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Thiuroniumsalz zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol den 
Smp. 154-155O. Mit dem Thiuroniumsalz der Pelargonsiiure tritt  eine Schmelzpunkts- 
erniedrigung ein. Nach der Analyse scheint eine monocyclische S&ure C, vorzuliegen. 

4,207 mg Subst. gaben 9,81 mg CO, und 3,05 mg H,O 
C,,H,,O,N,S (aus C,H,,O,) Ber. C 63,31 H 8,13% 

Gef. ,, 63,64 ,, S , l l %  
Die urspriingliche unhydrierte Siiure entspriiche also einer monocyclischen einfach 

u n g e s a t t i g t e n  Siiure der Formel C,H,,O,. 
Eine hohere Fraktion vom Sdp. 90-120° (0,l mm) ergab ein in Alkohol schwer 

losliches Thiuroniumsalz. Feine verfilzende Nadelchen, die nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisieren aus vie1 Wiohol bei 184--185O schmolzen. Nach der h a l y s e  scheint das Derivat 
einer Skure C,,H,,O, (z. B. einer Phenylbuttersaure) zu entsprechen. 

4,153 mg Subst. gaben 9,99 mg CO, und 2,51 mg H,O 
C18H,,0,N,S (aus C,,H,,O,) Ber. C 65,42 H 6,71% 

Gef. ,, 65,65 ,, 6,7676 
Mit dem Thiuroniumsalz von Cuminsaure vom Smp. 193-194" trat eine Schmelz- 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den HH. Dr. 
punktserniedrigung von 4" ein. 

Jt. Furter, Dr. H .  G'ysel, Dr. H .  G'ubser und W.  Xanser ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. T e c h  Hochschule, Zurich. 

81. Untersuehungen uber Organextrakte. 

Uber die Isolierung von Chimyl-alkohol (d-a-Hexadecyl-glyeeryl- 
ather) aus Testes-Extrakten und seine Identitat mit ,Testriol" 

von V. Prelog,  L. Ruzieka und F. Steinmann. 
(26. 111. 44.) 

(6. Mitteilungl)). 

Bei eincr Untersuchung von Lipoiden aus 9 t i e r  t e s t e s isoliertcln 
wir neben verschieclenen Steroiclen, uber u-elche wir in riner spateren 
Mitteilung berichten werden, eine durch Alkalien nicht verseifbare 
Verbindung CISH,,&I3 Tom Snip. 64O. Die gleiche Verbindung wurde 
spgter in kleiner JImge auch aus Schweinetestes-Extrakten erhal- 
ten. Sie konnte auf Grund folgcnder Versuchsergebnisse als Chimyl-  
a lko  h o 1 (d-cc-Hexadecyl-glvceryl-~t~ier I) 2, identifiziert werden. 

Die in verdunnter Chloroform-Ldsung schwach rechtscfrehende 
Verbindnng3) zcigte bei der Bestimmung nach Zerezoitinoff 2 ak t iw 

l) 5 .  %tt. Helv. 27, 61 (1944). 
2, Vber die Konstitution des Chimyl-alkohols vgl. G. G. Dames, I .  -11. Hedbrnii 

und W .  iM. Owens, SOC. 1930, 2542; B. C. .J. G. I h g h t ,  Biochem. J. 24, 256 (1930); 
X. I<. Adam, SOC. 1933, 164; 1V. H .  Davies, I .  Jf. Hezlbron, und K. IT. Jones,  SOC. 1933, 
165; 1934, 1232. Die Synthese der optisch aktiven Verbindung und die Einordnung in 
die d-Reihe fdhrten E. Baer und H .  0. L. Fzseher, J. Biol. Chem. 140, 397 (1941) durch. 

9 Das Drehungsvermogen dzs Chimyl-alkohols ist stark abhangig von der Kon- 
zentration; wahrend verddnnte Losungen in Chloroform rechtsdrehend sind, zeigen kon- 
zentrierte Losungen Linksdrehung. Vgl. daruber E.  Baer und H .  0. L. Fascher, 1. c. 
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Wssserstoffatome. Mit Phenylisocyanat entstand ein Di-(phenyl- 
urethan) voni Smp. 97,5 -98,SO. p-Ritrobenzoyl-chlorid gab in 
Gegenwart von Pyridin ein Di-(p-nitrobenzoat) vom Smp. 59 -60°,  
[!In = -29,8O (c  = 648  in Chloroform). Diese TTerte sind in guter 
Ubereinstimmung mit den bekannten Konetanten des Chimyl- 
alkohols und seiner Derivate. Eine Oxydation mit Blei(1V)-acetat 
in Eisessig lieferte neben Formaldehyd eine Verbindung C,,H,,O, 
voin Smp. 53 -54O, deren Oxim bei 79-80° schmolz. Durch Vergleich 
mit einem synthetisch hergestellten Prapsrat konnte dieses Oxyda- 
tionsprodnkt sls Hesadecyl-oxy-acetaldehyd (11) identifiziert werden. 

I CHS*(CH,)l,*OCH,*CH(OH) .CH,(OH) 
I1 CH,*(CH,),,.OCH,*CHO 

S. Hiranol)  hat bei seinen Untersuchungen der Lipoide am 
Schweinetestes eine durch Alkalien nicht verseifbare Verbindung 
C,,H,oO, vom Smp. 65-66O isoliert, welche er , ,Tes t r io l”  nannte. 
Dirselbe gab mit Phenylisocyanat ein Derivat vom Smp. 99,5 -100,5° 
untl lieferte bei der Oxydation mit Blei(1V)-acetat Formaldehyd und 
eine Verbindung C1,H,,O, vom Smp. .53,5-54,5O, welche durch ein 
Osim voni Smp. 79O charakterisiert wurde. Diese Daten erlauben die 
Ychlussfolgerung, dass , ,Tcstr iol”  m i t  de r  v o n  uns  i so l i e r t en  
und a l s  Ch imyl -a lkoho l  e r k a n n t e n  V e r b i n d u n g  i d e n t i s c h  
isl; tinti nicht die von Hirnno vnrgeschlsgene Struktur I11 besitzt. 

Die Anwesenheit yon 3 Hydrosj-l- Gruppen im ,,Testriol“ wurde von 
Himno auf Grund cler Anslyse des Phenylurethans gefolgert, welche 
offenbar clurch einen zu hoch gefuntlenen Stickstoffwert dss Vor- 
ha ndensein eines Tri- ( phen yluret hans ) vortausch te 2) .  

Der Chimyl-slkohol ist neben Batyl-alkohol (d-a-Octadecyl- 
glyreryl-Bther) und Selachyl-slkohol (d-a-Oleyl-glyceryl-ather) schon 
mehrmals aus den Olen verschiedener Fischarten isoliert wordtn. 
\%ihrend der Batyl-slkohol inzwischen auch in den Lipoideri der 
Saugetiere ndchgewiesen wurde,), konnte Chimyl-alkohcl daraus bis- 
her nicht rein erhalten werden, obwohl er sehr wahrscheinlich den 
Ratyl-alkohol begleitet. Es ist nun bemerkenswert, dass a u s  d e n  
T r s t e s - E s t r a k t e n  nmgekehrt d e r  Ch imyl -a lkoho l  ve rh i i l t -  

I11 (CHS),C(OH)-C14H,,-CH(OH) .CH,( OH) 

- 
l )  J. Pharm. SOC. Japan 56, 122 (1936). 
2, Die berechneten Werte fur ein Di-(phenylurethan) und sin Tri-(phenylurethan) 

liegen nahe beicinander. 
C,,H,,O,N, Ber. C 71,44 H 9,09 N 5,05’7& 
C,,H,,O,N, Ber. ,, 71,29 ,, 8,23 ,, 6,24% 

Gef. C 71,33 H 8,71 N 6,2576 
Testriol-(phenyl-urethan) nach Hzrano : 

Im gelben Ruckenmark der Rinder: H. S. Holtnes, R. E. Corbet, I.V. B. Gezger,  
N. Rornblum und W .  dlezander, Am. SOC. 63, 2607 (1941); in verkalkten Aorten des 
Menschen: E. Hardegger, L. Ruacka und E. Tagmann, Helv. 26, 2205 (1943); in der 
Schweinemilz: V. Prelog ,  L. Ruxcka  und 1’. Stew, Helv. 26, 2222 (1943). 
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nismBssig le icht  re in  e rha l ten  werden k a n n ,  wogegen es 
bisher nicht gelaag Batyl-alkohol zu isolieren, Besondere Beachtung 
verdient auch der Umstmd, dass alle bisher isolierten und als 
opt isch a k t i v  e rkannten  a -  Glyceryl-Bther verschieden- 
s te r  Herkunf t  die gleiche Konfigurat ion besitzen. 

Der Rockefeller Foundation in New York und der Gesellschaft f u r  Chemische Industrie 
in Basel danken wir ffir die Unterstutzung dieser Arbeit. 

E x p eri m en t e 1 I er T e i 1 1). 
I so l ie rung  d e s  Chimyl-a lkohols  a u s  T e s t e s - E x t r a k t e n .  

Der Chimyl-alkohol wurde aua der Fraktion 111, welche fruher bei der Aufarbeitung 
der Schweinetestes-Extrakte erhalten worden war2), sowie aus den auf analoge Weise 
hergestellten Fraktionen der Stiertestes-Extrakte isoliert. Diese Fraktionen, welche durch 
alkalische Verseifung gewonnen wurden und diejenigen Lipoide enthalten, welche mit 
Girard-Reagens T nicht reagierten, unterwarf man zuerst einer sorgfaltigen chromato- 
graphischen Analyse am AluminiumoxydR). Die letzten, mit Nethanol eluierten Frak- 
tionen des Chromatogramms, sowie diejenigen Bnteile, welche durch Auskochen des ver- 
wendeten Aluminiumoxyds mit 5-prOZ. methanoLischer EssigsBure erhalten wurden, ent- 
hielten den Chimyl-alkphol. Zur Entfernung der Aluminium-Salze und der sauren Ver- 
bindungen wurde in Ather aufgenommen und mit verdunnter Salzsaure, verdunnter 
Natronlauge und Wasser gewaschen. Die aschenfreien Ruckstande wurden nach dem 
Verdampfen des Athers im ,,molecular still" bei 0,005 mm und 120° destilliert und durch 
Umlosen aus Aceton und Hexan gereinigt4). Das reine Produkt krystallisierte in farb- 
losen Bliittchen Tom Smp. 64O. Zur Analyse wurde aus Ather-Hexan umkrystallisiert 
nnd im Hochvakuum getrocknet. 

[a],, = +2,5O (+ 0,s") (c = 1,00 in Chlor~form)~)  
3,724 mg Subst. gaben 9,844 mg C02 und 4,269 mg H,O 
5,800 mg Subst. gaben 1,040 cm3 CH, (18O, 726 mm) 

C19H4003 Ber. C 72,lO H 12,74 2 akt. H 0,6496 
Gef. ,, 72,14 ,. 12,53 ,, ,, 0,720/, 

D i - ( p h e n y l u r e t h a n ) .  40 mg Substanz und 1.5 Tropfen Phenylisocyanat wurden 
3 Stunden auf 80° erwarmt. Das Produkt bildete nach Cmlosen aus Benzin farblose Blatt- 
chen vom Smp. 97,5-98,5O 6 ) .  Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei SO0 getrocknet. 

3,898 mg Subst. gaben 10,211 mg CO, und 3,136 mg H,O 
4,772 mg Sub&. gaben 0,229 cm3 N, (20°, 720 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 71,44 H 9,09 X .5,05% 
Gef. ,, 71,49 ,, 9.00 ,, .5,30% 

l) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
2) uber  die Herstellung der Fraktion 111 vgl. Tabelle, Helv. 26, 984 (1943). 
3) Ein Chromatogramm der Fraktion 111 ist in der V. Nitt. Helv. 27, 64 (1944) 

ausfuhrlich dargestellt. 
4, Aus der Fraktion I11 des Aceton-Extwktes aus 181 kg Schweinetestes [vgl. 

L. Ruzicka und V .  Prelog, Helv. 26, 982 (194311 erhielt man so etwa 70mg des rohen 
Chimyl-alkohols. Da bei der Herstellung der erwahnten Fraktion aus dem Gesamtextrakt 
nur ein Teil des Chimyl-alkohols erfasst wird, gibt diese Zahl keine Auskunft uber die 
in dem Organ selbst vorhandene Menge. 

5 ,  l3. Bner und H .  0. L. Fischer, J. Biol. Chem. 140, 397 (1941), geben fur den 
synthetischen d-a-Hexadecyl-glyceryl-Bther Smp. 62,5--63,5O, ["ID = + 3,O (c = 1,lS in 
Chloroform) an. 

6 ,  E. Baer und H .  0. L. Fischer, 1. c., geben fur das Di-(phenylurethan) des d-a- 
Hexadecyl-glyceryl-Bthers Smp. 9i,5-9S0 und fur d m  Di-(p-nitrobenzoat) derselben Ver- 
bindung Smp. 52" und ralD = - 29,2" (c  = 8,2 in symm. Tetrachlorathnn) an. 
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D i - ( p - n i t r o b e n z o a t ) .  70 mg Substanz in 1 cm3 XethylendichIorid und 0,l cm3 

Pyridin wurden mit 90 mg p-Nitrobenzoylchlorid in 0,5 cm3 Methylendichlorid versetzt 
und 2 Stunden am RucMuss gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde dann in .&her auf- 
genommen und mit verdunnter Schwefelsaure, Wasser, Kaliumhydrogencarbonat- 
Losung und Wasser gewaschen. Xach dem Verdampfen des Athers krystallisierte man 
den Ruckstand aus Methanol. Die bei 57-58'' schmelzenden Krystalle (80 mg) wurden 
uber 3 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 111) chromatographisch gereinigt. Die Benzol-Eluate 
krystallisierte man zuletzt zur Bnalyse aus Ather-Pentan um. Sie bddeten schwach gelb- 
liche Krystallrosetten vom Smp. 59-60°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 45O 
getrocknet. 

[a12 = - 29,8O (A 0,5O) (c = 6,48 in Ch1oroform)l) 
3,718 mg Subst. gaben 8,773 mg CO, und 2,498 mg H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 64,47 H 7,54% 
Gef. ,, 64,40 ,, 7,52% 

O x y d a t i o n  v o n  Chimyl-a lkohol  m i t  Blei(1V)-acetat ').  
50,5 mg Substanz, in 1 cm3 Eisessig gelost, wurden mit 5 om3 0,l-n. Blei(1V)-acetat- 

Losung in Eisessig versetzt und bei Zimmertemperatur stehen gelassen, worauf man 
10 om3 einer Losung von 1 g Natriumjodid und 12 g Xatriumacetat in 50 om3 Wasser 
zugab. Nach 5 Minuten titrierte man mit 0,l-n. Natriumthiosulfat-Losung (verbraucht 
3,27 cm3, ber. 3,20 om3 0,l-n. Blei(1V)-acetat-Losung). Das Reaktionsprodukt wurde 
m i t h h e r  ausgeschuttelt und mit Kaliumhydrogencarbonat-Losung und Wassergewaschen. 
Nac:h dem Verdampfen des Athers krystallisierte man den Ruckstand aus wenig Alkohol 
um. Das Produkt bildete ein farbloses, krystallines Pulver vom Smp. 53-54O "). Da es 
sich nur mit Verlusten umlosen liess, wurde es durch halbstundiges Enviirmen mit Hydro- 
xylamin-acetat-Losung (aus 100 mg Hydroxylamin-hydrochlorid, 300 mg Natriumacetat 
und 5 om3 Alkohol) in sein gut krystallisierendes Oxim venvandelt. Das Oxim krystal- 
lisierte aus Alkohol in Nadeln vom Smp. 79-80". Zur Analyse wurde im Hochvakuum 
bei 60° getrocknet. 

3,720 mg Subst. gaben 9,838 mg CO, und 4,147 mg H,O 
4,810 mg Subst. gaben 0,198 cm3 N, (17", 733 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 72,18 H 12,45 N 4,68% 
Gef. ,, 72,17 ,, 12,47 ,, 4,67qb 

Ein nach G. G. Dnwies, I .  31. Heilbron und W .  J f .  O w n s * )  hergestellter d,  I-a-Hem- 
decyl-glyceryl-ither gab unter denselben Bedingungen das gleiche Produkt, welches mit 
dern BUS dem natiirlichen Chimyl-alkohol erhaltenen keine Schmelzpunktserniednigung 
zeigte. 

Bei einem andern Ansatz wurde der gebildete Formaldehyd nach der Oxydation 
in eine gekuhlte Vorlage in l ,5  cm3 illkohol uberdestilliert. Zum Destillat wurden 
1 cm3 Wasser und 30 mg Dimedon zugefugt und 10 Minuten suf dem Wasserbad envarmt. 
Das Gemisch wurde dann im Vakuum eingedampft und der Ruckstand aus AUkohol um- 
krystallisiert. Man erhielt so aus 25 mg Chimyl-alkohol7,2 mg des Foruddehyd-Konden- 
sationsproduktes vom Smp. 189-1900. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Jlanser 
ausgefuhrt,. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

l) Vgl. Fuasnote 6, S. 676. 
2, Vgl. W. H .  Dazies, I .  Z. Hedbron und W. E. Jones, SOC. 1933,166 und AS'. Hirano, 

J. Pbarm. SOC. Japan 56, 130 (1936). 
3 ,  M. Rotbart, C. r. 196, 2015 (1933), gibt f~ einen synthetischen Hexadecyl-oxy- 

acrtaldehyd den Smp. 47O (bloc Maquenne) an. *) SOC. 1930, 2545. 


