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Zusammenfassung.
Die Anwendung des Dipikrylamins zur colorimetrischen Schnellbestimmung von
Kalium, insbesondere in Mischdiingern, wird beschrieben.
Die Léslichkeiten des Dipikrylamins und von dessen Kalisalz in Wasser bei ver-
schiedenen Temperaturen werden angegeben.

Die folgenden thermodynamischen Daten wurden ermittelt:

[CeH, (NO,),],NH (fest) [CeH, (NO,),;],NK (fest) [CeH, (NO,);3],N~

Sl 105 Clausius 118 Clausius + 89 Clausius

ASks — 438 Clausius — 425 Clausius — 450 Clausius
A Fly + 146.5 kcal -+ 85.4 kcal + 159.9 kcal
AT 4 16.0 kcal — 41.3 kcal 4 25.8 keal

35. Hans Rochelmeyer: Uber das Solatubin (III. Mitteil.})).

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 11. Dezember 1937.)

Zur Bestimmung der Keimdriisenhormone hat Wilhelm Zimmer-
mann?) eine Reaktion mit m-Dinitro-benzol ausgearbeitet; Koozoo
Kaziro und Toshio Shimada?®) haben diese Reaktion neuerdings auf
eine Reihe von Gallensiuren angewandt und gefunden, daB nur alle die
Cholansiuren eine positive Reaktion geben, die eine Ketogruppe am C,-Atom
tragen. Cholestenon und Cholestanon zeigen ebenfalls eine positive Reaktion.
Versetzt man das aus dem Solatubin durch Dehydrierung mit Kupfer ent-
stehende Solatubenon (Solanidenon nach C. Schépf und R. Herrmann?)
mit einer alkoholischen Ldsung von m-Dinitro-benzol und etwas Kalilauge,
so tritt nach wenigen Sekunden eine schone Violettfarbung auf; noch stirker
ist die Firbung mit dem aus dem hydrierten Solatubanol durch Dehydrie-
rung mit Kupfer bereiteten Solatubanon. Diese Reaktion ist ein Hinweis
fiir die Stellung der Ketogruppe am C,-Atom im Solatubenon und im Sola-
tubanon.

Durch die Arbeiten von Tschesche?®) wurde fiir die Cholestanreihe
nachgewiesen, dafl nur dann eine Digitoninfillung eintritt, wenn eine OH-
Gruppe am C,-Atom steht. K. Dimroth®) fand, daB auBerdem noch eine
Methylgruppe am C,j-Atom in cis-Stellung zur OH-Gruppe erforderlich ist,
um eine Fallung hervorzurufen. Damit ist auch im Solatubin die cis-Stellung
der OH-Gruppe am C,-Atom zu einer Methylgruppe am C,,-Atom gegeben.

C. Schépf und R. Herrmann?) stellten aus dem Solatubenon durch
Einwirkung von salpetriger Siure ein Di-isonitroso-keton dar, woraus sie
den SchluB3 zogen, dall im Keton die Gruppierung —CH,.CO.CH,— und
im Solatubin die Anordnung —CH,.CH(OH).CH,—vorliegen miisse. Ich
habe nun das Keton eingehend untersucht und gefunden, daB es sich ganz

1) Arch. Pharmaz. 1935, 539; 1936, 543.

?) Ztschr. physiol. Chem. 288, 257 [1935]; 243, 47 [1936].

%) Ztschr. physiol. Chem, 249, 220 [1937]. 4 B. 66, 298 [1933).
5) B. 68, 2247 [1935]. 5 B.69, 1126 [1936).



Nr. 2/1938] Rochelmeyer: Uber das Solatubin (III.). 227

wie ein o,B-ungesittigtes Keton wverhilt. Sein Absorptionsspektrum im
Ultraviolett zeigt ein Maximum bei 2370 mp. von der Hohe log K ~ 4.2,
das fiir «, B-ungesittigte Ketone charakteristisch ist.

Lage Hohe (log K)
Mesityloxyd?) .............. 235 my, 4.15
Pulegon?) .......cviiiiianns 242, 3.95
A‘-Androstendmn') ......... 240 ,, 4.22
Cholestenon?) .. ........... 240 ,, 4.21
Solatubenon®) .............. 237 ,, 4.2

Somit kommen fiir das Solatubenon zwei Formulierungen in Betracht:

R R
CH,| ™=

; fUR
0=\/\¢ 0=/ ¢/
1. II.

In der Formel I wire die Bildung einer Di-isonitroso-Verbindung kaum
zu erkliren; nach der Formel IT ergibt sich eine reaktionsfihige Methylen-
gruppe am C,-Atom. Die andere wire am C4-Atom gegeben, wo die Beein-
flussung der CH,-Gruppe durch die Ketogruppe iiber die Doppelbindung
erhalten bleibt. Als Beispiel dient hier der Crotonaldehyd, der, wie die
klassischen Arbeiten von R. Kuhn und Mitarbeitern®) zeigen, gleiche
Eigenschaften aufweist. Demnach ist die Bildung einer Di-isonitroso-Ver-
bindung mit der «,p-Stellung der Doppelbildung zu vereinbaren). Es
konnte noch in Frage kommen, dal3 bei der Bildung der Diisonitroso-Ver-
bindung eine Verschiebung der Doppelbindung erfolgt, was nur nach Formel II
zu erkliren wire.

Fir die Bildung eines «,(-ungesittigten Xetons aus dem Solatubin sind
drei Moglichkeiten gegeben:
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”) Lettré-Inhoffen, ,, Uber Sterine*. 8) B. 70, 2137 [1937).
%) Arch. Pharmaz. 1987, 336. 10) Angew. Chem. §0, 703 [1937].

11) Nach einer privaten Mitteilung von Hrn. Prof. C. Schépf.
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In einem Falle wire ein A*-Solatubenon (IT) aus einem A*-Solatubin (III)
entstanden; ein solches A4-Solatubin sollte dann eine positive Rosenheim-
Reaktion 1?) 13) geben, und das Keton wiirde bei einer Reduktion mit Alu-
miniumisopropylat A%-¢cis- und A%-trans-Solatubin ergeben. Ein Keton der
Formel I1 kénnte auch aus einem AS-¢is-Solatubin (IV) entstehen, wobei
in .Analogie zum A?-Cholestenon die Doppelbindung bei der Bildung des
Ketons von C,_4 nach C,_, gewandert wire. Das Keton miilite in diesem
Falle bei der Reduktion mit Aluminiumisopropylat ein Gemisch von At-cis-

- und A%trans-Solatubin liefern. Theoretisch kdme fiir ein Solatubenon noch
die Formulierung I und fiir das entsprechende Solatubin die Formel V in
Frage. Diese Moglichkeit ist aus oben angefiihrten Griinden unwahrschein-
lich; noch mehr aber deshalb, weil beim Ubergang von Solatubin in Sola-
tubanol eine Anderung des Drehwertes von — mnach + erfolgt, was hier
nur durch die Bildung eines neuen Asyvmmetriezentrums an C; erklirt
werden kann.

Die Reduktion des Solatubenons mit Aluminiumisoprepylat
verlduft mit quantitativer Ausbeute und liefert einen Kérper von der Zu-
sammensetzung des Solatubins, der in schénen Blittchen krystallisiert und
bei 202—203° (unkorr.) schmilzt. Die Substanz besitzt eine OH-Gruppe,
wie aus der Bestimmung der aktiven Wasserstoffatome hervorgeht; sie gibt
eine positive Rosenheim-Reaktion und eine Digitoninfillung, bei der jedoch
nur die Hilfte der zu erwartenden Digitonidmenge anfillt. Durch Fillung
mit Digitonin 148t sie sich in zwei Komponenten zerlegen. Die eine, mit
Digitonin quantitativ fillbare, besitzt die Zusammensetzung des Sola-
tubins und krystallisiert in feinen Nadeln vom Schmp. 204° (unkorr.). Die
Verbindung besitzt eine OH-Gruppe, wie aus der Bestimmung der aktiven
Wasserstoffatome hervorgeht, und bildet ein schén krystallisierendes Acetyl-
produkt vom Schmp. 183° (unkorr.). Sie gibt eine positive Rosenheim-
Reaktion und ist rechtsdrehend. Die andere, mit Digitonin nicht fillbare
Komponente, besitzt ebenfalls die Zusammensetzung des Solatubins; iiber
sie wird in anderem Zusammenhange berichtet werden.

Digitoni Rosen-
Formel igitonin-| 4 im- Drehung Schmp.
fallung T
est
AS-Solatubin ......... CyH,sON + — [a]p: —27.3° 219°
Ad-Solatubenon ...... Cy,H,,ON — — [a]p: +152° 218°
Additionsverbindung .. C,H ON + + [e)mg: +227.2° 203°
A%-Solatubin ......... CoyH,,ON + + lodmg: +91.50 | 2040

Mit diesen Tatsachen ist zunidchst bewiesen, daf die Doppelbindung
im Solatubenon in «,B-Stellung zur Ketogruppe steht und bei der Bildung
des Ketons gewandert ist; eine Stellung der Doppelbindung im Solatubin
an C,_, oder C,_; ist damit ausgeschlossen und das Solatubenon kann nur
A*-Solatubenon sein.

Als wahrscheinlich kann die Annahme gelten, daB im Solatubin die
Doppelbindung in B,y-Stellung zur OH-Gruppe, also an C;_¢ steht, da aus

12) Biochem. Journ. 23, 47 [1929]. 13) Journ. biol. Chem. 114, 567 [1936].
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dieser Lage eine Umlagerung bei der Bildung des Ketons oft beobachtet
wird und aus Analogie zu anderen Sterinen zu erwarten ist. Zur weiteren
Beweisfithrung dient das aus dem Solatubin durch Wasserabspaltung ent-
standene Solatubien. Fiir seine Bildung kommen folgende Méglichkeiten
in Betracht:

CH,\\ cH |\~E CH P& cn,!xs
Ho ,/\\.'/\/ ‘/\I, v o I/\\/\/ I/\ \l/
i [
NS NAY >\-/\/ NN
V. VI. II11. VII.
caps SIS CH,\\&
Ho L/\/\/ > H/\I‘/\/ |
\ y ;
HA/ N/ NN H/\/\/ NN
Iv. IX. v, ) VIIL

Von diesen 4 mdéglichen Dienen ist das A%5-Solatubien (IX) zunichst
von den andern dadurch verschieden, daf3 es die beiden Doppelbindungen
nicht in Konjugation enthilt; die Diene VI (Al3 Solatubien) und VII (A%4-
Solatubien) besitzen ein System konjugierter Doppelbindungen, die in einem
Ring liegen. Ihre Absorption im Ultraviolett miifite sehr hoch sein und
im Gebiet von 260—300mp in Erscheinung treten; auflerdem sollten sie
das typische Reagens auf konjugierte Doppelbindungen, Maleinsiure-
anhydrid, in normaler Weise addieren und sich durch Natrium in Amyl-
alkohol hydrieren lassen. Wahrscheinlich wiirde sich auch ein Dien der
Formel VII leicht in ein Dien der Formel VIIT unter den gegebenen Bildungs-
bedingungen umlagern, da A?4-Diene in der Sterinreihe leicht in A%5-Diene
iibergehen!4). Ein A*5-Dien (VIII) besitzt 2 konjugierte Doppelbindungen,
die sich in zwei verschiedenen Ringen befinden; demnach miillte es eine starke
Absorption im Ultraviolett zeigen, die im Gebiet von 220—250 zu erwarten
wire. Es diirfte weder in normaler Weise Maleinsiure addieren, noch sich
durch Natrium und Amylalkohol hydrieren lassen. FEin solches A35-Sola-
tubien kann aber nur aus einem AS-Solatubin (IV) entstanden sein, da beim
Solatubenon nachgewiesen wurde, daB ein A%-Solatubin nicht vorliegen
kann.

Das Solatubien gibt eine positive Rosenheim-Reaktion, was auf die
Konjugation der Doppelbindungen hinweist; nach den Untersuchungen
von R. Schoenheimer und E. A. Evans!3) geben nur solche Kérper eine
Violettfirbung mit Trichloressigsdure, die entweder konjugierte Doppel-
bindungen besitzen, oder wie «,f3-ungesittigte Alkohole solche leicht mit
dem Reagens zu bilden vermdgen. Die Absorption des Solatubiens im Ultra-
violett zeigt ein charakteristisches Maximum bei 228mp von der Hdohe
log k~4.33.

14) Staveley u. Bergmann, Journ. organ. Chem. 1, 575 [1937].
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konjug. Lage des Héh
Doppelbdg. | Literatur | Mazimums . © Ie{
in Ringen my (log K)
Atd.Cholestandien .......... 1 14) 260 ?
Ergosterin ................. 1 B 69, 669 260—290 4.1
A™-Dehydrocholesten ........ 1 B 69, 669 260—290 4.03
Progesteron-enol-acetat ...... 2 B 70, 2128 240 4.19
Testosteron-diacetat ........ 2 B 70, 2128 240 4.25
Cholestenon-enol-acetat . ..... 2 B 70, 2128 240 4.22
Choladiensaure ............. 2 H 241, 65 235 4.25
Dioxy-choladiensiure ....... 2 H 241, 65 248 4.14
A3-5.Cholestandien .......... 2 14) 229—244 4.36
Solatubien ................. 2 10 228 4.33

Demnach sind die Doppelbindungen konjugiert und stehen in zwei
Ringen; in Ubereinstimmung damit addiert das Solatubien kein Malein-
sidure-anhydrid — wenigstens nicht in normaler Weise — und 148t sich auch
nicht mit Natrium und Amylalkchol hydrieren. Das Solatubien kann dém-
nach nur die Formel VIIT besitzen. Damit ist auch der Beweis geliefert,
daB die Doppelbindung im Solatubin an C,_; stehen mu8.

Bei der Betrachtung 4dhnlicher Verbindungen der Cholesterinreihe
ergab sich die auffallende Tatsache, dafl ein Wechsel in der Lage der Doppel-
bindung von C;—¢ nach C,—; oder die Hydrierung am C;-Atom eine Anderung
in der Drehung von -— nach + nach sich zog. Diese Wahrnehmung hatten
schon H. E. Staveley und W. Bergmann?!¢) gemacht und zur Beurteilung
des A35- und des A%* Cholestandiens herangezogen. Demmnach sollten das
A5-Solatubin und das A35-Solatubien linksdrehend sein, wihrend das A4-
Solatubenon und das durch Reduktion daraus entstandene Gemisch von
cts- und trans-A%-Solatubin rechts drehen mii3ten, was mit den experimentellen
Tatsachen voll iibereinstimmt. Das Solatubin und seine Derivate sind also
nach diesen Untersuchungen und unter Benutzung der v. Auwers-Skita-
schen Hydrierungsregel wie folgt einzuordnen:

Lage der| pogep. | Digi- )
: Doppel- faig) .. | _Bterische

thefatur Schmp. ; : ff;;n Bﬂh::ﬁon tt;ﬁx:;\g Verhaltaiwe | DTehung [alp

AbS-Cholesterin ....... Lettré-Inhoffen :/148.5° 5 — + cis —31.1
Sterine
AS-Solatubin ......... B. 66, 762 2180 5 — + cis —27.3
Cholestanol .......... Lettré-Inhoffen | 1420 — —_— + |cis, trans +28.8
Solatubanol .......... B. 66, 762 2220 — + cis, lrans +28.8
At-Cholestenon ....... Lettré-Inhoffen 80° 4 —_ —_ — +88.8
Ad-Solatubenon ...... Diese Arbeit 2180 4 — — — +152
A35.Cholestandien .... 14 800 [ 3.5 + — — —97.5
A3%5-Solatubien ....... B. 66, 762 1720 3.5 + — — —186
—92.3

Cholestan ............ Lettré-Inhoffen 80° | — — — trans +24.4
Solatuban ............ B. 66, 762 165° — — — trans 4-30.4
A¢-Cholesterin-Gemisch 13) 141° 4 + + | cis, trans 4839
As-Solatubin-Gemisch. . Diese Arbeit 203° 4 + + | cis, trans | [oing: +227.2
A¢%-Cholesterin ........ 13) 1320 4 + + cis +43.7
A*Solatubin ......... Diese Arbeit 2040 + + cis [oJug: +91.5
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Die anderen cis-trans-Isomeren des Solatubins haben wir gleichfalls
hergestellt. Dariiber werde ich in Kiirze in anderem Zusammenhang be-
richten. Diese Ergebnisse berechtigen zu dem SchluBf, daBl im Bau des N-
freien Teils von Solatubin und dem Grundkdrper des Cholesterins weit-
gehende Analogie auch der sterischen Verhiltnisse herrschen mu8.

Rl
CH '\
/ \l/\ /\/\/
cH, l CH, 5
/\;/\/ ( e
HO/k/ Ho/\/\/
Cholesterin Solatubin
Zusammenfassung.

1) Die cis-Stellung der OH-Gruppe am C;-Atom zu einer Methylgruppe am C,,-Atom
im Solatubin ist durch die Digitoninfillung und durch den positiven Ausfall der Hormon-
reaktion nach Zimmermann gegeben.

2) Es ist der Nachweis erbracht worden, dall das Solatubenon a, p-ungesittigt ist,
und dall im Solatubien die beiden Doppelbindungen konjugiert in zwei Ringen stehen.

3) Bei der Bildung des Solatubemons verschiebt sich die Doppelbindung von
B, v- zur «, f-Stellung.

4) Durch Reduktion von A%-Solatubenon mit Aluminiumisopropylat entsteht ein
Gemisch von At-cis- und At-trans-Solatubin. Es ist daraus das Ad-cis-Solatubin dargestellt
worden.

5) Alle bis jetzt dargestellten Solatubinderivate werden beziiglich der Lage der
Doppelbindung und der sterischen Verhiltnisse klassifiziert.

6) Die Verhaltnisse sind dieselben wie in der Cholestanreihe, woraus der Schiufl
gezogen werden kann, dafl der Aufbau des N-freien Teils im Solatubin derselbe ist wie im
Cholesterin.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die
Bereitstellung von Mitteln, die dem Roche-Fonds entnommen sind.

Beschreibung der Versuche.
(Mitbearbeitet von E. Geyer und Ch. S. Shah.)
1) A%-Solatubenon.

At-Solatubenon wurde nach den Angaben von C. Schépf und R. Herr-
mann (1. c.) bereitet. Es wurde abwechselnd aus Alkohol und Essigester
umgeldst, bis der konstante Schmelzpunkt 216° (unkorr.) erreicht war.

24.974 mg Sbst. in 5 cem Chloroform (I = 5 cm): a: -+0.38%; [&]: -+152°,

Hormonreaktion nach Zimmermann: Versetzt man 2 Tle. einer alkoholischen
Losung des Ketons mit je 1 T1. einer 1-proz. alkoholischen m-Dinitro-benzol-Lésung und

wilriger 3-n. Kalilauge, so tritt nach kurzer Zeit eine schomne Violettfirbung auf.
Das Keton gibt keine Digitoninfiallung; auch die Rosenheim-Reaktion ist negativ.

2) Reduktion von A*-Solatubenon.

1.5g At-Solatubenon wurden in 25 ccm trocknem Isopropylalkohol
und 5 ccm absol. Benzol gelost und nach Zugabe von 3 g Aluminium-
isopropylat auf dem Wasserbade unter Verwendung von Methanol als
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Kiihlfliissigkeit erhitzt. Nach 6 Stdn. wurden der iiberschiiss. Alkohol und
das Benzol im Verlauf 1 Stde. bei gewohnlichem Druck abdestilliert.
Der Riickstand wurde mit Natronlauge versetzt und mit Chloroform aus-
geschiittelt; nach dem Waschen wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und
dann abdestilliert. Der getrocknete Riickstand (1.5g) lieferte aus Aceton
Blattchen vom Schmp. 202—203° (unkorr.).
Rosenheim-Reaktion: Etwas Substanz mit 90-proz. Trichloressigsiure iiber-
gossen, ergibt eine starke Rot- bis Violettfirbung.
3.775, 3.560 mg Sbst.: 11.31, 10.67 mg CO,, 3.68, 3.48 mg H,0. — 4.179, 4.434 mg
Sbst.: 0.143, 0.148 ccm N, (21°, 760 mm).
C,;H;ON. Ber. C 81.54, H 1091, N 3.53.
Gef. ,, 81.71, 81.74, ,, 10.91, 10.93, ,, 3.72 3.87.
Bestimmung der aktiven Wasserstoffatome: 6.189 mg Sbst.: 0.42 ccm
Methan (19¢ 760 mm).
C,;H3ON. Ber. V, (0° 760 mm) = 0.35 ccm CH,.
Gef. V, (0° 760 mm) = 0.388 ccm CH,.
9.856 mg Sbst. in 2 cem Chloroform (I = 5 cm): a: 40.56°; (o] 1’{’3: +227.2°,
Digitoninfdllung: 10.9 mg Sbst. wurden in 10 ccm absol. Alkohol heill gelost
und mit 10 ccm einer heilen 1-proz. Digitoninlésung versetzt und 2 ccm Wasser zu-
gefligt. Nach 20-stdg. Stehenlassen wurde abgesaugt, getrocknet und gewogen.
10.9 mg Sbst.: 21.7 mg Digitonid. Ber. 44.61 mg.

3) A*-Solatubenol.

1g des reduzierten Materials aus Versuch 2 wurde in 125 ccm absol.
Alkohol gelost und mit einer Losung von 2.4 g Digitonin in 150 ccm 96-proz.
Alkohol versetzt. Nach 10-stdg. Stehenlassen wurde der Niederschlag ab-
filtriert und getrocknet (2.4 g). Nach /,-stdg. Extraktion im Soxhlet mit
absol. Ather wurde das Digitonid in 40 ccm trocknem Pyridin gelést und
mit 400 ccm absol. Ather versetzt; nach der Entfernung des Digitonins
wurde der Ather mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet,
dann abdestilliert und das Alkaloid aus dem Pyridin mit Wasser gefillt.
Nach mehrmaligem Uml6sen aus Aceton krystallisierte das A%-Solatubin
in schénen Nadeln vom Schmp. 203—204° (unkorr.). Die Rosenheim-
Reaktion ist stark positiv.
3.785 3.530 mgSbst.: 11.35, 10.59 mg CO,, 3.67, 3.445 mg H,0. — 5.707, 4.928 mg
Sbst.: 0.185 cem N, (22°, 758 mm), 0.162 cem N, (21°, 758 mm).
C,;H,,ON. Ber. C 81.54, H 10.91, N 3.53.
Gef. ,, 81.78, 81.82, ,, 10.85, 10.92, ,, 3.74, 3.81.
Bestimmung der aktiven Wasserstoffatome: 5.880 mg Sbst: 0.37 cem
Methan (19°, 759 mm).
Cp;H sON. Ber. V (0° 760 mm) = 0.33 cem CH,.
Gef. V (0°, 760 mm) = 0.34 ccm CH,.
13.356 mg Sbst. in 2 ccm Chloroform (I = 5 cm): a: +0.31°%; [a] };’g: +91.5°,
Digitoninfallung: 9.2 mg Sbst. wurden in 10 ccm heilem absol. Alkohol geldst
und mit 10 ccm einer heilen 1-proz. Digitoninlgsung versetzt und 2 ccm Wasser zugefiigt.
Nach 16-stdg. Stehenlassen wurde abgesaugt, getrocknet und gewogen.
9.2 mg Sbst.: 42 mg Digitonid. Ber. 38.2 mg.

4) Acetyl-A*-solatubin.

50 mg A*-Solatubin wurden in etwas Pyridin gelést und mit 0.5 ccm
Essigsdure-anhydrid 1Stde. auf dem Wasserbade erhitzt; nach dem Ein-
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giefen in Wasser wurde ammoniakalisch gemacht und der Niederschlag ab-
filtriert. Das Filter wurde im Vak. getrocknet und mit Aceton extrahiert;
beim Einengen des Acetons krystallisierte das Acetylprodukt in feinen
Nadeln. Ausbeute nach 2-maligem Umlésen aus Aceton 45 mg vom Schmp.
181—183° (unkorr.). Die Rosenheim-Reaktion ist stark positiv.
3.685, 3.000 mg Shst.: 10.69, 8.68 mg CO,, 3.35, 2.70 mg H,0.
CyeH,;O0,N. Ber. C 79.20, H 10.32. Gef. C 79.11, 78.91, H 10.17, 10.07.

5) Einwirkung von Maleinsiure-anhydrid auf A3-5-Solatubien.

2 g A35-Solatubien und 1 g Maleinsdure-anhydrid wurden in etwa 10 ccm
Xylol im Bombenrohr 8 Stdn. auf 1352 erhitzt; der Rohrinhalt wurde nach dem Abkiihlen
auf dem Wasserbade im Vak. eingedampft. Die zdhfliissige Masse wurde dann 4 Stdn.
mit methylalkohol. Kalilauge verseift, im Vak. eingedampft und in viel Wasser gegossen.
Die Suspension wurde im Schachet] extrahiert und dabei aus der Atherldsung 270 mg
Ausgangsmaterial wiedergewonnen; der unlésliche Teil wurde abfiltriert, gewaschen und
getrocknet. Die freie Sdure wurde durch Erwdrmen mit Essigsiure bereitet und mehrmals
iiber das Natriumsalz gereinigt. Zuletzt blieb ein nur noch schwach gelblich gefirbtes
Pulver, das trotz aller Bemiihungen nicht krystallin zu erhalten war.

6) Versuch der Hydrierung von A35-Solatubien mit Natrium und Amyl-
alkohol.

Zu der Losung von 2 g Natrium in 10 ccm siedendem Amylalkohol wurdenim
Verlauf von 3 Stdn. auf dem Sandbade eine Losung von 410 mgSolatubienin 70 ccm
Amylalkohol zugetropft. Nachdem etwa 2/; der Losung zugetropft waren, wurden noch
1.5 g Natrium eingetragen. Nach der Vereinigung beider Lisungen wurde noch 5 Stdn.
unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Amylat durch
Wasserdampidestillation zerstért und der Amylalkohol iibergetrieben. Dabei schied sich
ein krystalliner, leicht gelb gefirbter Niederschlag ab, der abgesaugt und getrocknet
400 mg wog. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Chloroform
und Methanol wurden kleine weille Nadeln vom Schmp. 172° erhalten. Der Misch-
schmelzpunkt mit reinem A3-5-Solatubien zeigte keine Depression.

Wenige mg mit Trichloressigsdure iibergossen, zeigen eine blutrote Firbung.

3.760, 3.795 mg Sbst.: 11.76, 11.86 mg CO,, 3.56, 3.65 mg H,0. — 4.220, 4.280 mg
Sbst.: 0.142 ccm N, (209, 761 mm), 0.143 ccm N, (200, 758 mm).

Cy;H, N. Ber. C 8541, H 10.90, N 3.69.
Gef. ,, 85.30, 85.23, ,, 10.59, 10.76, ,, 3.92, 3.88.
25.138 mg Sbst. in 5 ccm Chloroform (I = 5 cem): a: —0.69; [tz]}Ig: —274.5°.
39.244 mg Sbst. in 5 ccm Chloroform (I = 5 com): oz —0.73°, [a]lf: —186°.

36. Karl Burschkies: Uber einige ungesiittigte Ester
der Chaulmoograsdure.
[Aus d. Chemotherapeut. Forschungsinstitut Georg-Speyer-Haus, Frankfurt a. Mam]
(Eingegangen am 15. Dezember 1937.)

In den letzten Jahrzehnten hat sich gezeigt, dal die als unheilbar ange-
sehene Lepra durch Ole beeinfluBt und auch _geheilt wird, die von Friichten
der Flacourtiaceen stammen, die in Indien, Indochina und dem Malaiischen
Archipel sowie am Amazonas und in Westafrika zu finden sind. F. B. Power
und F. H. Gornalll), die dieses 1, Chaulmoograsl genannt, auf seine chemi-
sche Zusammensetzung untersuchten, isolierten daraus neben zahlreichen

1) Journ. chem. Soc. London 85, 846, 838 [1904].





