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5. G. Fester, F. A. Bertuzzi und D. Pucci: Driisen-Sekret der
Alligatoren (Yacarol) (II. Mitteil.l)).
"Aus d. Chem. Fakultit d. Litoral-Uuniversitit, Santa Té, Argentinien.j
(Lingegangen am 5. Oktober 1036.)

Wie bereits an anderer Stelle?) niitgeteilt, batte sich unsere Vermutung
nicht bestitigt, dald der von uns Vacarol henannte Alkohol mit dem
2.6-Dimethyl-hepten-(2)-01-(7) von Docuvre identisch sei. Vielmehr ist es
uns gelungen, durch Fraktionierung in einer Vakuum-Kolonne den von uns
als einheitlich angeschenen Kdérper, von dem etwas griflere Mengen zur Ver-
filgung standen, in cinen Vorlauf und eine Hauptportion zu zerlegen, deren
Identitit mit dem d-Citronellol jetzt sichergestelit werden konnte. In
nachfolgender Tabelle geben wir die Daten tiir Vacarol im Vergleich zu dem
Citronellol Tiemanns (avs Citronellal), dessen Werte denen des Yacarols
am nichsten konmmmesn:

Citroncllol. .. .. ¥ 303 nyy 145000 Sdp.geg 224.4°%; Sdp. 111195 ber. ¢, € 76.85,
1291 il age
Yacarol. ... ... 373 (L8545 afy 1.4556 (letzte Portion 1.4508); Sdp.qggy 224.5%; 8dp.yy .4

T10--1120; gef. o, C 76.51, <, H 1295; {a:}: +6° 50"

Semicarbazon Cilhersalz des
Schmelzpp. (Mischschmelzpp. ohue des Brenz- nhbersalz eo
: N Phthalsiure- Allophanat
Depression) tranbensiure- N
J esters
esters
Citronellol .. ... .. ... .. ... ... R 110--111° 120-- 12067 gef. 107°
(LGirignard:
105-—-106°)
Yacarol ........ ... L o 109.3° 122v 1070

Yin Erstarren des Yacarols war auch bis -—15% nicht zu beobachten:
das Festwerden des dlteren Praparats war wohl auf cinen Gehalt an Fettsiure
oder Cetylalkohol zuriickzufiihren.

Die Rechtsdreliung (im 0.5-dm-Rehr beobachtet, aut 2 dmm uingerechnet)
ist stiirker als bei dem Citronellol Tiemanns, doch fanden wir auch bei
cinem Handelsprodukt 750 59 107

Der Geruch des reinen Yacarols ist dem des Citronellols selir dhnlich,
vielleicht noch etwas siifler und an Nerol erinnernd.

Das Ergebnis der Oxvdation mit Permanganat in der von nns ausgefiihrten
Form war zusamunen mit ciner sehr genaun auf C14,,0H stimmenden Flemen-
taranalyse des dlteren Praparates unser Hauptargument, dem Yacarol die
Konstitution des Dimethyl-heptenols vou Docuvre zuzuschreiben. Es
bilden sich namlich in gréleren Mengen Aceton und Livnlinsdure, was mit
der Struktur des getannten Kérpers vercinbar war, withirend wir in der Litera-
tur nichits iiber das Auftreten dieser Siure tmter den Abbauprodukten des
Citronellols finden konnten. Ails wir jedoch dic Oxydation anch mit diesetn

1} Die Mitteilung schlictit sich unmittelbar an die erste an (B, 67, 365 1934 ohue
Berilicksichtigung der iiberholten Artikel in Revista Tac. Quim. Industrial v Agricola,
Sante Fé 3, 66 (1934] und in Anal. Soc. cient. Argentina §18, 222 {1934!. Den HHra,
Proif. Dr.]J. Doeuvre, Lyon, V. Deulofceu, Buenos Aires und I.. Reti, Rosario, sei
fir freundliche Privatmitteilungen gedankt. 4% B. 69, 2017 {1930
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ausfiihrten, fanden wir ebenfalls Livulinsdure neben 3-Methyl-adipin-
siure, die uns bei der Oxydation des Vacarols anfangs entgangen war.

Hinsichtlich der sonstigen Begleiter des Yacarols ist zu bemerken, dal
der Vorlauf der Fraktionierung vielleicht einen gesittigten Alkohol C H;;,OH
enthilt, den wir noch nicht identifizieren konnten. Ferner haben wir aus dem
Rohol, das schwache Carotinoid-Reaktion zeigt, abgesehen von den frither
aufgefiijhrten Substanzen, ein saures Natriumpalmitat und den Palmitinsiure-
ester eines Sterins isoliert. Letzteres zeigt Krystallform und Reaktionen des
Cholesterins, aber einen niedrigeren Schmelzpunkt, ebenso das {iber das
Digitonid hergestellte Acetat, so daB wir annehmen, dafl es sich um dieses
Sterin mit einem schwierig abtrennbaren Begleiter handelt.

Was die Herkunft des VYacarols anbetrifft, dessen Benennung (fiir
d-Citronellol tierischen Ursprungs) wir beibehalten mochten, so scheint uns
die Seitenkette des Cholesterins von Bedeutung?) zu sein, deren Abspaltung
man sich folgendermaflen vorstelien kénnte (wobei die doppelte Bruchstelle
im 5-Ring vielleicht das Auftreten der Doppelbindung im VYacarol erklart):
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Naturgemall kann man sich als Muttersubstanz auch ein Sterin mit
lingerer Seitenkette vorstellen. In diesem Falle kénnte das hinterbleibende
Bruchstiick ein normales Sexualhormon sein, wihrend man bei der Ableitung
vom Cholesterin annehmen miifite, da@ auch Hormone ohne 5-Ring lediglich
mit Hydrophenanthren-Geriist existieren. Man kdnnte so zu einer hypotheti-
schen biochemischen Gleichung gelangen, die wir mit allem Vorbehalt auf-
stellen: Sterin = (inneres) Sexualhormion - Riechstoff, den man gewisser-
mafen als dulleres Sexualliormon auffassen konnte, sei es, um wie im Falle
der Alligatoren durch den Duft von Citronellol den Geschlechtspartner
anzulocken oder sei es, wie im Pflanzenreich, die die Befruchtung voll-
ziehenden Insekten?).

Beschreibung der Versuche.
A) Rohdl
Das durch Auspressen der Driisen gewonuene fliissige Ol zeigt d'* 0.9031,
ny® 1.4641, Sdurezahl 60.4, Verseifungszahl 190 und FEsterzahl 123.6. Seine

Farbe ist tiefgelb, die des Unverseifbaren aber nur schwach, und dement-
sprechend sind auch nur wenig Carotinoide vorhanden?).

3) vergl. Windaus u. Resau, B. 46, 1246 [1913].

4y Wir vermuten, dall sich auch sonst im Tier- und Pflanzenreiche, z. B. in der
Ambra, Zusammenhinge zwischen Sterin und Riechstoff auffinden lassen werden.

5y Die HHrn. Proff. Dr. V. Dculofeu, Rietti und Torino, Buenos Aires, hatten die
Freundlichkeit, abgesehen von der Bestitigung einer sehr fliichtigen Antimonchlorid-
Reaktion, auch die Probe auf weibliches und miannliches Sexualhormon auszufiihren.
Tirsteres war nicht nachzuweisen, wihrend ein IHahnenkamm-Wachstum von 34 bzw.
439, bei 6 Injektionen von je 0.25 ccm (1 erzielt wurde.
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Bei kithlerer Witterung setzen sich Krystalle ab, die scharf abgesaugt
und mit Ather gewaschen wurden. Durch Umbkrystallisieren aus Alkohol
wurden kornig-prismatische, teils zu kugeligen Gebilden vereinte Krystalle
erhalten, die unscharf von etwa 80—90° ab schmolzen. Durch Ansduren
wurde Palmitinsdure erhalten.

C;eH5,0,, CH,0,Na.  Ber. Na 4.30.  Gef. Na 4.31 (als Sulfat bestimmt).

Auch die dnrch weiteres Auspressen der Driisen nach Zusatz von Alkohol
und dann von Ather erhaltenen Fxtrakte schieden feste Substanz aus, die
durch Umkrystallisieren aus Alkohol in Form glanzender Blattchen (Schmp.
etwa 80% erhalten wurde. Durch Verseifen mit alkohol. Kalilauge wurde
daraus einerseits Palmitinsiure und andererseits ein Sterin gewonnen, das
die {iblichen Cholesterin-Reaktionen (I,iebermann, Denigés, Salkowski)
gab und auch die einspringenden Ecken der Krystalle zeigt, dessen Schmelzp.
aber nicht iiber 135—138% zu bringen war; auch das iiber das Digitonid her-
gestellte Acetat zeigte einen Schmp. von 101—102° statt 114.3°. Vermutlich
liegt kein neuartiges Sterin, sondern Cholesterin in Mischung mit einem
Begleiter vor.

Dnrch Ausschiitteln mit Salzsiure haben wir dem Rohdl eine kleine
Menge Aminobasen entzogen, dann durch Natronlauge iibergetrieben und
wieder in Chlorhydrate verwandelt. Der Chlorgehalt stimmt anndhernd auf
Dimethylamin (gef. 40.69% Cl), doch zeigt die braune Abscheidung mit
Jodquecksilber-Jodkalium, daf eine Mischung der Methylamine bzw. dieser
mit Ammoniak vorliegt.

B) Yacarol {d-Citronellol).

Die Verarbeitung des Rohéls erfolgte, wie in der I. Mitteil. angegeben
{Verseifung, Dampfdestillation, Vakuumdestillation, Veresterung mit Phthal-
siure-anhydrid in Benzol), mit dem Uunterschied, dal3 bei letzterer Operation
nur 2 Stdn. unter Riickflufl gekocht und dann nach Entfernen des Kiihlers
etwa 1/, Stde. zur Beseitigung des Benzols auf 120° (Temperatur des Olbades)
erhitzt wurde; aul diese Weise wird eine spidtere Emulsionsbildung verhindert.
Beim Ausschiitteln mit Ather und 10-proz. Sodalésung bildeten sich (bei
Phthalsiure-Uberschu3) meist 3 Schichten im Scheidetrichter, von denen die
untere, fast nur Natriumphthalat enthaltende, entfernt wurde. Durch wieder-
holtes Ausschiitteln mit Wasser erhdlt man dann die Liosung des Natrium-
salzes des VYacarol-esters und aus diesem durch Verseifen usw. das Robh-
Yacarol, das bei 10 mm bis etwa 110° iiberging.

Zur weiteren Reinigung wurde einige Tage iiber Kalkpulver stehen-
gelassen, wodurch noch kleine Mengen Fettsiuren abgeschieden wurden.
Dann wurde aufs neue im Vakuum destilliert, und zwar in einem Claisen-
Kolben, dessen Thermometerrohr durch eine angeschmolzene, mit glisernen
Raschig-Ringen gefiillte Kolonne ersetzt war. Die erste Fraktion ging zum
groBten Teil bei 9 mm und etwa 65° {iber, worauf die Temperatur rasch bis
109° anstieg. Dann wurde fast konstant bei 110-—112° und 11.5 mm die
zweite Fraktion, Citronellol, abgenommen, die den Hauptanteil des rohen
Yacarols ausmacht. Der Anteil der ersten Fraktion diirfte etwa 5—109, aus-
machen. Sie zeigte nach wiederholter Fraktionierung »5* 1.4235, enthielt
aber noch etwas Yacarol. Vermutlich handelt es sich um einen gesittigten
Alkohol CgH,,.OH.
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() Krystallisierte Derivate.

1) Silbersalz des Phthalsiure-esters: Die wie oben erhaltene
Losung des Phthalesters wird mit Schwefelsdure annidhernd neutralisiert und
mit Silbernitrat gefillt. Der Niederschlag wird nach dem Trocknen heill mit
Benzol ausgezogen und die I,6sung nach dem Filtrieren noch warm mit Petrol-
ither versetzt, wodurch mehr oder weniger krystalline Abscheidung erhalten
wird. Am zweckmilBigsten ist es, dann noch einmal aus Aceton umzukrystalli-
sieren, wodurch gut ausgebildete Krystalle erhalten werden. Zu hemerken
ist, daBl man rasch arbeiten mull, da sich die Aceton-Lisung bald dunkel farbt.
Das so erhaltene Salz schmilzt bei 122° ebenso das Vergleichspraparat aus
Citronellol und die Mischung. Silber-Bestimmung: Ber. 26.249, Ag, gef.
26.179,.

2) Semicarbazon des Brenztraubensiure-esters: Die Darstellung
erfolgte wie fitr Dimethyl-heptenol angegeben?). Da wir als Ausgangsprodukt
unreines Yacarol verwendet hatten, war hiufiges Umkrystallisieren aus
Methvlalkohol, einmal auch aus Ather, notwendig, um den Schmelzp. auf
109.5° zu bringen.

"0, H,;0,N,. Ber. C 5933, H 8.89, N 14.84.
Gef. ,, 5898, ,, 8.50, ,, 14.42.

3) Allophanat: Das Allophanat wurde nach iiblicher Methode durch
Finwirkung von Cyansiure (aus Cyvanursiure im Kollensdure-Strom) daz-
gestellt; das Verbrennungsrohr war zu einer absteigenden, nicht zu engen
Spitze ausgezogen, die direkt in das in Kailtemischung befindliche Yacarol
einmiindete. Der Hster wie auch das Vergleichspriparat aus Citronellol zeigte
nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin einen Schmelzp. von 107°, also etwas
holier, als von Grignard angegeben.

D) Bromierung.

Bei der Bromierung des Yacarols nach McIlhiney® fanden wir Un-
regelmifigkeiten, die uns veranlafiten, die Frage zunichst mit Handels-
Citronellol zu studieren. Vorlaufig sei mitgeteilt, dall, wenn man die Brow-
Addition als Funktion der Zeit auftridgt, die steil ansteigende Kurve nach
wenigen Min. einen scharfen Knick aufweist, um dann im Verlauf von vielen
Tagen fast als Gerade gegen den theoretischien Wert anzusteigen. Wir halten
es nicht fiir ausgeschlossen, dali zunichst nur die sogenannte 3-Form des Citre-
nellols bromiert wird, doch ist ein abschlieBendes Urteil noch verfriiht, da die
Lage des Kuicks dem aufi Grund der Ozonisierung angenominenen Prozent-
gehalt an 2-Torm nicht immer entspricht.

E) Oxydation.

Die Oxydation haben wir zunichst in einer von der beim Citronello!
iblichen abweichenden Form ausgefithrt. 5g Yacarol bzw. Handels-Citro-
nellol wurden mit 25g Kaliumpermanganat in 1200 cem Wasser 1 Stde.
geschiittelt. Nach Stehenlassen {iber Nacht wurde mit Natriamsulfit entfarbt
und abgesaugt. Daun wurde etwa die Hilfte abdestilliert und im Destillat
das Accton jodometrisch bestimmt; es wurden 22 bis 289, d. Th. gefunden.

Nach dem Ansiduern mit HCl wurde weiter destilliert und aus dem
Destillat durch alkalisches Kindampfen, Ansiuvern und Ausdthern ein Ge-
misch flichtiger Sduren erhalten, das durch wenig Wasser in einen &ligen

) Journ. Amer. chem. Soc. 21, 1087 [1899].
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Riickstand von Butter- oder Valeriansiure-Geruch und eine Ldsung zerlegt
wutde, in der wir Essigsaure als p-Brom-phenacylester nachwiesen (tropfen-
weiser Zusatz von n-Natronlauge bis Rétung von Phenolphthalein, dann von
n/,,-HCl bis eben sauer; Zugabe des doppelten Volumens 95-proz. Alkohols
und etwas weniger als der auf NaOH berechneten Menge an p-Brom-phen-
acylbromid, 1-stdg. Kochen unter RiickfluB, Umkrystallisieren aus Alkohol,
Schmp. 859).

Der Destillations-Riickstand wurde auf dem Wasserbade weiter stark
konzentriert und 6fters ausgedthert. Der Atherische Extrakt wurde geteilt:

1) Nach dem Verdampfen des Athers wurde mit Wasser aufgenommen
und filtriert. Nach erneutem Konzentrieren der wilr. Lisung wurde mit
Semicarbazid-Chlorhydrat und Kaliumacetat in wiBrig-alkohol. Lasung ver-
setzt und nach lingerem Stehenlassen das Semicarbazon der Livulinsdure
durch Wasser gefillt. Schmp. 188°, nach Umkrystallisieren aus Alkohol.
Nachweis der Saure durch die Jodoforni- und Nitroprussid-Reaktion.

2) Unter Benutzung eines Kolbens mit niedrig angesetztem Destillations-
rohr wurde bel 10 mm bis etwa 2500 (Temperatur des Olbads) ehitzt. Der
nach dem Erkalten halbfeste braune Riickstand verwandelte sich auf Tou in
schneeweifle Krystalle von fast reiner 3-Methyvl-adipinsdure.

Der Riickstand von der Atherextraktion wurde véilig eingetrocknet und
nochmals mit Ather extrahiert. Im Extrakt wurden mit Resorcin und Schwefel-
sdure noch kleine Mengen Oxalsdure nachgewiesen.

Wir méchten noch darauf hinweisen, dall nach unserer Friahrung die
Oxydation zum Citronellal am besten it etwas melu als der theoretischen
Menge Chromsaure in Eisessig durchgefithrt wird. Nach dem Ausiithern und
Neutralisieren wird sofort der charakteristische Geruch des Aldehyds wahr-
nelimbar.

6. Th. Gassmann: Bemerkungen zu der Arbeit von R. Klement:
,»Der Carbonatgehalt der anorganischen Knochensubstanz und ihre
Synthese‘ 1).

[Aus Obcrrieden/Ziirich eingegangen am 21. November 1936.]

Bereits 1929 habe ich nachgewiesen?), dafi die Analysen von Knochen, auf dic
sich Klement in obiger Arbeit bernft, unrichtig, ja bedenklich sindd, was Klement
nicht widerlegen konnte. In dieser Arbeit stellt Klement auf Grund snener Analysen
fest, dal im Knochen Kalk, Phosphorsiure und Xohlensdure im Verhidltnis von
1:0.576:0.099, 1:0.559:0.108 baw. 10:6:1 vorkommen. Ein gleiches Verkiltnis?) habe
ich bereits 1910 analytisch im gesunden und rhachitischen Knochen und in den Zilmen

: OPO,Ca\ |
festgestellt und das einer Verbindung ; Cu( >c::,, )n " CO,, dem Carbonat-apatit,
,OPO4Ca,
gleichkommt. Diesc Verbindung habe ich auch synthetisch dargestellt. Das Verhiltnis
von Ca:P0O,:CO,; ist im gesunden Menschenknochen 1:574:0.82, im rhachitischen
1:58:0.88 bzw. 10:6:1. TFiir Mcnschenzihne gilt dassclbe Verhidltnis?), Klement be-
hauptet nunmehr, dafl im Knochen und Zihne eine apatitartige Verbindung (Hydroxyl-

1) B. 69, 2232 11936].

%) Ztschr. physiol. Chem. 185, 234 [1929]; 201 284 [1931].

3) Ztschr. physiol. Chem. 70, 161 [1910] u. Ih. Gassmann: Leitfaden fiir d.
qualitat. u. guantitat. Analyse von Knochen u. Zihnen (Verlag K.J. Wyss Erben,
Bern). 1) Ztschr. physiol. Chem. 55, 455 [19081.



