ist betrichtlich hoher als der des Stigmasterins, fiir welches
Windaus und Hauth La]gll) — 45.01¢ fanden.

Propionat: Das Propionat wurde durch Erhitzen des reinen Alkohols
mit Propionsiureanhydrid Dereitet. Ans Alkohol umkrystallisiert, hildet es
diitnne, vierseitige Blittechen, die bei 132° schmelzen.

Molekulargewichtsbestimmung: 0.8854 g Sbst.,, 10 g Naphthalin:
1.45" Erniedrigung.

C31Hs0 02, Ber. 454, Gef. 425.

Propionat-tetrabromid: Dieses Derivat haben.wir bereitet, um durch
seine Analyse dic Formel des Alkohols sicher zu stellen. 2 g reines Pro-
pionat wurden in 20 cem Ather gelist und mit 25 coni einer H-prozentigen
Brom-Eisessig-Mischung versetzt. Die ausgefallenen Krystalle wurden wieder-
holt aus Chloroform-Alkohol umkrystallisiert; sic bestanden aus gut ausge-
bikdeten vhombischen Tafeln, die bei 2069 unter Zersetzung schmolzen. Bei
der Reduktion lieferten siec das Propionat vom Schmp. 1329 zuriick.
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0.1624 g Sbst.: 0.2857 g CO,, 0.0939 g H30. — 0.1871 g Shst.: 0.3289 g
COg, 0.1102 ¢ Hy0. — 0.1575 g Sbst.: 0.1530 g AgBr. — 0.2231 g Sbst.:
02174 g AgBr.

Cs1H500:Bry. Ber. C 48.05, H 6.51, Br 41.31.

Gef. » 47.98, 47.94, » 647, 6.58, » 41.34, 41.46.

Diese Analysen sprechen also sehr zugunsten der angenommenen
Formel. :
Benzoat: Das Benzoat wurde in der iiblichen Weise durch Erhitzen
des reinen Alkohols mit Benzoylehlorid dargestellt. Es schmilzt bei 167° zu
einer triben Flissigkeit, die bei 169—-170° klar wird; beim Abkihlen zeigt
sich eine schone, blaugriine Farbénerscheinung. Das aus heiBem Alkolol
umkrystallisierte Benzoat bildet 1—2 e¢m lange, seidenglinzende Nadeln, Dies
ist erwihnenswert, weil die Benzoate des Stigmasterins und des Sitosterins in
rechteckigen Tafeln krystallisieren.

In der folgenden Tabelle sind die Eigenschaften des Stigmasterins
und des Brassicasterins zusammengestellt.

i IR Acetat;Pl'opionat]IS Benzoat ‘ Acctattetra
- . Formel iSehmp.| [a); i chmp. 1609 bromid
Stigmasterin CaoHs, 0 + Hy0 | 1700 ;_430 ‘S;’ig‘op'i ScthH)lgp ! rechteckige ’{ Schmp.
! i ( ! <1 Tafeln | 211—2120

i ‘ l

i ! 0

to— g40| 1580 1320 | 167 209°
i ! o llange Na’deln;‘

Brassicasterin] Cos Hyg O + H.0 !f 148°

Das sitosterinartige Phytosterin: Aus dem Filtrat des
Acetat-tetrabromids (s. S. 614) wurde genau nach dem friiher be-
schriebenen Verfahren!) das sitosterinartige Phytosterin, das nur
1 Mol. Brom addiert, bereitet. Wir wollen aber diese Versuche nicht
ausfithrlich beschreiben, weil wir nicht ganz sicher sind, ob wir dieses
Phytosterin in véllig reinem Zustand in Hinden gehabt haben. Wir
fiihren im Folgenden nur die von umns erhalteren Schmelzpunkte an
und wollen noch hinzufiiger, daBl wir sowohl das Phytosterin sowie
seine Derivate analysiert und hierbei Zahlen gefunden !haben, die
mit der IFormel C;;Hy O vereinbar sind, ohre doch eine andere,
nahestehende Formel (z. B. CzHa, O), auszuschlieBen.

Alkohol, Schmp. 1420, [«]) = — 34920’ in Ather.

Acetat Schmyp. 134°, Propionat 116°, Cinnamat 1519 Das wiederholt
umkrystallisierte Behzoat zeigte denselben Schmp. (143%) wie das
Sitosterinbenzoat. Bei der Verseifung lieferte es indessen ejnen Alko-
hol vom Schmp. 142° zuriick, wihrend Sitosterin bei 136—137°
schmilzt,






