auch nach mehrtigigem Stehen noch halbfeste — Product der Reaction
in der iblichen Weise mit verdiinnter Siure und Schwefelkchlenstoff
behandelt, und zwar bilden sie sich in fester weisser Form; sie
schmolzen aber nicht ganz constant und ergaben auch nach mehrfachem
Umkrystallisiren keine vollig stimmenden Analysenwerthe. Charakte-
ristisch fiir den Harustoff aus Anthranilsdnremethylester ist der Um-
stand, dass er in zwei von einander verschiedenen Modificationen:
einer weissen in Alkohol leicht 18slichen und einer gelben in Alkohol
schwer ldslichen (die sich aus der ersten durch Behandlung mit Al-
kohol-Aether bildet) existirt. Mit der Untersuchung dieser Isomerie und
der Ausdehnung unseres Beobachtungsmaterials anf andere aromatische
Amidoester gedenken wir uns noch eingehender zu befassen.

696. A, Windaus und A. Hauth: Ueber Stigmasterin, ein
neues Phytosterin aus Calabar-Bohnen. .
{Aus der medic. Abtheilung des Universititslaboratoriums zu Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 26. November 1906.)

Seit den grundlegenden Untersuchungen von Beneke!), sowie von
Hesse?) iiber das Vorkommen cholesterinartiger Substanzen in den
Pflanzen, sind eine grosse Anzahl von »Phytosterinenc aus verschie-
denen Materalien isolirt worden. ' Die meisten derselben sind im
specifischen Drehungsvermégen und im Schmelzpunkt einander so dhn-
lich, dass es nach Ritter”) fraglich erscheint, ob sie simmtlich che-
mische Individuen darstellen, oder ob nicht die geringen Differenzen
darauf zuriickzufiihren sind, dass die untersuchten Priiparate noch
Verunreinigungen enthielten. 3o ist es z. B. denkbar, dass manche von
den untersuchten Phytosterin-Priiparaten (zemenge zweier verschiede-
ner Phytosterine waren und nur deshalb verschiedene Eigenschaften
zeigten, weil sie die Gemengtheile in ungleichen (Junantitéiten enthielten.«

Einen Beitrag zur Klirung dieser Frage hat uns die Untersuchung
des Phytosterins aus Calabar-Bohnen geliefert, das uns die Firma
E. Merck nach dem Verfahren von Hesse*) dargestelit hat.

Das uns gelieferte Phytosterin entsprach in Bezug auf Schmp.
€133°) und Drehungsvermégen den Angaben von Hesse. Um zu prii-
fen, ob das Priparat rein und einheitlich sei, oder ob es sich in meh-
rere verschieden hoch schmelzende Bestandtheile zerlegen lasse, schiit-
telten wir es wit geringen, zur vollstindigen Losung unzureichenden
Mengen Losungsmittel (Alkohol, Petroldther, Aceton) und bestimmten

Y Arn. d. Chem, 122, 249, %} Aon. d. Chem. 192, 175,
3) Zeitschr. f. physiol. Chen. 34, 431. 4) Ann. d. Chem. 192, 175,
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den Schmelzpunkt des ungeldst Bleibenden. Wir fanden hierbei nach
einander die Schmp. 131—1359, 134—1429, 138 —1439, 140—144°. Das
Roh-Phytosterin war also augenscheinlich nicht einheitlich. Da indessen
eine glatte Zerlegung des Gemisches auf diesem Wege aussichtslos
erschien, wandten wir uns der Untersuchung der Ester zn. Es wurde
das Acetylderivat dargestellt, umkrystallisirt, verseift und das Ver-
seifungsproduct durech Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. Das
erhaltene Phytosterin wurde auf dieselbe Weise auf’s neue acetylirt
und verseift und diese Operation im ganzen viermal wiederholt. Die
so gereinigten Phytosterine zeigten nach einander die Schmp.134—1379,
137—1399, 140 —1459, 146—149°.

Obschon bei diesem umstindlichen Reinigungsverfahren fast
90 pCt. des Ausgangsmaterials in den Mutterlangen geldst blieben,
war doch die Fraction vom Schmp. 146—149° die schliesslich gewon-
pen wurde, immer noch nicht einheitlicher Natur.

Da es also auch mit-Hiilfe der Ester nicht gelungen war, constant
schmelzende Priparate zu erhalten, priiften wir nunmehr, ob sich viel-
leicht die Brom-Additionsproducte der Phytosterine fiir eine Trennung
des Gemisches verwerthen liessen. Nach einigen vergeblichen Ver-
suchen mit den freien Alkoholen erreichten wir endlich mit Hiilfe der
Brom-Additionsproducte der Ester das gewiinschte Ziel.

Es stellte sich nimlich heraus, das bei der Bromirung der Ace-
tylester zwei verschiedene Bromide entstanden, von denen das eine
ziemlich leicht, das andere fast garnicht in Eisessig, Alkohol, Aceton,
Aether léslich war. Dank dieser Eigenschaft liessen sich die Brom-
additionsproducte ziemlich glatt von einander trennen; durch vor-
sichtige Behandlung mit Zinkstaub oder Natriumamalgam konnten sie
unter Heransnahme des Broms und Riickbildung der urspriinglich
vorhandenen Doppelbindung zu den ungesittigten Acetaten reducirt
werden. Die aus letzteren gewounenen Alkohole besitzen einen con-
stanten Schmelzpunkt und verhalten sich wie reine, chemisch einheit-
liche Sabstanzen.

Dass diese Alkohole bereits in dem Ausgangsmaterial enthalten sind
und keine Kunstproducte darstellen, geht daraus hervor, dass sie durch
Acetyliren und Bromiren in dieselben Bromadditionsproducte zuriick-
verwandelt werden kénnen, die auch aus dem Rohphytosterin entstehen.

I. Der Alkohol aus dem leicht léslichen Bromid schmilzt bei
136 —137° und erwies sich bei einem Vergleich als identisch mit dem
Phytosterin aus Weizenkeimlingen, dem Sitosterin, das von Burian,
sowie von Ritter genau untersucht worden ist!).  Seine Menge in

) Fir die Ueberlassung von Sitosterin sind wir Hro. Dr. Burian (Neapel),
sowie Hrn. Professor Winterstein (Ziirich) zu grossem Dank verptlichtet.

279%
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dem Robphytosterin betrigt etwa 80 pCt. Er ist nach der Formel
Cy7Hy O oder CoyrHygO zusammengesetzt und addirt ebenso wie seine
Ester ein Molekiil Brom.

H. Der andere Alkohol aus dem schwer loslichen Brom-Additions-
product schmilzt bei 170° und scheint noch nicht bekannt zu sein,
Seine Menge in dem Roh-Phytosterin betrdgt etwa 20 pCe. Er ist
nach der Formel C;,Hy;sO) zusammengesetzt und ist dadurch aas~
gezeichnet, dass gein Acetylester 2 Molekiile Brom aufnimmt und hier-
bei ein Bromadditionsproduct von der Formel CsoHgsoO35Bry?) liefert.
Obschon es sehr schwierig ist, bei so hochorolekularen und schwer
verbrennbaren Substanzen einwandfreie [Formeln aufzustellen, so glau-
ben wir doch, durch die Analyse mehrerer halogenhaltiger Derivate
die angenommene Formel CsoHysO1) sicherstellen za kdnnen. Fiir
den nemen Alkohol schlagen wir wegen seines Vorkommens in der
Calabar-Bohne (Physostigma venenosum) den Namen Stigmasterin
vor. Er krystallisirt wie das typische Phytosterin (Schmp. 136 —1379)
mit 1 Molekiil Krystallwasser, ist mit dem Phytosterin vollkommen
isomorph und bildet damit Mischkrystalle. Er ist, wie uns Dr. F. M.
Jiger (Zaandam) mittheilt, selbst unter dem Mikroskop nur sehr schwer
vom Phytosterin zu unterscheiden. Endlich giebt er die bekannten
Farbenreactionen genan in der gleichen Weise wie das Phytosterin.

Das Stigmasterin steht also augenscheinlich dem Phytosterin, mit
dem es gemeinschaftlich vorkommt und von dem es nur sehr schwer
zu trennen ist, ausserordentlich nahe, und wir sehen in dem Auffinden
dieses neuen phytosterinartigen Kdrpers, der sich von einem Triterpen
(CspHag) ableitet, eine wichtige Stutze fir die Auffassung der
Cholesterine als Terpenderivate.

Es folgt also aus unseren Untersuchungen, dass das Phytosterin
von Hesse ein Gemisch zweier Phytosterine ist®), von denen das
eine nur eine, das andere zwei Doppelbindungen hesitzt. Letzteres
liefert ein sebr schwer lésliches Tetrabromacetat und kann dadurch
anndhernd quantitativ von dem amderen Phytosterin getrennt werden.

Wir haben uns schliesslich die Frage vorgelegt, oh das Stig-
masterin nur in den Calabar-Bohnen vorkime, oder ob es weiter ver-
breitet sei. Zur Entscheidung dieser Frage haben wir bisher nur

1y oder CsoHjz00. %) bezw. Cs3 Hs2 O Bry.

%) Auch die karzlich von F, M. Jager (Rec. trav. chim. Pays-Bas. 25,
334), sowie von O. Lehmann (Zeitschr. fir physik. Chem. 56, 750) be-
schriebenen Ester des »Phytosterins aus Calabar-Bohnen« sind Gemische vou
Phytosterin- und Stigmasterin-Derivaten.
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zwei weitere Phytosterine heranziehen kénnen. Das Phytosterin
aus Weizenkeimlingen, das Sitosterin, ist identisch mit dem
Hauptantheil des Phytostering aus Calabar-Bohnen; es eothilt kein
Stigmasterin und ist eine einheitliche Substanz. Das Phytosterin
des Ribols?) ist dagegen ein Gemisch von Phytosterinen mit einer
und mit zwei Doppelbindungen. Das Acetat des Riibol-Phytosterins
liefert ganz so wie dasjenige aus Calabar-Bohnen neben einem leicht
lsslichen Dibromacetat ein sehr schwer ldsliches Tetrabromacetat.
das dem Tetrabromacetat aus Calabar Bohnen sebr dhnlich ist. An-
dere Phytosterine haben wir noch nicht untersuchen kénnen. Wir
bitten alle Fachgenossen, die Phytosterine besitzen, dieselben nach dem
apgegebenen Verlabren auf ihre Einbeitlichkeit za priifen oder uns
zur Untersuchung zusenden zu wollen.

Das Stigmasterin ist sehr leicht nachzuweisen; sollte es in
einigen Pflanzendlen constant vorkommen, in anderen constant fehlen,
so wiirde dies vielleicht eine praktische Bedeutung zur Unterschei-
dung verschiedener Pflanzendle haben kdunen.

Stigmasterinacetat-tetrabromid: Das vou Merck gelieferte
Roh-Pbytosterin wurde in der iiblichen Weise mit Essigsaureanhydrid
acetylirt. 20 g getrocknetes Acetylproduct wurden in 200 cecm Aether
gelost und mit 250 ccm eines Brom-Eisessig-Gemisches versetzt. (5 g
Brom in 100 ccm Eisessig.) Es fielen massenhaft kleine Krystalle
aus, die pach 2-stiindigem Stehen der Ldsung abfiltrirt warden?).
Ibhre Menge betrug 6.5 g. Sie wurden aus heissem Chloroform unter
Zusatz von Alkohol umkrystallisirt und fielen hierbei in vier- und
sechs-geitigen Blittchen heraus. Sie sind sehr wenig l8slich in Methyl-
alkohol, in Aethylalkohol and in Eisessig, schwer léslich in Aceton
und Aether, leicht 19slich in Chloroform; aus heissem Benzol kann die
Verbindung, wie Hr. Dr. Jiger uns mittheilt, in gut messbaren Kry-
stallen erhalten werden; beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen zer-
setzt sie sich erst bei 211—212° unter Braunfirbung.

0.1584 g Sbst.: 0.2638 g CO,, 0.0998 g Ha 0. — 0.1851 g Sbst.: 0.3327 g
C0s, 0.1187 g H30. — 0.1935 g Sbst.: 0.3457 g COq, 0.1197 g Hy0. — 0.1254 ¢
Sbst.: 0.2250 g COs, 0.0750 g Hy0. — 0.2270 g Shst.: 0.2156 g AgBr. —
0.1754 g Sbst.: 0.1672 g AgBr.

) Fiir die Ueberlassung dieses Phytosterins sind wir Hrn. Dr. Loeb
(Wittenberge), Hrn, Professor O. Diels (Berlin) und Hrn. Dr. Abderhalden
(Berlin) zu grossem Dank verpflichtet.

") Die Lésung enthdlt, wie in der Einleitung erwihnt ist, das Dibromid
des typischen Phytosterinacetats. Ueber die Untersuchung dieses Phytosterins
wird spéter bericbtet werden.
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CatHgs O3Bre. Ber. C 48.18, H 6.20, Br 41.42.
Csa Hs2 02 Bry. » » 4871, » 6.64, » 40.58.
CsgHsuO2Bry.  »  » 48.84, » 6.40, » 40.68.
CizHs3O0gBry. » » 4949, » 6.54, » 39.97.

Gef. » 48.86, 49.02, 45.72, 48.93,

» H 7.06, 7.18, 6.92, 6.70, Br 40.42, 40.57.

Aut Grund der Analysen kann also die Formel Cs3 H;O2Bry
bezw. Cy3Hs3 O3 Bry als sehr wabrscheinlich angesehen werden!). Die
Formel darf nicht halbirt werden, da die Verbindung als Acetat min-
destens 2 Sauerstoffatome enthalten muss; dass die Formel nicht zw
verdoppeln ist, geht aus der Molekulargewichtsbestimmung des Stig-
masterinacetats hervor (s. unten).

Stigmasterinacetat: 5 g des Tetrabromids wurden mit 5 g
Zinkstaub und 200 eccm Eisessig 3 Stunden unter Riickfluse gekocht
und die heisse Losung nach dem Filtriren vorsichtig mit Wasser bis
zur Triibung versetzt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden abfil-
trirt und durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Sie krystalli-
giren in rechteckigen Blittchen und schmelzen bei 141°. Gegen L&-
sungsmittel verhalten sie sich idhnlich wie das Sitosterinacetat.

0.1675 g Sbst.: 0.5042 g COs, 0.1693 g Hy0. — 0.1622 g Shst.: 0.4895 g
CO., 0.1646 g H, 0.

CaqHsoOa. Ber. C 82.34, H 10.80.
032H5202. » » 8198, » 11.19.
Gef. » 82.10, 82.30, » 11.83, 11.35.

Molekulargewichtsbestimmung: 0.838 g Sbst. in 10 g Naph-
talin: 1.35°¢ Erniedrigung.

C33Hs003. Ber. M 466, Gef. M 432.

Stigmasterin: Zur Darstellung des freien Alkohols wurden
3 g Acetat mit 150 ccm 96-proc. Alkohol und 15 cem 50-proe. Kalilauge
zwei Stunden unter Riickfluss gekocht, dann bis zur Triibung mit
Wasser versetzt; der ausgeschiedene Alkohol wurde abfiltrirt und aus
Aethylalkohol umkrystallisirt. Er schmilzt bei 170°. Die Krystalle
sehen unter dem Mikroskop denjenigen des typischen Phytosterins
(Schmp. 137 zum Verwechseln dhnlich. Auch die Farbenreactionen
von Salkowski, sowie von Liebermann-Burchard liefert das
Stigmasterin genau ebenso wie das Phytosterin.

0.1634 g Sbst. (bei 1050 getrocknet): 0.5089 g CO,, 0.1762 ¢ Hy 0. —
0.1746 g Sbst.: 0.5436 g COs, 0.1850 g Hy 0.

1) Fir die Aufstellung der Formel kommen nur die Halogenadditions-
producte in Betracht; bei den freien Alkoholen ldsst sich zwischen Formeln
wie CagHye0, C3oHysO, Cz1 HeoO u.s. w. durch Analyse durchaus keine Ent-
scheidung treffen.
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CwHiO. Ber. C 84.83, H 11.40.
CaoHz00. » » 8443, »  11.79.
Gef. » 84.94, 84.92, » 12.03, 11.85.
Das Stigmasterin enthélt etwa 1 pCt. mehr Kohlenstoff als das
Phytosterin.
Krystallwasserbestimmung: 1.6592 g lufttrockne Substanz verlor
bei 1000 0.0700 g Hz O.
Ca0HieO -+ HaO. Ber. 1 Mol. HaO 4.07. Gef. 1 Mol. HaO 4.22.
Specifisches Drehungsvermdgen: 0.4110 g Sbst. wurden in 10 cem
Chloroform gelost. 1==100 mm, a = —1.85% — 0.3078 g Sbst. wurden in

15 cem Acther gelist. 1= 200 mm, « = —19 50’
(2 = —45.010 [’ = —44.670
in Chloroform. in Aether.

Stigmasterinpropionat: 2.5 g Stigmasterin wurden 2 Stunden mit
10 g Propionsiurcanhydrid gekocht; das durch Zusatz von Wasser ausgefillte
Propionat wurde aus Alkohol umkrystallisirt, aus dem es in schén ausgebil-
deten Prismen ausfiel. Der Schmelzpunkt lag bei 1229,

Stigmasterinpropionat-tetrabromid: 2 g trocknes Propionat wur-
den in 20 cem Aether geldst und mit 35 ce eiper Brom-Eisessig-Mischung
versetzt. Es schieden sich alsbald Krystalle aus, die auf demselben Wege
gereinigt wurden wie diejenigen des Acetattetrabromids. Sie schmolzen bei
2029 unter Zersetzung und verhielten sich gegen Losungsmittel wie dicjenigen
tes Acetats.

0.1632 g Shst.: 0.2984 g CO,, 0.0976 g Hy0. — 0.1816 g Sbst.: 0.3297 g
€02, 0.1181 g HoO. — 0.1324 g Sbst.: 0.1250 g AgBr.

Cs3 Hs2032Bry.  Ber, C 49.49, H 6.54, Br 39.97.
Gef. » 49.87, 49.51, » 6.70, 7.28, » 40.18.

Benzoat: 1 g Stigmasterin wurde 2 Stunden mit 2 g Benzoésaureanhy-
drid auf 1507 erhitzt; durch Auflosen des Reactionsprodactes in viel warmem
Aether und Zusatz von Alkohol wurde das Benzoat leicht in Krystallen ge-
wonnen, die nach dem Umkrystallisiren aus Chloroform-Alkohol bei 1609
schmolzen. Das Benzoat, das in rechteckigen Tafeln krystallisirt, ist schwer
joslich in Alkohol, selbst in der Warme.

0.1454 g Sbst.: 0.4462 g COs, 0.1358 Hs 0.

C37H5209. BCI‘. C 84.03, H 9.92,
C3z7Hjs4Oa. »  » 83.71, » 10.26.
Gef. » 83,70, » 10.47.

Chlorid: 3 g Stigmasterin warden mit 2 g Phosphorpentachlorid ip
einer Reibschale verrieben, das iiberschiissige Phosphorpentachlorid mit heissem
Wasser zersetzt und das sich fest abscheidende Chlorid wiederholt aus
hieissem Alkohol umkrystallisirt. Aus diesem Lésungsmittel fillt es in
Prismen heraus, die bei 959 schmelzen.

0,1550 g Shst.: 0.4606 g COz, 0.1560 g Hy0. — 0.2530 g Sbst.: 0.0836 g
AgClL
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C3H; Cli. Ber. C 81.30, H 10.69, Cl 8.01.
CsoHpCl. »  » 80.93, » 11.10, » 7.97.
Gef. » 81.04, » 11.26, » 8.17.
Stigmasterinchlorid-tetrabromid: 2 g Chlorid wurden in 30 Theifen
Aecther geldst und mit 30 ecm eines Brom-Eisessig-Gemisehes der oben erwihu-
ten Coucentration versetzt. Die ausgefallenen Krystalle wurden ans Chloro-
form-Alkohol umkrystallisirt; sie schmelzen bei 1807 unter Zersetzung.
0.1994 g Shst.: 0.3428 g CO., 0.1131 g H;0.
C30H47C1Br;. Ber. C 47.20, H 6.21.
C30H4901Br4. 4 » 47.08, » (5.46.
Gef. » 46.89, » £.35.

697. Bug. Grandmougin und H. Leemann: Ueber
Hexanitro-azobenzol.
[Vorldufige Mittheilung.}
(Eingegangen am 7. December 1306.)

Aus verschiedenen Griinden erschien es uns wiinschenswerth, die
anscheinend noch nicht dargestellten Pentanitro- und Hexauitro-Azo-
benzole zu studiren.

Dieselben sind nach der von Werner und Stiasny!) angege-
benen Methode erhiltlich, und wir méchten heate kurz iiber das
Hexanitroderivat berichten.

[Texanitro-hydrazobenzol

Aequivalente Mengen Pikrylhydrazin?) und Pikrylchlorid werden
gut verrieben und 4 Stunden im Oelbade auf 1200 erhitzt. Es ent-
weicht Salzsiiure, und der mit heissem verdiinntem Alkohol gewaschene
Riickstand wird aus KEisessig umkrystallisirt. Zweckmissiger erhitzt
man in alkoholischer Liésung :2 Mol. Pikrylchlorid, 1 Mol. Hydraziu-
hydrat und 3 Mol. Kalilauge, wobei sich das Monokaliumsalz des
Hexanitrohydrazobenzols in schwarzen metallisch glinzenden Krystallen
ahscheidet, die durch Siure zersetzt werden.

Das Hexanitro-hydrazobenzo! bildet hellgelbe Nidelchen
vom Schmp. 201°.

0.0638 g Sbst.: 15 cem N (259 724 mm).

C]gHGNgOm. Ber. N 24.67. Gef N 24 .82,

1) Diese Berichte 32, 3256 [1999]
?) Curtius und Dediechen, Journ. fir prakt. Chem. (2150, 271; Sur-
gotti, Garz. chim. Ital. 24, 113.





