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200. A. Windaus, F. v. Werder und B. Gschaider: Ober die 
Zahl der Kohlenstoffatome im Molekul des Sitosterins und einigep 

anderer Sferine. 
[Aus d. Illgem. Chem. Universitats-Laborat. Gottingen u. d. Forschungs-Laborat. (1. 

Chem. I'abrik E. Merck-Darmstadt.; 
(Eingegangen am 25. Mai 1932.) 

Die Kohlenstoff- und Wasserstoff-Werte fur Formeln wie C,,H,,O, 
C,,H4,0, C2,H,0, C28H480, C,,H,,O, C30H520 unterscheiden sich so wenig 
voneinander, da13 die Elementar-analyse es nicht ermoglicht, mit Sicherheit 
eine Entscheidung zwischen solchen, den Sterinen zugeschriebenen Vormeln 
zu treffen. Grol3ere Unterschiede finden sich erst, wenn man Derivate unter- 
sucht, die einen verhaltnismafiig hohen Prozentgehalt an Sauerstoff, Stick- 
stoff oder Halogen aufweisen. 

So hat Rein i tzer l )  seinerzeit die richtige Formel C,,H4,0 fur das 
Cholester in  aus der Analyse des Cholesterylacetat-dibromids abgeleitet. 
In  ahnlicher Weise hat Burianz) durch die Analyse des Sitosten-dibromids 
zu beweisen versucht, daB das Sitosterin ebenfalls 27 Kohlenstoffatome 
besitze. Auch Anderson und seine Mitarbeitera) sind bei den Brom-Re- 
stimmungen des Sitosterylacetat-dibromids zn Zahlen gekommen, die am 
besten auf die Formel C,;H,,O fur das Sitosterin passen. 

Es war daher sehr uberraschend, als vor kurzem S a n d q v i s t  und seine 
Mitarbeiter aus sorgfaltigen Acetylbestimmungen des Sitosterylacetats den 
Schlul3 zogen, da13 das S i to s t e r in  nicht 27, sondern 29 Kohlenstoffatome 
enthalte und nicht ein Isomeres, sondern ein Homologes des Cholesterins 
sei4). Auch einem haufigen Begleiter des Sitosterins, dem S t igmas te r in ,  
erteilten sie eine Formel mit 29 Kohlenstoffatomen, wahrend Windau  s 
und H a u t h  diesem doppelt ungesattigten Sterin eine Formel mit 30 Kohlen- 
stoffatomen zugeschrieben hatten 7 .  

Wir haben nun versucht, sowohl durch die Analyse passender Sitosterin- 
Derivate wie auch durch Acetylbestimmungen die Frage nach der Formel 
des Sitosterins zu entscheiden, und sind zu dem Ergebnis gekommen, da13 
die von den schwedischen Forschern aufgestellte Formel  C,,H,,O zu t r i  f f t .  

Als Ausgangsmaterial wurde in Gottingen hauptsachlich ein So j a - 
P h y t o s t e r i n  der Hansa-Miihle ,  Hamburg6), verwendet, das nach der 
Entfernung des Stigmasterins noch lo-ma1 umkrystallisiert worden war 
und nun hauptsachlich aus y-Si tos te r in  bestand. Uber die Eigenschaften 
dieses Materials hat seinerzeit K. Bonstedt') berichtet. In Darmstadt 
wurde das aus der Scopolia-Wurzel bereitete Phytosterin-Merck, das frei 
von Stigmasterin ists), f i i r  die Versuche benutzt. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Benzol-Alkohol schmolz es bei +1370 und drehte fur 
[a],, in chloroformischer Lasung bei -350. Das Acetat schmolz bei 128O 
und drehte fur [a]" in chloroformischer Liisung -38.5O. 

1) Monatsh. Chem. 9, 421 [1888j. 
3) Journ. Amer. chem. Soc. 48. 2972, 2976, 2987 L1926j. 
') B. 63, 1935 tx93oj, 64, 2167 [1931:1. 
8) \Vir danken der Firma vielmals fur die t'berlassung des wertrollen Mn1cri;tls. 
7 )  Ztschr. physiol. Chem. 176, 269 [Xg28j. 
8 )  Ztschr. physiol. Chem. 140, xog ;1924j. 

3) Monatsh. Chem. 1s. 551 [x897;. 

") B. 39, 4378 [1906.. 
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Die folgenden E s t e r  wurden aus S i t o s t e r i n  und Saurechlmid untet 
Verwendung von Pyridin dargestellt. 

Sitostery1-3.5-dinitro-r-benzoat, Schmp. 2030, [a]: = - 10.60. 
Cz7H46.0.C0.C,H,(X0,),. Ber. C 70.30. H 8.34. x 4.83. 
CZaHI7 .O.CO.C,H,(NO,),. ,. ,, 70.66, ,, 8.48, I ,  4.71. 

C30H51. O.CO.C,H,(NO,)z. ,. ,, 71.33, ,, 8.74  4.50. 
CZ,H,,.O.CO.C,H,(SOz)*. ,, ,, 71.00. ,, 8.62, ,, 4.60. 

Gef. ,, 70.95, 71.28. 71.06, ,, 8.48, 8.35. 8.67# ,, 4.50,4.48 

Sitosteryl-z-chlor-~.~-dinitro-~-benzoat, Schmp. 174-1750. 
[a]': = -70. 

CnH16.0.C0.C,H,C1(~0,),. Ber. C 66.36, H 7.71.. 9 5.77. 
C~~H~,.O.CO.CeH,Cl(SOZ)z. ,, 66.79, ,, 7.85. ., 5.64. 

Gef. ,, 67.38. 67.05. 67.35. ,. 8.03. 7.73. 7.89, ., 5.71. 

S i t  o s t e r y 1 - 3.5 -din i t r 0- 4- m e t  h y 1 - I - ben zo a t , Schmp. 1890, 
[a]; = -6.4O. 

Cz8HI,.0 .CO .C,H&l(NOs),. ,, ,, 67.20, ,. 8.0.0. 5.52 .  
CSOH51.O.CO.C,H,Cl(NO,),. 8 ,  ( 8  67.59. ,, 8.13. ,. j.40. 

Co;H4,.0 .CO .C,,H,(CH,) Ber. C 70.66, H 8.48, X 4.71. 
C,,H,.O.CO.C,H*(CH,) (NO,),. s o  9 ,  71.009 ,, 8.62, I .  4.60. 
C,,H,.O.CO.C&s(CHs) (NO,),. ,, 71.33. ,, 8.74, 4.50. 
C,"H,,.O.CO.C,HI(CH,) (NO,),. 8 ,  *, 71.64, .. 8.87, ,. 4.jO. 

Gef. ,, 71.38. 71.43. ,, 8.66, 8.63, ,, 4.4.3. 

S i t  o s t e r y 1-4- bro  m - 3 - n i t r o  - I - b enzoa  t , Schmp. 1690, [a]: = f 00. 
C,H,,.O .CO .C,H,Br(XOz). Ber. C 66.42, H 7.88, Br  13 .01 .  
C,,H4,. 0. CO .C,H,Br (NO,). ,, ,, 66.84, ., 8.02, ,) 12.72. 

C30Hll .O.CO .C6H,Br (NO,). ., ,, 67.65. ., 8.29. ., 12.18. 
Gef. ,, 67.2% 67.12, ,. 8.00, 8.16, ,, 12.64. 

C,,H,,.O.CO .C,H,Br (NO,). ,, ,, 67.25, .. 8.16. 12.44. 

Durch Verseifung der Ester wurde das Sitosterin unveriindert zuriick- 
erhalten . 

Weiter ist das Sitosterin auch in Chloroform-Losung mit Brom-ace ty l -  
b romid  behandelt worden, und zwar ohne Zusatz von Pyridin. Es ist hier 
nicht gepriift worden, ob das gebildete Brom-ace ta t  sich vom unveranderten 
Sitosterin oder von einem isomerisierten Sitosterin ableitet. 

Der gefundene Ester zeigte den Schmp. 174-175O und drehte in chloro- 
formischer Losung fur [a]: bei +0.31O. 

Cz7H45. 0 .CO .CH,.Br. Ber. C 68.60, H 9.34, Br 15.76. 
C,,H,.O .CO.CH,.Br. ,, ,, 69.06, . I  9.47, 15.33. 
C p H I o .  0 .CO .CH,. Br. ,, ,, 69.49, ., 9.60, ,, 14.93. 
CIoH,,.O .CO .CH,. Br. ., ., hg.go, , v  9.72. ,. 14.55. 

Gef. ,, 69.23. 69.30. ,, 9.99, 9.58. ,, 14.89, 14.99. 

SchlieBlich ist auch die aus S i t o s t a n o l  entstehende L)icarbonsaureB),  
Schmp. 224-2260, und ihr D ime thy le s t e r  vom Schmp. goo analysiert 
worden. 

0 )  W i n d a u s  11. R a h l e n ,  Ztschr. physiol. Chem. 101, 223 [1918]. 
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Die; Dicarbonsaurc gibt fur C2,Hs0O4 etwas zu niedrige Kohlenstoffwerte, vielleicht 
halt sie etwas Krystall-Losungsmittel zuriick, der Dimethylester gibt gut auf CslHs40, 
passende Werte. 

D icarbons iure ,  C,H,,O,. Rer. C 74.60, €I 10.66. 
C&&,- 8 ,  ( 3  74.93, 9 s  10.79. 
C,BH5004. ,, 75.26, 3, 10.90. 
CsoH&4. ,, 75.578 8 -  11.00. 

Gef. ,, 74.87. .. 10.75. 
Dimethy lrs ter ,  CJ1HS404. Ber. C 75.86, H 11.09. 

Gef. ,, 75.89, ,, 11.17. 
C32H5.306. 9 ,  s, 76.16, 9 s  11.19. 

Die Durchsicht der gesamten, oben angefuhrten Zahlen zeigt, daB fast 
in allen Fallen diejenigen Formeln, die sich von einem Sitosterin C,,H,O 
ableiten, am besten mit den gefundenen Werten ubereinstimmen. 

Zu demselben Ergebnis fiihrt auch die Ace ty lbes t immung ,  die wir 
ebenso wie S a n d q v i s t  genau nach der Vorschrift von Vesterberg’o) vor- 
genommen haben. 

Cholesterylacetat. . . . . . Gef. 431.2, 433.5. 430.4. Ber. CnH,,.O.CO.CH, 428.4. 
Hierbei fanden wir folgende Zahlen : 

Sitosterylacetat . . . . . . . ,, 459.2, 455.5. ,, CIBH4(.O.CO.CHj 456.4. 
Sitostanol-acetat . . . . . . , , 4 5 7.8. ,, ClBHsl-O.CO.CH, 458.4. 
Ergostanol-acetat . . . . . , , 450.3, 446.0, 445.1. 8 ,  C&f&-O.CO.CHS 440.4. 
Stigmasterylacetat . . . . ,, 456.8, 451.1, 457.5, 459.1. , , C,,H,.O .CO .CH, 454.4. 
Stigmastanol-acetat ... ,. 456.3. ,, CIOH51.0.C0.CH1 458.4. 

1,anosterylacetat . . . . . ,, 468.9. ,, CsoH~,.O.CO.CH, 468.4. 

Wie man sieht, passen die Zahlen am besten auf eine Formel C,,H,,O 
fiir Choles te r in ,  C,,H,,O fur S i to s t e r in ,  C,,H,,O fur S t igmas te r in .  
CsoH,,O fiir Agnoster in  und C,,H,O fur Lanos ter in .  Die Zahlen fur 
E rgos t ano l  liegen zwischen den Formeln mit 28 und 29 C ’und schlieI3en 
eine Formel C,, aus. 

Zusatz .  
Die Formel C,,H,,O fur E rgos t e r in  haben neulich Windaus  und 

J,uttringhausl’) durch die Analyse einer Reihe von E s t e r n  gestiitzt, 
und zwar wurden vor allem die Din i t ro -benzoa te  und die Al lophanate  
untersucht. Seitdem hat der eine von uns (v. Werder)  noch eine Reihe 
weiterer Ester in Darmstadt dargestellt und analysiert. 

I. Ex g o s t e r y 1 - 3.5 - d i n i t r o - 4 - m e t  h y 1- I - b en z o a t  , Schmp. 213 - 2 14~. 

11. Vitamin  D,-3.5-dinitro-4-methyl-1-benzoat, Schmp. 11j-1x60, 

Agnosterylacetat . . . . . . , , 467.9. CsJ&.O.CO.CH, 466.4. 

[a]*: = --go (Chloroform). 

[a]:: = +yo (Aceton). 
C,II,,.O.CO.C,H,(CH,) (NO&. Ber. C 71.14, H 7.85, Ti 4-73, 
C,~H,,.O.CO.CIH,(CH,) (NO,),. 8 .  71.48. ,, 8.00. # ,  4.64. 
C,,H,,. 0 .CO .C61i, (CII,) (NO,),. ,, ,, 71.80, . I  8.15. 8 8  4.53. 

I. Gcf. ,, 71.69. 71.56, ,, 8.01. 8.06, ,, 4.55. 
11. ,, ., 71.36, ,. 7.91. ,* 4.5:. 

lo) Ark. Kemi, Mineral., Gc.01. 9, Nr. 27, I [1g2G]. 
Nachr. Ces. Wiss. Gottingen 1930. 
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111. Ergo s t eryl-  z - c h lor - 3.5 - di ni t r o - I -b en I, o a t  , Schmp. 203- 2040, 
[a]? = - 380 (Chloroform). 

IV. Vitamin D2-z-ch1or-3.5-dinitro-~-benzoat, Schmp. 1320, 
[a]? = f60O (Aceton). 

CmH,I.0.C0.C,H,C1(N0,)2. Ber. C 66.80, H 7.10, C1 5.81. 
CtOH4~.0.C0.CIHIC1(NOa)~. ,, ,, 67.22, ,, 7.26, ,, 5.68. 
C,,K,,.O.CO.C,HaCl(NO,),. 67.62, I ,  7.42. I ,  5.55. 

111. G e f . C  67.28, 67.45, H 6.96, 7.20. Cl 5.77. 
IV. .. ,. 67.46, 67.42, ,. 7.18, 7.23. ,. 5.89. 

201. Hermann 0. L. Fischer und G e r d a  Dangschat:  
Ober Konstitation und Konfiguration der Chinashre (2. Mitteil. 

iiber Chinasaure und Derivate). 
[Aus d. Chem. Institnt d. Universitat Berlin.] 

(Vorgetragem in d. Sitzung d. Deutschen Chem. Gesellschaft a m  7. Marz 1932; 
eingegangen am 12.Mai 1932.) 

In der I. Mitteilung uber Chinasaurel) muf3te in der Formel dieser 
Tetraoxy-hexahydro-benzoesaure die Stellung eines Hydroxyls noch als 
unsicher bezeichnet werden. Es wurde aber bereits damals die Acetonierung 
der Chinasiiure beschrieben, die zum Aceton-chinid (111) fiihrte, aus dem 
sich durch hydrolytische Abspaltung des Isopropylidenrestes op t  i s c h 
akt ives  Chinid herstellen lie13. Es lag der Gedanke nahe, durch Sperhng 
des Carboxyls die Lacton-Bildung zu verhindem, und zu versuchen, ob sich 
nicht zwei Aceton-Reste einfiihren lieBen, die dann je ein Paar I.z-st&diger 
Hydroxylgruppen gesperrt hatten 2). Wir haben schon damals versucht , 
den Methylester der Chinasaure zu acetonieren, jedoch nur mit dem Erfolg, 
daI3 unter Abspaltung von Methylalkohol Aceton-chinid gebildet wurde. 

Einige Jahre spater haben Karrer ,  Widmer und Riso') einen W c h e n  
Weg beschritten, indem sie aus unserem Aceton-chinid mit Ammoniak 
ein Monaceton-chinasaure-amid darstellten umd durch weitere Ace- 
tonierung mit HC1-haltigem Aceton eine Verbindung C,,Hn0,N be- 
reiteten, die nach ihrer prozentualen Zusammensetzung ein Chinasaure- 
amid darstellte, das sich unter zweimaligem Wasser-Austritt mit 2 Mol. 
Aceton kondensiert hatte. Dementsprechend lie13 sich die Verbindung auch 
durch direkte Acetonierung von Chinasaure-amid mit Aceton und Salzsiiure 
gewinnen. Rar rer  und Mitarbeiter gaben ihr die Formel I. Nach dieser 
Formel m u t e  die Verbindung beim Erwarmen mit Alkali Ammoniak ab- 
spalten und diirfte kein freies Hydroxyl mehr enthalten. Nach unseren 

- 

3 B. 54, 775 [192IJ. 
a) Acetonierungen von I .3-sthdigen Hydroxylgruppen wie irn I .j-Aceton-glycerin 

(B. 68, 2399 [Ig30]) waren damals noch nicht bekannt und sind auch heute bei Cyclo- 
hexan-Derivaten noch nicht beobachtet morden. 

*) Helv. chim. -4cta 8, 195 [19251. 




