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thiosulfate 0,02-n. 
consomme 

em3 

3,42 1 341 
3,67 

~~ - __ ~~~ 

1 2  amylose 
trouv6 trouve 

gr. 

0,0087 1 0,055 
0,0086 0,055 
0,0093 i 0,061 

. __ 
~~ 

On trouve done 10 restes de glucose par molkcule d'iode. 
b. Precipitation en presence d'amylose cn exc8s: les prises de solution d'amylose 

prkparees comme indiqu6 plus haut ont et6 additionnees de 10 em3 seulement de solution 
d'iode, au lieu de 50 em3. Aprh precipitation par l'acide chlorhjclrique, la solution 
Btait incolore e t  pratiquement exempte d'iode. 

thiosulfate 0,02-n. 

~ - -  ~ _ _  ~- ~~ - 

1,25 0,00324 0,038 
1,25 ~ 0,00324 ~ 0,039 I 

Ici, 20 (plus exactement 19,2) restes de glucose correspondent Q line mol6cule d'iode. 

Geneve, Laboratoires de chimie inorganique et organique 
de l'Universit8. 

51. Arnidioll) aus den Bluten des Lowenzahns 
(Taraxaeum offieinale L) 

von J. Zimmermann. 
(25. 111. 41.) 

Aus den Bliiten des Lowenzahns konnte ein Triterpen-diol isoliert 
werden, das als Arnidiol identifiziert wurde2). Es karin somit zu den 
in der Literatur bereit's beschriebenen Vorkohmen von Triterpen- 
diolen in den Bliiten von Compositen ein weiteres hinzugefugt werden. 

Die Compositen-Bliiten, in denen das Vorhand(:nsein von Tri- 
terpen-diolen festgestellt wurde, xind : Arnica montma, aus denen 
Klobb zum erstenmal das Arnidiol3) isoliert hat ; ferrrer hat derselbe 
Autor aus Tussilago farfara das Faradiol4) gewonnen. Dazu sind 
wahrxcheinlich noch Helianthus annuus5) (Sonnenhlume) und Ca- 
lendula officinalis6) (Itingelblumc) zu zahlen, aus denen Zechmeister 
und Mitarbeiter das Helisterin isoliert haben. Zechmc'ister bezeichnet 

. _- 
l) 5. Mitteilung iiber Triterpen-diole; 4. Mitt. Helv. 23, 1110 (1940). 
z ,  Bei der Isolierung des Xantophylls aus Lowenzahn-Kluten ( rhielten Karrer und 

Salomon, Helv. 13, 1066 (l930), cinen Begleitstoff vom Smp. 247-24X0, der wahrsehein- 
lich identisch ist mit dem hier besehriebenen Arnidiol. 

3, C.r.  138, 764 (1904). 
5 )  Z. physiol. Ch. 238, 204 (1936). 

4, C. r. 149, 999 (1909). 
6, %. physiol. Ch. 208, 26 (1932). 



394 - - 

zwar das Helisterin als zweiwertiges Sterin rnit der Bruttoformel’ 
C26H4402; es erwies sich aber immer wiecler, dass diese aus Pflanzen- 
&laterial isolierten Substanzen als Triterpen-diole z u  betrachten sind. 
Das Beispiel des Arnidiols zeigte, wie schwer es nianchmal ist, hri 
diesen Diolen richtige Analysen-Werte zii erha1tc.n. I h s  ,lrnidiol 
wurde wie ublich iiber sein Diaeetat gerc\inigt. Wihrentl die, 
mehrmaligern Umkrystallisieren aus Alk oliol-Essigester rich1 ige, auf 
ein Triterpendiol-Diacetat stimmende Ilnalysen-Znhlen lieft>r te, t’r- 
hielt man beim Diol, das durch Verseifen dcs Diaccltnl s erlialteri wixrdc, 
untereinander stimmende, aber einer Vuhindung niit 30 C- Atomen 
nicht entsprechende Werte. So wurden folgende Werte erhall en bei 
4 Analysen des reinsten Produktes, das nacheinander aus Alkohol, 
Alkohol-Essigester und Alkohol-Bclnzol uinkrystalliaiert a-urcle und 
eines hei 220-226°/0,02 mm sublimierten Produktt.s, ii obei trotz der 
versehiedenen Reinigungsmethoden der Bchmelzpunkt der S ubstanz 
sich nicht nennenswert andorte: C 80,4S; 80,40; 80,5%; SO,27 %,. 
H 1 1 , l O ;  11,06; 11,14; 11,45 %. Erst 1i;Lch dem Umkrystallisiereii 
des Diols aus Ather wurden richtige, auC eirie Vc*rl)indung rnit 30 C- 
Atomen s tirnniende Analysen- Werte erl I a1 ten. 

Die nachstehend angegebene Method(% zur Isolierurig drs Arnidiols 
ails Lowenzalin-Bluten eignet sich ganz :rllgemein zur  Isolierurig yon 
Triterpen-diolen BUS Pflanzen-Material (I3liiten und Fruchte) ; xie 
wurde mit gutem Erfolg angewendet zur Isolierung ties -2rnitliols a u s  
Arnica montana, das xu Vergleichszm*eckcn benotigt war, souie zur 
Isolierung des Faradiols aus Tussilago farfara]). 

Die getrockneten, fein gemahlenen liOwenz~blia-Bluten \+ urden 
zweimal je 3 Stunden rnit Benzol ausgekocht. Von den verrinigtrn 
Benzol-Ausziigen wurde das Benzol ahdcstillicrt nnd die zuruck- 
gebliebene ziihe ;rllasse 3 Stunden rnit 10- t’i’ox. alkoliolischer Kalilauge 
am Ruckfluss gekocht, worauf der Alliohol abtlest illiert wid tler 
Ruckstand mit viol Wasser auf dem Wa w~rbade  unter Ems( hiiti eln 
erhitzt wurtle. Nach dem Erkalten wiirtle die ~~-8xs~rig-allinlische 
Loxung vom obenauf schwimmenden T erseifungs-Produki abge- 
gossen. Nach zweimaliger Wiederholung dieser Operation lost e man 
schliesslich den Riickstand in Ather und achnttelte diestbn wietlerholt 
rnit Wasser :LUX. Nach Abdestillieren des .‘it hers aurde der Ruckstand 
rnit vie1 siedendem Alkohol aufgenomrnvn untl vom Unlo.;lichen 
(Paraffin-Kohlenwasserstoffe) durch Abcicwwi get rennl . Dic bejm 
Erkalten des Alkohols ausgeflockten Pmif fine mmleri ahfiltriert, der 
Alkohol abdestillicrt und der Ruckstan tl mit x iel Petrolatlivr auf- 
genommen. Hierbei gehen die Sterine 11 rid Puraffin-Kohleii~~ass;cr- 
stoffe in Liisung, wahrend das Arnidiol als gelbea Pulver ungelOst 
bleibt. Das gelbe Pulver wurde in meiiig hrissem Alkohol gelofit], 
woraus das Arnidiol in Rauten oder aucah in Nildeln kryxtallisierte. 

l) Vgl. eine spatere Mitteilung. 
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Die Gewinnung der noch im Petrolather gelost gebliebenen ge- 
ringen Menge des Diols kann auf chromatographischem Wege ge- 
schehen. Zu diesem Zwecke wird der Petrolather abdestilliert, der 
Ruckstand in Benzol gelost und uber 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 Bcmzol 
abdestilliert, so hinterbleiben nichtkrystallisierende, Adhflussige Sub- 
stanzen. Beim Weiterwaschen mit Benzol, bis der Rcihreninhalt eine 
einheitlich braun-gelbe Farbe zeigt, werden die 1':traffin-Kohlen- 
wasserstoffe entfernt und adsorbiert bleiben die ht erine und das 
Arnidiol neben gelbbraunen Harzen, welche Stoffe init warmem -41- 
kohol eluiert werden. Die Trennung des Diols von den Sterinen kann, 
wie bereits erwiihnt, nach Abdestillieren des Alkohols und Aufnehmen 
des Ruckstandes in Petrohl her geschehen. 

Das Roh-Arnidiol wurde nach xweimaligem Crnkrystallisieren 
aus Alkohol durch Kochen mit Essigsaure-Anhydrid F erestert. Nach 
ublicher Aufarbri tung und mehrmaligem Umkrystallisieren aus Al- 
kohol-Essigester schmolzen die glanzenden Polyedei bei 193 O .  

- 

3,738 mg Subst. gaben 10,59 mg CO, und 3,50 mg If,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,50 H 10,33% 

Gef. ,, 77,31 ,, 10,48% 
[ c I ] ~ '  +78,2O; CI +O,X7O, L = 0,556, I ~ 2 

Das durch Veraeifen des Diacetzttes erhaltene Ariiidiol wwrcle BUS 

Alkohol-Xssigester bis zum konstanten Schmelzpunkt und darauf a m  
Ather umkrystallisiert. Die grossen, glanzenden Pol yeder schrnolzen 
bei 257O im Vakuum. 

3,758 mg Subst. gaben 11,186 ~ n g  CO, und 3.841 m g  H,O 
C,,H,,O, Ber. C: 81.37 H 11,39% 

Gel-. ,, 81,23 ,, 11,44% 
r N ] f 0  i s i p ;  x + i , o o ,  c - 0,612, I =- 21, 

Arnidiol aus Arnica rnontana2), das in g1eichf.r Weise isoliert 
und gereinigt wurde wie das ails Lowenzahn-Bluten, zeigte einen 
Smp. yon 256O und 1 ~ x 1 ~ '  - + 81,2"; x + 0,23O, c = I, 132, 1 - 0,25 dm. 
Das Diacetat schniolz bei 190O; La];' 0,2Oo, c - 1,008, 
I = 0,26 dm. Die Mischsclimelzpunkte dieser Produkte mit den ent- 
sprechenden (3es Rrnidiols aus Lorn enzahnbluten zciigten keine Er- 
niedrigungen. 

Die Mikroandysen wurden im mihrochrmischen Laboratoriiirn der Eidg. Techn. 
Hochschule ausgefuhrt, woiur ich HIn. Prof. fluezcka zu grossem Ilank verpflichtet bin. 

79,3O; x = 

Zurich, Chemiaches Institut dc r Universitat. 
l) Diese beiden Bestimniungen dcr s p c ~ .  Drehiingen verdaiike ich Herrn P.-D. 

Dr. Goldberg. 
,) Ijrrterle und E'ttgelhard, Arch. Pharm. 278, 225 (1940), ge'ben fur Arnidiol &us 

Arnica montana den Smp. von 253O, fur das Diacetat d m  8mp. 189O und [ a ] ~  = + 184O an. 


