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264. A. W i n  daus und M. D e p p  e : Notiz iiber das Rhamnol. 
[-%us d. Allgem. chem. Knivers.-J,aborat. (>ottingen.] 

(Eingegangen am 26. Juli 1933.) 

Kahrend den meisten Phytosterinen, wie z. B. den Sitosterinen und 
dem Stigmasterin, zurzeit Formeln mit 29 Kohlenstoffatomen zugeschrieben 
werden, sollen einige in pflanzlichen Rinden vorkomniende sterin-ahnliche 
Alkohole (Quebrachol ,  Rhamnol ,  Cinchol und Cupreol) nach den 
Angaben der Literatur nur 20 Kohlenstoffatome in ihrem Molekiil enthaltenl) ; 
sie rniil3ten sich also von den gewohnlichen Sterinen durch einen weitgehenden 
Abbau der Seitenkette unterscheiden. Solche Stoffe haben nun in den letzten 
Jahren ein erhohtes Interesse dadurch gewonnen, daB das P r e g n a n d i ~ l ~ )  
und das Fol l ike l -Hormon sich als in der Seitenkette mehr oder minder 
weit abgebaute Sttrinderivate entpuppt haben. Das R h a m n o 1 konnte 
also in seinem Aufbau den weiblichen Sexual-Hormonen nahe verwandt 
sein . 

Um diese Hypothese zu priifen, haben wir einige Versuche mit dem 
Rhamnol vorgenommen und dabei festgestcllt, da13 die ihm erteilte Forinel 
C,,H,,O sicher falsch ist; wahrscheinlich gehort das Rhamnol in die Gruppe 
der Sitosterine und besitzt wie diese 29 Kohlenstoffatome ; dasselbe gilt 
vermutlich auch fur die nahe verwandten Alkohole Cupreol ,  Cinch01 
und Quebrachol .  Es ist also augenscheinlich unrichtig, &I3 in diesen 
Sterinen aus pflanzlichen Rinden eine besondere Gruppe von Phytosterhen 
mit abgebauter Seitenkette vorliegt. 

Das von uns in Untersuchung genommene Rhamnol stanmite aus Cortex 
Rhamni purshiani und war uns von der Firma E. Merck als Rohprodukt 
zur Verfiigung gestellt worden, wofiir wir unseren verbindl chsten Dank 
aussprechen. 

Zur Reinigung wurde es zunachst in das 3 .5-Dini t ro-benzoat  ver- 
wandelt: I g Rhamnol ,  10 ccm Pyridin und I g m-Dinitro-benzoylchlorid 
wurden I Stde. auf d e n  siedenden Wasserbade erhitzi; das in der ublichen 
\Veise isolierte Rohprodukt wurde zunachst niit Aceton, in den1 die Haupt- 
nienge des Materials sehr schwer liislich war, digerirrt und der schwer losliche 
-4rrteil inehrmals aus Essigester umkrystallisiert. Man erhielt so niattgelbe 
Blattchen, die noch niehrfach aus Chloroforni-Alkohol umkrystallisiert 
wurden und dann bei 202-204" schmolzen. 

18.j i q  Sbst., z ccm Chloroform, 1 
-1.530 nig Sbst.: 11.773 ing CO,, 3.410 xng H,O. - ,5.,<50 my Slxt . :  0.218 C'CIII S 

I dm: x,,  = - 0 . 1 0 0 ,  Lx',) =. -10 .8~.  

('.1", ;,jo mm). 
C,,H,,.C).CC).C,H,(?;O,),. Ber. C 7 1 . 0 1 ,  H 8 . 6 2 ,  S 4.60. 
C,,H,,.O.CO.C,N,(~O,),. ,, ,. C I ~ . I S ,  ,, 7 . 1 1 ,  ,, . ~ . S I .  

C k f .  ,, 7 1 . 0 6 ,  ,, 8.42 ,  ,, 4 . 6 2 .  

-411s 9 g rohein Rhaninol wurden 6.54 g Dinitro-benzoat von konst. 
Schinelzpunkt und kor:st. Drehung erhalten. 111 den Mutterlaugen fand 
sich ein in Essigester und in Petrolather leicht loslicher Antcil, der bei 62-63O 
schmolz und wahrscheinlich ein Pa r  a f f in darstellt 3 ) .  

Rhamnol :  0.47 g des Din i t ro-benzoesaure-es te rs  wurden mit 
20 ccni 5-proz. alkohol. Kal i lauge  I Stde. erhitzt; der nach der iiblichen 
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Aufarbeitung gewonnene freie Alkohol wurde wiederholt aus Essigester- 
Methylalkohol umkrystallisiert und zeigte dann den Schmp. 134~. 

1 4 . 2  mg Sbst., z ccm Chloroform, 1 = I cltn, a,, = -o.2.jo, [a]:: = -3.i."'. 

Schmelzpunkt und Drehung stimnien gut mit den in der Literatur an- 
gegebenen iiberein. Beim Trocknen bei IOOO im Vakuum gibt das Rhamnol 
sein Krystallwasser sehr schwer ab und liefert daher zu niedrige Kohlenstoff- 
zahlen, die etwa auf die Formel C,,H,,O + liZ H,O bzw. auf C,,H,,O (C,,H,,O) 
passen. Die Analyse der Ester des Rhamnols, die ohne Krystallwasser 
krystallisieren, beweist aber niit voller Sicherheit, daG eine Formel mit C,, 
nicht in Betracht komint. 

Um zu prufen, ob dem Rhamnol ein doppelt ungesattigtes Phytosterin 
voin Typus des Stigmasterins beigemischt sei, wurde das R h a Inn o 1- ace t a t  
mit Brom-Eisessig nach der Methode von Windaus  und H a u t h 4 )  unter- 
sucht. Hierbei wurde in sehr geringer Menge (0 .4~1~)  ein hoch schnielzendes 
Te t r ab romid  abgetrennt, das 39.4y4 Rrom enthielt. 

Aus der Hauptmenge des Materials, dem Rhamnol-ace ta t -d ibromid ,  
wurde mittels Zinkstaubs das Rhamnol-acetat zuriickgewonnen ; es schmolz 
bei 118-II~O und zeigte fur [K]: den Wert -38.2,. 

20.4 nix Shst., 2 ccm Chloroform, 1 = I dm: cq, = -0.39" 
4.569 m g  Sbst.: 13.6jo mg CO,, 4.680 nig H2U.  

Ber. C 81.51, H 11.49. 
Ber. C 79.93, H I O . ~ ? .  Gef. C 81.45, H 11.46 

C,,H,,O,. 
C,,H,,O,. 

Das iiber das Dibromid gereinigte Khamnol-ace ta t  wurde verse i f t  
und das gebildete Rhamnol  aufs neue d in i t robenzoyl ie r t .  Das Dinitro- 
benzoat schmolz bei 202--203~. 

-3.8 xng Sbst., 2 ccm Chloroform, 1 = I d m :  a = -0 .14~.  [a]g = -10.8~.  

4.475 mg Shst.: 11.670 nig CO,. 3. j jo mg H,O. - 4.680 mg Sbst.: 0.202 ccm h- 
(.rho, 754 mm).  

C,,H,,.O.CO.C,H,(h'O,),. Ber. C 71.61, 11 8 .62 ,  S 4.60. 
Gef. ,, 71.12, ,, 8-81, ,, 4.89. 

265. Yasuhiko  A s a h i n a  und T y o - t a r o  T u k a m o t o :  Unter- 
suchungen iiber Flechtenstoffe, XXXI. Mitteil. : Bestandteile einiger 
Usnea-Arten unter besonderer Berucksichtigung der Verbindungen 

der Salazinsaure-Gruppe (I.). 

(Eitigegangen nm 29. Jnli 1933.) 

Die Verbindungen der Salazinsaure-Gruppe wurden bisher in zu den 
Usnea-Arten gehorenden Flechten noch nicht mit Bestimmtheit nachge- 
wiesen. Aber nach der positiven Kali-Reaktion diirfte man einige Usnea- 
Arten auch unter die Salazinsaure-Erzeuger einrechnen. Tatsachlich weisen 
unter den bisher beschriebenen Bestandteilen der Usnea-Arten Usna r sau re ,  
Usna r insau re ,  Ar t i cu la t sau re  und Ramal insaure  in Bezug auf 
bitteren Geschmack, hoheren Schmelzpunkt und Kali-Reaktion gemein- 
same Eigenschaften auf, die fur eine nahere Verwandtschaft mit S ala  zin - 
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