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5. C. Ferter, F. A. Bertuzzi und D. Pucci: Dr&em-sth.et & 
AIM&mren (Yacarol) (11. MWl.1)) .  

[Am (1. Chcm. Foktiltiit d. Lltoml-Univcniitilt. ,%ta P4, Argentinien.1 
(ICi-nogen am 5. O k t o k  1936.) 

Wie bereits an anderer Stellet) niitgeteilt. hatbe sich unsur Vetmtrtong 
nicht Wtigt ,  d d  der v m  uns Yacaral henannte Alkohal mit dem 
2.6-Dimethyl-hepten-(2)-01-(7) voo Doeuvre identisch d. Viehehr ist es 
uos gclungcn, durch Fraktimienmg in einer Vakuum-Kolme den von uns 
als einheitlich angesehenen Kiirper, von dem &as Mengen zur Ver- 
f-g staoden, in einen Vorlauf rind eine Hauptportioo zu zerlegeo, deren 
Identiat mit dem d-Citronella1 jetzt dcheqestellt werden konntt. In 
naclifolgeoder Tal~4lc geben uir die Daten ftir Yacaml im Vergleich zu dem 
Citrcmellol Tieoianns (nw CStronellal). desen Werte clenen Yacarols 
am ngchstcn kummet: 
U i t ~ M . .  . . . 
Yacar~l. . . . . . . 

d".' O . a . 5 ;  RJ) 1.4%: WP. ,~  224.4.; Stl~.~,., lll.lO: bcr. "/u C 76.85, 

tl''.' 0.85W: R: 1.45% (letzte Pottion 1.4568) : 8dp.m 224.5.; Sap.,., 
13 12.91; [Zp: 4-4.. 

110--112.: gef. !& C 16.51. tr0 H 12.95; [ajk: +6* 50'. 

Ein Brstiuren des \ ' a d s  war auch bis -15, nicht xu heobachten: 
clas Festwe~dcn des Hltereo kiiparats war w&l auf einen Gehdt an FdtsHtrre 
& Cetylalkahd zuriicknfiihren. 

1We Rechtsdrehunp: (im 0.5-dm-Rahr beobachtet, 3uf 2 dm umgcreclmet) 
ist stiirker ala bei Clem Citronellol Tieoianns, d d i  fanden wir auch bei 
eicem Handelrjprodukt !a::: 50 10'. 

1)Cr &xu& des rehien Yacarola ist dem des Citronellols ncltr Bhnlicl~ 
viddcht mch &was sUer und an N e d  erinnerncl. 

Das Ergebnis der Oxydatim mit Pennanganat in der von tins ausgefWen 
Forni war zusanunen mit c k r  sehr genau uuf C!,H,,OH stimmenden Islemen- 
taranalpe des ateren I'rbparates u w r  Hauptargument, dem Yacaral die 
K d t u t i o n  cles Ihethyl-heptenols von Doeuvre zuzuschreiben. Es 
bMen sich namlich h grtU?cren Men- Aceton und LiivulinSBure, was mit 
der Struktur des gemmnten Kiirpen, vereinbar war, wiihrenci nir in deer Utera- 
tur nichts iiber das Auftreten dieser Sure unter den Abbauprodukten des 
Citronellols finden konntcn. Als \vir jedoch die Oyyclation aucli mit diesem 

*) We Mttdlung achlic&t sirh timittelbat an die erstc un (a. (7, 365 ;1934]) ohnc 
Rcriickdchtigung der iibaholtm Artlkel in Wevista Pac. Quim. Induetrid y .4~&oh. 
Sante FC 8. 66 119341 und iu And. Sot. dent. &gentha 118. 222 [I%+]. l k n  HHm. 
Mf. Dr. J .  l~ocnrrc. Lyon. V. I~ealofcu.  Bucncr Alrcs und I,. K c t l ,  R d o .  rri 
f ib frcundlicbe Yrirntmittcllungen gednnkt. 3 R. 0. 2017 j193G:. 
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ausfiihrten, fandeii wir ebenfalls T,avulinsBure neben p - M e  t h yl- a d ip  i n  - 
sau re ,  die uns bei der Oxydation des Yacarols anfangs entgangen war. 

Hinsichtlich der sonstigen Begleiter des Yacarols ist zii bemerken, da13 
tler Vorlauf der Fraktionierung vielleicht einen gesattigten Alkohol C,H,,OH 
enthalt, deli wir noch nicht identifizieren konnten. Ferner haben wir aus dem 
:Rohiil, das schwache Carotinoid-I:eaktion zeigt, abgeselien von den friiher 
aufgefiihrten Substanzen, ein saures Natriumpaliiiitat und den Palmitinsaure- 
ester eines Sterins isoliert. Letztcres: zeigt Krystailform und Keaktionen des 
Cholesterins, aber einen iiiedrigereii Schmelzpuiikt, ebenso das iiber das 
Digitonid hergesteilte Acetat, so daB wir annelinien, daW es sich um dieses 
Sterin rnit einem schwierig abtrennbaren Begleiter handelt. 

Was die Herkuuft des Yacarois anbetrifft, clessen Benennung (fiir 
d-citronellol tierisclien L’rsprungs) wir heibehalten miichten, so scheiut uns 
die Seitenkette des Cliolesterins von Bedeutung 3, ZII sein, deren Abspaltung 
man sich folgenderinaljen vorstellen kiinnte (wobei die doppelte Rruchstelle 
im 5-King vielleicht das Auftreteii der Doppelbindung in1 Uacarol erklart) : 

CH, 
CH. CH. (CH,) . CH,. CH,. CH, .CH(CH,), 

\C‘\ \ CH, 
I 

CH ~ CH, 
/ 

NaturgeniaW kann inan sich als Xuttersubstaiu auch ein Steriii init 
langerer Seitenkette vorstellen. In  diesem Falle konnte das hinterbleibende 
Bruchstuck ein norinales Sexualhorinon sein, n alirend man bei der Al,leitung 
vom Cholesterin annehnien miiBte, dal3 auch IrIormone dine 5-Ring lediglich 
iiiit Hydrophenanthren-Gcrust existieren. Man kotiiite so zu einer hypatheti- 
schen hiochemisclien Gleichung gelangen , die wir niit allem Vorbehalt auf - 
stellen : Sterin = (inneres) Sexualhoriiiori -, Riechstoff, den nian gecriswr- 
inaWen als aufieres Sexunlliorinon auffassen koniitc, sei es, um nie in1 Falle 
der Alligatoren durch den Duft von Citronellol den Geschleclitspartner 
anzulocken oder sei es, xxie im Pflanzenreich, die die Refruciltung voll- 
ziehenden Insekten4). 

Beschreibung der Versuche. 
A) KohOl. 

Das durch Xiispressen der Drusen gewonnene flussige 01 zeigt diX 0.9031, 
n;.’ 14641, Saurezahl 66 4, l’erseifungszahl 190 nnd Ekterzahl 123 6. Seine 
Farbe ist tiefgelb, die des Unverseifbaren ahrr nur schwach, unc? dement- 
sprechend 5ind auch nur ~1 enig Carotinoide vorhanden 5 ,  

3, vergl. W i n d a u s  11. R e s a u ,  13. 46, 1246 [1913]. 
4, Wir vermuten, daW sicli auch sorist im Tier- und Pflanzenreiehe, z. 13. in der 

Ambra, Zusammenhangc zwiselien Sterin und Rierhstoff auffinden lassen werden. 
j) Die HHrn.Proff. I)r. V. Dculofeu,  R i e t t i  nnd ’I’oriiio, 13umosAires, hatten die 

Preundlichkeit, abgeselieii von der Bestiitiguiig einer sehr fliichtigen Sntimonchlorid- 
Reaktion, aucli die Probe auf u.eibliches und maniiliches Sexualhormon auszufiihren. 
ISrsteres war iiicht naclmmeisen, wiihrend ciri IIahiienkamm-~’achstut~ vnn 34 bzw. 
43:: bei 6 lrijektionen i-0x1 je 0.25 ccm (jl erzielt wurde 
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Bei kiihlerer Witterung setzen sich Krystalle ab, die scharf abgesaugt 
und mit Ather gewaschen wurden. Durch TJmkrystallisieren aus Alkohol 
wurden kornig-prismatische, teils zii kugeligen Gebilden vereinte Krystalle 
erhalten, die unscharf von etwa 80--900 ab sclimolzen. Durch Ansauren 
wurde P a lmi  t i n s au r e  erlialten . 

C,,H,,O,, C,,R,,O,Na. 
Aucli die dnrcli weiteres Auspressen der Driisen riacli Znsatz von Alkohol 

und dann von k h e r  erhaltenen Extrakte scliieden feste Substanz aus, die 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol in Form glanzender Rlattchen (Sclimp. 
etwa 800) erhalteii murde. Durch Verseifen mit alkohol. Kalilauge wurde 
daraus einerseits Palmitinsiiuiure und andererseits ein S t er in gewonnen, das 
die iiblichen Cholesteriii-Reaktionen (Lie b er m a n n  , D enig Ps , S a1 kow s ki) 
gab und auch die einspringenden &ken der Krystalle zeigt, dessen Schmelzp. 
aber niclit iiber 135-1380 zu bringen war; auch das iiber das lligitonid her- 
gestellte Acetat zeigte einen Schmp. von 101-1020 statt 114.30. Vermutlich 
liegt kein neuartiges Sterin, sondern Cholesterin in Mischung mit einem 
Begleiter vor. 

Dnrch Ausschiitteln init Salzsaure haben wir dem Rohiil eine kleine 
Menge Aniinobasen entzogen, dann durch Natronlauge iibergetrieben und 
wieder in Chlorhydrate verwandelt. I)er Chlorgehalt stimmt annahernd auf 
Dime thy lamin  (gef. 40.6% Cl), doch zeigt die braune Absclieidung mit 
Jodquecksilber- Jodkalium, daR eine Miscliung der Methylamine bzw. dieser 
mit Ammoniak vorliegt. 

Ber. Na  4.30. Gef. Na 1.31 (als Sulfat bestimmt). 

R) IT ac  a r ol (d - Cit r o n e 11 o 1). 
Die Verarbeitung des Rohols erfolgte, \vie in der I. Mitteil. angegeben 

(Verseifung, Dampfdestillation, Vakuumdestillation, Veresterung mit Phthal- 
saure-anhydrid in Renzol), mit dem Unterschied, daU bei letzterer Operation 
nur 2 Stdn. unter KuckfluW gekoclit und dann iiacli Entfernen des Kiihlers 
etwa liZ Stde. znr Beseitigung des Henzols auf 120° (Temperatur des (jlbades) 
erhitzt wurde ; auf diese Weise wird eine spatere Emulsionshildung verhindert . 
Beini Ausschiitteln mit dther und 10-proz. Sodalijsung bildeten sich (bei 
Plithalsaure-Uberschuli) nieist 3 Scliichten im Sclieidetrichter, von denen die 
untere, fast nur Natriuiiiphtlialat enthaltende, entfernt wurde. Durcli wieder- 
holtes Ausschiitteln niit Wasser erhalt man dann die Losung des Natrium- 
salzes des Yacarol-esters und aus diesem durch Verseifen usw. das Roll- 
Yaczrol, das bei 10 nim bis etwa l l O o  uberging. 

Zur weiteren Keinigung wurde einige 'rage iiber Kalkpulver stellen- 
gelassen, wodurcli noch kleine Mengen Fettsauren abgeschieden wurden. 
Dann wurde aufs neue im Vakuum destilliert, und zwar in einem Claisen- 
Kolben, dessen Thermometerrohr durch eine angeschmolzene, niit glasernen 
K aschig-Ringen gefiillte Kolonne ersetzt war. Die erste Fraktion ging zum 
griifiten Teil bei 9 mm und etwa 65O iiber, worauf die Temperatur rasch bis 
109O anstieg. Dann wurde fast konstant bei 110-112° und 11.5 mm die 
zweite Fraktion, Ci t ronel lol ,  abgenommen, die den Hauptanteil des rohen 
Yacarols ausniacht. Der Anteil der ersten Fraktion diirfte etwa 5-10 :/o aus- 
niachen. Sie zeigte nach wiederholter Fraktionierung n2.p 1.1235, entlielt 
aber nocli etwas Yacarol. Vermutlich handelt es sich um einen gesattigten 
Alkohol C,H,, .OH. 
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C) K i y s t a l l i s i e r t e  D e r i v a t e  
I )  S i lbersa lz  des  I ' h tha l sau re -e s t e r s :  D i e  vie  oben erlialtenc 

I,osung des Plithalesters nird mit Schmefelsaure annahernd neutralisiert unri 
niit Silbernitrat gefallt. Der Niederschlag m irtl nach dem Trockrien lieiB niit 
Renzol ausgezogen untl die I,o\uiig nach den1 Filtrieren noch warm iiiit I'etrol- 
ather vei setzt, wodurcii inelir oder ';L eniger krystalline Alischeidung erlia 
w i d .  Am zm ccknia13igstto i\t es, d a m  noch einnial am Acetori uinzuki y s t  
sieren, \I odurch gut n:i\g&ildete Krystalle erhaltcrr m erden Zu bcmerkeri 
ist, da13 man icmh arbeiien nittIJ, d~ sich die Aceton-I, nq bald dupkel farhi 
Das so erhaltene Pala schmil/t btli 1 Z 0 ,  ebenso das Vei-glilL.icl7spra!,arat 
Citronello1 und die Mi~cli ling Silher-BrstimnmIlg : Eer. 20.24 o/o .2g, get 
26.17 o/<, . 

on t ies R r e n ~ t i n u b e n s a u r e - e \ t e r - .  Die Darsteliurig 
erfolgte \z ie tux 1)ItrictliJ.l-liepteiiol angegelmi z ) .  Da wir als Auyqangsprodiikt 
unreincs Yacarol veru endct hatten, \I ar haufiges I m k q  stallizieren aztc 
Met113 1aIhnlioI. einriial audi ails A4tIier, notwendig, uni den Sclimelzp nv 
109.5* ~ 1 . i  tiringen 

C 5933, I3 b 8 9  h 1484 
, 5898, ,, 8 5 0 ,  ,, 1 4 4 2  

3) Xllopl ianat  . Das -1liopli~nat nm-de nacli ublicher Metliode dim i i  

Einwirkung von Cyar, >ar re (a115 Q'xmtirsauie in1 KoiilensaureStrom) d a x -  
gestellt , das ~'erbrennuag~roiir n ar LII einer absteigenden, niclit 211 cnger 
Spitze auqezogen, die direkt in daa in Kalteiniscliung beiindliche I'acaro' 
einiiiundetc 1)er &tcr ie auch das Vergleichsprapardc atis Gitronellol A g t i  
iiacli cleiri X'mkrystnlli\jei en at>'. 1.1 eiiien Scbnielzp T,CI 107O. a lw  etm a- 
holier, d\ yon Giigi1,arLl anbe: 

11) B I  omierung.  
Rei der Erociierung dc-s 17acarols nach Mc Illiiiieyb) tanden wir T i n  

regelnial3igkeitci1, die uns veraniaBten, die Frage zunachst iiiit Handel%- 
Citronello1 LII s'cvriieren. Vorlauifig sei mitpeteilt, daQ, m enn inan die Broin- 
Addition als F'unktion drr &it a t i f t r  agt, die steil aiisteiqeiitle Kmve nad: 
wenigen Miti. eiiiea schrfen Knick aufweist, m i  d a m  im Verlauf von vielei! 
Tagen iast :ils Gerade %:itZen den tlieoretiscileii Wert am~tsteigen Wir lialteii 
es nicht h acsgesch~(~s~1 ,  dai; sunachst nnr die sogenannte p-Forni (Its Citro- 
nellols hromic-rt \\ ird, Joch i .t ein a'r)vMieUendes tlrteil noch veriruht, da dic 
1,age iics Rz icks dcin aa f Grtznd der Oaoniqierung angeiioiiinienen Prozent- 
geiialt an I", I'orni nivht imiwr entspricht. 

1;) Oayda t ion .  
Die Osydation habe11 IT ir zunaclist in einer T, on der beini Cilronelk.1 

ubliclieii al-nveiclienden Foriii aiisgefuhrt 5 F; Yacarol bzn Handel.i-Citrr) 
neilol \burden mit 25 g Kaliui?ipeinianganat in 1200 cciii tirasser 1 Stdc 
geschuttelt. Xac!i Stehenlasen uber Nacbt murde nlit Natriumsulfit entfarht 
und abgesrugt. Dnnn umde  etx-t '1 die Halkte abdestilliert und ini Destillat 
das Xccton  jotioiiictrisch be tirilrnt , es wurden 22 bis 28 O,; d .  Tli. gefunderi 

Nach dein Awauern t HC1 wurde weiter destilliert unc? ai ls den1 
Destillat duich Plkalisches Il:indampfen, Ansauern iind Ausatlierri cin (;e- 
misch fluchtigcr Sauren rrlialtm, dai durch n enig Wasser in eiilen bligw 

b, Jourii Amer clicni. Soc 21, 1087 rlh991. 
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Riickstand 17011 Butter- oder Valeriansaure-Geruch und eine Losung zerlegt 
wurde, in der wir Ess igsaur  e als p-Brom-phenacylester nachwiesen (tropfen- 
weiser Zusatz von wNatronlauge bis Rotung von Yhenolpl1thalein, dann von 
n/,,-HQ his eben sauer ; Zugabe des doppelten Volumens 95-proz. Alkohols 
und etwas weniger als der auf NaOII berechneten Nenge an p-Brom-phen- 
scylbroniid, 1 -stdg. Kodien unter Kiickflul3, Umkrystallisieren aus Alkohol, 

L)er Destillations-Riickstand wurde auf dem Wasserbade weitcr stark 
konzeiztriert und iifters nusgeathert. Der atherische Extrakt wurde geteilt : 

1) Nach deni Verdampfen des Athers nrurde mit Wasser aufgenonimeil 
und filtriert. Nach erneutenl Konzentrieren der wiiI3r. Losung wirrle mit 
Semicalrhazid-Chlorhydl.at uud Kalimnacetat in wa13rig-alkohol. Ii5isnng ver- 
setzt und nach langereni Stehenlassen &as Semicarbazon der 1,avulinsaiur e 
durcli Wasser gcfdlt. Schmp. 18S0, nach Unlkrystallisieren aus Alkohol. 
SacEL\+eis der Saure durcll die Jodoform- und ~itroprussid-Reaktion. 

2) Untcr Renutzung eines Kolbens niit niedrig angesetztein Destillations- 
rolir u.urde 1x3 10 mni bis etwva 2500 (Tenlperatur des Glbads) eyhitzt. Der 
nadi dem Erkalten halbfeste braune Iiiickstand \7erwandelte sich auf Ton in 
schneeweik Krystntle von fast reiner 9 -Me thy1 - a d ip i  ti s gur  e. 

Iler Kiickstand von der Atherextraktion wiirde viillig eingetrocknet und 
nochmals nut Ather extrahiert . Im Extrakt wurclen iiiit Kesorcin und Schwefel- 
saure noch kleixe l\%engen Oxalsiiure nachgewiesai. 

14% riiiicliten noch daraut' hinu-eisen, d d  nadi miserer Ikfaliruug die 
Oxydatioii mtn Citronella1 am hesten init ctm-as iiielir 2.1s der theoretischei: 
Menge Chromsaurc in Eisessig clurchgefiihrt wircl. Each dew Ausathern u ~ d  
Neutralisieren wird sofort der charolrteristiscl~e (>ernch ties AldeI1+ \yalir- 
nehnibar. 

sdlnly. 850). 

6. Th. Gassmann: Beierkungen zu det Arbeit von R. Klement: 
,,Der Carbonatgehalt der anorgantschen Knochensubstanz uod ihre 

Synthese" 1). 
[Aus Obcrriedcn/Ziirich cingegangen :ini 21. Xovember 1936.1 

Bcreits 1929 hsbe icli nncbgewiescn s), da13 die Xiialjsen von Knoclicri, :iuf dic 
sich K l e m e n t  in obiger -4rl)eit lwruft, nnrichtig, ja l~cdcnklicli s i d .  was ICIenien: 
nicht widerlegm konntc. In dieser 3rl)cit stellt K l e m e n t  nuf Grimti iiciirr .2nalysell 
fest, daW im Knodien Kslk, l'hosphorsiiure und Kohlmsiiurc in? Vvrhiiltiiis v o t i  

1:0.576:0.099, 1 :0.5-59:0.10Y IJZW-. 10:6: 1 vorkommen. Ein gleiches VerlAtiiis3) h a l ~  
ich bereits 1910 amlyiiscli im gesundrii nnd rhschitischeii K n d i e i i  und in tlen Zilintn 

festgestellt und das einer Verbindung C:i >& CO,, cteni C a r b n n a t - a p a t i t ,  

$cichkommt. Diesc Verbixdung habe ich auch synthetisch clargestellt. Uas VerhSltnih 
yon Ca :PO,: CO, ist im gesundeii Menscherknochen 1 : 574 : 0.82, iin rhachitischrw 
1 :58:0.88 bzw. 10:h:l .  Piir Ncnschcndiue gilt classclbc Vcrlldltnis4). R l c m c n t  he- 
hauptet nunmehr, daJ3 iiii Knochen uml Zahnc einc apstitartigr \Tubindung (IIydroxyl- 

OPO,Ca ~ 0 ,O??O,Crt ! 

1) 13. 6Y. 2232 :193G'i. 
z, Ztschr. physiol. Chem. 185, 234 j19291; 201. 284 j1031j. 
3, Ztschr. phgsiol. Cliem. 70, 361 !:1910] 11. T h .  G a s s r n a n n :  l.,citfadeti fiir rl. 

qualitat. 11. qii::ntitst. Ainlyse von Gnochcn u. Zahncn (Vcrlag K .  J .  IVyss E r b r t l ,  
Uern). 4) Ztsclir. pliysiol. Cheni. 55, 455 [1908-. 


