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thiosulfate 0,02-n. I, amylose
consommé trouvé trouvé
cm? gr. gr.
3,42 0,0087 0,055
3,41 0,0086 0,055
3,67 0,0093 0,061

On trouve donc 10 restes de glucose par molécule d’iode.

b. Précipitation en présence d’amylose e¢n excés: les prises de solution d’amylose
préparées comme indiqué plus haut ont ét¢ additionnées de 10 cm® seulement de solution
d’iode, au lieu de 50 em3. Aprés précipitation par I'acide chlorhydrique, la solution
était incolore et pratiquement exempte d’iode.

thiosulfate 0,02-n. I, amylose
consommé trouvé trouvé
cm? ar. gr.
1,25 0,00324 0,038
1,25 0,00324 0,039

Ici, 20 (plus exactement 19,2) restes de glucose correspondent & une molécule d’iode.

Genéve, Laboratoires de chimie inorganique et organique
de ’Université.

51. Arnidiol') aus den Bliiten des Léwenzahns
(Taraxacum officinale L)
von J. Zimmermann.
(25. TII. 41.)

Aus den Bliiten des Liowenzahns konnte ein Triterpen-diol isoliert
werden, das als Arnidiol identifiziert wurde?). Es kann somit zu den
in der Literatur bereits beschriebenen Vorkommen von Triterpen-
diolen in den Bliiten von Compositen ein weiteres hinzugefiigt werden.

Die Compositen-Bliiten, in denen das Vorhandensein von Tri-
terpen-diolen festgestellt wurde, sind: Arnica montana, aus denen
Klobb zum erstenmal das Arnidiol3) isoliert hat; ferner hat derselbe
Autor aus Tussilago farfara das Faradiol!) gewonnen. Dazu sind
wahrscheinlich noch Helianthus annuus®) (Sonnenblume) und Ca-
lendula officinalis®) (Ringelblume) zu zihlen, aus denen Zechmeister
und Mitarbeiter das Helisterin isoliert haben. Zechmeister bezeichnet

1y 5. Mitteilung itber Triterpen-diole; 4. Mitt. Helv. 23, 1110 (1940).

2) Bei der Isolicrung des Xantophylls aus Léwenzahn-Bliiten crhielten Karrer und
Salomon, Helv. 13, 1066 (1930), einen Begleitstoff vom Smp. 247—248°, der wahrschein-
lich identisch ist mit dem hier beschriebenen Arnidiol.

3) C.r. 138, 764 (1904). 4) C.r. 149, 999 (1909).

5) Z. physiol. Ch. 238, 204 (1936). ) Z. physiol. Ch. 208, 26 (1932).
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zwar das Helisterin als zweiwertiges Sterin mit der Bruttoformel
C,cH,,0,; es erwies sich aber immer wieder, dass diese aus P{lanzen-
Material isolierten Substanzen als Triterpen-diole zu betrachten sind.
Das Beispiel des Arnidiols zeigte, wie schwer es manchmal ist, bei
diesen Diolen richtige Analysen-Werte zu erhalten. Das Arnidiol
wurde wie iiblich {iber sein Diacetat gercinigt. Wihrend dieses nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol-Essigester richtige, auf
ein Triterpendiol-Diacetat stimmende Amnalysen-Zahlen lieferte, er-
hielt man beim Diol, das durch Verseifen des Diacetats erhalten wurde,
untereinander stimmende, aber einer Verbindung mit 30 C-Atomen
nicht entsprechende Werte. So wurden folgende Werte erhalten bei
4 Analysen des reinsten Produktes, das nacheinander aus .Alkohol,
Alkohol-Essigester und Alkohol-Benzol umkrystallisiert wurde und
eines bei 220—2259/0,02 mm sublimierten Produktes, wobei trotz der
verschiedenen Reinigungsmethoden der Schmelzpunkt der Substanz
sich nicht nennenswert #&nderte: C 80,43; 80,40; 80,52; 8,279,
H 11,10; 11,06; 11,14; 11,45 9%. Erst nach dem Umkrystallisieren
des Diols aus Ather wurden richtige, aul cine Verbindung mit 30 C-
Atomen stimmende Analysen-Werte erhalten.

Die nachstehend angegebene Methode zur Isolierung des Arnidiols
aus Lowenzahn-Bliten eignet sich ganz allgemein zur Isolierung von
Triterpen-diolen aus Pflanzen-Material (Bliiten und Frichte); sie
wurde mit gutem Erfolg angewendet zur Isolierung des Arnidiols aus
Arnica montana, das zu Vergleichszwecken benotigt war, sowie zur
Isolierung des Faradiols aus Tussilago farfara?).

Die getrockneten, fein gemahlenen Lidwenzahn-Bliiten wurden
zweimal je 3 Stunden mit Benzol ausgekocht. Von den vereinigten
Benzol-Ausziigen wurde das Benzol abdestilliert und die zuriick-
gebliebene zéhe Masse 3 Stunden mit 10-proz. alkoholischer Kalilauge
am Riickfluss gekocht, worauf der Alkohol abdestilliert und der
Rickstand mit viel Wasser auf dem Wasserbade unter Umschiitteln
erhitzt wurde. Nach dem Krkalten wurde die wisserig-alkalische
Losung vom obenauf schwimmenden Verseifungs-Produkt abge-
gossen. Nach zweimaliger Wiederholung dieser Operation loste man
schliesslich den Riickstand in Ather und schiittelte diesen wiederholt
mit Wasser aus. Nach Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand
mit viel siedendem Alkohol aufgenommen und vom TUnligslichen
(Paraffin-Kohlenwasserstoffe) durch Abgiessen getrennt. Die beim
Erkalten des Alkohols ausgeflockten Paraffine wurden abfiltriert, der
Alkohol abdestilliecrt und der Riickstand mit viel Petrolither auf-
genommen. Hierbei gehen die Sterine und Paraffin-Kohlenwasser-
stoffe in Losung, wihrend das Arnidiol als gelbes Pulver uugelost
bleibt. Das gelbe Pulver wurde in wenig heissem Alkohol gelost,
woraus das Arnidiol in Rauten oder auch in Nadeln krystallisierte.

1) Vgl. eine spitere Mitteilung.
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Die Gewinnung der noch im Petrolither gelost gebliebenen ge-
ringen Menge des Diols kann auf chromatographischem Wege ge-
schehen. Zu diesem Zwecke wird der Petrolither abdestilliert, der
Riickstand in Benzol gelést und iiber Aluminiumoxyd filtriert. Beim
Waschen mit Benzol beobachtet man eine nach unten wandernde, ver-
schwommene, hellgelbe Schicht, welche oben durch eine dunkler gelbe
Zone abgegrenzt ist. Wird diese Schicht ausgewaschen und das Benzol
abdestilliert, so hinterbleiben nichtkrystallisierende, zihfliissige Sub-
stanzen. Beim Weiterwaschen mit Benzol, bis der Rohreninhalt eine
einheitlich braun-gelbe Farbe zeigt, werden die Paraffin-Kohlen-
wasserstoffe entfernt und adsorbiert bleiben die Sterine und das
Arnidiol neben gelbbraunen Harzen, welche Stoffe mit warmem Al-
kohol eluiert werden. Die Trennung des Diols von den Sterinen kann,
wie bereits erwihnt, nach Abdestillieren des Alkohols und Aufnehmen
des Riickstandes in Petrolither geschehen.

Das Roh-Arnidiol wurde nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol durch Kochen mit Essigsdure-Anhydrid verestert. Nach
iiblicher Aufarbeitung und mehrmaligem Umkrystallisieren aus Al-
kohol-Essigester schmolzen die glinzenden Polyeder bei 193°.

3,738 mg Subst. gaben 10,59 mg CO, und 3,50 mg H,0

CyyH,,0, Ber. C 77,50  H 10,339%
Gef. ,, 7731 ,, 10,48Y%

18" 178,20 & - + 0,879 ¢ — 0,556, | — 2

(]}
Dasg durch Verseifen des Diacetates erhaltene Arnidiol wurde aus
Alkohol-Essigester bis zum konstanten Schmelzpunkt und darauf aus
Ather umkrystallisiert. Die grossen, glinzenden Polyeder schmolzen
bei 257° im Vakuum.
3,758 mg Subst. gaben 11,186 mg CO, und 3,841 mg H,O
CyoHyo0, Ber. € 81,37  H 11,399
Gef. ,, 81,23  ,, 11,449
[o]1¥" == +81,6% o= + 1,07 ¢ = 0,612, [= 21,

Arnidiol aus Arnica montana?), das in gleicher Weise isoliert
und gereinigt wurde wie das aus Lowenzahn-Bliiten, zeigte einen
Smp. von 256°und {«]}" = + 81,2%; & = + 0,23°, ¢ = 1,132, 1 = 0,25 dm.
Das Diacetat schmolz bei 190°; [«]’ = + 79,39 o= 0,200 ¢ = 1,008,
l = 0,25 dm. Die Mischschmelzpunkte dieser Produkte mit den ent-
sprechenden des Arnidiols aus Léwenzahnbliiten zeigten keine Er-
niedrigungen.

Die Mikroanalysen wurden im mikrochemischen Laboratorium der Eidg. Techn.
Hochschule ausgefithrt, wofiir ich Hrn. Prof. Ruzicka zu grossem Drank verpflichtet bin.

Zirich, Chemisches Institut der Universitit.

1y Diese beiden Bestimmungen der spez. Drehungen verdanke ich Herrn P.-D.
Dr. Goldberg.

2y Dieterle und Engelhard, Arch. Pharm. 278, 225 (1940), geben fiir Arnidiol aus
Arnica montana den Smp. von 2539, fiir das Diacetat den Smp. 189° und [a]p, =+ 184% an.



