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35. Eberhard Clotofski und Wilfrid Herr: Zur Kenntnis der 
Buchenrinde (Fagus Silvatica), 1x1. Mitteilung *). 

[Aus d. Organ.-Chem. Institut d. Techn. Hochschule, nerlin-Char1ottenburg.l 
(Eingegangen am 23. Januar 1942.) 

In  den Inhaltsstoffen der Buchenrinde sind unter anderem auch Sterine 
enthalten. J. Zel lner  und Gar tne r l )  isolierten aus der Buchenrinde ein 
Sterin vom Schmp. 135O. Aus den Elementaranalysen des Sterins sowie 
des Acetats leiteten sie die Sunimenformel C,,H,,O ab. Die Autoren be- 
zeichnen das Sterin als Hesse sches Phytosterin, und in die Buchliteratur2) ist 
gleichfalls das Buchenrindensterin vorn Schmp. 135O aufgenommen worden. 

Hesse 3, hatte aus Calabar-Bohnen ein Sterin rnit gleichem Schmelzpunkt 
und spezifischem Drehungsvermogen isoliert. Windaus  und H a u t h 4 )  
haben das Hesse  sche Phytosterin aus Calabar-Bohnen untersucht und ge- 
funden, daB es ein Gemisch von Sitosterin und Stigmasterin darstellt. Es 
war daher von Interesse zu untersuchen, ob beim Buchenrindensterin ahnliche 
Verhaltnisse vorliegen. 

Da es sich in friiheren Arbeiten gezeigt hatte, daB das Sterin stets im 
Petrolatheranteil vorlag, wurde die Rinde rnit Petrolather erschopfend 
extrahiert. Aus dem beim Einengen des Petrolatherextrakts ausgefallenen 
unliislic hen Anteil wurden Krystalle vorn Schmp. 77-80° und 290-2920 
isoliert und rnit Digitonin ein Sterin abgeschieden. 

Die Verbindung vom Schmp. 77-80O war ein Fettalkohol. Da aber 
auch das Acetat keinen scharfen Schmelzpunkt aufwies, ist anzunehmen, 
daB ein Gemisch isomerer Alkohole mit Paraffinen vorlag. Neuere Arbeiten 
haben gezeigt, daB in der Literatur verzeichnete, hoher schmelzende Fett- 
nlkohole aus Pflanzen haufig nicht einheitlich sind. 

Die Verbindung vom Schmp. 290-292° (C 76.09, H 10.40) zeigte die 
Farbreaktionen nach Sa lkowski  und L iebe rmann-Burcha rd  und ist 
demnach in die Klasse der Sterine bzw. Harzalkohole einzureihen. Ver- 
esterungen rnit Essigsaure, Ameisensaure und Benzoesaure ergaben gut 
krystallisierte Derivate, die jedoch in keinem Fall durch Verseifung in die 
Ausgangsverbindung iibergefiihrt werden konnten. Es wurde daher rnit 
salzsaurem Amylalkohol nach Power und Sa lvay5)  hydrolysiert und ein 
krystallisierter Stoff C,,H,,O,, Schmp. 232O, gewonnen. Auch die Hydrolyse 
init alkoholischer Kalilauge fiihrte zu der Verbindung voni Schmp. 232O. 
Ihr neutraler Charakter sowie die Abwesenheit von Carbonylgruppen lieBen 
zwei Oxygruppen vermuten. In  Ubereinstimmung hiermit wurde ein Di- 
ncetat C32H5z04 vom Schmp. 273O erhalten. Die Annahme, daB durch die 
Hydrolyse ein Zuckerrest abgespalten wird, lie0 sich nicht heweisen. 

Das mit Digitonin ausgefallte Sterin erwies sich init dem bei der Ver- 
d w , g  des Pktrolatheranteils erhaltenen Sterin identisch. 

Die Aufarbeitung des Petrolatheranteils ergab Arachinsaure, Harzsauren 
und ein Sterin C,,H,,O vom Schmp. 1340. 

*) 11. Llitteil.: B. 74, 1415 [1941]. 
l) Monatsh. Chem. 47, 151 [192G:. 
2, Klein ,  Handbuch der Pflanzenanalysc, Wien 1932, Btl. 2 ,  745 
3, A. 19?, 175 [1878]. 
4, B. 39, 4378 [19OG]; 40, 3682 [1907]. 
6 ,  Journ. cheni. SOC. 1,ondon 103, 404 [1913]. 
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Beschreibung der Versuche. 

8.9 kg feingemahlene lufttrockne Rinde, die 1111 I;riihjahr ini \.Vald 
(Krampnitz bei Potsdam) gesaninielt worden war, 11 urde ini S o s h l e t  - 

6 )  13. 39, 1376 L19Uf) 
5 )  rlt1gew ChClll. 53, 200 Fto lo-  
3) .l. 475, 1.54 [1029, 

- 

A in den Kohlenwasserstoff C2,H,, voni 
Schmp. 77---78O iiberfiihrt. 

Ihircli katalytische Hydrierung 
xvurde das Dihydrosterin voni Schmp. 
1 38" crlialten. Zur quantitativen Be- 
stinimung der Doppelbindung wurde in 
-~ther-E:isessigliisting niit I'alladiunikohle 
,,Katagan" als Katalysator hydriert, 
wohei die zur Absiittigung einer Doppel- 
bindung berechnete hlenge Wasserstoff 
nufgenonimen wurde. In Ubereinstini- 
mung hiermit wurde bei der Broni- 
titration nach R e i n d e l  und N i e d e r -  
1 a ride r8) tler fiir eine I.)oppelhindung 
im Ilolekiil errechnete Wert erhalten. 

- 

- I 
bT\ t, - 

- 



.\iq):irat i i i i t  nietlrig~ietlcntleni L'etroliither erschijpfelitl estrahiert. Uic. 
\.(,reinigteii Iistrakte wurtlen :iuf ihres l-oluiiiens eingeengt untl der 
.ius;gefallene graugriiiie Siederwhlag abfiltriert. Xiisb. 5.2 g (A) .  

1)as 1:iltrat iwrde ini \*ak. ziiiii Sirup eingeclanipft und 4 'l'age ini \*ak. 
! ici 50') getrocknet. Es hinterblieb eine A i e ,  griine. pechartige ?IIasse, die 
iiigenchni roch. 1 4 . j  g (Sj. 

I k r  g r a u g r i i n e  N i e d e r s c h l a g  A wurde in 00 ccni lissigester auf- 
~cnoiiiiiien untl 10 bIin. zum Sietlen erhitzt. Die 1)eiin Xbkiihlen sich ab- 
scheidendeii Krj-stallo wurclen au.: Gssigester und 1,igroin uinkrpstallisiert : 
11.8 g reinwciBe Niiidelchen. Schnip. 256 --260ft. 

4..3)4 1112 Sbst.: 12.72.5 111s COL, 4.240 I::X I I , O .  
( k f .  C 70.2.5. I 1  I O . . i T .  

.\us den Essigestei--?IIutterlaugeii \vurtleii niit eiskalteni illkohol 
<!.iiiic. Flocken ausgefallt. Nach deni IGltrieren und .lbkiihlen schied sich 
cin voluniiniiser Niederschlag (2.8 g) at), der nielirnials unikrpstallisiert 
wirde. Schnip. 77----80°. 

S .  %. 243 ,  \-. %. 101.1 ,  1;. %. 76.3. 

4.S3t i i q  Sbst. : 14.31.5 ni\: CC 1.. 

I )ie A\nalyse tleutet auf einen Fettalkohol C,,H,,O hin, der von an- 
lidtenden Yaraffinen nicht abgetrennt werden konnte. 

A c e t a t :  Scliiiip. 70--74". 

Das 1:iltrat der Xlkoliol-l-:ssigester-l:allung \vurde auf 100 ccni ein- 
;:cengt und lieila init 40 ccni 1-proz. I)igitonin-I,osung versetzt. Nach 
t.inigen Stunden wurde voiii Niedersclilag ahfiltriert, mit Chloroform untl 
rither gewaschen und die 1)igitonin-AnIagerungsverbindung zersetzt. Auf 
tliese Weise koiinten 60 ing S t e r i n  voni Schmp. 134O gewonnen werden. 

A u f a r h e i t u n g  des  i n  E s s i g e s t e r  un los l iche i i  S t o f f s  v o m  S c h m p .  
2.56--2600 : 13ei Bestimniung des ~likroschiiielzpunkts zeigte sich eine Krystall- 
ninnandlung, (1. h. bei 250-260O trat Schmelzen ein, bei 260° bildeten sicli 
a m  der klaren Schnielze erneut Krystalle, die nun bei 284-286O sublimierten. 
Uurch mehrinaliges Umkrystallisieren ails Chloroform und Alkohol gelang 
w, den Schmelzpunkt auf 290- --39Zo zu erhohen. Rei weiterein TJrnlosen 
hlieh der Schmelzpunkt konstant. Aiisb. 0.63 g. 

(:vf. C Sl . l .5 ,  I i  1.3.51. 

.+..50+ t i q  Shst.: 17.72.5 nig (20 : .  4.246 i : q  €I2(). 
( k f .  C 70.00, I1 10.10. 

x :  -;-0.310 (U.(l+O7 g Sbst. in 12.6339 :i: Chloroforin); [zji:: -: 56.3O. 

Die Yerbindung reagiert neutral und ist in den nieisten Losungsniitteln 
-chwerlijslich, in Chloroform, Pyridin und Methanol leichter liislich. Mit 
pNitro-plienylhydraziii und Sernicarbazid tr i t t  keine Fallung ein. Farb- 
Teaktionen nacF S a l k o w s k i  intensiv kirschrot ; nach L i e  b e r m a n n -  Bur  - 
C~ h a r a  Y-kiettfarhung, die spater in eine griinblaue I,ijsung iibergeht. Mit 
konz. Schwefelsaure oder Phosphorsaure entsteht Rotfarbung. 

Kach 3-stdg. Verseifen init 7-proz. alkohol. Kalilauge, Susfallen iiiit 
\Vasser untl crneutem Umkrystallisieren aus Ligroin wurtlen Krystalle voni 
Schnip. 285- -787O' gewonnen. Bronilosung \vurcle rasch entfarbt; jedoc'li 
C:ttlang die 1)arstcllung eines definierten Broniadditionsprodiiktes nicht. 

; \ceint  : !)(I iiig Sbst. worden init 0 ccm I.;ssigsiinren~ih\-c7ricl wrsctzt  untl 
1.5 3Lin. gekocht : sotlatin weitere 4 Stdii. anf dcni \Vnsscrbnd erw$riiit. Feine Nndel- 
-terl:chen. In nllcn I,iisungsil:ittelli grit liislicll. A u s b  .<(I trig, Schnip 271". 
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3.854mg Sbst.: 10.975 ma CO,, 3.440 mg H,O. - -  O.oni7 g Sbst. in 0.1191 g Campher: 
1 :-. 5.5. 

Gef. C 78.08. €I 10.04, 3101.-Gew. 480. 

F o r n i i a t :  50 mg Sbst. wurden in 1.5 ccm 96-proz. Ameisens5ure  2 Stdn. ge- 
kocht. Dabei wurden 0.9 ccm Anicisensaure abdestilliert. Nadeln aus Alkohol. Schlup. 
1810. Gut liislich in a'len organischen Losungsmitteln. 

5.149 mg Sbst.: 14.4900 mg CO,. 4.520 nig I-I,O. 
Gef. C 76.76, H 9.83 

Benzoat  : 30 ing Sbst. wurden in 2 ccm Pyridin geliist und h i t  6 Tropfen I lcnzoyI-  

4.439 mg Sbst. : 11.380 ing CO,, 2.380 mg H,O. 

Hydrolyse  nach  Power u n d  S a l v a y :  0.45g der Verbindung vom 
Schrnp. 290-292O wurden in 30 ccm Arnylalkohol zum Sieden erhitzt und 
tropfenweise ein Gemisch von 15 ccm Alkohol und 10 ccrn 15-proz. Salzsaure 
zugegehen. Nach Zugabe der ersten Tropfen trat  plotzlich Losung ein. 
Nach 40 Min. Erwarrnen auf dern Wasserbad wurde der Arnylalkohol rnit 
Wasserdarnpf abgeblasen. Nach dern Filtrieren verblieb ein in harten Kugeln 
anfallender Ruckstand. Das Filtrat reduzierte Fehlingsche Losung schwach. 
Es gelang, aus der waIJr. Losung eine geringe Menge eines p -Ni t ro -pheny l -  
hydrazons ,  Schmp. unscharf uni 2180, zu erhalten. 

Die Harzkiigelchen gaben, aus Hesan urnkrystallisiert, 0.3 g Nadelchen 
vom Schrnp. 232O. Sehr gut loslich in organischen Losungsniitteln. Reaktion 
nach Salkowski :  Tiefrotfarbung. Reaktion nach L iebe rmann-Bur -  
chard  : Unterschichtete Schwefelsaure bleibt farblos, dariiber bildet sich 
ein brauner und roter Ring. Die Essigsaureanhydridlosung wird griinblau. 

Hydrolyse  m i t  a lkohol .  Sa lzsaure  ergab ebenfalls Krystalle 
am Hexan vorn Schrnp. 232O. Mischschmelzpunkt beider Praparate zeigte 
keine Erniedrigung. Carbonylreagenzien sprachen nicht an. 

5.314 mg Sbst. : 15.850 mg CO,, 5.60 nig H,O. -- 0.0050 g Sbst. in 0.S59 g Campher: 
A = 5.00. 
C,,H,,O,. Ber. C 81.3, H 11.20, Rfol.-Gew. 42s. Gef. C 51.39 H 11.08, JIol.-Gen-. 465. 

ch lor id  upter Biskiihlung versctzt. Nairlelchen vom Schmp. 118 --122O. 

Gef. C 70.16, H 6.02. 

D i a c e t a t  : Kadeln vom konstanten Schmp. 2730. - 

5.347 ntg Sbst.: 15.195 mg CO,, 4.760 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 77.2, II, 10.11. C k f .  C i7.64, H 0.97. 

Verseifung des  P e t r o l a t h e r a n t e i l s  B. 
14.5 g wurden mit 140 ccrn 10-proz. alkohol. Kalilauge unter Riihren 

und Kochen auf deni Wasserbad verseift. Nach 14 Stdn. wurde irn Vak 
xuf 60 ccrn eingeengt und 300 ccm Wasser zugesetzt. Urn die beim 3UsZtf;ern 
cntstandene Emulsion zu zerstoren, wurden 30 ccrn Kaliunicarbonatlosung 
zugegehen. Insgesamt wurde 4-ma1 mit je 250 ccrn ausgeathert. Die ver- 
cinigten gelbroten Atherlosungen wurden mit Natriunisulfat getrocknet, 
filtriert und eingeengt und 6.4 g rotgelber, terpenartig riechender Lack als 
alkalischer Anteil gewonnen. 

Die wail3r. griinbraune Seifenlosung wurde mit verd. Schwefelsaure 
angcsauert und ausgeathert. Zur Reinigung wurde die Atherlosung nochmals 
init 300 ccni 10-proz. Kaliunicarbonatlosung ausgezogen und nach erneutem 
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Ansauern mit verd. Schwefelsaure mit 600 ccm Petrolather ausgeschiittelt. 
Der nur wenig gefarbte Petrolather wurde abgetrennt und getrocknet. Nach 
dem Einengen erhielt man 1.2 g einer S a u r e ,  die nach ofterem Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig Nadelchen voni konstanten Schmp. 75O ergab. 

4.737 ing Sbst.: 13.500 iiig CO,, 5.530 mg H,O, 0.0080 g Sbst. i 0.100 g Campher: 
A = 0.50. 

C20H1001 (Arach ins i iu re ) .  Ber. C 77.1, H 12.82, Mo1.-Gew. 312. 
Gef. ,, 77.85, ,. 13.08, ,, 337. 

M e t h y l e s t e r  : Schmp. 54O. S a u r e a m i d  : Schinp. 106-1070. 

l)ie mit Petrolather ausgezogene saure waBr. Losung wurde rnit Ather 
txtrahiert. Nach dem Einengen der ather. Losung wurden die Sauren mit 
Bariumchlorid urngefallt und harzige, fast schwarze sowie braune, flockige 
Saureanteile abgetrennt. Die Saurezahlen ergaben Molekulargewichte von 
435 hzw. 785. 

Der alkalische Anteil wurde in 250 ccm absol. Alkohol aufgenommen, 
h n a l  rnit Tierkohle aufgekocht und filtriert. Nach etwa 24 Stdn. schied 
sich im Eisschrank ein volumir-oser Niederschlag ab, der sehr schwer zu 
filtrieren war. Aus dem Filtrat wurden nach dem Eirengen weitere Krystalle 
gewonnen, die sich nach mehrmaligem Umlosen in goldgelben Krystalldrusen 
abschieden. Reaktion nach Sa lkowski :  Purpurrotfarbung, Reaktion nach 
L iebe rmann-Burcha rd :  Violette Farbung, die spater dunkelgriin wurde. 
Die erhaltenen Sterinfraktionen wurden vereinigt und 20-ma1 aus Essigester 
und Alkohol umkrystallisiert. Zur Entfernung anhaftender gelblicher Begleit- 
stoffe wurden abwechselnd Methanol, Alkohol und Essigester benutzt. So 
wurden 0.8 g S t e r i n  isoliert, Schmp. 134O. Die Reinigung durch Fallen 
rnit Dig i ton in  und Zersetzung der Anlagerungsverbindung nach Schon-  
heimer und Dam9) ergab keine Schmelzpunktsveranderung. Das Sterin 
krystallisiert aus Alkohol in Blattchen, aus Ather und aus Essigester in 
Nadeln. In organischen Losungsrnitteln ist es sehr gut loslich. 

4.782nig Sbst. :  14.145 nig CO,. 5.210mg H,O. - 0.0132gSbst. in 0.1084g Campher: 
A = 12.5". 

C,,H,,O, C,H,.OH. Ber. C 80.0. H 11.8, 3101.-Gew. 390. 
Gef. ,, 80.72, ,, 12.19, ,, 390. 

2: -3.04O (0.1671 g Sbst. in 2.4599 g Chloroform); [a]::: -31.25". 

A c e t a t :  Schmp. 121-1220. 
5.462 mg Sbst.: 16.175 mg CO,, 5.590 mg H,O, 0.0065 g Sbst. in 0.0894 g Campher: 

Ber. C 80.70, H 11.90, Mol.-Gew. 386. 
Gef. ,, 80.99, ,, 11.48, ,, 415. 

A = 7.50. 
C,,H,,O,. 

6: -2.84" (0.1495 g Sbst. in 2.4623 g Chloroform); [a]:: -32.400. 

D i b r o i n a c e t a t :  40 mg S t e r i i i a c e t a t  vom Schnip. 1220 wurden in 0.6 ccm Ather 
gelost und mit 0.5 ccin 5-proz. Brom-Eises: ig-Losung ver:etzt. Nach 5-stdg. Stehen- 
lassen auf Eis wurcle im Vak. trocken gesaugt. Kleine amorphe Kijriichen aus Methanol 
vom Schmp. 123-124O. 

13.970 mg Shst.: 8.480 mg AgBr. 
C,,H,,02Br,. Ber. Br 29.2. Gef. Br 28.54. 

~ 

") Ztschr. pliysiol. Chem. 215, 59 [1933]. 
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1 ) a r s t e l l u n g  tles f re ien  S ter i i i s  aiis tleiii 1 ) ibro i i incc ta t :  so 111: 

I ) i l ) r o m a c e t a t  murden in 6 ccni -1lkohol irntl 0 . 5  c'citi Icisessig geliirt. 
1 )ie I,iisung wurde unter Kiickfluld 4- -5 Sttln. gekocht uiid iviilirentl tliec,:1- 
&it nach und nach 0.8 g Zinkstaub zuxegeben. 1)anach wurde filtriert , 
tlcr Riickstaritl mit Xlkoliol nacligewaschen und das Mare IGltrat eine 1veitel-t. 
Stuiide unter Zusatz voii 5 ccrii 5-proz. alkohol. Kalilauge gekocht. Xac.11 
cleni \-erdiinnen mit Wasser Ivurde filtriert und getrocknet. Sach deiii 
T imkrystallisieren am A1lkohol, Schnip. 133O. l\li~ch~cliiiielzpurikt i i i i t  tleiii 
urspriinglichen Sterixi ergah keine Erniedrigiuig. 

Bc i i zoa t  : 1.i0 nig S t c r i i i  w i d e n  in 2 ccni l'yritlin gclijst iml 3 Tropien ] : C ~ I I Z O ? - ~ -  

c l i l o r id  zrigcgeberi. Nach 3-stdg. Stelienlasscn auf ICis \\-urdc (1as 1Zcnktiolisl)roclukt 
in 10 cclll 3-proz. Sodal i i sun~ eingcgosscn. Die n~)jieschie(~c.iieii Krystnllc n-iirdcii 
trockcn gesaugt und nus A%lkohol und \wnig ..ithvr iitrikryst:illisic.rt. ~Ict:illg:l~inzcnill. 
Tafcln. Schinp. 1 4 l . . i O .  .\usl). I 2 0  nix.  

. . .  ~ . ~ ~~ ~ . ~ ~ 

4.804 nig Sbst. : 12.4% ing CO,. 3.S.31 iiig II ,(  ). 
C31114J02. l k r .  C S3.50. TI 0 . ( k f .  C S3.4.3. 11 l 0 . j . i  

p - S i t r o - b c n z o a t :  0.05 g S t e r i n ,  Y ccm Ikiizol, 1 C C I I I  Pyri(lin uiid O.US 
11 - N i  t r  o - b e  n z o  y l c h  l o r i  d wiirrlen zusoiiiiiiengcgc1)eii. Svhlnp. (lcs pNitro-l)crizont- 
bei 157O. 

2.929 nig Sbst.: 0.009 CCIII hW2 (23". 77.; I I I I I I ) .  

C311-I,304hT. llcr. S 1.S-k.  ckf. S 7.7(,. 

A l l o p l i n n e s t e r  : 0.8 g t r o c h e  C y a n u r s i i i i r r  wurtleu in eiiiciii kleiiicSi1 I)estillic.r- 
kolben erhitzt. Dns entstehende Cyansiiuregas \viirde ini Kohleiisiiurcstroni in ciiic 

Losung von 40 mg S t e r i n  i l l  5 ccm trockneni h t i z o l  uuter Kiihlun: 2n > h i .  ciii- 
,<ekitet. Xach 48-stdg. Stchctilnsscn n-nrde das Reaktiorisgeniiscli i i i i  Vak. cingednnstvt 
und mit 2 ccm nhsol. Pyriclin 1)~~h;intlc.lt. Die Pyridinliisung wiirclc :il,gctrcnnt iml t l ~ i -  

:lllophnnester nncli dem Fiilleii init W:isscr abfiltriert iuid vorsichtir: :ctrocknct. -411.. 
.llkohol ;\niylnlkoliol utnkrystallisicrt: 25 m g  I'stcr, Sc.lirup. 255". 

4 . i S 2  111g Sbst. :  12.SOO 111g C 0 2 ,  -I.-C'ill Ing l 1 2 0 .  . - .3 .200 i ~ i y  Sl).;t.: (1.103 cciii T, 
(22.50, 701 IIIIXI). 

C2613,203X2. I k r .  C 7 3 . 0 ,  I €  10.0s. S 5.60. (;c.f. C i J .S4 .  I 1  10..+6, 9 j .71 .  

0 s  )-(I a t  i o xi in i t .I1 u in i 11 i 11 nil) 11 t y 1 a t  : 0.85 g S t c' r i ii \vurdeii i i i  

15 ccm heildem, frischdestillierteiii untl getrocknetem .Iceton geliist und i n  
der Warme eirie Auflosung von 1.1 g t e r f .  ~ ~ l l u i n i n i u i i i h u t ? - l a t  in  20 cciii 

Benzol zugegeben. Die anfanglich triibe Liisung \.i-urde untcr 1:euchtigkeitr- 
abschlulj 15 Stdn. auf dern Wasserbad iiii schwacheri Sieden gehalten. Ziir 
Bntfernung des Aluminium wurde sodaiin mit vertl. Schn-efels5ure au.+ 
geschiittelt und die Benzolschicht mit verd. Sodaliisung t i n t 1  :uischlielJentl 
rnit Wasser gewaschen, Die Losung wurde getrocknet trri:! i i i i  \-ak. hei 3011 

zur Trockne eingedampft. Das zuriickgebliebene (jl erstarrtc. ?Q!L .- 
inehrmaligem Umkrystallisieren nus Methanol n.urden 0.70 g Kct t I )  11 i l l  

kleinen Drusen gewonnen, Schiiip. 103O. 
4.599 ing Sbst. :  14.145 nig CO,. 4.820 m g  H 2 0 .  

C,,EI,,O. l k r .  C 84.2, 1.1 11.11. C>cf. C S3.'J.5, 11 11.73 

S e n i i c a r b n z o n  : Sclinip. 24So (Zers.). 

2.497 m g  Sbst. :  6.700 riig CO,. 2.390 nig I.I,O. - - 3 . 2 o ( ~  ing Sbs t . :  cl.3lS ccni S z  
(24O, 757 mm). 

C,,H,,ON,. Iler. C 74.7, IT 10.34, S 30.51. (kf. C 73 .67 .  I 1  10.78, S 11..<4. 
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Reduk t ion  des  K e t o n s  C,,H,,O nach  Wolff -Kishner .  

0.6 g Semicarbazon des  K e t o n s  C,H,,O wurden mit 0.7 g N a t r i u m  
in 7 ccm absol. Alkohol 8 Stdn. im Bombenrohr auf 200--21O0 erhitzt. Nach 
dem I.:rkalten wurde der Inhalt des Rohres niit Wasser und Ather heraus- 
gespiilt, die Atherlosung getrocknet und im Vak. eingeengt. Der Riickstand 
wurde in 90 ccm siedendem Alkohol aufgenommen, von einigen unloslichen 
Schmieren abgegossen und die alkohol. Losung mit 0.4 g Dig i tonin  in 
50 ccm 90-proz. Alkohol heil3 versetzt. Nach mehreren Stunden wurde vom 
Niederschlag abfiltriert. Niederschlag 0.11 g. 

Das Filtrat wurde im Vak. eingedampft, der Riickstand mit Xther, 
ausgewaschen und die ather. Losung im Vak. eingeengt. Es hinterblieb 
ein gelbes 01. Beim Abkiihlen auf -25O und Zugabe von 5 4 T r o p f e n  
Petrolather krystallisierte der Kohlenwassers toff  aus und konnte nach 
10-stdg. Stehenlassen auf einer ebenfalls gut gekiihlten Tonplatte abgeprel3t 
werden. Nach dern Umkrystallisieren aus einem Ather-Methanol-Gemisch 
lag der Schmelzpunkt bei 77-78O. Ausb. 90 mg. 

5.467 mg Sbst.: 17.235 mg CO,, 6.090 mg H,O. 
C,,H,,. Ber. C 87.1, H 12.71. Gcf .  C 56.02, II  12.47. 

D i h y d r o s t c r i n a c e t a t  : Dargestellt durch katalytisclic Hydrierung des Sterin- 
acetats in SO-proz. #ther-Eisessiglosung mit P a l l a d i u m -  K o hle  - Katalysator. Aus 
absol. Xlkohol gliinzende Schuppen vom konstanten Schnip. 130.50. 

D i h y d r o s t e r i n :  SO mg D i h y d r o s t e r i n a c e t a t  wurden in 5 ccm 10-proz. 
alkohol. Kalilauge 2 Stdn. auf dem Wasserbad gekoclit. Danach wurde mit Wasser gefallt, 
abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach dcm Trocknen pus Methanol-Alkohol um- 
krystallisiert: Rliittchen, Schtnp. 1350. Ausb. 40 mg. Gibt keinc der Farbreaktionen 
der Sterine. 

Q u a n t i t a t i v e  H y d r  i e rung  des  S t e r inace  t a t s : Die Hydrierung 
wurde in einem mit Quecksilber als Sperrfliissigkeit versehenen System 
vorgenommen. Lijsungsniittel : 10 ccyi Eisessig + 10 cciii Ather. Katalysator : 
200 mg Pd-Kohle + 200 mg ,,Katagan" (1 v) Pt).  

0.0487gSbst. ( S t e r i n a c e t a t ) .  Ber. (1 Doppelbindung) 3.47ccni 1.1,. Gcf. 3.lccni H,. 

Best  i mmun g de  r D oppe  1 b ind  u n ge n d u rc  h B r o in - T i t  r a t i on  : 
Die Bestimmung wurde nach dem fur Sterine besonders ausgearbeiteten Ver- 
fahren von Reindel  und Nieder lander  durchgefiihrt. Als Kontroll- 
inessung wurde gleichzeitig Cholesterinacetat titriert. 

Fallung !nit Digitonin tritt ein. 

Stvrinacetat ' j 0.1030, 1:;.10 ! 14.3 1 5.7 0.s ' 4.9 I 5.2 ' 0.95 
Blol-Gew. 396, I 

Cliolesterin- 1 1 0.1034: 14.6 ~ 14:6 5.2 0 . 3  4.9 ' 4.7 ' 1.04 
acetat 

Bwichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg . LXXV. Iti 


