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Nr. 3/1942] Clotofski, Herr.

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

[Aus d. Organ.-Chem. Institut d. Techn. Hochschule, Berlin-Charlottenburg.]
(Eingegangen am 23. Januar 1942))

In den Inhaltsstoffen der Buchenrinde sind unter anderem auch Sterine
enthalten. J.Zellner und Girtner?!) isolierten aus der Buchenrinde ein
Sterin vom Schmp. 135°. Aus den Elementaranalysen des Sterins sowie
des Acetats leiteten sie die Summenformel C,H,,O ab. Die Autoren be-
zeichnen das Sterin als Hesse sches Phytosterin, und in die Buchliteratur?) ist
gleichfalls das Buchenrindensterin vom Schmp. 135° aufgenommen worden.

Hesse?) hatte aus Calabar-Bohnen ein Sterin mit gleichem Schmelzpunkt
und spezifischem Drehungsvermégen isoliert. Windaus und Hauth?)
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 dhnliche
Verhiltnisse vorliegen.

Da es sich in fritheren Arbeiten gezeigt hatte, dal das Sterin stets im
Petrolitheranteil vorlag, wurde die Rinde mit Petrolither erschépfend
extrahiert. Aus dem beim Einengen des Petrolitherextrakts ausgefallenen
unloslichen Anteil wurden Krystalle vom Schmp. 77—80° und 290—292°
isoliert und mit Digitonin ein Sterin abgeschieden.

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

Die Verbindung vom Schmp. 290-—2920 (C 76.09, H 10.40) zeigte die
Farbreaktionen nach Salkowski und Liebermann-Burchard und ist
demnach in die Klasse der.Sterine bzw. Harzalkohole einzureihen. Ver-
esterungen mit FEssigsiure, Ameisensiure und Benzoesiure ergabeén gut
krystallisierte Derivate, die jedoch in keinem Fall durch Verseifung in die
Ausgangsverbindung iibergefithrt werden konnten. Es wurde daher mit
salzsaurem Amylalkohol nach Power und Salvay?®) hydrolysiert und ein
krystallisierter Stoff C,gH,s0,, Schmp. 232°, gewonnen. Auch die Hydrolyse
mit alkoholischer Kalilauge fithrte zu der Verbindung vom Schmp. 2320
Ihr neutraler Charakter sowie die Abwesenheit von Carbonylgruppen lie@en
zwei Oxygruppen vermuten. In Ubereinstimmung hiermit wurde ein Di-
acetat C;,H;,0, vom Schmp. 273° erhalten. Die Annahme, daB durch die
Hydrolyse ein Zuckerrest abgespalten wird, lief sich nicht beweisen.

Das mit Digitonin ausgefillte Sterin erwies sich mit dem bei der Ver-
seifung des Petrolitheranteils erhaltenen Sterin identisch.

Die Aufarbeitung des Petroldtheranteils ergab Arachinsiure, Harzsiduren
und ein Sterin C,;H,,0 vom Schmp. 1340,

*) IT. Mitteil.: B. 74, 1415 [1941].

1) Monatsh. Chem. 47, 151 [1926].

?) Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Wien 1932, Bd. 2, 745.

3 A. 192, 175 [1878).

4 B. 89, 4378 [1906]; 40, 3682 [19071.

5) Journ. cheni. Soc. London 103, 404 {1913].
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Dic Schmelzpunkte des isolierten und des von Zelluer gefundenen
Sterins berechtigen zu der Annahme, daf§ heide Stoffe identisch sind. Dic
spezifische Drehung wurde zu ---31.159 bestimmt. Der Schmelzpuukt des
Acetats CygH 0, lag bel 121--1229 seine spezifische Drehung hei - -32.40

Zur Priifung auf Stigmasterin wurde nach Windaus®) das Acetat
bromiert, um u. U. schwerlosliches T'etrabroni-stigimasterinacetat abzutrennen,
was jedoch in keinem Iall gelang.

Zur weiteren Charakterisierung und zur Bestinnumung der Bruttoformel
des Sterins wurde das Benzoat C,;H,;0,, das p-Nitro-benzoat C,H,,O,N
und der Allophanester C,;H,,O,N, dargestellt.

Zur Keunzeichnung der Oxygruppe wurde nach Meerwein und Ponn-
dorf?) mit Aluminiumbutylat oxydiert und ein Keton C,H,0 vom Schmp.
103° erhalten. Das hieraus dargestellte Semicarbazon Cy;Hy,ON,, Sclimp. 248¢

{(Zers.) wurde mit Natriumalkoholat

A m den Kohlenwasserstoff C,H,, vomi
fog K y Schmp. 77—-78° {iberfiihrt.
25+ I Durch  katalytische Hydrierung

wurde das Dihydrosterin vom Schmp.
1389 crhalten. Zur quantitativen Be-
stimmung der Doppelbindung wurde in

207 2 Ather-Eisessiglosung mit Palladiumkohle
J ’(\'\( ,Katagan“ als Katalysator hydriert,
u{( wobeil die zur Absittigung einer Doppel-
15k j \ bindung berechnete Menge Wasserstoff

aufgenommen wurde. In Ubereinstim-
mung hiermit wurde bei der Broni-
titration nach Reindel und Nieder-
1o linder®) der fiir eine Doppelbindung
X . , ) . im Molekill errechnete Wert erhalten.
200 2500 3000 350024  Auch die beim Dihydrosterin aus-
bleibende I,iebermann-Burchard-

Abbild. Lichtabsorption des Reaktion stimmt hiermiit iiberein. Die
Phytosterins CyHygOans Buchen-  yppiqung reigt die Absorption im UV.
rinde. Zusammenfassend ergibt sich, daf

K = mol. Ext.-Kocffizient. das von Zellner und GAartner iso-

¢ == Konzentratjoa Mol/l. lierte Phytosterin aus der Buchenrinde

d == Schichtdicke in cm.

. . 1 L Jo
og K = log- - log a7 log (log ] )

kein Stigmasterin enthilt, sondern dal es
sich um ein neues Phytosterin handelt.
Die Bruttoformel C,,H,,0 soll Ausgangs-
punkt fiir weitere Untersuchungen sein.

C

Dem Reichsforstamt und PreuBischen Iandesforstamt dagkes
wir fiir die uus zur Verfiigung gestellten Mittel.

Beschreibung der Versuche.

8.9 kg feingemahlene lufttrockne Rinde, die im Frithjahr im Wald
(Krampnitz bei Potsdam) gesammelt worden war, wurde im Soxhlet-

6) B. 39, 4378 {1900
%) Angew. Chem. 53, 2606 "1940 .
) A, 475, 154 11920
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Apparat it niedrigsiedendem  Petroliither erschipfend extrahiert.  Die
vereinigten Iixtrakte wurden auf 1, ihres Volumens eingeengt und der
ausgefallene graugriine Niederschlag abfiltriert. Ausb. 5.2 g (4A).

Das Filtrat wurde im Vak. zum Sirup eingedampft und 4 Tage im Vak.
bei 309 getrocknet. Es hinterblieb eine zdhe, griine, pechartige Masse, die
angenchm roch. 145 ¢ (B). S Z.248 V. Z. 101.1, I Z.70.3.

Der graugriine Niederschlag A wurde in 60 eccm Essigester auf-
genommen und 10 Min. zum Sieden erhitzt. Die beim Abkithlen sich ab-
scheidenden Krystalle wurden aus Lissigester und ILigroin umkrystallisiert:
1.3 g reimweille Nadelchen. Schmyp. 256 —2609.

4.504 mg Shst.: 12.725 mg CO,, +.240 myg H,0.

Gef. € 76.25, 1 10.37.

Aus  den Essigester-Mutterlaugen wurden mnut eiskaltem Alkohol
ariinie Flocken ausgefdllt. Nach dem Iiltrieren und Abkiihlen schied sich
cin voluminoser Niederschlag (2.8 g) ab, der mehrmals umkrystallisiert
wurde. Schnip. 77---800.

+.831 mg Sbst.: 14365 my CO,, 5.830 myg H,0.

Gef. € 81.15, H 13.51.

Die Analvse deutet auf einen Fettalkohol C,gH;,O hin, der von an-
haftenden Paraffinen nicht abgetrennt werden konnte.

Acetat: Schmp. 70 —74°.

Das Filtrat der Alkohol-Essigester-I‘dllung wurde auf 100 ccmi ein-
ceengt und lieif mit 40 cem 1-proz. Digitonin-Losung versetzt. Nach
cinigen Stunden wurde vomr Niederschilag abfiltriert, mit Chloroform und
Ather gewaschen uud die Digitonin-Anlagerungsverbindung zersetzt. Auf
diese Weise konnten 60 mg Sterin vom Schmp. 134° gewonnen werden.

Aufarbeitung des in Essigester unloslichen Stoffs vom Schmp.
236-—260°: Bei Bestimmung des Mikroschmelzpunkts zeigte sich eine Krystall-
umwandlung, d. h. bei 250—260° trat Schinelzen ein, bei 2600 bildeten sich
aus der klaren Schmelze erneut Krystalle, die nun bei 284—2869 sublimierten.
Durch mehrinaliges Umkrystallisieren aus Chloroform und Alkobol gelang
ex, den Schmelzpunkt auf 290--2920 zu erhéhen. Bei weiterem Umldsen
blieb der Schimelzpunkt konstant. Ausb. 0.63 g.

+.564+ mg Sbst.: 12.725 myg CO,, 4.246 mg H,0.

Gef. € 76.09, IT 10.40.

o +-0.31° (0.0467 g Sbst. in 12.6339 g Chloroform); {xj}}: - 56.3°.

Die Verbindung reagiert netitral und ist in den meisten Losungsmitteln
schwerldslich, in Chloroform, Pyridin und Methanol leichter léstich. Mit
p-Nitro-phenylhydrazin und Semnicarbazid tritt keine IKillung ein. Xarb-
reaktionen nach Salkowski intensiv kirschrot; nach Liebermann-Bur-
chard Yiolettfarbung, die spiter in eine griinblaue Losung iibergeht. Mit
konz. Schwefelsiure oder Phosphorsiure entsteht Rotfirbung.

Nach 3-stdg. Verseifen mit 7-proz. alkohol. Kalilauge, Ausfillen mit
Wasser und erneutem Umkrystallisieren aus Ligroin wurden Krystalle vom
Schmp. 285-—287°% gewonnen. Bromlosung wurde rasch entfirbt; jedoch
velang die Darstellung eines definierten Bromadditionsprodiiktes nicht.

Acctat: 90 mg Sbst. wurden mit 9 cem Essigsiurcanhydrid versetzt und
15 Min. gekocht: sodann weiterc + Stdn. auf dem Wasserbad erwiirmt. Ieine Nadel-
sternchen. In allen Losungsmitteln gut Ioslich. Aush. 30 mg, Schmp. 2719



240 Clotofskr, Herr: [Jahrg. 75

3.854 mg Sbst.: 10.975 mg CO,, 3.440 mg H,O. -~ 0.0077 g Sbst. in 0.1191 g Campher:
A = 5.5.
Gef. C 78.08, H 10.04, Mol.-Gew. 480.

Formiat: 30 mg Sbst. wurden in 1.5 cem 96-proz. Ameisensiure 2 Stdn. ge-
kocht. Dabei wurden 0.9 cem Ameisensdure abdestilliert. Nadeln aus Alkohol. Schiup.
181°. Gut loslich in a'len organischen Losungsmitteln.

5.149 mg Sbst.: 14.4900 mg CO,, 4.520 mg H,0.

Gef. C 76.76, H 9.83.

Benzoat: 30 mg Sbst. wurden in 2 ccm Pyridin geldst und mit 6 Tropfen Benzovl-
chlorid umnter Eiskiihlung versetzt. Nidelchen vom Schmp. 118--1229.

+.439 mg Sbst.: 11.380 mg CO,, 2.380 mg H,0.

Gef. C 70.16, H 6.02.

Hydrolyse nach Power und Salvay: 0.45 g der Verbindung vom
Schmp. 290—292° wurden in 30 ccm Amylalkohol zum Sieden erhitzt und
tropfenweise ein Gemisch von 15 ccm Alkohol und 10 cem 15-proz. Salzsiure
zugegeben. Nach Zugabe der ersten Tropfen trat plétzlich Losung ein.
Nach 40 Min. Erwdrmen auf dem Wasserbad wurde der Amylalkohol mit
Wasserdampf abgeblasen. Nach dem Filtrieren verblieb ein in harten Kugeln
anfallender Riickstand. Das Filtrat reduzierte Fehlingsche Losung schwach.
Es gelang, aus der willr. Losung eine geringe Menge eines p-Nitro-phenyl-
hydrazons, Schmp. unscharf um 218°, zu erhalten.

Die Harzkiigelchen gaben, aus Hexan umkrystallisiert, 0.3 g Nidelchen
vom Schmp. 2329, Sehr gut 16slich in organischen Ldsungsmitteln. Reaktion
nach Salkowski: Tiefrotfirbung. Reaktion nach Liebermann-Bur-
chard: Unterschichtete Schwefelsiure bleibt farblos, dariiber bildet sich
ein brauner und roter Ring. Die Essigsiureanhydridlésung wird griinblau.

Hydroelyse mit alkohol. Salzsiure ergab ebenfalls Krystalle
aus Hexan vom Schmp. 2320. Mischschmelzpunkt beider Pridparate zeigte
keine Erniedrigung. Carbonylreagenzien sprachen nicht an.

5.314 mg Sbst.: 15.850 mg CO,, 5.60 mg H,O. — 0.0050 g Sbst. in 0.859 g Campher:
A = 5.00
C,H 0, Ber. C 81.3, H 11.20, Mol.-Gew. 428. Gef. C 81.39 H 11.08, Mol.-Gew. 465.

Dijacetat: Nadeln vom konstanten Schmp. 2730.

5.347 mg Sbst.: 15.195 mg CO,, 4.760 mg H,O.
C, H;,0,. Ber. C 77.2, H, 10.11. Gef. C 77.64, H 9.97.

Verseifung des Petroldtheranteils B.

14.5 g wurden mit 140 ccm 10-proz. alkohol. Kalilauge unter Riihren
und Kochen auf dem Wasserbad verseift, Nach 14 Stdn. wurde im Vak
auf 60 cem eingeengt und 300 ccm Wasser zugesetzt. Um die beimr Adsithérn
entstandene Emulsion zu zerstéren, wurden 30 ccm Kaliumcarbonatlgsung
zugegeben. Insgesamt wurde 4-mal mit je 250 ccm ausgedthert. Die ver-
cinigten gelbroten Atherldsungen wurden mit Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und eingeengt und 6.4 g rotgelber, terpenartig riechender Lack als
alkalischer Anteil gewonnen.

‘Die willr. griinbraune Seifenlgsung wurde mit verd. Schwefelsiure
angesiduert und ausgeithert. Zur Reinigung wurde die Atherlésung nochmals
mit 300 ccm 10-proz. Kaliumcarbonatlosung ausgezogen und nach erneutem
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Ansiuern mit verd. Schwefelsiure mit 600 ccm Petroldther ausgeschiittelt.
Der nur wenig gefirbte Petroldther wurde abgetrennt und getrocknet. Nach
dem Einengen erhielt man 1.2 g einer Sdure, die nach 6fterem Umkrystalli-
sieren aus Eisessig Nidelchen vom konstanten Schmp. 75° ergab.

4.737 mg Sbst.: 13.500 mg CO,, 5.530 mg H,0, 0.0080 g Sbst. i 0.100 g Campher:
A =950
C,0H, O, (Arachinsidure). Ber. C 77.1, H 12.82, Mol.-Gew. 312.
Gef. ,, 77.85, ,, 13.08, " 337.

Methvlester: Schmp. 54°. Siureamid: Schmp. 106—107°.

Die mit Petroliather ausgezogene saure wiflr. Losung wurde mit Ather
extrahiert. Nach dem Einengen der ither. Losung wurden die Siuren mit
Bariumchlorid umgefillt und harzige, fast schwarze sowie braure, flockige
Siureanteile abgetrennt. Die Siurezahlen ergaben Molekulargewichte von
435 bzw. 785.

Der alkalische Anteil wurde in 250 ccm absol. Alkohol aufgenommen,
3-mal mit Tierkohle aufgekocht und filtriert. Nach etwa 24 Stdn. schied
sich im Eisschrank ein volumiréser Niederschlag ab, der sehr schwer zu
filtrieren war. Aus dem Filtrat wurden nach dem Eirengen weitere Krystalle
gewonnern, die sich nach mehrmaligem Umlésen in goldgelben Krystalldrusen
abschieden. Reaktion nach Salkowski: Purpurrotfirbung, Reaktion nach
Iiebermann-Burchard: Violette Farbung, die spiter dunkelgriin wurde.
Die erhaltenen Sterinfraktionen wurden vereinigt und 20-mal aus Essigester
und Alkohol umkrystallisiert. Zur Entfernung anhaftender gelblicher Begleit-
stoffe wurden abwechselnd Methanol, Alkohol und Essigester benutzt. So
wurden 0.8 g Sterin isoliert, Schmp. 134°. Die Reinigung durch Fillen
mit Digitonin und Zersetzung der Anlagerungsverbindung nach Schén-
heimer und Dam?) ergab keine Schmelzpunktsverinderung. Das Sterin
krystallisiert aus Alkohol in Blittchen, aus Ather und aus Essigester in
Nadeln. In organischen Losungsmitteln ist es sehr gut 1oslich.

4.782 mg Sbst.: 14.145 mg CO,, 5.210 mg H,0. — 0.0132 g Sbst. in 0.1084 g Campher:
A = 12.59.
CyeH,, O, C,H,.OH. Ber. C §0.0, H 11.8, Mol.-Gew. 390.
Gef. ,, 80.72, ,, 12.19, " 390.

x2: —3.04% (0.1671 g Sbst. in 2.4599 g Chloroform); [«]l}: —31.25°.

Acetat: 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:
A = 7.59
CpH 0, Ber. C 80.70, H 11.90, Mol.-Gew. 386.
Gef. ,, 80.99, ,, 1148, " 415.

w: —2.849 (0.1405 g Sbst. in 2.4623 g Chloroform); [u]l}: —32.400.

Dibromacetat: 40 mg Sterinacetat vom Schmp. 122° wurden in 0.6 ccm Ather
gelost und mit 0.5 ccmn 5-proz. Brom-Eises: ig-Losung versetzt. Nach 5-stdg. Stehen-
lassen auf Eis wurde im Vak. trocken gesaugt. Kleine amorphe Kornchen aus Methanol
vom Schmp. 1231240,

13.970 mg Shst.: 8.480 mg AgBr.
CyeH,0,Br,. Ber. Br 29.2. Gef. Br 28.54.

Y) Ztschr. physiol. Chem. 215, 59 [1933].
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Darstellung des freien Sterins aus dem Dibromacetat: 80 my
Dibromacetat wurden in 6 cem Alkohol und 0.5 com  Eisessig gelist.
Die Losung wurde unter Riickflufl 4--3 Stdn. gekocht und wahrend diescr
Zeit nach und nach 0.8 g Zinkstaub zugegeben. Danach wurde filtriert.
der Riickstand mit Alkoliol nachgewaschen und das klare I4iltrat eine weiterc
stunde unter Zusatz von 5 cem 5-proz. alkohol. Kalilauge gekocht. Nach
demn Verdiinnen mit Wasser wurde filtriert und getrocknet. Nach demn
Umkrystallisieren aus Alkohol, Schmp. 133° Mischschmelzpunkt mit dem
urspriinglichen Sterin ergab keine Frniedriguny.

Benzoat: 150 myg Sterin wurden in 2 coem Pyridin gelost und 3 Tropfen Lenzoyl-
chlorid zugegeben. Nach 3-stdg. Stehenlassen auf Fis wurde das Reaktionsprodukt
in 10 ccm 3-proz. Sodalésung eingegossen. Dic abgeschiedenen Krystalle wurden
trocken gesaugt und aus Alkohol und wenig Ather umkrystallisiert. Metallglanzende
Tafeln. Schmp. 141.5°% Aush. 120 mg.

+4.804 mg Shst.: 12.485 mg CO,, 3.850 my H,O.
Coy,,0,. Ber. € 83.50, H 0.88.  Cef. ¢ 83.43, H 10.535.

p-Nitro-benzoat: 0.05 g Sterin, 8§ cem Benzol, 1 cemn Pyridin und 0.08 o
p-Nitro-benzoylchlorid wurden zusammengegeben. Schunp. des p-Nitro-benzoats
bei 187°.

2.929 myg Sbst.: 0.069 ccm N, (23°, 773 mun).

Cy H3O,NL Ber. N 2.8+ Gef. N 270,

Allophanester: 0.8 g trockne Cyanursiure wurden in einem kleinen Destillicr-
kolben erhitzt. Das entstehende Cyansiuregas wurde im XKohlensiurestrom in cine
Losung von 40 mg Sterin in 5 cem trocknem Benzol unter Kiihlung 20 Min. ein-
geleitet. Nach 48-stdg. Stchenlassen wurde das Reaktionsgemisch im Vak. eingedunstet
und mit 2 cem absol. Pyridin behandett. Die Pyridinlosung wurde abgetrennt und der
Allophanester nach dem Fillen mit Wasser abfiltriert und vorsichtig getrocknet. Aus
Alkobol -- Amylalkohol umkrystallisiert: 25 mg Tister, Sehmp. 2589,

4.782 mg Shst.: 12.800 mg CQ,, 470 mg HLO. - - 3.209 mg Shst.: 0.103 cem N,
(22.5%, 761 min).
CueH;,0,N,. Ber. € 73.0, I 10.08, X 5.610. Gef. ¢ 73.54, I 1046, N 5.71.

Oxyvdation mit Aluminiumbutylat: 085 ¢ Sterin wurden in
15 cem heillem, frischdestilliertem und getrocknetem Aceton gelost und in
der Wirme eine Auflgsung von 1.1 g terf. Aluminiumbutylat in 20 cocm
Benzol zugegeben, Die anfdnglich triibe Losung wurde unter Feuchtigkeits-
abschluf3 15 Stdn. auf dem Wasserbad im schwachen Sieden gehalten. Zur
Entfernung des Aluminiums wurde sodann mit verd. Schwefelsiure aus-
geschiittelt und die Benzolschicht mit verd. Sodalosung und anschlieflend
mit Wasser gewaschen. Die Lésung wurde getrocknet wnid im \ak. bei 30*
zur Trockne eingedampft. Das zuriickgebliebene Ol erstarrte hald,. .,
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol warden 0.70 ¢ Keton in
kleinen Drusen gewonnen, Schmp. 103°,

4.599 mg Sbst.: 14.145 mg CO,, +.820 mg H,0.
C,HgO. Ber. C 84.2, H 1111, Gef. € 83.95, H 11.73.
Semicarbazon: Schmp. 248° (Zers.).

2.497 mg Sbst.: 6.700 mg CO,, 2.390 mg H,0. - - 3.209 myg $hst.: 0.318 ccm Nz
(249, 757 mm).
CsH o ON,. Ber. € 7.7, H 10.34, N 10.51. Gef. C 73.67. 11 10.78, N 11.3+.
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Reduktion des Ketons C,Hy;0 nach Wolff -Kishner.

0.6 g Semicarbazon des Ketons CyH,;,0 wurden mit 0.7 g Natrium
in 7 ccm absol. Alkohol 8 Stdn. im Bombenrohr auf 200—210° erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde der Inhalt des Rohres mit Wasser und Ather heraus-
gespiilt, die Atherlsung getrocknet und im Vak. eingeengt. Der Riickstand
wurde in 90 cem siedendem Alkohol aufgenomimen, von einigen unléslichen
Schmieren abgegossen und die alkohol. Losung mit 0.4 g Digitonin in
50 ccm 90-proz. Alkohol heill versetzt. Nach mehreren Stunden wurde vom
Niederschlag abfiltriert. Niederschlag 0.11 g.

Das Filtrat wurde im Vak. eingedampft, der Riickstand mit Ather
ausgewaschen und die &ther. Lésung im Vak. eingeengt. Es hinterblieb
ein gelbes Ol. Beim Abkiihlen auf —25° und Zugabe von 5—6 Tropfen
Petrolather krystallisierte der Kohlenwasserstoff aus und konnte nach
10-stdg. Stehenlassen auf einer ebenfalls gut gekiihlten Tonplatte abgepre(t
werden. Nach dem Umkrystallisieren aus einem Ather-Methanol- Gem1sch
lag der Schmelzpunkt bei 77-—78°. 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. Gef. C 86.02, H 12.47.

Dihydrosterinacetat: Dargestellt durch katalytische Hydrierung des Sterin-
acetats in 50-proz. Ather-Eisessiglésung mit Palladium-Kohle-Katalysator. Aus
absol. Alkolol glinzende Schuppen vom konstanten Schmp. 130.5°.

Dihydrosterin: 80 mg Dihydrosterinacetat wurden in 5 ccm 10-proz.
alkohol. Kalilauge 2 Stdn. auf demm Wasserbad gekocht. Danach wurde mit Wasser gefillt,
abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen aus Methanol-Alkohol um-
krystallisiert: Blittchen, Schmp. 138°. Ausb. 40 mg. Gibt keine der Farbreaktionen
der Sterine. Fillung mit Digitonin tritt ein.

Quantitative Hydrierung des Sterinacetats: Die Hydrierung
wurde in einem mit Quecksilber als Sperrflissigkeit versehenen System
vorgenommen. Losungsmittel: 10 cem Eisessig + 10 ccmn Ather. Katalysator:
200 mg Pd-Kohle + 200 mg ,,Katagan“ (1%, Pt).

0.0487 g Sbst. (Sterinacetat). Ber. (1 Doppelbindung) 3.47 ccin H,. Gef. 3.1cem H,.

Bestimmung der Doppelbindungen durch Brom-Titration:
Die Bestimmung wurde nach dem fiir Sterine besonders ausgearbeiteten Ver-
fahren von Reindel und Niederlidnder durchgefithrt. Als Kontroll-
messung wurde gleichzeitig Cholesterinacetat titriert.

Gesamt-

N Mit s
Zahl der ‘ | By Entspr. | Br,-Ver- erlh K}%g: Ange- o ( Ermitt.
e | - : : . ‘
Smmwﬁw |Me11ge} Lsg cein ‘n/m- . brauch mi in cem lagertes : \V t | Doppel-
l bindd 1 Na,5,0, cc;n() ' N2,8,0, Br ! bindd.
23 i
| ! ! ' : i !
Sterinacetat ! ?0.1030‘ 15510 ' 14.3 5.7 0.8 ' 4.9 5.2 ¢ 095
Mol-Gew. 396, j X . : i !
Cholesterin- ! 1 0.1034; 14.6 | 146 5.2 0.3 4.9 Co4.7 ! 1.04
acetat ! o
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