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Perchlorat des a-Chlor-phenazins: Das o-Chlor-phenazin wird in 30-proz.
heiller Perchlorsaure geldst. Beim Abkiihlen krystallisiert das Perchlorat in goldgelben,
glinzenden Krystallen aus. Diese werden scharf abgesaugt. Ein Nachwaschen ist wegen
der Neigung zur Dissoziation nicht méglich.

5.970 mg Sbst.: 0.470 ccm N (20° 761 mm). — 3.620 mg Sbst.: 0.289 ccm N (229,
760 mm).

C.H,N,C], HCIO, (315.0). Ber. N 8.89. Gef. N 9.18, 9.23.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir
fiir Mittel, die zur Durchfiihrung der Arbeit benétigt wurden.

290. Hikan Sandqgvist und J. Gorton:
Stigmasterin und dessen empirische Formel.
[Aus d. chem. Abteilung des Kgl. pharmazeutischen Institurs zu Stockholm.]
(Eingegangen am 18. Juni 1930.)

Da der Besitz von Stigmasterin fiir eine im hiesigen Laboratorium
stattfindende Untersuchung wiinschenswert war, haben wir solches dar-
gestellt und niher untersucht. Und da unsere Resultate nicht iiberall mit
denen fritherer Forscher iibereinstimmen, besonders beziiglich der Elementar-
zusammensetzung des Stigmasterins, wollen wir dariiber kurz berichten.

Die Entdecker des Stigmasterins Windaus und Hauth?) legen ihm,
besonders wegen der Analysen der Halogen-Derivate, die Formel CgH,0
bzw. C;oH ;O bei. Windaus und Brunken?) wihlen dann den Analysen
von Abbauprodukten zufolge die Formel CyHyO, die sich eingebiirgert hat.

Unsere Analysen des Sterins, seines Acetats und Acetat-tetrabromids
deuteten indessen die nichst niedrigere Formel C,;H,,O an. Eine Ent-
scheidung zwischen diesen beiden Formeln konnte moglicherweise durch
die in der Literatur angefithrten Analysen von halogenhaltigen Derivaten
getroffen werden. Einige solche findet man bei Windaus und Hauth,
Matthes und Dahle?), Heiduschka und Gloth4), Anderson und
ShrinerS). Manche von den gefundenen Analysenwerten stimmen zwar
besser mit der Bruttoformel C4H; O, einige jedoch besser mit C,oH,zO iiber-
ein. Da fast nur Einzelanalysen vorliegen, kann man ihnen keinen allzu
groflen Beweiswert zuerkennen. Die Frage bleibt somit unentschieden, und
man muB sich anderen Bestimmungen zuwenden.

Ein genau bestimmtes Molekulargewicht konnte entscheiden. Von
solchen haben wir nur eines gefunden, und zwar bei Windaus und HauthS),
die kryoskopisch in Naphthalin fiir das Acetat den Wert 432 fanden. Die
Stigmasterin-Formel CygHg,O fordert fiir das Acetat 468, die Formel C,yH, O
454. Der gefundene Wert ist zur Entscheidung der Frage ganz ungeeignet.
In Anbetracht der iiberaus gro8en Fahigkeit der Sterine und ihrer Derivate,
mit anderen Stoffen, auch mit Losungsmitteln, feste Losungen zu bilden,
mul die kryoskopische Methode manchmal ungenaue Werte geben. Wir
haben versucht, das Molekulargewicht des Acetats in Campher nach Rast
zu bestimmen, bekamen aber ungeheuer schwankende Werte, deren Mittet

1) B. 39, 4378 [1906]. %) Ztschr, physiol. Chem. 140, 48 [1924].
3) Arch. Pharmaz. 249, 441 [1911]. 4) Arch. Pharmiaz. 283, 425 [1915].
5) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2981 [1926]. 8 1.c., S. 4382.
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jedoch bei etwa 471 liegt. Dieser Wert, obgleich sehr ungenau, bestitigt
doch die Ansicht von Windaus und Hauth, da8 die Formel nicht zu ver-
doppeln ist.

Eine andere Moglichkeit, das Molekulargewicht zu bestimmen, bietet
die Titration, die Windaus und Brunken?) mit einer Dicarbonsdure vor-
genommen haben, die sich in bekannter Weise aus Stigmasterin herleitet.
Geht man von der Stigmasterin-Formel C3HyO aus, so hat die Saure die
Formel CyHg0,, Aquivalentgewicht 238; der Formel C,HyO entspricht
die Siure CogHg,O, mit dem Aquivalentgewicht 231. In der Tat haben Wind-
aus und Brunken das Aquivalentgewicht 231 gefunden, was ja entschieden
fitr die Formel C,gH,O spricht. Als véllig beweiskriftig ist wohl dieses
zufallige Frgebnis der Titration jedoch nicht anzusehen.

Um eine endgiltige Aufklirung zu erhalten, haben wir die von K. Alb.
Vesterberg und Ragnar Vesterberg® beim Betulin angewandte quan-
titative Verseifung des Acetats herangezogen. Diese Methode gibt
beim sachverstdndigen und kritischen Arbeiten sehr zuverlissige Resultate.

Der Mittelwert aus vier miteinander gut iibereinstimmenden Titrie-
rungen ist 452.3 als Aquivalentgewicht des Acetats, was der Formel Cy,HO,
= 454.4 gut entspricht. Danach kommt dem Stigmasterin die Formel
CyoH O zu. CyoHyO scheint ausgeschlossen zu sein.

Beschreibung der Versuche,

Alle Schmelzpunkts-Bestimmungen sind mit abgekiirzten Thermometern
ausgefithrt worden und somit als korrigiert anzusehen. Zuerst geben wir
eingeklammert den Auftaupunkt an, dann das eigentliche Schmelzintervall.
Die Drehungsbestimmungen haben wir in Chloroform-Losung bei p = 5.0
und etwa 20° ausgefiihrt. Die Analysen sind nach Dennstedt gemacht
worden.

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Stigmasterins
diente Roh-Phytosterin aus Sojabohnen, das uns die Hansa-Miihle
in Hamburg giitigst zur Verfilgung gestellt hatte. Es war ein weilles, blattrig-
krystallinisches Produkt mit dem Schmp. 137.6—141.4° und [a]p = —39.5°.
Die Darstellung geschah nach Windaus und Hauth (1. ¢.) dreimal, weshalb
die Produkte jeweilig mit I, II und III bezeichnet sind.

Die Phytosterinacetat-Mischung.

50 g Roh-Phytosterin wurden bei 110° getrocknet, mit 300 g Essigsdure-
anhydrid 3/, Stdn. gekocht. Das auskrystallisierte Acetat, einmal aus Eis-
essig umkrystallisiert, wog rund 50 g, schmolz rund bei (131.5—) 133—135°
und zeigte [a]y = —43.6° (I).

Stigmasterinacetat-tetrabromid
(genau nach Windaus und Hauth).

Der Schmelzpunkt dieser Substanz, die unter Zersetzung schmilzt, hingt
in hohem MaBe von der Art des Erhitzens ab. Wir haben die Probe in ein auf

% Lc, 8. 50.
8) Arkiv for kemi, mineralogi och geologi, utg. av K. svenska Vetenskapsakademien
9, No. 27 [1926].
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180° vorgewidrmtes Bad eingefiihrt und dann ziemlich rasch erhitzt. Der
von uns gefundene Schmelzpunkt des Tetrabromids liegt jedoch um einige
Grade niedriger, als von den meisten anderen Forschern, die das Stigmasterin
untersuchten, angegeben wird.

I. Rohprodukt 16.8 g, Schmp. 189g—1g3°. Nach zweimaligem Um-
krystallisieren aus Chloroform + Alkohol 5 g; Schmp. 202.5—208.5°%; [«]p
= —39.5"

0.2034 g Sbst.: 0.3585 g CO,, 0.1190 g H;0, 0.0828 g Br. — 0.2035 g Sbst.: 0.3589 g
CO,, 0.1188 g H,0, 0.0834 g Br.

Cg H;O Br,. Ber. C 48.06, H 6.51, Br 41.30.
CysH ;3O Br,. Ber. C 48.72, H 6.65, Br 40.56.
Gef. ,, 48.07, 48.11, ,, 6.55, 6.53, ., 40.7I, 40.98.

IIa. Rohprodukt 21.5 g, Schmp. 184—186° umkrystallisiert 12 g. Schmp.
195—201.5°; [a]p = —40.5°.

IIb. Dieses Priparat ist aus dem unten beschriebenen reinen Stigma-
sterin IT durch dessen Acetylierung und Bromierung dargestellt worden
und somit als besonders rein anzusehen. I.5 g reines Stigmasterinacetat (IIb)
gab 2.0 g Tetrabromid, Schmp. 201.5—202.5°. Umkrystallisiert 1.6 g;
Schmp. 201.5—-202.0°; [a]p = —40.2°; mnochmals umkrystallisiert 1.4 g,
Schmp. 202.0—203.5°.

0.2214 g Sbst.: 0.3915 g CO,, 0.1302 g H,0, 0.0911 g Br. — 0.2169 g Sbst.: 0.3831 g
COq, 0.1258 g H;0, 0.0892 g Br.

C3,H 0, Br,. Ber. C 48.06, H 6.51, Br 41.30.
CaeH ;3O Br,. Ber. C 48.72, H 6.65, Br 40.56.
Gef. ,, 48.23, 48.17, ,, 6.58, 6.64, ,, 4I.I5, 4L.I2.

ITI. 21 g Rohprodukt, Schmp. 178—185° bei der dritten Umkrystallisation
dnderten sich Schmelzpunkt und Drehung nicht nennenswert, ro.5 g mit Schmp. (201.5—)
202.5—203.0°, [x]p = —39.1% Aus diesem Tetrabromid wurde das Acetat fiir die
Aquivalentgewichts-Titrierungen dargestellt (Acetat III).

Als Konstanten fiir das Stigmasterinacetat-tetrabromid geben
wir somit den Schmp. 202 —203° unt. Zers. (korr.) und [a}]p = —40° (Chloro-
form, p = 5) an. Weilles, schweres Krystallpulver.

Stigmasterinacetat.
1. Durch Entbromierung von 5g des Tetrabromides I wurden nach
3 Umkrystallisationen 1.7 g als groBBe, schwach briunliche Schuppen erhalten,
die bei (143.2—) 143.6-—144.2° schmolzen. [a];, = —55.6° (p = 4.8).

ITa. Aus 12 g Tetrabromid IIa nach 6 Umkrystallisationen 5 g rein
weifle Krystallschuppen; Schmp. (142.8 ) 143.4—144,2°% [o}p = —55.5°

0.1216, 0.12£3, 0.1206 g Sbst.: 0.3631, 0.3639, 0.3609 g CO,, 0.1215, 0.1205, 0.1201 g
H,O.

: C3H00p. Ber. C 81.87, H 11.09.
C;.Hg;0,. Ber. C 81.98, H 11.19.
Gef. ,, 81.44, 81.82, 81.62, ,, 11.18, 11.12, 11.14.

IIb. Aus 1.5 g reinem Stigmasterin II durch Acetylierung 1.7 g Roh-
produkt, Schmp. (142.4—) 143.8-—144.4°, nach Umkrystallisieren 1.5 g,
Schmp. (143.2—) 144.0—144.6° [a]p = —55.0°, welche Werte fiir Stigma-
sterinacetat gelten sollen.

III. Aus dem reinkrystallisierten Tetrabromid III. Nach vier Um-
krystallisationen 3.4 g, Schmp. (142.6—) 144.0—144.4°, [«]p = —55.5%
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Bestimmung des Aquivalentgewichts.

Etwa 0.55g des Priparats III wurden in einen weithalsigen und mit eingeschliffenem
Luftkiihler versehenen Kochkolben von 150 ccm Inhalt eingewogen und dann mit iiber-
schiissiger, etwa o.1-n. alkoholischer Kalilauge gekocht.. Dann wurden Kiihler und
Schliff mit bekannten Mengen Alkohol, von dem 50 ccm o0.12 cem o.1-n. Lauge ver-
brauchten, gespiilt und noch 6o ccm zugesetzt, um das Ausfillen der Substanz wihrend
der Titration, die noch in der Warme geschah, zu verhindern. Die unverbrauchte Lauge
bestimmten wir durch Titration mit o.1-n. Salzsdure und Phenol-phthalein. Da Vor-
versuche gezeigt hatten, daB die Lauge ihren Titer beim Kochen etwas verinderte,
machten wir jedesmal einen blinden Versuch unter genau denselben Verhiltnissen und
verwendeten den so gefundenen Wert fiir die Berechnung. Die folgende Tabelle gibt
die Resultate wieder. Im ersten Versuch war offenbar die Verseifung wegen der kiirzeren
Kochdauer und des geringeren Laugeniiberschusses nicht zu Ende gegangen.

Eingewog. Koch- Sdure-Verbrauch *)
Sbst. zeit Lauge im blind. | nach dem | Aquivalent-
Versuch Verseifen gewicht
F Stdn. cem cem ccm
(0.5426 1 24.98 23.82 11.58 443.3)
0.5641 1 30.02 28.63 16.13 451.3
0.5629 2 24.98 23.75 I11.34 453.6
0.577L 2 30.02 28.51 15.75 452.3
0.5392 i 2 30.02 28.55 16.62 452.0
i Mittel 452.3

*} fiir den Sdure-Gehalt des Alkohols korrigiert,
CaHgo0,: 454.4, CyeHgyOy: 468.4. Gef. 452.3.

Stigmasterin.

II 4.4 g Stigmasterinacetat I1a wurden verseift. Ausbeute nach zwei~
maligem Umkrystallisieren aus Chloroform + Alkohol 3.5 g, groBle, weille
Schuppen, die bei (168—) 169—170° schmolzen und [«]§ = —51,0° (p = 4.8)
hatten.

Beim Trocknen dieses Materials bei 105—110° fanden wir einen Ge-
wichtsverlust von 2.5—2.8%,. Um prazisere Verhiltnisse zu haben, krystal-
lisierten wir nun aus reinem Alkohol. Dabei erhielten wir grofle Schuppen,
die durch Pressen zwischen Filtrierpapier vollstindig getrocknet wurden.
Sie verloren beim Erhitzen 5.39, an Gewicht. Nach 2o-stdg. Aufbewahrung
an der Luft waren die (nicht erhitzten) groBlen Schuppen in viel kleinere
zerfallen, und die Substanz verlor nunmehr beim Erhitzen 2.29,. Fiir
1/, CgH,.OH berechnet sich 5.39%; fiir */, H,O 2.1%. Wahrscheinlich ent-
hielt die frisch krystallisierte Substanz Krystall-Alkohol, der dann gegen
Wasser aus der Luft ausgetauscht wurde. Solche Verhiltnisse sind im hiesigen
Laboratorium beim Arbeiten mit anderen Sterinen mehrmals wahrgenommen
worden.

Fiir die Analysen wurde die Substanz getrocknet.
0.1464, 0.1452, 0.1387, 0.1376 g Sbst.: 0.4525, o. 4479, 0.4283, 0.4241 g CO,, 0.1536,
0.1540, 0.1462, 0.1457 g H,0.

CgoHsO. Ber. C 84.38, H 11.74. — CyoHgyO. Ber. C 84.43, H 11.82,
Gef. C 84.30, 84.13, 84.22, 84.06, H 11.74, 11.87, 11.82, 11.85.





