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72. Uber nichtalkaloidische Inhaltsstoffe der Mandragorawurzel
von H. Staub.
(15. TV. 42.)

Bei Vorbehandlung der fiir die Alkaloiddarstellung bestimmten
Wurzel von Mandragora autumnalis Spr. mit Petrolather wurden be-
trichtliche Mengen eines fetten Oles erhalten. Bekanntlich konnen
wenig oder nicht wirksame Bestandteile eines galenischen Drogen-
priparates, wie Lipoide, Sterine und Saponine, die pharmakologische
Wirkung der aktiven Inhaltsstoffe modifizieren, so dass es angezeigt
schien, die nichtalkaloidischen Begleitstoffe unserer Wurzel zu iso-
lieren und zu identifizieren, wobei von vornherein auf genaue quanti-
tative Bestimmungen verzichtet wurde. In Erweiterung dieser Auf-
gabe wurden auch die bei der Alkaloidgewinnung abfallenden alka-
lischen und Chloroformlésungen sowie der Alkoholauszug der von
Fett und Alkaloiden befreiten Droge in die Untersuchung mit-
einbezogen.

Die Priifung des fetten Oles der Mandragora war auch vom
rein phytochemischen Standpunkt aus wiinschenswert, sind doch,
trotzdem bis jetzt das Vorhandensein von Fetten in unterirdischen
Speicherorganen zahlreicher Pflanzen festgestellt worden ist, diese
Wurzelfette und -wachse im Verhiltnis zu den fetten Olen ober-
irdischer Pflanzenteile nur sehr beschrinkt auf ihre Bestandteile hin
erforscht worden. So finden wir bei Czapek) nur 16, bei Halder und
Grim?) auch nur 27 Wurzeln, Knollen oder Rhizome hinsichtlich der
Zusammensetzung ihrer Fette untersucht und seit 1929 ist diese Zahl
nur um Weniges vermehrt worden. Uber die funktionelle Bedeutung
dieser anscheinend den Samendélen recht dhnlich aufgebauten Wurzel-
fette im Haushalt der Pflanze haben wir keine Kenntnisse; sie spielen
wohl die in ihrer Wichtigkeit gegeniiber den viel grosseren Mengen
an gespeicherten Kohlenhydraten zuriicktretende Rolle von Reserve-
stoffen, auch dann, wenn man — wie bei den Achsenorganen der
Holzgewichise — eine vegetationsbedingte Teilumwandlung der Koh-
lenhydratreserve in Fett annehmen wollte.

Um solche, die Biochemie der Pflanze beriihrende Fragen beant-
worten zu konnen, miissten die Fette aus unter- und oberirdischen
Teilen der gleichen Pflanze miteinander verglichen werden konnen;
aber bei den hier allein interessierenden Fetten der Solanaceen lassen
sich keine solchen direkt miteinander vergleichbaren Angaben finden.

1y Fr. Czapek, Biochemie der Pflanzen, Jena 1913, Bd. 1, S. 748.

2) W. Halden und A. Griin, Analyse der Fette und Wachse, Berlin 1929, Bd. 2.
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Einerseits liegen nur Studien {iber die mehr oder weniger genau
charakterisierten Samenéle von Atropa Belladonna!), Hyoscyamus
niger2), Datura Stramonium3), Datura alba?), Datura Metel®) und
Scopolia carniolica®) vor, andererseits sind mit Ausnahme der Unter-
suchungen der Bestandteile der Mandragorawurzel durch Wentzel?),
der Wurzel von Scopolia carniolica®) und von Withania somnifera?®)
keine Analysen der auch in einigen Solanumarten?®) nachgewiesenen
Fette vorhanden.

Aus der beim Stehen des Petrolitherextraktes abgeschiedenen Masse isolierte
Wentzel kleine Mengen einer in Alkohol schwer 16slichen sterinartigen Substanz C;,H,c0,
vom Smp. 297° in Drusen weisser Krystalle, aus dem Dampfdestillat der Verseifung
einen nicht krystallisierenden Alkohol Cp,H,0» (Sdp. 14 1y 150—170°, dyy 0,8948), der
Fehling’sche Losung nicht reduzierte, weder Aldehyd- und Ketonreaktion noch Benzoyl-
oder Acetylderivate gab und durch alkalische Permanganatlosung zur iiber das Silber-
salz charakterisierten Myristinsiure (Smp. 54°) oxydiert wurde. Da er aus dem Destilla-
tionsriickstand iiber die ausgesalzene Natronseife ebenfalls Myristinsdure erhielt, nahm
er einen gewissen genetischen Zusammenhang zwischen ihr und dem ,,aromatischen‘
Alkohol an. Weiter isolierte er aus dem Atherauszug der Droge Chrysatropasiure
(Smp. 203°) und bestimmte im wissrigen Extrakt 4,3%, Glykose, die er als Phenylosazon
(Smp. 203°%) identifizierte.

Das von uns durch zweimaliges 12-stiindiges Schiitteln der fein-
gemahlenen Mandragorawurzel mit Petrolither bei Zimmertemperatur
und Wegdampfen des Losungsmittels im Vakuum in einer Menge von
0,6 %, der Droge erhaltene griinbraune, eigentiimlich riechende fette
Ol zeigte bei zwei zeitlich auseinanderliegenden Drogenlieferungen die
Jodzahlen (Wijs) 67,84 und 70,66, somit Werte, die den meisten der
wenig zahlreichen darauf gepriiften Wurzeldle (Cyperus esculentus
62,4 und 76,5, Pinellia tuberifera 80,9, Polygala Senega 81,6—&2,
Aspidium filix mas 85,4 (H#bl), Phytolacca americana 69,14, Aristo-
lochia Sipho 103—105) entsprechen. Die Ausbeute an fettem Ol ist
relativ niedrig gegeniiber 3,4 %, bei Aspidium athamanticum, 4 %, bei
Aristolochia Sipho, 4,6 9% bei Senegawurzel oder gar 20—289, bei
Erdmandeln; doch diirfte dies mit der Extraktionsart in Zusammen-

1) A. Ferencz, Pharm. Post 51, 761 (1918).

2) J. A. Mjoen, Arch. Pharm. 234 286 (1896) (alt. Liter.); K. Bure§ und A. Kracik,
Casop. Ceskoslov. Lekar. 8, 183 (1928).
3) H. Meyer und R. Beer, M. 33, 311 (1912).
) H. Dieterle, Arch. Pharm. 264, 140 (1926).
5} Suzzi, I semioleosi e gli olii, Milano 1906.

8y W. R. Dunstan und A. E. Chaston, Pharm. J. 1889, 461.

) M.Wenizel, Uber die chem. Bestandteile der Mandragorawurzel. Diss. Berlin 1900,
S. 24—29.

8) Fr. B. Power und A. H. Salway, Soc. 99, 490 (1911); D. N. Majumdar und
P. C. Guha, J. Indian Inst. Sci. [A] 16, 29 (1033)

%) H. Ewchhorn, Pogg. Ann. 87, 227 (1852); Th. Peckolt, Ber. pharm. Ges 19, 180
(1909) u. and.
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hang stehen, da kalter Petrolither wenig harzartige Bestandteile auf-
nimmt, die z. B. bei der Senegawurzel bis zu 12,59%, des Oles aus-
machten!). Mit gleicher Methodik wurden denn auch in der Phyto-
laccawurzel nur 0,44 %, fettes Ol gefunden. Da wir iiber die Ein-
sammlungszeit der Droge, d. h. iiber deren Vegetationsstadium, keine
Angaben erhalten konnten, wurden mit Ausnahme von zwei abnorm
rot- und orangegefirbten Olproben, in welchen chromatographisch
ergebnislos nach Farbstoffen (Carotin) gefahndet wurde, alle Petrol-
atherausziige gemeinsam verarbeitet.

In der nach einigem Stehen des Oles abgeschiedenen wachs-
artigen Masse A konnte die von Wenizel beschriebene sterinartige
Substanz ebenfalls isoliert und, da diese aus den Chloroformlosungen
der Alkaloiddarstellung und aus dem Alkoholextrakt der Wurzel in
grosserer Menge erhalten werden konnte, als Sitosterin-d-glykosid
(Sitosterolin) identifiziert werden. Sie gab gut krystallisierende
Tetraacetyl- und Tetrabenzoylderivate und spaltete sich bei saurer
Hydrolyse in Sitosterin und Glykose. Das Sterolin ist seit den Studien
von Power?) iiber seine Identitdt mit den friiher Ipuranol, Citrullol,
Trifolianol, Calabarol, Bryonol, Grindelol, Anonol, Cucurbitol, Cluyti-
anol usw. genannten Naturstoffen als haufiger Begleiter pflanzlicher
Fette gefunden (Schwab®) und auch synthetisiert worden?). Im
Rahmen dieser Arbeit interessiert sein Vorkommen in den Wurzel-
fetten von Withania somnifera®), Brauneria angustifolia, Ferula
Sumbul®) und Adlumia fungosa?) sowie in den Knollen von Gloriosa
superba8).

Der in Alkohol 1dslichere Teil der Masse A lieferte in einer Aus-
beute von 0,969, des Fettes oder 0,0059%, der Droge ein weisses,
mikrokrystallinisches Pulver Smp. 86-—86,56°9), dessen Schmelz-
punkt mit jenem des Wachses aus Santalum album?!®) und jenem
des z. B. aus Luzernenwachs rein isolierten Triakontanol-111) iiberein-
stimmt. Analyse und Mol.Gew.-Bestimmung sprechen aber fiir das
Vorliegen von Cerotinsidure-melissylester, der im Karnauba-

1) A. Schroeder, Arch. Pharm. 243, 639 (1905).

2y Fr. B. Power und 4. H. Salway, Soc. 103, 399 (1913).

3) G. E. Schwab, Uberblick iib. d. Chemie d. Sterine u. ihre Verbreitung i. d. Natur.
Diss. Ziirich 1941.

1) 0. Gisvold, J. Am. Pharm. Assoc. 23, 402 (1934).

5y Fr. B. Power und A. H. Salway, Soc. 99, 490 (1911); D. N. Majumdar und
P. C. Guha, J. Indian Inst. Sci. [A] 16, 29 (1933).

&) Fr. W. Heyl und M. C. Hart, Am. Soc. 37, 1769 (1915), 38, 443 (1916).

7y L. Marion, Canad. J. Res. 10, 759 (1934).

8 H. W. B. Clewer, St. J. Green und Fr. Tutin, Soc. 107, 835 (1915).

9) Alle Schmelzpunkte dieser Arbeit sind nicht korrigiert.

10y A, Ch. Chibnall und Mitarb. Biochem. J. 31, 1981 (1937).

11y A, Ch. Chibnall, E. F. Williams, A. L. Latner and St. H. Piper, Biochem, J. 27,
1885 (1935). :
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wachs'), im Reiskleie- und Reiskeimélwachs2?), im Apfelschalen-
wachs?) und wahrscheinlich auch im Bodensatz von Cocosnussol?)
vorkommt und dessen Schmelzpunkt mit 79—80° oder 81,5—82,5°
angegeben wird.

Dass in der nur wenig vorgereinigten Masse A ein Gemisch ver-
schiedener Substanzen vorlag, ergab sich durch die Verseifung,
wobei neben kleinen Mengen Sterolin aus dem unverseiften Anteil
Hentriakontan vom Smp. 68,5% ein nach der Analyse nicht ganz
reiner Alkohol vom Smp. 74,6° und ein Sterin C,,H;,0-H,0 vom
Smp. 128—1299 isoliert werden konnten.

Fiir verschiedene friiher beschriebene, um 75° schmelzende Alkohole wie Incarna-
tylalkohol aus Trifolium incarnatums?), Pisangalkohol aus Musa sapientium®), Raphia-
alkohol aus Raphia ruffia?), Karnaubawachsalkohole, Mesembrol, Medicagol usw. haben
chemische und rontgenographische Arbeiten von Chibnall®) das Vorliegen von Ge-
mischen und zudem die grossen Schwierigkeiten einer einwandfreien Trennung der
meistens in nur kleinen Mengen vorliegenden Produkte ergeben. Der auns Cluytia similis
isolierte Cluytylalkohol?) bestand z. B. aus 309, Hexa- und 70%, Oktakosanol, und es
ist deshalb verstindlich, dass die Streichung obiger Namen aus der Literatur verlangt
wurde. Ahnliche, wohl auch aus solchen Gemischen bestehende Fettalkohole sind neuer-
dings auch im Blitterwachs von Clerodendron infortunatum??), im Bliitenwachs des
Klatschmohns (C,¢H,,0)11), als lange Nadeln im Weizenkeimol'?) und in der Buchen-
rinde!?) nachgewiesen worden.

Niedriger als die bekannten Phytosterine schmelzende Sterine, z. B. solche mit
Smp. 122—1249, finden sich in Algen!4), Cornus florida!®) und Arnica montanum?),
solche mit Smp. 126—128° in Psoralia corylifolial?), mit Smp. 127-—129° in Solanum
nigrum?®), mit Smp. 128.5° in Kalmia polyfolia?®), doch sind sie bis jetzt zu wenig be-
kannt.

Das von der Masse A befreite Ol, in welchem durch geringe
Acetonloslichkeit ein bei 65—65,5° schmelzendes Glycerid, wohl

1y C. Lidecke, Seifensieder-Z. 40, 1237 (1913).
%) U. Tange, Sci. Pap. Inst. Physic. Chem. Res. 14, 375 (1930); R. Kimm, ib. 34,
637 (1938).
3) A. Ch. Chibnall und Mitarh., Bioch. J. 25, 2095 (1931).
4y 8. 8. Tanchico, Philipp. J. Sci. 57, 423 (1935) (hier Smp. 93—96°).
°) H. Rogerson, Soc. 97, 1011 (1910).
5y M. Greshoff und J. Sack, R. 20, 65 (1901).
) A. Haller, C. 1. 144, 594 (1907).
8) A. Ch. Chibnall, St. H. Piper, A. Pollard, E. F. Williams und P. H. Sahai,
Biochem. J. 28, 2189 (1934).
%) Fr. Tutin und H. B. W. Clewer, Soc. 101, 2226 (1912).
) H. N. Banerjee, J. Indian Chem. Soc. 14, 51 (1937).
) L. Schinid und W. Hosse, Mikrochemie 26, 59 (1939).
) A. Ichiba, Sci. Pap. Inst. Physic. Chem. Res. 34, 116 (1937).
) E. Clotofski und W. Herr, B. 75, 239 (1942).
1. M. Heilbron, E. (. Parry und R. F. Phipers, Biochem. J. 29, 1376 (1935);
K. Shirahama, Bl. Agric. Chem. Soc. Jap. 14, 33 (1938).
15y Ch. E. Sando, K. S. Markley und M. B. Mallack, J. Biol. Chem. 114, 39 (1936).
16) H. Dieterle und K. Engelhard, Arch. Pharm. 278, 228 (1940).
17y T. R. Seshadri und C. Venkatarao, Proc. Indian Ac. Sci. [A] 5, 351 (1937).
18} (4, P. Pendse, J. Indian Chem. Socc. 14, 367 (1937).
19y Cl. Lvans, J. Am. Pharm. Assoc. 27, 681 (1938).
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Tripalmitin (Smp. 65,1°) nachgewiesen wurde, kam ohne vorherige
Trennung in freie und gebundene Fettsiuren zur Verseifung. Die in
einer Menge von 26,5 %, als krystallinisch-6liges Produkt gewonnenen
unverseifbaren Bestandteile lieferten bei der Reinigung neben
etwa 319, harzartig riechenden, rétlich gefirbten Oles 43 9, krystalli-
sierte Sterine und 12 9%, einer aus einem Gemisch von Paraffinen und
héheren Fettalkoholen bestehenden wachsartigen Masse B. Der Ge-
halt des Mandragoradles an Sterinen betrigt rund 11,5 %,, an Masse B
3,29, (auf Droge berechnet 0,07 und 0,029%,). Die Menge des Un-
verseiften ist wenig héher als beim Ol von Pinellia tuberifera mit
209, betrigt aber mehr als das Doppelte des Ols der Senegawurzel
mit 12,8!) oder nur 7—89,2).

In den aus den Acetylsterinfraktionen Smp. 124—125° Smp.
127—128% und Smp. 131—132° regenerierten Sterinen vom Smp.
137—1389%, Smp. 137,5—138,5 und Smp. 139—139,5° diirfte wegen
zu schwacher Linksdrehung mehr oder weniger mit seinem Dihydro-
derivat?®) verunreinigtes f-Sitosterin vorliegen, das in reinem Zu-
stand Smp. 137—137,5° und [«]}y — 36,660 besitzt4). Auch Bei-
mengung der sich in den Krystallisationsmutterlaugen anreichernden
x-Sitosterine, von denen das bei 142—143° schmelzende «,-Derivat
schwach rechts dreht (4 5,2°)%), wire denkbar, doch mussten weitere
Trennungsversuche bei relativ kleiner Sterinmenge als aussichtslos
aufgegeben werden.

Sowohl Masse B als das grosstenteils verloren gegangene rotliche
Ol wurden unter vermindertem Druck destilliert und die besonders
aus ersterer erhaltenen Fraktionen nach hiufigem Umlosen aus
Methanol, das die Paraffine weniger gut loste, als Pentakosan,
Heptakosan und Hentriakontan sowie als Dokosanol-1 und
Triakontanol-1 identifiziert. Eine durch Schmelzpunkt und Ana-
lyse auf Hexakosan hinweisende Fraktion ist moéglicherweise wenig
verunreinigtes und dadurch im Schmelzpunkt erniedrigtes Hepta-
kosan, da bisher in Pflanzenfetten nur unpaare Kohlenwasserstoffe
in reinem Zustand gefunden werden konnten. Von der Untersuchung
einiger anderer Fraktionen wurde der kleinen Menge wegen abgesehen.

Die in Fetten oberirdischer Pflanzenteile 6fters nachgewiesenen Paraffine®) konnten
auch in den Wurzelfetten von Gloriosa superba, Arctium majus, Iris versicolor, Wightania

1y A. Sehroeder, Arch. Pharm. 243, 639 (1905).
) J. C. E. Simpson, Soc. 1937, 730.
) R. J. Anderson, Fr. P. Nabenhauer und R. L. Shriner, J. Biol. Chem. 71, 389
(1927); R. J. Anderson und R. L. Shriner, Am. Soc. 48, 2976 (1926); R. J. Anderson,
R. L. Shriner und G. O. Burr, Am. Soc. 48, 2987 (1926).

%y St. W. Glover und H. A. Schuette, Am. Soc. 61, 1901 (1939).

5) 8. Bernstein und E. S. Wallis, Am. Soc. 61, 1903 (1939).

8} Beilstein, Hdb. d. org. Chem. I, 174—178, Erg. W.1. I, 69—73, Erg. W. 1I.
I, 141—146.
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somnifera, Gelsemium sempervirens!), Buphane disticha?), Phaseolus multiflorus?),
Viburnum prunifolium¢4), der indischen Baldrianwurzel®) usw. aufgefunden werden.

Die Menge der bei der Verseifung erhaltenen Fettsduren
betrug 66 9, des Oles. Unter Beniitzung der praktisch einfachen, aber
nicht quantitativ zum Ziel fiihrenden Trennung durch die verschiedene
Atherloslichkeit der Bleiseifen, mit welcher z. B. neuerdings in den
fliissigen Fettsiuren des Oles von Avena elatior durch Destillation
bei 0,1 mm Druck 12,79, Palmitinsdure nachgewiesen werden
konnten®), wurden 6,39, der Sduren als gesiattigte und Q"% als un-
gesittigte gewonnen, so dass im fetten Ol der Mandragora 4,59, feste
und etwa 619, fliissige Fettsduren vorhanden sind. D1e festen
Sduren zeigten nach Krystallisation aus Alkohol héheren Schmelz-
punkt als der von Wenizel angegebene, nimlich Smp. 62° und erst
eine Fraktionierung iiber die Magnesiumsalze ermoglichte eine Tren-
nung in wachsartige Siuren mit unter 53° liegendem Schmelzpunkt
(759%,) und in krystallisierende hoher schmelzende. Nochmalige Frak-
tionierung derselben iiber die Magnesiumsalze fiihrte zur Gewinnung
von in einer Menge von 5 9, der festen Siduren abfallenden Cerotin-
sdure, und aus den tiefer schmelzenden Sduren konnten iiber die
Bariumsalze 89, Myristinsidure isoliert werden. Alle andern, auf
diesem Wege nicht charakterisierbaren Fraktionen wurden vereinigt
in die Methylester iibergefithrt und diese bei 10 mm Druck der Destil-
lation unterworfen. Durch Verseifung der verschieden hoch siedenden
und schmelzenden Destillate und Krystallisation konnten Arachin-
sdure, nicht ganz reine Behensidure und Gemische von Arachin-
und Stearinsdure mit dem Schmelzpunkt der Palmitinsdure sowie
solche von Stearin- und Palmitinsdure neben niedrig schmelzenden
Sduren isoliert werden. Ein solches Gemisch zeigte Smp. 56,5—57°
und Analysenwerte, die auf die umstrittene ,,Daturinsiure?) hin-
weisen.

Die Frage des Vorkommens von C;-Sauren in Pflanzen muss heute mit grosster
Wahrscheinlichkeit verneint werden, nachdem neuere Arbeiten ergeben haben, dass die
vermeintliche Daturinsiure aus Samendlen von Datura®), Colchicum?), Coffeal?), Caes-
alpinia Bonducella'!) sowie aus Mutterkorn?), aus Lumbangél’®) und aus Wurzelsl von

1
2
3

) Ch W. Moore, Soc. 97, 2225 (1910).

) I'r. Tutin, Soc. 99, 1246 (1911).

)Fr Power und A. H Salway, Pharm. J. [4], 36, 550 (1913).

4 F. W. Heyl und C. Barkenbus, Am. Soc. 42, 1751 (1920)).

) K. Bullock, Pharm. J. 115, 122 (1925), 17, 152 (1926).

) Ch. Niculescu, E. Cionga und E. C. Constantinescu, Arch. Pharm. 279, 298 (1941".
)

)

)

)

@ w»

7
8
9
10
11

)
12)
)

Beilstein, Hdb. org. Chem. Erg. W. I. 2, 169.

H. Duieterle, Arch. Pharm. 264, 140 (1926

B. (Vzal Ber. ungar. pharm. Ges 6, 149 (1930).

v. Noel, Pharm. Centralh. 70, 69 (1929).

. C. Tummin Katti und S. V. Puntambekar, J. Indian Chem. Soc. 7, 221 (1930).
Dzeterle, H. Diester und Th. Thimann, Arch. Pharm. 265, 171 (1927).

M. Bivosel, Philipp. J. Sci. 45, 251 (1931).
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Phytolacca americanal) als kaum trennbares Gemisch von Palmitin- und Stearinséiure?)
oder von Palmitin- und héher molekularen Sguren (M.G. 310—314)3) zu betrachten ist.
Im Daturasamensl selbst wurde deren Vorkommen auch negiert4), und Clark®) gelang
die Trennung der festen Fettsiuren aus Datura weder durch fraktionierte Krystalli-
sation noch durch fraktionierte Fallung der Magnesiumsalze oder fraktionierte Methyl-
esterdestillation.

Arachin- und Cerotinsdure sind als Bestandteile anderer Wurzelfette schon mehr-
mals nachgewiesen worden. Erstere soll im Fett der Scopoliawurzel®), der Wurzel von
Apocynum androsaemifolium?), von Phytolacca americanal), von Ligusticum acutilo-
bum?®), des indischen Baldrians®) und in Wurzelknollen von Cyperus esculentus?),
Cerotinsidure in Fetten der Rhizome von Aspidium filix mas!!) und Iris versicolor!?)
und der Wurzeln von Caulophyllum thalictroides!®), Taraxacum officinale!4), Withania
somnifera!?) und Aristolochia indical€) vorkommen, wihrend Behensiure anscheinend nur
im Wurzel6l von Smilax ornatal?) aufgefunden worden ist.

Zur Identifizierung der ungesittigten Fettsduren wurde
ohne Riicksicht auf quantitative Aufarbeitung das zunichst gewon-
nene Rohél bei 10 mm Druck destilliert, das dabei zu 65 %, zwischen
223 und 230° iibergehende hellgelbe, bewegliche Ol wie iiblich in der
Kilte bromiert und die in kaltem Petrolither unldslichen festen
Bromide aus Alkohol gereinigt. Aus 124 g Ol wurden 9 g oder etwa
79, feste Bromide erhalten, von denen 3,6 g in Alkohol oder Eisessig
schwerer loslich waren. Nach Reinigung lieferten diese etwa 2 g
reine, aus Linolensidure entstehende Hexabrom-stearinsiure
neben kleineren Mengen eines kleinkrystallinischen Koérpers vom
Smp. 150—151°, der identisch mit dem Athylester dieser Siure8) ist
und der bei der Reinigung aus Alkohol durch kleine Mengen Eis-
essig entstanden ist. Die leichter lgslichen, in glinzenden Nadel-
drusen krystallisierenden Bromide zeigten Smp. 57—58% und erwiesen
sich als der Athylester der bei 1149 schmelzenden, aus Linolséiure ent-

1y 8. W. Goldstetn und G. L. Jenkins, J. Am. Pharm. Assoc. 25, 636 (1936).

2y P. E. Verkade und J. Coops jr., Bioch. Z. 206, 468 (1929) (Datura; alt. Liter.);
H. 4. Schuetle und H. A. Vogel, Oil and Soap 16, 16 (1939) (Alfalfa-Saatol).

3y H. Wagner, Z. Unters. Lebensm. 76, 449 (1938) (Kaffeeol).

4y B. L. Manjunath und S. Sitddoppa, J. Indian Chem. Soc. 12, 400 (1935).
R. W. Clark, J. Am. Pharm. Assoc. 24, 843 (1935).
V. R. Dunstan und 4. E. Chaston, Pharm. J. 1889, 461.
h. W. Moore, Soc. 95, 734 (1909).
. Nogucht und M. Kawanami, J. pharm. Soc. Jap. 57, 196 (1937).
Bullock, Pharm. J. 115, 122 (1925); 117, 152 (1926).
. F. Baughman und G. S. Jamieson, J. Agric. Res. 26, 77 (1923).
. Katz, Arch. Pharm. 236, 665 (1898).

12) Fr. B. Power und A. H. Salway, Am. J. Pharm. 83, 1 (1911).

13y F'r. B. Power und A. H. Salway, Soc. 103, 191 (1913).

14y Fr. B. Power und H. Browning jr., Soc. IDI, 2411 (1912).

15y Fr. B. Power und A. H. Salway, Soc. 99, 490 (1911); D. N. Majumdar und
P. C. Guha, J. Indian Inst. Sci. [A] 16, 29 (1933).

18) P. R. Krishnaswamy, B. L. Manjunath und S. V. Rao, J. Indian Chem. Soc. 12,
476 (1935).

17) Fr. B. Power und A. H. Salway, Soc. 105, 201 (1914).

18) E. Erdmann und F. Bedford, B. 42, 1330 (1909).

5
6

Q—d

8
)
10

)
11)
*)
)

)
)
7)
)
)

"*%?ﬂ

‘11



— 656 —

stehenden Tetrabrom-stearinsiure, der bei 58—>58,h° schmelzen
soll!) und den auch Thoms2?) mit einem Bromgehalt von 52 und
52,76 9, aus Telfairiadl isoliert hat.

Sein ,, Telfairiasidure-tetrabromid*‘ ist deshalb und weil inzwischen auch die Identi-
tit seiner Telfairiasiure mit Linolsiure festgestellt worden ist®) aus der Literatur zu
streichen. Ein gleich hoch schmelzendes, aus Methylalkohol krystallisiertes ,,Tetrabro-
mid*“ aus Goldlacksamendsl?t) mit 51,939, Brom ist mit dem Methylester der aus Linol-
siure entstehenden Tetrabrom-stearinsidure identifiziert worden?®), trotzdem sein Schmelz-
punkt auch mit 56° angegeben wird®). Moglicherweise handelt es sich auch bei der
von Takahashi”) beschriebenen Tetrabromstearinsiure (Smp. 60°) aus einer dem Soja-
bohnenél entstammenden ,,y«Ligolséiure“ um einen Ester, weil die Tetrabromide (Smp.
116—1179%) und Methyl- sowie Athylester (Smp. 63° der Linolsiuren aus Sojabohnen-
und Mohnol identisch gefunden wurden %)3). Es wurde allerdings festgestellt, dass die
Bromwasserstoff-Abspaltung aus dem Bromid (Smp. 60%) und der oxydative Abbau der
daraus regenerierten Siure derart verlaufen, dass im Sojabohnendl eine Linolsiure mit
9,10-trans-12,13-cis-Konfiguration vorliegen muss®).

Die in einer Menge von 150 g abfallenden fliissigen Bromide,
die neben jenen der Olsiure auch die fliissigcen Bromide der soge-
nannten f-Linol- und g-Linolensiduren enthielten, wurden wie iiblich
entbromt und die dabei gebildeten Athylester (103 g) bei 10 mm
Druck fraktioniert. Von den ausser dem Vorlauf iibergehenden
Destillaten, 7%, mit Sdp. 176-—204°, 259, Sdp. 205—207° und
339, Sdp. 210—214° wurden nur die aus den beiden Hauptfraktionen
regenerierten Siuren der Oxydation mit Permanganat nach Hazura
unterworfen. Dabei konnten etwa 1,8 g Dioxy-stearinsidure
Smp. 130—131°% etwa 4 g 8,9,11,12-Tetraoxy-stearinsiure
(Sativinsdure) Smp. 172,5—173° und 11 g einer isomeren Tetraoxy-
stearinsdure Smp. 154,5—155° neben wenig der als Linusinsiure be-
kannten 8,9,11,12,14,15-Hexaoxy-stearinsdure Smp. 201—202°
(aus der hochsiedenden Esterfraktion) gewonnen werden. Die zur
a-Sativinsdure Smp. 172—173° isomere S-Sativinsidure ist schon oft
aus pflanzlichen Fetten isoliert und mit verschiedenem Schmelz-
punkt (152-—153° bis 162—163°) charakterisiert worden?). Beide
bilden sich nebeneinander bei der Oxydation der 9,12-Linolsdure mit
Permanganat19).

Yy L. S. Palmer und Ph. 4. Wright, J. Ind. Eng. Chem. 6, 822 (1914).

2y H. Thoms, Arch. Pharm. 238, 54 (1900).

3y (4. D. Goodall und R. D. Haworth, Soc. 1936, 399; W. C. Smit und J. van Loon,
Fettchem. Umschau 43, 71 (1936).

4y H. Maithes und W. Bolize, Arch. Pharm. 250, 225 (1912).

5 W. C. Smit, R. 49, 539 (1930).

%) R. D. Haworth, Soc. 1929, 1456.

") Takahashi, J. Chem. Soc. Jap. 42, 130 (1921).

8 T. Murayama und B. Suzuki, Proc. Imp. Ac. Tokyo 8, 486 (1932).

%) Bedlstein, Hdb. der org. Chem. Erg. W. 1. 3, 169.

10 K. Hazura, M. 9, 198 (1888); B. H. Nicolet und H. L. Cox, Am. Soc. 44, 144
(1922); T. (7. Green und T. P. Hildeteh, Biochem. J. 29, 1552 (1935); D. M. Birosel, Am.
Soc. 59, 689 (1937).
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Wegen des eigenartigen Verhaltens der in natiirlichen Olen vorkommenden Linol-
saure bei der Bromierung nahm man bis in die Gegenwart die Existenz verschiedener
isomerer Sauren in denselben an und unterschied neben der natiirlich, priméir gewon-
nenen Siure die aus dem festen Tetrabromid Smp. 114° isolierte x-Sidure von der aus
dem fliissigen Tetrabromid regenerierten, ebenfalls als natiirlich vorkommend betrach-
teten B-Linolsaure, die z. B. als Bestandteil der ()le aus Kiirbissamen!), Brennessel-
samen?), Sojabohnen?®), Xanthoxylumrinde4), Gramineen?), Cnidium officinale-Wurzel®),
Amoora rohituba?) sowie des Lumbangéles®) und Lorbeerfettes®) angegeben wird, ferner
von der aus Sojabohnen von Takahash: erhaltenen ¢-Linolsiure und von der durch
Elaidinisierung dargestellten Linelaidinséure, setzte doch das Vorhandensein von 2 Dop-
pelbindungen A, und A4,, die Existenz von vier Konfigurationen voraus!®). Es hat sich
gezeigt, dass bei der Oxydation mit Permanganat die genannten isomeren Sativinsiuren
Smp. 172—173° und 163,5° entstehen, deren eutektisches Gemisch 70: 30 die von uns
gefundene Tetraoxy-stearinsdure Smp. 153—155° bildete!!). Verwendet man aber Hypo-
chlorit oder Hypobromit gemiiss Nicolet und Coz'?), so erfolgt Isomerisierung und es
entstehen zwei andere Sativinsiuren vom Smp. 135° und 144,5°. Oxydiert man mit
Persiuren, so liefert a-Linolsiure zu 40%, eine auch aus der natiirlichen Linolsiure ent-
stehende!?) Dioxydo-stearinsdure Smp. 799 welche sich bei der Hydratation der Oxyd-
ringe ebenfalls isomerisiert, weil zwei bei 95° und 148° schmelzende Sativinsiuren ge-
bildet werdenl). Dieses Verhalten der Linolsaure steht in Ubereinstimmung mit den
Erfahrungen der Olsiureoxydation, denn im Gegensatz zur Oxydation mit Permanganat
verursacht Hydratation des Oxydo-élsiure-esters Isomerisierung zu der normal aus Elai-
dinsidure entstehenden Dioxy-stearinsdure Smp. 999, wihrend aus Oxydo-elaidinsédure die
der Olsiure entsprechende Dioxy-stearinsiure Smp. 132° gebildet wird%). Green und
Hilditch'®) haben die mengenméssige Bildung der Sativinsiuren bei der Oxydation der
verschieden benannten Linolsiuren nach Hazura untersucht. Solche aus Saflorsl lieferte
o- und f-Sativinsiure (Smp. 173° und Smp. 155°!) 18:209%,, «-Linolsiure 22:43%,,
B-Linolsiure 3 : 2% und Linelaidinsidure 6 : 10%, neben Sativinsdure Smp. 146°. Sowohl
natiirliche als «-Linolsiure besitzen die Konfiguration der cis-A4-cis4,,-Octadecadien-
siurel?), wihrend nach Hilditch und Jaspersonl®) die (-Siure ein Gemisch der o-Siure
und der cis-Ay-trans-A,,-Form, die Linelaidinsédure die trans-trans-Form sein sollen, von
welch letzterer sich die Sativinsiuren Smp. 144° und Smp. 135° ableiten. Kass und

)

) R. Prigler, Fette und Seifen 48, 540 (1941).

3) A. Heiduschka und H. Eger, Chem. Umschau Fette usw. 38, 129 (1930).
)

5 J. A. B. Smith und A. Ch. Chibnall, Biochem. J. 26, 218 (1932); H. Ifo, Res.
Bl. Gifu Imp. Coll. Agric. 31 (1934); 7. Inaba und K. Kitagawa, J. Soc. Chem. Ind.
Jap. Spl. 37, 434 (1934). ,
% T. Noguchi, J. Pharm. Soc. Jap. 54, 171 (1934).
) P. R. Ayyar und V. A. Patwardhan, J. Indian Inst. Sci. [A] (8, 19 (1935).
A. 0. Cruz und A. P. West, Philipp. J. Sci. 42, 251 (1930).
%) A. Hetduschka und J. Miller, Arch. Pharm. 268, 124 (1930).
10) F. Bedford, Ub. d. ungesitt. Siuren d. Leindls. Diss. Halle 1906.
11y R. W. Riemenschneider, D. H. Wheeler und Ch. E. Sando, J. Biol. Chem. 127,
301 (1939).
12) B. H. Nicolet und H. L. Coz, Am. Soc. 44, 144 (1922).
13) G. W. Pigulewski und I. W. Rokitjansks, J. allg. Chem. (russ.) 7, 882 (1937).
14) J. Boéseken, W. C. Smit und Gaster, Kon. Ak. Wetensch. Amsterdam 32, 377
. W. €. Smit, R. 49, 675 (1930).
y Y. I'moue und B. Suzuki, Proc. Imp. Ac. Tokyo 7, 261 (1931).
16) T. (. Green und T. P. Hilditch, Biochem. J. 29, 1552 (1935).
)
y T.

©
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(1929

=

Vel. T. Murayama und B. Suzuki, Proc. Imp. Ac. Tokyo 8, 186 (1932).
T. P. Hilditch und H. Jasperson, J. Soc. Chem. Ind. 58, 233 (1939).
42
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Burrl) haben die Linelaidinsiure in einer festen Form (Smp. 28-—29% und einer von
ihnen mit ,,§-Linolsdure’* bezeichneten fliissigen dargestellt und bei Bromierung und
Oxydation mit Permanganat aus ersterer festes (Smp. 78°) und fliissiges Tetrabromid im
Verhiltnis 1:1 und Sativinsiuren Smp. 146° und Smp. 122°, aus letzterer nur fliissiges
Tetrabromid und die Sauren Smp. 126—127° und Smp. 156—1589 erhalten.

Die Entstehung verschiedener Tetrabrom- und Tetraoxy-stearinsauren kommt so-
mit durch Isomerisierung der einzigen, natiirlich vorkommenden cis-cis-9,12-Linolsdure
bei Bromierung?) oder Oxydation zustande und ist nicht durch das natiirliche Vor-
kommen isomerer Linolsiuren?) bedingt, was auch McCuicheon?) bei Untersuchung wie-
derholt bromierter und regenerierter Linolsiure aus Sonnenblumensamendl bestatigen
konnte.

Somit ist die unter den Oxydationsprodukten der ungesittigten
Siuren der Mandragora zur Hauptsache gebildete isomere Sativin-
sdure aus der gleichen Linolsdure wie die Sativinsiure entstanden
und sie kann als eutektisches Gemisch der beiden isomeren Sativin-
siduren betrachtet werden®). Die bei der Linolensiureoxydation
neben der zu 15—189, sich bildenden Linusinsdure entstehende
Tsolinusinsiure Smp. vom 169-—170%) konnte nicht gefunden werden.
Vielleicht vollzieht sich bei der Oxydation eine Isomerisierung der, der
Isolinusinsiure entsprechenden, hier aus den fliissigen Bromiden
entstandenen S-Linolensiure in die urspriingliche Form.

Eine aus den niedrig schmelzenden Produkten der Oxydation (b)
erhaltene Substanz Smp. 42,5° muss nach den Analysenwerten mit
Laurinséiure identifiziert werden. Ihr Auftreten wiirde fiir das Vor-
handensein ungesittigter Fettsduren vom Typus der Petroselin- oder
Taririnsdure mit doppelter oder dreifacher Bindung in 6-Stellung im
Mandragorafett zeugen, deren Existenz aber nicht nachgewiesen
werden konnte. Dass unvollstindige Trennung der gesittigten Fett-
sduren von den ungesittigten hier weniger in Frage kommt, dafiir
spricht der hohe Siedepunkt der zur Oxydation benutzten Ester-
fraktionen, denn der Sdp.qp ,m 166° zeigende Laurinsiure-athylester
wire dann wohl in dem nicht weiter verarbeiteten Vorlauf der Ester-
fraktionierung zu finden.

Wurde der élige, nach Buttersiure riechende Atherriickstand der
Oxydation (a) vor der Destillation mit Petrolither behandelt, so
wurden kleine Mengen einer aus Methanol oder Aceton krystallisieren-
den Substanz Smp. 55—56,5° weggelost, bei der es sich moglicher-
weise um eine bei der Autoxydation von Olsiure unter Licht- und

Ly J. P. Kass und G. O. Burr, Am. Soc. 61, 1062 (1939).

%) H. van der Veen, Chem. Umschau Fette usw. 38, 117 (1931); Y. Inoue und
B. Suzuki, Proc. Imp. Ac. Tokyo 7, 15 (1931).

%) H. P. Kaufmann und M. Keller, Chem. Umschau Fette usw. 38, 203 (1931)
u. and.

4 J. W. McCutcheon, Canad. J. Res. 16 [B], 158 (1938).

5) R. W. Riemenschneider, D. H. Wheeler und Ch. E. Sando, J. Biol. Chem. 127
391 (1939).

8) Beilstetn, Hdb. d. org. Chem. Erg. W. 1. 3, 200.

’
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Sauerstofieinfluss neben den normalen Oxydationsprodukten auf-
gefundene, aus Methanol voluminés ausfallende Substanz Smp. 56°1)
handelt. Destillation des Atherriickstandes bei 10 mm Druck fiihrte
zu zwei hoch siedenden, sofort zu weissen Massen erstarrenden
Destillaten. Aus der unter 280° iibergehenden Fraktion resultierten
nach ofterem Umlésen aus Petrolither weisse Krystalle Smp. 55,59,
deren Schmelzpunkt nach Umlésen aus Essigester-Petrolither noch
auf 60—61° stieg. Die Analyse ergab 76,219, C und 12,48% H, so
dass zunichst an das Vorliegen von y-Stearolacton, C,Hg4,0, mit
76,53% O und 12,48 9% H gedacht wurde. Doch ist dessen Schmelz-
punkt mit 47—48° niedriger, wihrend jener der Stearinsidure, deren
Vorhandensein aus den bei Laurinsdure angefithrten Griinden un-
wahrscheinlich ist, hoher lige. Da aus der iiber 280° siedenden
Fraktion Petroliather eine in Nadeln Smp. 76,6-—77° krystallisierende
Substanz von der Zusammensetzung des Heptakosanon-14 (Myri-
ston) (Smp. 76,3% von einer aus Methanol krystallisierenden, aber
nicht weiter untersuchten Verbindung Smp. 37—41° trennte, diirften
hier, wofiir auch die Diskrepanz zwischen dem hohen Siedepunkt
und dem niedrigen Schmelzpunkt spricht, ketonartige Umwandlungs-
produkte der bekanntlich bei der Oxydation ungesittigter Fettsiuren
abfallenden Dicarbonsiuren vorliegen?); beim hohen Siedepunkt
wiirde es sich also um den Zersetzungspunkt handeln. Im Rahmen
dieser Arbeit konnte nicht weiter auf diese Verbindungen eingegangen
werden; es sei nur angedeutet, dass das Auftreten des Myristons
darauf hinweisen diirfte, dass auch die Substanz Smp. 60—61° durch
Kohlendioxyd-Abspaltung aus zwei Molekeln Dicarbonsiure iiber
eine primir entstandene Ketodicarbonsiure gebildet sein konnte.
Das in erster Linie in Betracht fallende Cyclo-octadecadion-(1,10),
CsH3,0, zeigt aber den viel hoheren Smp. 96—979°.

Auch die verschiedenen, aus den Krystallisationsriickstdnden der
Oxydationen noch gewonnenen krystallisierten Substanzen wurden
nicht weiter verarbeitet. Ein etwas gelbstichiges krystallinisches
Pulver vom Smp. 149,5—150° diirfte mit der gleich hoch schmelzen-
den Adipinsdure C,H,,0, identisch sein und von den drei weiteren,
bei 128—129°, 133,5° und 137—140° schmelzenden Produkten deuten
die beiden letzteren auf Sebacinsiure C,H,;0, und Korksiure
C,H,,0, hin.

Zusammenfassend ldsst sich aus diesen Ergebnissen sagen, dass
das fette Ol der Mandragorawurzel im grossen Ganzen den Samen-
olen von Datura, Atropa und besonders von Hyoscyamus entspricht,
die nach Hilditeh und Ichaporia®) ebenfalls relativ wenig (8—13 %),

1) . Ciamician und P. Stlber, Atti R. Ace. Lincei Roma [5] 23, I, 113 (1914); B. 47,
640 (1914).

2} Vgl. dazu L. Ruzicka und Mitarb., Helv. 9, 249, 339, 389 (1926); 11, 496 (1928).

) T. P. Hilditch und M. B. Ichaporia, J. Soc. Chem. Ind. 55, Trans. 184 (1936).
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vorwiegend aus Palmitinsiure bestehende gesittigte Fettsduren ent-
halten. TIhr Gehalt an Olsiure wird zu 33,1, 25,5 und 11,1%, jener
fiir Linolsdure zu 53,6, 66,8 und 82,09, angegeben. Auffallend ist
nur die relativ grosse Menge an unverseifbaren Substanzen, an hoch-
molekularen gesittigten Fettsiuren und das Vorhandensein der Li-
nolensiure.

Nach Entfernung des fetten Oles wurde die Droge zwecks Iso-
lierung der Alkaloide mit ammoniakhaltigen Ather-Chloroform-
gemisch bei Zimmertemperatur lingere Zeit auf der Maschine ge-
schiittelt und das bei niedriger Temperatur im Vakuum konzentrierte
Filtrat nach nochmaliger Reinigung mit Petrolidther, wobei unlosliche
kiisige Massen C abfielen, dreimal aus Chloroform in verdiinnte
Salzsdure und wieder in Chloroform umgeschiittelt. Die nach Ent-
fernung der Alkaloide sofort angesiuerten ammoniakalischen Ldsun-
gen wurden nach Neutralisierung vereint auf dem Wasserbade ein-
geengt, der Riickstand mit absolutem Alkohol erschiopft und der
klebrige, dunkelgefirbte Alkoholriickstand mit Ather und Chloro-
form von harzigen Produkten befreit. Auch der dabei erhaltene
Chloroformriickstand wurde mit Ather behandelt und die vereinigten
Atherlosungen verdampft. Der in Chloroform aufgenommene Riick-
stand wurde mit stark verdiinnter Schwefelsdure geschiittelt, die
saure Liosung mit Ather ausgezogen. Der als brockelige Masse erhal-
tene Atherriickstand krystallisierte aus Aceton je nach Konzen-
tration in Nadeln oder in gut ausgebildeten, durchsichtigen, derben
Prismen vom Smp. 126,5—127,5° die optisch aktiv waren und sich
nach den Analysenwerten als I-Tropasidure erwiesen. Die Ausbeute
betrug 1,85 g auf 20 kg Droge oder 0,009°,.

Unseres Wissens ist dies der erste Nachweis optisch aktiver
Tropasdure im Pflanzenreich. Auch die bei der Hydrolyse der
Atropa-Alkaloide gebildete inaktive IForm derselben ist bisher nicht
aufgefunden worden. Vielleicht hingt dies damit zusammen, dass
solche bei der Alkaloidaufarbeitung abfallende Lisungen sehr selten
untersucht werden. Da hier die Alkaloide bis zum Verschwinden der
empfindlichen Silicowolframsiure-Reaktion ausgeschiittelt wurden,
Prozesse, die zudem immer ohne Wirme erfolgten und bei denen in
alkalischer Losung wegen der Racemisierungsgefahr fiir die Alkaloide
maoglichst rasch gearbeitet wurde, diirfte der Einwand, dass die
Tropasdure bei der Aufarbeitung der Losungen infolge Hydrolyse aus
Alkaloiden entstanden sei, dahinfallen. Auch wenn man annehmen
wollte, dass noch kleine Mengen basischer Tropasiure-ester un-
bekannter Natur in Ldsung geblieben seien, so miisste in Analogie
zu den bisherigen Erfahrungen bei der Spaltung der Tropaalkaloide
racemische Tropasidure auftreten und ausserdem koénuten nicht die
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relativ grossen Mengen der S#dure entstehen. Wohl gab die wissrige
Losung nach Ausbleiben der Silicowolframsdure-Reaktion noch eine
rote Fillung mit Kaliumwismutjodid, doch dirfte diese auf der von
uns als Tropin identifizierten ,,fliichtigen Base‘‘ von Wentzel basieren.

Der Befund der aktiven Tropasiure im Speicherorgan einer
Hyoscyaminpflanze, in der auch freies Tropin vorhanden ist, gibt
uns einen schénen Hinweis auf das Geschehen der Alkaloidentstehung
und lasst uns vermuten, wie die Pflanze je nach ihrer vegetations-
bedingten Okologie sowohl die Aufbauprodukte verwendet, als sich
auch die nicht mehr benétigten oder im Stoffwechsel abfallenden
Alkaloide in Form ihrer Spaltlinge im Reserveorgan zur Verfiigung
halt.

In den sauer ausgeschiittelten Chloroformlésungen konnte die
Anwesenheit der von Wentzel gefundenen Chrysatropasidure be-
statigt werden, dagegen lieferten die rotgefirbten Chloroformlosungen
von der Alkaloidgewinnung her nur harzige Massen, in denen diese
Substanz durch Sublimation im Vakuum?!) nicht nachgewiesen werden
konnte. Eine in Petroldther iibergehende Verbindung von charak-
teristischem Geruch, die auch in den Endfraktionen der Alkaloid-
pikrate vorhanden, aber verschieden von dem aus dem Unverseiften
des fetten Oles in kleiner Ausbeute erhaltenen dtherischen Ol mit
typischem Mandragorageruch war, bildete nach Destillation mit
Wasserdampf neben einem intensiv nach Zimt riechenden halbfesten
Ol Kornchen und kleine Nadeln aus Essigester, die aber verlustig
gingen. Aus den kisigen Massen (! konnte Sterolin in einer Menge
von 2,7 g auf 20 kg Droge oder 0,013 9%, rein isoliert werden.

Zur Aufarbeitung von bei fritheren Versuchen aus 80 kg Droge
auf dhnlichem Wege erhaltenen griinbraunen schmierigen Chloroform-
riickstéinden sowie der aus Ather- und Essigesterausziigen der Kon-
zentrate der wieder angesduerten ammoniakalischen Losungen ge-
wonnenen, stark eumarin-artig riechenden Ole wurde die Verseifung
benutzt, denn trotz der ausgiebigen Petroldther-Vorbehandlung der
Droge enthalten auch die Ather-Chloroformausziige noch Fettstoffe,
die bei unseren spiteren Drogenverarbeitungen durch nochmalige
Behandlung der Alkaloidextrakte mit Petrolither entfernt wurden.

Die beim Ausédthern der unverseiften Produkte auftretende
Emulsionsschicht lieferte nach Abnutschen und Behandlung des aus
Methanol erhaltenen schwach gelblichen Riickstandes mit Ather eine
weiss krystallisierende Substanz Smp. 101°, wihrend im ungeldsten
Teil durch Benzol eine unlosliche, kleinkrystallinische Substanz
Smp. 75,5—76° von einer in Losung gehenden, aus Alkohol-Ather
rein erhaltenen Verbindung Smp. 82—83° abgetrennt werden konnte.
Diese beiden Substanzen, von denen erstere an den Alkohol Smp. 74,6°

1) R. Fischer und H. Ehrlech, Arch. Pharm. 274, 265 (1936).
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aus der Masse A des Petrolitherauszuges erinnert. wurden wegen zu
kleiner Ausbeute nicht weiter gepriift.

Aus dem gelblichweissen, wachsartigen Unverseiften konnte
das gleiche Sterin Smp. 137—138° wie aus dem Petrolitherextrakt
durch Ausziehen mit warmem Petrolither schon krystallisiert dar-
gestellt und von einem nach hiufigem Umldsen aus verschiedenen
Losungsmitteln in kleinen Blittchen krystallisierenden Alkohol
Smp. 100,5—101,5% getrennt werden. Sein Diacetylderivat zeigte
Smp. 65,5°. Wenn auch keine vollkommene Reinheit der beiden
Priiparate erzielt werden konnte, ergeben doch die Analysen derselben
eine Zusammensetzung C Hy,., O, und die Molekulargewichts-
bestimmung des Alkohols weist auf die Formeln C,,H;,0, oder
C,,H,60, hin, also auf ein Glykol der aliphatischen Reihe. Auch der
niedrige Schmelzpunkt spricht dafiir.

Von den bisher nur synthetisch gewonnenen Glykolen it endstindigen Hydroxyl-
gruppen!) zeigen Hexadecandiol-1,16 Smp. 91,5%, Heptadecandiol-1,17 Smp. 96—96,5°.
Octadecandiol-1,18 Smp. 98,6—999, Nonadecandiol-1,19 Smp. 1019 Eikosandiol-1,20
Smp. 103° oder 102,4—102,6°2), Heneikosandiol-1,21 Smp. 105—105,5° (Diacetat Smp.
gegen 60%, und das zu Eikosandiol isomere 5,8-Dibutyl-dodecandiol-5,8 besitzt Smp.
103° 3), wahrend die aus Fettsiure-estern iiber Keto-alkohole durch Reduktion herge-
stellten symmetrischen Dialkyl-athylenglykole, nimlich Diundecyl- mit Smp. 1256—126°
(Diacetat Smp. 34—34,5%, Ditridecyl- mit Smp. 1249 (Diacetat Smp. 51,5—52% und
Diheptadecyl-dthylenglykol mit Smp. 123—124° (Diacetat Smp. 65—66°) hoher schmel-
zen?).

Der in einer Menge von etwa 89, der von Fetten und Alkaloiden
befreiten Droge erhaltene braunrote Alkoholriickstand wurde mit
heissem Benzol behandelt und aus dem Benzolriickstand mit Ather
eine halbfeste nach Aminen riechende Masse entfernt. aus der wie
iiblich durch Umschiittelung aus Chloroform in verdiinnte Salzsiure
und iiber das bei 163,5—164° schmelzende Pikrat noch 1,68 g Hyos-
cyamin oder 3,6 9%, der bereits extrahierten Hyoscyaminmenge iso-
liert werden konnten. Dies bestitigt aufs neue die schon oft gemachte
Beobachtung, dass aueh bei feinster Drogenmahlung und {iber lange
Zeit fortgesetzte Extraktion kleine Mengen von Alkaloiden aufs hart-
nickigste zuriickgehalten werden. Cholin oder Betain waren in den
Hyoscyaminpikrat-Filtraten nach Entfernung der Pikrinsdure und
iiblicher Aufarbeitung des Phosphorwolframsidureniederschlages nicht
nachweisbar.

Die bei den Hycoscyamin-Umsehiittelungen auftretende lastige
Emulsionsschicht erwies sich auch hier als dureh Sterolin verursacht.

Y) P. Chuit und J. Hausser, Helv. 12, 850 (1929).

) Sh. Shiina, J. Soc. Chem. Ind. Jap. Spl. 40, 324 (1937).

%) 4. D. Petrow und P. S. Ssanin, J. allg, Chem. (russ.) 9, 2129 (1939).

4) V. L. Hansley, Am. Soc. 57, 2303 (1935); Am. Pat. 2079403 v. 5.12.1933.
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das sich ferner im é&therunldslichen Teil des Benzolauszuges neben
wenig Chrysatropasiure in kleiner Menge vorfand.

Das Chrysatropasidure, Gelseminsiure oder Scopoletin benannte
6-Methoxy-7-oxycumarin befand sich hauptsichlich in der Fil-
lung des benzolunloslichen Alkoholextraktes mit basischem Blei-
acetat, in kleiner Menge auch im Filtrat der Bleifillung. Es wurde
durch Ausithern des Filtrats vom Bleisulfid und durch Umlésen aus
Essigester und Aceton in Drusen oder Rosetten feiner Nidelchen vom
Smp. 201,6° gewonnen, die auch nach Sublimation im Vakuum diesen
Schmelzpunkt behielten. Die Gesamtausbeute betrug 0,79 g oder
0,004 9, der Droge. Sein Acetylderivat schmolz bei 176,5-—177°.

Im Filtrat der wie {iblich zerlegten Bleifillung konnten weder
Glykoside (Scopolin) noch Gerbstoffe nachgewiesen werden, und der
in Wasser spielend losliche Verdampfungsriickstand war in den ib-
lichen Lésungsmitteln kaum loslich. Beim mehrmaligen Umfillen aus
wenig Wasser in Alkohol blieben nur sehr kleine Mengen eines hell-
braunen, nach Reinigung in Wasser mit Tierkohle weissen Produktes
vom Zersetzungspunkt 170—172° im Filtrat, wihrend das Ausge-
fallte nach nochmaliger Reinigung iiber das Bleisalz und mit Tierkohle
eine ebenfalls weisse, bei 285—286° unter Verfirbung und Zersetzung
schmelzende Verbindung lieferte. Wahrscheinlich handelt es sich bei
diesen nicht weiter untersuchten Substanzen um Polysaccharide oder
um Hemicellulosen. Glykose wurde im Filtrat der Bleifdllung als
Phenylosazon (Smp. 207,5% nachgewiesen, andere Zucker liessen sich
aber nach der Acetonmethode!) in den Phenylosazonen nicht auf-
finden.

Experimenteller Teil.
Petroldtherextrakt.

Die sich nach einiger Zeit aus dem durch zweimal 12-stiindiges
Schiitteln der feingemahlenen Droge mit erneuertem Petrolither auf
der Maschine und Abdampfen desselben im Vakuum bei niedriger
Temperatur erhaltenen fetten Ol abscheidende gelbweisse Masse A
wurde auf der Nutsche mit kaltem absolutem Alkohol von 6ligen Bei-
mengen befreit und dann mit heissem Aceton behandelt. Dabei blieben
kleine Mengen einer auch in heissem Alkohol schwer 16slichen Sub-
stanz zuriick, die nach mehrmaligem Umldsen aus verdiinntem Pyri-
din ein um 240° sich verfirbendes, bei 280° sich zusammenziehendes
und bei 288—292° unter Zersetzung schmelzendes, nur schwach
braunstichiges krystallinisches Pulver bildete, das sich als identisch
mit Sterolin erwies.

Aus dem Riickstand des Acetonfiltrates konnte durch hiufiges
Umlosen aus absolutem Alkohol, dann aus Aceton ein weisses kry-

1) R. Jaretzki und E. Risse, Arch. Pharm. 278, 384 (1940).
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stallinisches Pulver vom Smp. 86—-86,5° erhalten werden, bei dem es
sich wahrscheinlich um Cerotinsiure-melissylester handelt.
Es wurde im Vakuum iber Phosphorpentoxyd getrocknet.

3,831 mg Subst. gaben 11,60 mg CO, und 4,25 mg H,0
0,193 mg Subst.; 2,786 mg Campher; Schmelzpunktserniedrigung 3,4°
CyH,1,0, Ber. C 82,27 H 13,819 Mol.-Gew. 817
Gef. ., 82,60 ,, 12.41% . . 798

Ein als etwas klebriges Pulver vom Smp. 74--77° vorliegendes,
von andern Drogenverarbeitungen stammendes Priparat der Masse A
wurde 4 Stunden unter Riickfluss mit alkoholischem Kaliumhydroxyd
verseift. Beim Ausschiitteln des Unverseiften mit Ather bildete sich
eine schmutzigweisse Zwischenschicht, die abgenutscht und mehr-
mals aus verdinntem Pyridin gereinigt wurde. Die weissen, mikro-
krystallinischen Kornchen des Sterolins verfirbten sich um 2800
etwas und schmolzen bei 292° unter Zersetzung. Der gallertige,
in Methanol schwer 16sliche Atherriickstand lieferte nach fiinfmaligem
Umlosen aus absolutem Alkohol ein weisses Pulver, von dem weitere
Mengen aus den Mutterlaugen abfielen und das durch Krystallisation
aus Aceton-Methanol in ein weisses, bei 68° sinterndes und um 76°
schmelzendes, bei 74—73° wieder erstarrendes Pulver und in ein in
langen Nadeln krystallisierendes, in Petroldther, Methanol und Alko-
hol leicht 16sliches Sterin getrennt werden konnte. Dieses sinterte bei
125°% und zeigte Smp. 126—128° und Erstarrungspunkt 125°% Aus 5 g
Masse A resultierten im Unverseiften 0,6 g Sterin und 0,7 g Substanz
Smp. 76°% Das Sterin, bei dem die Liebermann- Burchard’sche Reaktion
bei Raumtemperatur langsam eintrat und iiber kurze Blauphase zu
mindestens 12 Stunden bestiindigem Gelb- bis Smaragdgriin fiithrte,
gab, aus Ather-Petrolither umgeldst, zuerst ein weisses, krystallini-
sches, bei 127° sinterndes Pulver (1) mit Smp. 128—129° und Erstar-
rungspunkt 118,5° aus den mit Methanol versetzten Filtraten weiss-
glinzende kleine Schuppen (2), die bei 122° sinterten, bei 125—126°
schmolzen und bei 117° wieder erstarrten. Zur Analyse wurden beide
Fraktionen bei Raumtemperatur im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet.

4,069 (1); 3,599 (2) mg Subst. gaben 12,06; 10,64 mg CO, und 4,47; 4,11 mg H,0
CopHyO-H,0  Ber. C 80,49 H 12,129,
Gef. ,, 80,86; 80,65 ., 12,29; 12,789

Das in Ather leicht 16sliche Unverseifte Smp. 76 wurde aus Essig-
ester-Methanol als voluminose, flockige Fillung erhalten, die mehr-
mals durch Aufnehmen in heissem Methanol von einem dabei un-
loslichen, geschmolzenen Teil abgetrennt wurde. Die methanolun-
losliche Substanz bildete aus Essigester ein weisses, mikrokrystal-
linisches Pulver, Smp. 68,5° und Erstarrungspunkt 67° und war
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Hentriakontan. Zur Analyse wurde im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet. "
3,268 mg Subst. gaben 10,10 mg CO, und 4,27 mg H,0
CyHyy  Ber. C 85,23 H 14,77%
Gef. ., 84,31 , 14,629

Die mehrmals aus Essigester krystallisierte, methanollosliche Ver-
bindung bildete weisse Sehuppen vom Smp. 75,5--76°, enthielt 83,37 %,
C und 14,349, H und gab keine Sterinreaktion. Der Schmelzpunkt
verdnderte sich bei dfterem Umlosen aus Aceton nicht, doch diirfte
angenommen werden, dass es sich um mit wenig Hentriakontan ver-
unreinigtes Triakcontanol-1 oder einen andern hochmolekularen
Fettalkohol handelt. Aus den Methanol- bzw. Essigesterfiltraten wur-
den noch 2 Fraktionen Smp. 70—78° und Smp. 73,6—74° isoliert.

Das von Masse A abgetrennte griinbraune Ol wurde in abso-
lutem Alkohol mit der auf Tripalmitin berechneten Menge Kalium-
hydroxyd 3 Stunden auf dem Wasserbade verseift, der Alkohol im
Vakuum weggetrieben und die nach Wasserzusatz erhaltene alkalische
Seifenlosung 12—13mal mit viel Ather ausgeschiittelt. Dabei entstand
eine braunweisse Abscheidung an der Grenzschicht, die mit der wiss-
rigen Phase vereinigt abgelassen wurde. Der aus dem iiber Natrium-
sulfat getrockneten Ather gewonnene Riickstand des Unverseiften gab
an kalten Petrolither gelbrote Produkte ab, die nochmals verseift
wurden. Aus den vereinigten Seifenlésungen wurden die Fettsauren
nach Salzsdurezusatz und Sdttigung mit Kochsalz ausgeidthert.

Trennung der unverseiften Bestandteile.

Zur Reinigung des Unverseiften wurde dieses zunichst durch
kalten Petrolither von rétlich gefarbten Olen befreit, dann in warmem
Petrolither aufgenommen und von den ausfallenden Sterinen ge-
trennt. Das Filtrat hinterliess eine wachsartige Masse B neben
rotlich gefirbtem Ol, das nach der chromatographischen Priifung
keinen Farbstoff enthielt und beim Behandeln mit Methanol noch
weitere Mengen Sterin und Masse B lieferte. Wegen seines starken
Geruches wurde es zuletzt der Destillation mit Wasserdampf unter-
worfen und der Atherriickstand aus dem Destillat, eine ritlichgelbe,
griin fluoreszierende, im Kiiltegemisch glasig erstarrende Masse, im
Vakuum destilliert. Das dabei iibergehende hellgelbe Ol vom Sdp. 10 qm
115—120° zeigte den typischen Geruch der Mandragora, konnte aber
wegen zu kleiner Ausbeute nicht weiter untersucht werden.

Der aus dem mit Kochsalz gesittigten Destillationsriickstand ge-
wonnene Atherriickstand von roter Farbe und halbfester Konsistenz
wurde in Benzol chromatographiert. Entwicklung mit Petrolither und
Extraktion der Aluminiumoxydséule mit Chloroform lieferten neben
Sterinen (Smp. 131-—1349°) eine bei 104—110° schmelzende Substanz,
weitere Mengen der Masse B und ein hellrotes, bei Zimmertemperatur
erstarrendes Ol.
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Reinigung der Sterine.

57 g Rohsterine wurden in drei Portionen mit Issigsdure-anhy-
drid in Eisessig acetyliert und die beim Eingiessen in Wasser aus-
fallenden Acetate zuerst aus absolutem Alkohol gereinigt. Ausbeute
76 9/, der Theorie an Acetaten Smp. 125—126° Durch zahlreiche Frak-
tionierungen aus Essigester-Alkohol, Ather-Methanol usw. wurden
schliesslich drei Hauptfraktionen vom Smp. 1241259 (15,7 g),
Smyp. 1271289 (23,1 g) und Smp. 131—132° (8,1 g) erhalten, die mit
10-proz. alkoholischem Kaliumhydroxyd hydrolysiert wurden. Aus
Essigester-Methanol krystallisierten die Sterine, ndmlich 8 g vom
Smp. 1371389 (1), 16 g¢ vom Smp. 137,5—138,5° (2) und 7 g vom
Smp. 139—139,5° (3) in blidttrigen, oft zu Biischeln vereinigten grossen
Nadeln. Die Liebermann-Burchard’sche Reaktion war bei ihnen sehr
kurz rot, intensiv violett, blaugriin und bestiindig smaragdgriin, bei
den Acetylderivaten kurz violett und blau, blaugriin und smaragd-
grin. Das aus Chloroform-Methanol rein weiss krystallisierende
m-Nitrobenzoylderivat schmolz bei 146—146,5% das gelbliche 3,5-
Dinitrobenzoylderivat von (2) bei 195° wihrend der Schmelzpunkt
des reinen g-Sitosterin-dinitrobenzoats mit 202-203° angegeben wird1!).

Beim Trocknen in der Wasserdampf-Vakuumpistole iiber Phos-
phorpentoxyd verloren:

0,1869 g Subst. (1) 0,0039 g H,0; 0,1742; 0,3187 g Subst. (2) 0,0040; 0,0069 g H,0;
0,0780; 0,1381 g Subst. (3) 0,0016; 0,0031 g H,0
CyeH;00 % H,0  Ber. H,0 2,13% Gef. H,0 2,09; 2,29; 2,16; 2,05; 2,24%
3,758 (1); 3,650 (3) mg Subst. gaben 11,62; 11,22 mg CO, und 4,16; 3,94 mg H,O
CyH,, 0 Ber. C 83,90 H 12,169
Gef. ,, 84,35; 83,86 ,, 12,39; 12,079,
76,4 (1); 170,2 (2) mg in 20 cm?® Chloroform bei 219 im 2 dm-Rohr == —0,2%; —0,44°
(o3 = —26,18°; —25,85°

Reinigung der Masse B.

17,2 g Masse B und 37,5 g des roten Oles aus dem Petrolitherans-
zug sowie das sterinfreie Unverseifte aus dem Chloroformauszug (s. u.)
wurden einzeln der mehrmaligen fraktionierten Destillation bei 10 mm
Druck unterworfen. Die nicht beriicksichtigten Vorliufe bis Sdp. 1o um
170¢ blieben fliissig, dunkelten bei Luftzutritt rasch und reagierten
nicht mit Phenylhydrazin. Oxydation von 2 g einer zwischen 205
und 2159 iibergegangenen Fraktion mit Permanganat fiihrte nicht zu
fassbaren Produkten. Die hiher siedenden, erstarrenden Destillate
lieferten nach Umldsen aus Methanol und Essigester oder Aceton
rein weisse pulverige Substanzen mit verschiedenen Schmelzpunkten.

Die Fraktionen vom Smp.56—58° stammten aus der nie-
thanolunloslichen Acetonmutterlauge des aus Masse B erhaltencn
Destillats, Sdp. o mm 165—185% und aus den bei Sdp.;mm 2300

1) E. 5. Wallis und P. N. Chakravarty, J. Org. Chem. 2, 335 (1937).
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iibergehenden Destillaten des Oles und des Chloroformauszuges. Ein
aus absolutem Alkohol als weisses Pulver, Smp. 56—37°, gewonnenes
Produkt wurde wiederholt mit siedendem Methanol von einem darin
unléslichen, geschmolzenen Korper getrennt und der Riickstand wie-
derholt aus Aceton umkrystallisiert. Die auf diesem Wege isolierte
mikrokrystallinische Substanz schmolz bei 67—67,5% und war identisch
mit Hentriakontan. Aus ihrer Mutterlaunge wurden silberglinzende
Nidelchen, Smp. 62,5—63,5° nach weiterem Einengen glinzende
Blattchen vom Smp. 57—3589 isoliert. Letztere wurden mit Petrol-
dther behandelt und der Filtratriickstand mehrmals bis zum Kon-
stantbleiben des Schmelzpunktes aus Aceton umgelost. Silberglédn-
zende Blittchen, Smp. 59,5—60° Erstarrungspunkt 58,5°.
3,974 mg Subst. gaben 12,43 mg CO, und 5,23 mg H,0
CyprHye Ber. C 85,17 H 14,839,
Gef. ,, 85,29 ,, 14,72%

Neben dieser als Heptakosan anzusprechenden Substanz fand
sich im methanolunloslichen Teil ein in Essigester leicht losliches Pro-
dukt, das nach fiinf Krystallisationen aus Aceton als weisses, korniges
Pulver, Smp. 52,5—-53° und Erstarrungspunkt 52,8° erhalten und
nach Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd analysiert als
Pentakosan identifiziert wurde. Seine Acetonfiltrate lieferten kleine
Mengen einer bei 50—50,5° schmelzenden Verbindung.

3,344 mg Subst. gaben 10,43 mg CO, und 4,36 mg H,0
Cop H, Ber. C 85,13 H 14,87%
Gef. ., 85,09 ,, 14,59%

Die Fraktionen Smp. 74—78° aus den Destillaten Sdp. 19 um
210—250° der Masse B stammend, wurden aus absolutem Alkohol
umgelst, bis sie weiss waren, dann daraus fraktioniert krystallisiert,
die einzelnen Portionen mit absolutem Methanol von schwerloslichen
Schmelzen abgetrennt und hiufig aus Aceton umgelost.

Die beiden ersten Abscheidungen aus Alkohol vom Smp. 70—719
lieferten dabei ein weisses, kodrnig krystallinisches Pulver, Smp. 71,5°
und Erstarrungspunkt 719, welches geméiss Analyse Triakontanol
sein diirfte.

3,041 mg Subst. gaben 9,16 mg CO, und 3,86 mg H,0
CyoHgO  Ber. C 82,10 H 14,259
Gef. ,, 82,20 ,, 14,219

Aus der beim Einengen der alkoholischen Filtrate gewonnenen
weiteren Abscheidung konnte ein weisses, korniges Pulver erhalten
werden, dessen Schmelzpunkt durch Reinigung von 76,5—77° auf
77,6—78° (Erstarrungspunkt 76°) stieg. Seine Acetonfiltrate enthielten
wenig gallertiges Material Smp. 75,59 Die nach Trocknen im Vakuum
ilber Phosphorpentoxyd ausgefithrte Analyse weist auf einen Alkohol



— 668 —

C,,H,,0 hin. Der Schmelzpunkt synthetisch hergestellten Dokosa -
nols-1 wird mit 73—74° angegeben.
3,089 mg Subst. gaben 9,16 mg CO, und 3,83 mg H,0
CH, 0  Ber. C 80,89 H 14,20%,
Gef. ,, 80,90 ,, 13,899

Schliesslich wurden noch sehr kleine Mengen eines bei 66° schmel-
zenden weissen Pulvers mit Erstarrungspunkt 66° erhalten, in wel-
chem nach der Analyse Hentriakontan vorliegen dirfte.

3,764 mg Subst. gaben 11,72 mg CO, und 4,77 mg H,0
CyHey Ber. C 85,23 H 14,779
Gef. ,, 84,95 ,, 14,18¢

Die alkoholische Endmutterlauge enthielt noch eine Verbindung,
deren Schmelzpunkt bei Reinigung von 85—86° auf 89—900 stieg, die
aber nicht weiter untersucht wurde.

Ein weisses Pulver, Smp. 56,5% wurde beim Umlbsen der in Me-
thanol schwer loslichen Schmelzen aus Aceton isolicrt, doch geniigte
die kleine Ausbeute nur zur Ausfithrung einer Analyse, die auf
Hexakosan hindeutet, fiir das Smp. 56,4 angegeben wird?).

3,681 mg Subst. gaben 11,49 mg CO, und 4,81 mg H,0
CyeHjy Ber. C 85,15 H 14,859%,
Gef. ,, 85,15 ,, 14,629,

Bei Reinigung anderer Fraktionen konnten neben zusatzlichen
kleinen Mengen der Verbindungen Smp. 71—72°% und 63,5—64,5°
(Erstarrungspunkt 63°) noch eine Substanz Smp. 68—760 und ein in
Methanol schwer léslicher Kohlenwasserstoff von Smp. 61,5—62,5°
und Erstarrungspunkt 61° gewonnen werden, die aber im Hinblick
auf ihre kleinen Mengen nicht weiter gepriift wurden. Von den zum
Vergleich in Betracht fallenden Paraffinen schmelzen Octakosan bei
629 Nonakosan bei 64° Hentriakontan bei 68° und Dotrizkontan bei
7002,

Identifizierung der gesittigten Fettsduren,

Die in warmem Alkohol gelosten Gesamtfettsiuren wurden in
1 Liter heisse 20-proz. Bleiacetatlosung eingerithrt, das beim Ab-
kithlen erstarrende, dunkelbraune Produkt mehrmals in Wasser um-
geschmolzen, wobei starker Geruch nach Cumarin auftrat, und die
amorphen, gelbbraunen Bleiseifen nach Trocknen mit Iilterpapier
auf iibliche Weise mit Hilfe ihrer verschiedenen Atherloslichkeit ge-
trennt.

Durch Ausithern der mit Salzsdure versetzten und mit Kochsalz
gesittigten Suspension derin Ather nicht 1oslichen Bleiseifen, Waschen,
Trocknen und Verdampfen des Athers und Reinigung des Riickstandes

1 A. W. Schmidt, V. Schoeller und I. Eberlein, B. 74, 1315 (1941).
%y J. H. Hildebrand und A. Wachter, Am. Soc. 51, 2487 (1929).
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aus Alkohol-Essigester wurden weisse Flitterchen, die um 62° schmol-
zen, isoliert. Beim ersten Versuch, 15,7 g der so erhaltenen gesittigten
Fettsduren durch Fraktionierung ihrer alkoholischen Losung mit acht
Zusitzen wissriger Magnesiumacetatlosung zu trennen, konnten nach
Zerlegung der Salze nur 4 g krystallinischer Sduren mit iiber 53° lie-
gendem Schmelzpunkt von 11,7 g wachsartigen, tiefer schmelzenden
abgesondert werden. Erstere wurden hierauf noch zweimal nach dieser
Methode fraktioniert, was zur Abtrennung einer bei 76-—77° schmel-
zenden Substanz fithrte, die aus Essigester als weisses, krystallini-
sches Pulver, Smp. 76,5—779, mit 78,099, C und 12,799, H in einer
Menge von 0,8 g resultierte, zur weiteren Reinigung noch im Vakuum
destilliert und durch Umlosen der Destillate aus Aceton gereinigt
wurde. Nach dem Schmelzpunkt 78,5° und Analyse der im Vakuum
iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Verbindung diirfte Cerotin-
sdure vorliegen.
3,065 mg Subst. gaben 8,83 mg CO, und 3,65 mg H,O
CpH;,0,  Ber. C 78,71 H 13,229
Gef. ,. 78,57 ,, 13,329

Die niedriger schmelzenden Fraktionen, bestehend aus 5,7 g
Sduren Smp. 50—-55° und 7,8 g Siuren Smp. 41—48° wurden nun-
mehr aus alkoholischer Losung mit konzentrierter wissriger Barium-
acetatlosung portionenweise ausgefillt und dadurch nach Zerlegung
der Salze 4,6 g Substanz, Smp. 52—549, aus teils gallertig, teils kry-
stallinisch ausgefallenen Bariumsalzen neben 2 g Substanz Smp. 50
his 52°und 4 g Sduren Smp. 47—49° erhalten. Aus der ersten Fraktion
resultierten nach mehrfachem Umlésen aus absolutem Alkohol 1,3 g
einer bei 54¢ schmelzenden Siure, die bei der Destillation bei 10 mm
Druck ein sofort erstarrendes, aus Alkohol in farblosen Nidelchen
vom Smp. 53,5—534° und FErstarrungspunkt 53° krystallisierendes
Destillat gab. Es handelt sich nach der Analyse der im Vakuum iiber
Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz um Myristinséiure.

3,417 mg Subst. gaben 9,21 mg CO, und 3,92 mg H,O0
Cp Hy0, Ber. C 73,62 H 12,36%
Gef. ,, 73,53 ,, 12,84%

Da es nicht gelang, auf diesemm Wege weitere einheitliche Siuren
zu isolieren, wurden die von den Fraktionierungen her verbleibenden
Fettsduren samt 3,3 g aus anderer Fettverarbeitung vereinigt in me-
thylalkoholischer Losung unter Zusatz konzentrierter Salzsdure wih-
rend 12 Stunden verestert, nach Neutralisation mit Bariumecarbonat
und Wasserzusatz zum Konzentrat ausgeithert und der Riickstand
bei 10—12 mm Druck achtmal fraktioniert. Aus 16,5 g Fettsiuren
wurden total 11,5 g Methylester gewonnen, nimlich (a) 2,25 g Sdp.
148° und Smp. 24,5—25° (b) 2,14 g Sdp. 167—170° und Smp. 279,
(e) 2,60 g Sdp. 196—200° und Smp. 30,5—319, (d) 2,16 g Sdp. 214 bis
220° und Smp. 44,5° sowie (e) 2,31 g Sdp. 220—230° und Smp. 49,5



— 670 —

bis 500 Alle Fraktionen ausser der letzten, etwas gelblichen, waren
farblos. Der dunkelbraune Destillationsrest wurde mit Methanol von
harzigen Zersetzungsprodukten befreit und das dabei gewonnene,
braunstichig weisse Pulver bei 10 mm destilliert. Das Destillat (f)
zeigte Sdp. iiber 230° und Smp. 57589 Die durch Verseifung des
Destillationsriickstandes erhaltenen, aus Methanol krystallisierten
Sdure hat Smp. 73,5°.

Nach den Schmelzpunkten der Ester zu schliessen lagen in den
ersten 3 Fraktionen Gemische von Myristin- und Palmitinsiure-estern
(Smp. 18—19°% und Smp. 29,5°) vor, in den iibrigen Estergemische
hoherer Sduren; fiir Stearin-, Arachin- und Cerotinsdure-methylester
sind Smp. 38° Smp. 54,5° und Smp. 62° angegeben. Trotzdem also
noch Esfergemische vorlagen, wurden diese mit 10-proz. Natronlauge
etwa 10 Stunden heiss verseift und die S#uren wie iiblich als weisse
Pulver isoliert, dann durch hiufiges Umldsen aus Methanol, dann aus
Essigester, Petrolather und Aceton gereinigt. Fraktionen (a) und (b)
lieferten aus Essigester perlmutterglinzende Schuppen, aus Aceton
briichige kleine Nadeln, aus Benzol durchsichtige Blittchen, die
durchwegs zwischen 61 und 629, also wie Palmitinsdure, schmolzen und
Erstarrungspunkte 58,5—59,5° zeigten. Die Mutterlaugen gaben in
glinzenden Blittchen krystallisierende Priparate mit tieferem
Schmelzpunkt (Smp. 53—56° und Smp. 44,5°%), was auf das Vorhan-
densein von weiteren Mengen Myristinsdure und Laurinsiure hinweist.
Fraktion (c¢) lieferte wenig weisse Nadeln Smp. 70—71° zur Haupt-
sache aber ein bei 66,5—67° (Erstarrungspunkt 65,3% schmelzendes
Palmitin-Stearinsduregemisch neben kleinen Mengen Sduren Smp.
51,3—53% aus den Mutterlaugen, wihrend bel Fraktion (d) durch ab-
soluten Alkohol und Petrolither bei 72—73° schmelzende Priaparate
von tiefer schmelzenden geschieden wurden. Eine Trennung des haupt-
sichlich vorhandenen Palmitin-Stearinsduregemisches Smp. 67—68°
gelang trotz hiufiger Krystallisation aus Essigester oder Petroldther
nicht. Die Endmutterlaugen enthielten noch kleine Mengen weisser
Blattchen Smp. 50—-51°. Von den Sauren der Esterfraktion (e) konnte
eine bei 77,5° schmelzende (Erstarrungspunkt 75°), aus Petrolidther
krystallisierte als Arachinsfdure identifiziert werden, andere kry-
stallisierte Siuren zeigten Smp. 74—74,5° (Erstarrungspunkt 71 bis
71,5% und 72,5° (Erstarrungspunkt 70,59%). Aus Fraktion (f) wurden
ebenfalls Arachinsfure und Siduregemisch Smp. 74,5—75°, aus welch
letzterem auch der verseifte Destillationsriickstand (nach Umldsen
aus Petrolither) bestand, erhalten. Die Arachinsiure wurde im Va-
kuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

3,526 mg Subst. gaben 9,88 mg CO, und 3,93 mg H,0
CyoH,,0, Ber. C 76,85 H 12,909,
Gef. ,, 76,47 ,, 12,489,
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Die nach dem Schmelzpunkt als Stearinsdure angesehene, in
kleinen Mengen aus Fraktion (d), vorwiegend aber aus Fraktion (e)
erhaltenen Priparate wurden vereinigt aus Essigester fraktioniert, wo-
bei die zuerst und die aus den sukzessive eingeengten Filtraten ge-
wonnenen weissen, krystallinischen Pulver Smp. 72,6—73° und Er-
starrungspunkt 70° hatten, aber, wie die Analyse der im Vakuum
iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Sidure ergab, als verunreinigte
Behensiure zu betrachten sind, deren Schmelzpunkt 84° Erniedri-
gung erfihrt!). Stearinsdure wiirde 75,989, C und 12,759, H ver-
langen.

3,171 mg Subst. gaben 9,06 mg CO, und 3,65 mg H,0
CpeHu0,  Ber. C 77,58 H 13,029%
Gef. ,, 77,94 ,, 12,88% :

Auch die vorwiegend aus Esterfraktion (b) isolierten Siuren
mit dem Schmelzpunkt der Palmitinsdure (Smp. 61—62°) wurden aus
Essigester fraktioniert und die Krystallisate aus Aceton umgelost,
wobei eine Trennung in Siduren Smp. 52—53°, Smp. 53,6—54,59,
Smp. 56,5° und Smp. 64° gelang. Der Schmelzpunkt der letzteren,
in blittrigen Drusen oder veristelten Nadeln krystallisierend, stieg
nach hiufigem Umlosen auf 69,3° (Erstarrungspunkt 679), so dass hier
anscheinend ein Gemisch von Myristin- und Stearinsdure vorlag.
In den Endfiltraten der Fraktionen a—c konnte neben einem Priparat
Smp. 52—53°% Palmitinsiure, weisse Krystalle Smp. 61—61,5°,
durch Analyse nachgewiesen werden.

4,178 mg Subst. gaben 11,51 mg CO, und 4,70 mg H,0
CsHi0,  Ber. C 74,93 H 12,58%
Gef. ,, 75,16 ,, 12,59,

Die Siurefraktionen Smp. 56—57° schliesslich konnten durch
Essigesterfraktionierung in weisse Blittchen Smp. 53,56—54° und
solche mit Smp. 56,5° getrennt werden. Das fiir Myristinsdure gehal-
tene, im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Produkt er-
wies sich nach der Analyse als ,,Daturinsidure‘.

3,914 mg Subst. gaben 10,83 mg CO, und 4,36 mg H,0
C;;H;0,  Ber. C 7549 H 12,67%
Gef. ,, 7549 , 12479

Auf weitere Trennung dieser Gemische und auf die Aufarbeitung
einiger anderer Siurefraktionen mit Schmelzpunkten, die den be-
schriebenen nahekommen, wurde verzichtet.

Identifizierung der ungesittigten Fettsduren.

_ Aus dem gewaschenen und iber Calciumechlorid getrockneten
Atherauszug der wie die unléslichen Bleiseifen zerlegten dtherlos-

1) Eine ebenfalls als Behensidure angesehene Siure mit 77,3%, C und 13,49, H und
Smp. 66—67° isolierte W. Thomas (Yearbook of Pharm. 1907, 1) aus der Rinde von
Brucea sumatrana Roxb.



lichen Bleisalze resultierten die ungesittigten Fettsiuren als rot-
brauner, schmieriger Riickstand, der durch portionenweise frak-
tionierte Destillation im Vakuum gereinigt wurde. Unter Verlust eines
rot gefirbten Riickstandes gingen 65 %, als hellgelbes Ol iiber, das bei
weiterer Rektifizierung bei 10 mm Druck zu 909, eine hellgelbe, be-
wegliche Fliissigkeit Sdp. 223—230° und zu etwa 59, ein griinstichig
rotliches, nicht untersuchtes Ol mit hoherem Siedepunkt lieferte.

Bromierung.

Wurde das in 200 cm?® Ather und 100 em3 Eisessig aufgenommene
Ol bei 129 langsam mit einer auf 30 cm3 10 ¢cm?® Brom enthaltenden
Eisessiglosung versetzt, so wurden von 124 g Ol 40 em?® oder 120 g
Brom entfirbt, was auf das mengenmissige Uberwiegen von Linol-
sidure hinweist, weil sich auf Olsiure nur 70, auf Linolsiure dagegen
140 g Brom berechnen. Nach Abdunsten des Athers wurde die braun-
lichweisse Abscheidung auf der Nutsche von der sauren Lisung ge-
trennt, diese nach Verdiinnen mit Wasser ausgeiithert und der ge-
waschene Ather in der Kilte stehen gelassen. Die dabei noch ausfal-
lenden festen Bromide wurden mit der Hauptmenge derselben ver-
eint aus Ather vorgereinigt und der zuniichst als erstarrendes Ol er-
haltene Riickstand mit eiskaltem Petrolither von Resten fliissiger
Bromide getrennt. Mehrmaliges Umldsen aus Essigester entfernte
braune Verunreinigungen, so dass das nunmehr weiss krystallinische
Bromid aus absolutem Alkohol fraktioniert werden konnte. Das
darin schwerer losliche Produkt erwies sich auch als in Eisessig
schwerer 16slich und wurde nach 6fterem Umféllen in Chloroform-
Alkohol oder Essigester-Methanol in einer Ausbeute von 3,6 g al.
weisses Krystallpulver erhalten, welches lufttrocken um 155° sin-
terte, bei 160° zih opak wurde, aber erst bei 130° klar schmolz. Wei-
tere Mengen dieses Bromids konnten bei hiufigem Tmlosen des in den
Eisessigmutterlaugen aufgenommen, alkoholloslicheren Bromids aus
Methanol und Auskochen mit Petrolither erhalten werden, wodurch
eine kleine Menge einer als Hexabrom-stearinsiure-ithylester
erkannten Substanz Smp. 1519 beseitigt wurde. Nach wiederholten
Umlosen aus Essigester, Essigester-Alkohol oder Eisessig resultierten
schliesslich 1,3 g eines blaustichig weissen Pulvers, das bei 1709 sin-
terte, bei 177—180° schmolz. Fiir die Analyse wurde dieses noch zwei-
mal aus Benzol gereinigt, wodurch bei langsamem Erhitzen ein schar-
fer Schmelzpunkt 183° (Erstarrungspunkt 171°) des in der Vakuum-
pistole bei 100° iiber Phosphorpentoxyd getrockueten, rein weiss
krystallisierten Pulvers erzielt wurde. Es liegt die fiir Linolensiure
charakteristische Hexabrom-stearinsdure vor.

7,176 mg Subst. gaben 10,63 mg AgBr
CgH;,0,Bry Ber. Br 63,27 Gef. Br 63,049,
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Aus dem bei 1564—156° schmelzenden Riickstand (1 g) der Hexa-
bromidkrystallisationen konnten aus Benzol weitere Mengen krystal-
lisiertes Hexabromid Smp. 181—182° neben seinem sich in den Mutter-
laugen anreichernden mikrokrystallinischen Athylester Smp. 151 bis
1520 isoliert werden.

Die alkohollgslicheren Bromide wurden wiederholt aus Petrol-
ather umgeldst und nach Abtrennung von in Methanol schwer 16s-
lichen Schmelzen aus Essigester in schonen Nadeldrusen Smp. 63 bis
649 in einer Menge von 5,3 g erhalten. Zu weiterer Reinigung wurden
sie in kaltem Ather aufgenommen und der Riickstand des Filtrats
aus Methanol umgelost. Die ersten beiden Krystallisate Smp. 60 bis
61,5° konnten in heissem Methanol von wenig loslichen Schmelzen (a)
getrennt werden, die jedoch nach der Analyse und dem Verhalten beim
Schmelzen nahezu identisch mit dem léslichen Anteil (b) sind. Beide
bildeten aus Alkohol weisse krystallinische Pulver, die bei 40° durch-
sichtig, hierauf wieder fest wurden und endgiiltig bei 57—58° (a)
oder 59,5—60° (b) schmolzen. Nach den Analysen der im Vakuum
iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Substanzen liegt Tetrabrom-
stearinsiure-dthylester vor.

3.489 (b); 4,405 (a) mg Subst. gaben 4,88; 6,14 mg CO, und 1,91; 2,25 mg H,0
7,460 (b); 7,491 (a) mg Subst. gaben 9,47; 8,44 mg AgBr .
CyoHye0,Br,  Ber. C 38,22 H 5,78 Br 50,91
Gef. ,, 38,16; 38,03 ,, 6,17; 5,72 ,, 54,02; 47,959

Besonders die Tetrabrom-stearinsidure scheint sich leicht zu ver-
estern, was wohl auf die Gegenwart kleiner Mengen HEisessig in den
aus diesen erhaltenen, dann aus Alkohol krystallisierten Verbin-
dungen zuriickzufithren ist. Eine Verseifung der Ester wurde nicht
durchgefiihrt. Eine weitere aus warmem Ather ausfallende, aus
Ather mit Petrolither fillbare und aus Essigester krystallisierte Menge
von Bromiden aus den Mutterlaugen schmolz um 15115290 (Erstar-
rungspunkt 151°) wie der Hexabromid-ithylester, wihrend die gros-
sere Menge im gelblichen Ather-Petrolitherfiltrat gelost blieb und
aus Methanol gereinigt werden konnte. Das schon krystallisierte Pro-
dukt war mit Tetrabromid-dthylester identisch und schmolz bei 56
bis 57°.

Oxydation mit Permanganat.

Die bei der Bromierung in einer Menge von 150 g gewonnenen
fliissigen Bromide wurden in 1Y, Liter siedendem absolutem Alkohol
mit granuliertem Zink und konzentrierter Salzsiure entbromt, das
Filtrat in Kohlendioxydatmosphidre im Vakuum konzentriert, in
Ather aufgenommen und gewaschen. Es liessen sich so 103 g der Athyl-
ester als gelbrotliches Ol gewinnen. Dieses, bei 10 mm Druck frak-
tioniert destilliert, gab 6 9%, eines an der Luft rasch dunkelnden Vor-
laufes, 79, Fraktion Sdp. 176—204°, 259%, Sdp. 2056—207? und 339,
Sdp. 2102149,

43
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Zur Identifizierung dieser Esterfraktionen wurden 42 g Sdp.;omm
205—207° (a) und 57 g Ester Sdp.i¢mm 210—214° (b) zunichst zu
den quantitativ isolierten Fettsduren verseift, diese nach Hazura
mit 2-proz. Permanganatlosung bei Raumtemperatur oxydiert und
das Oxysiurengemisch aufgearbeitet. Die beim. Einleiten von Schwe-
feldioxyd nach Auflésen des Braunsteins vorhandenen weissen Flocken
wurden auf der Nutsche gesammelt, mit Petrolither ausgekocht und
der auch in Aceton, Chloroform, Benzol und Essigester schwer, in
heissem Alkohol etwas leichter losliche Riickstand im Soxhlet- Apparat
oder unter Riickfluss ausgiebig mit Ather extrahiert.

Als dtherlosliche Siuren wurden aus (a) 1,1 g einer aus Methanol
in Rosetten weisser, glinzender Krystalle isolierten Substanz ge-
wonnen, die lufttrocken bei 128--1299, nach Trocknen in der Vakuum-
pistole iiber Phosphorpentoxyd bei etwa 100° bei 130—131° schmol-
zen, bei (b) 0,656 g Sdure Smp. 124—125° Nach Schmelzpunkt und
Analyse (a) liegt die aus Olsdure stammende 9,10-Dioxv-stearin-
saure vor.

3,760 mg Subst. gaben 9,45 mg CO, und 3,91 mg H,0
CpsHy0,  Ber. C 68,30 H 11,479
Gef. ,, 68,56 ,, 11,649,

Der in Ather nicht losliche Anteil wurde zunfichst aus Alkohol
gereinigt, wobei bei (a) 2 g einer Sdure Smp. 170,5° neben verschie-
denen, in Aceton wenig loslichen Produkten Smp. 153—157° erhalten
wurden, die beim Eingiessen ihrer konzentrierten alkoholischen 1L.6-
sung in viel heisses Wasser in 3,3 g glinzende Blittchen Smp. 153
bis 1549 aus dem eingeengten Filtrat noch 1,7 g Nadelchen Smp. 149,5°
und wenig Sdure Smp. 154 zerlegt werden konnten. Bei Oxydation
(b) resultierten 8 g eines weissen, pulverigen Siuregemisches Smp.
164,5°% das ebenfalls durch Eingiessen seiner alkoholischen Lésung
in heisses Wasser gereinigt wurde. Neben 2 g der schwerlgslichen Saure
Smp. 170° liessen sich weisse Blittchen Smp. 154,5--155° isolieren,
die durch Umlosen aus KEisessig zwei Fraktionen Smp. 154,5—155°
(2,3 g) und Smp. 156-—157° (1,7 g) bildeten. Aus dem Riickstand des
Alkoholfiltrats des urspringlichen Siuregemisches loste Essigester
eine Sdure Smp. 158—159° weg und das Unlésliche (Smp. 163—1649)
konnte in heissem Wasser in Krystallflitter Smp. 160,5—161° und
weisse glinzende Blittchen Smp. 158,5° getrennt werden. Aus dem
ebenfalls in heissem Wasser aufgenommenen griinlichbraunen Essig-
esterriickstand krystallisierten noch wenig weisse, kleine Krystalle
Smp. 152°. Simtliche Krystallisationsmutterlaugen dieser Sauren
gaben einen oligen Riickstand (41 g), der teilweise in Petrolither
16slich war (24 g), aber keine krystallisierten Verbindungen mehr
Lieferte und nicht weiter untersucht wurde.

Die Séuren Smp. 170—171° wurden vereint nochmals im Soxhlet
48 Stunden ausgedthert und nach dreimaliger Krystallisation aus ab-



solutem Alkohol in Form kleiner weisser Nadeln vom Smp. 172,5 bis
173¢ in einer Ausbeute von 2,1 g isoliert. Es handelt sich um die
a-Sativinsiure benannte, aus Linolsdure stammende 9,10,12,13-
Tetraoxy-stearinsiure.
3,310 mg Subst. gaben 7,45 mg CO, und 3,10 mg H,O
CHy;0;  Ber. C 62,02 H 10,429
Gef. ,, 61,40 ,, 10,489

Aus ihren Mutterlaugen wurde die Saure Smp. 164—164,5° eine aus Aceton kry-
stallisierende Saure Smp. 155—157° und wenig eines in Petrolather 18slichen, erstarren-
den Oles isoliert.

Die in einer Ausbeute von 11 g erhaltenen Fraktionen Smp. 150
bis 156° wurden zuerst aus verdiinntem Alkohol gereinigt und das
krystallinische Pulver Smp. 154—155° im Soxhlet-Apparat sukzessive
39, 20 und 5 Stunden mit Ather ausgezogen und die vereinigten Ather-
riickstdnde durch Umldsen aus Alkohol oder Aceton in je 0,5 g Sduren
Smp. 155—156°% und 159-—159,5° und wenig Siure Smp. 144° zerlegt.
Durch hiunfiges Umlésen aus Alkohol lieferten erstere zwel Priparate
Smp. 1562—153° und 1619, die mit den Restfraktionen der o-Sativin-
siure durch hiufige Krystallisation aus Methanol zu reinigen ver-
sucht wurden. Dabei wurde neben o«-Sativinsiure und dem eutek-
tischen Gemisch von «- und g-Siure Smp. 155—156° noch zwei Frak-
tionen mit Smp. 161—162% und Smp. 146—1479 isoliert.

Der dtherextrahierte Riickstand, noch mit Benzol ausgekocht und
aus Athyl-, dann Methylalkohol gereinigt, bildete ein weisses, fein-
krystallinisches Pulver mit Smp. 154,4—155° und Erstarrungspunkt
1539 Es handelt sich um das aus 709%, o- und 309, g-Sativinsiure
bestehende Eutektikum, das nach Trocknen in der Wasser-
dampfvakuumpistole iiber Phosphorpentoxyd analysiert wurde.

3,529 mg Subst. gaben 8,04 mg CO, und 3,30 mg H,0
CeHy0;  Ber. C 62,03 H 10,42%
Gef. ,, 62,15 ,, 10,479

Das saure Filtrat der beim Einleiten von Schwefeldioxyd aus-
gefallenen Siuren der Oxydation (b) wurde mit Natronlauge neutrali-
siert, im Vakuum stark eingeengt und von den beim Ansiuern aus-
fallenden Flocken filtriert. Atherextraktion des Filtrats lieferte
4,2 g eines stark nach Buttersiure riechenden Oles. Die zuerst aus
heissem Wasser, dann wiederholt aus verdiinntem Alkohol umgel6sten
Flocken konnten als weisses Pulver vom Smp. 201—202° in einer
Menge von 1, g rein erhalten werden, wihrend ungefihr gleich viel
einer Siure Smp. 195—197° neben einem gelben, wachsartigen Pro-
dukt aus der Mutterlauge isoliert wurden. Es handelt sich um die aus
Linolensidure entstehende Linusinséure mit der Zusammensetzung
einer 9,10,12,13,15,16-Hexaoxy-stearinséure.

3,636 mg Subst. gaben 7,47 mg CO, und 3,00 mg H,0

CeH;0s  Ber. C 56,81 H 9,549%
Gef. ,, 56,05 ,, 9,239
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Der zur Reinigung der wissrigen Linusinsdurelosung benutzte
Ather gab beim Einengen weisse Krystallschuppen, die durch Um-
losen aus Methanol, Essigester und Petrolither in zwei Fraktionen
Smp. 54,5—-55%und Smyp. 44,5559 trennbar waren, von denen letztere
nach weiterer Reinigung aus Ather und Essigester 0,6 g farblose Kry-
stalle Smp. 42,5° von Laurinsidure gab.

3,634 mg Subst. gaben 9,34 mg CO, und 3,66 mg H,0
CH,,0,  Ber. C 71,94 H 12,08%
Gef. ,, 72,10 ,, 11,599,

Die sauren wissrigen Filtrate der Oxydation (a) enthielten keine
Linusinsiiure, weshalb im Vakuum zur Trockne gebracht, der Riick-
stand des Alkoholauszuges in dem zum Ausschiitteln des nach Butter-
sdure riechenden Destillats verwendeten Ather aufgenommen wurde.
Der daraus erhaltene dlige Riickstand hinterliess beim Auskochen mit
Petroliather 4,2 g eines konsistenten, braunlichen Oles und die aus der
Loésung erhaltene weiche Masse krystallisierte aus Methanol oder
Aceton in sehr kleiner Menge mit Smp. 55—56,5°. Deshalb wurde der
gesamte Atherriickstand bei 10 mm Druck fraktioniert destilliert. Das
bei 270—275° iibergehende weiss erstarrende Destillat erschien nach
zehnmaligem Umlésen aus Petrolather in weissen Krystallen Smp.
55,5% deren Schmelzpunkt durch Krystallisation aus Issigester-
Petrolither schliesslich auf 60—61° stieg. Die Analyse ergab 76,219, C
und 12,48 %, H. Eine iiber 280° erhaltene gelbweisse Masse wurde mit
Petrolather behandelt, nochmals destilliert (Sdp. ;g 270—2900)
und aus Methanol in Krystallen Smp. 37—41° erhalten. Aus den
Petrolitherausziigen wurde neben braunem Ol eine gelbstichige, nach
Reinigung aus verdiinntem und absolutem Alkohol in weissen Nidel-
chen krystallisierende Substanz Smp. 76,5—77° isoliert, bei der es sich
um das bei Destillation entstandene Myriston (Smp. 76,3) handeln
diirfte.

3,753 mg Subst. gaben 11,30 mg CO, und 4,44 mg H,0
C,H,,0  Ber. C 82,15 H 13,79%
Gef. ,, 82,14 ,, 13,249,

Aus verschiedenen Krystallisations-Endmutterlaugen der Oxyséduren, gelben, kleb-
rigen Krusten, konnte mit Ather eine nach Reinigung als etwas gelbstichiges Pulver
krystallisierende Siure Smp. 149,5—150° (Adipinsidure ?) und aus den in Ather weniger
I6slichen Riickstianden aus Wasser kleine Mengen einer Sdure Smp. 133,5° (Sebacin-
séure ?), aus Alkohol neben weiteren Produkten noch zwei bei 128-—129° und 137-—140°
schmelzende Sauren gefunden werden, deren Charakterisierung wegen der geringen Aus-
beuten unterblieb.

Chloroformauszug.

Zur Isolierung der Alkaloide, iiber die an anderer Stelle berichtet
wird, wurde das mit Petrolither entfettete Drogenpulver 2—3mal
je 12 Stunden mit einem Ammoniak enthaltenden Ather-(‘hloroform-
gemisch auf der Schiittelmaschine bei Raumtemperatur extrahiert,
die Filtrate nach leichtem Ansiduern mit Essigsdure im Vakuum bei
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niedriger Temperatur eingeengt und der schmierige, griinliche Riick-
stand 3—4 mal mit viel Petroldther bei hchstens 40° durchgeknetet,
die abgegossene Petrolitherlosung mit verdiinnter Salzsdure aus-
geschiittelt, die saure, von der Emulsionsschicht C auf der Nutsche
getrennte Losung wieder mit Petrolither gewaschen und hierauf aus-
gedthert. Der so vorbehandelte Riickstand wurde dann bei héchstens
40° mit der salzsauren Losung digeriert, von kiisigen gelblichweissen
Massen C filtriert und das Filtrat nach Zusatz {iberschiissigen Am-
moniaks bis zum Verschwinden der positiven Silicowolframsidure-
reaktion Ofters mit wegen starker Emulsionsbildung kleinen Mengen
Chloroform von den Alkaloiden befreit. Die alkalische Lisung (a)
gab nachher noch eine rote Fillung mit Kaliumwismutjodid. Die
rotgefirbte Alkaloidlosung wurde mit 2-proz. Salzsdure ausgeschiittelt,
die ebenfalls roten Ausziige (b) nach Ammoniakzusatz wieder von
Alkaloiden befreit und der Vorgang wiederholt, wobei die nur noch
gelbe Alkaloidsalzlosung (c) nach Alkalisierung zuerst mit Ather,
dann mit Chloroform extrahiert wurde.

Die wissrigen, nach Ausschiittelung der Alkaloide wieder an-
gesiuerten Lésungen a—c wurden neutralisiert und in Schalen zur
Trockne gebracht, der Salzrest mit absolutem Alkohol ausgekocht
und der klebrige dunkelbraune Alkoholriiekstand mit Ather und
Chloroform ausgezogen, was eine Trennung von in Wasser und Natron-
lauge loslichen harzigen, keine einheitlichen Substanzen enthaltenden
Produkten ermoglichte. Der widrigriechende Chloroformriickstand
wurde mit. Ather ausgekocht, der rétlichgelbe Riickstand der Ather-
ausziige in Chloroform mit sehr verdiinnter Schwefelsdure geschiittelt
und die saure, rotbraune Losung ausgedthert. Der zunéichst dlige
Atherriickstand erstarrte allmihlich zu einer gelben, bréckeligen
Masse, die nach Umlésen aus Aceton in Nadeln krystallisierte und
nach 3—4maligem Reinigen aus Aceton beim Stehen der verdiinnten
Acetonlésung langsam in gut ausgebildeten, wasserklaren, derben
Prismen vom Smp. 126,5—127,5° in einer Menge von 0,93 g erhalten
wurde. Aus ihren Mutterlaugen entfernte Ather ein unlosliches,
briunliches Produkt und beim Versetzen des Atherfiltrates mit Petrol-
dther wurden Biischel weisser Nadeln erhalten, die mehrmals aus
Chloroform umgeldst, in bis zu 1 em langen, sproden Exemplaren
vom Smp. 126—1270 krystallisierten. Thre Menge betrug 0,92 g. Die
Analyse ergab 64,36 %, C und 5,859, H, so dass wie in der rein erhal-
haltenen Substanz optisch aktive [-Tropasiure vorliegt.

3,561 mg Subst. gaben 8,52 mg CO, und 1,98 mg H,0
CyH,,04 Ber. C 65,04 H 6,07%
Gef. ,, 6527 ,, 6,229
412,2 mg Subst., 20 cm3 absoluter Alkohol, bei 20°, 2 dm-Robr — 2,899
(aT3) = ~70,11°
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Weitere von der Alkaloidreinigung herrithrende alkalisch wissrige
Losungen, die hellgelb und triibe waren, wurden nach Ansiduern mit
Schwefelsdure mit Chloroform ausgeschiittelt und der gelblichweisse
Riickstand ofters aus Methanol krystallisiert. Die erhaltenen Nadel-
biischel bildeten aus Essigester gelbstichige prismatische Nadelu, die
bei 199,5° sinterten, bei 200,5—201° schmolzen. Es liegt Chrysa-
tropasdure (s. u.) vor.

Die aus den rotgefirbten Chloroformlésungen der Alkaloidumschiittelungen resul-
tierende dunkelbraune, harzige Masse wurde zweimal aus ihrer Losung in Natronlauge
mit Siure ausgefallt und die gelbbraune Fallung zuerst mit Ather, dann mit Essigester
extrahiert. In den kleinen Mengen der gelbrotlichen éligen und halbfesten Riickstinde
misslang der Nachweis von Chrysatropasiure mittels Sublimation im Vakuum, denn
oberhalb 200° entstanden nur 6lige Sublimate, dagegen entzog Petroliather densclben
eine stark riechende Substanz, die zusammen mit einer gleich riechenden Endfraktion
der Alkaloidpikrate der Destillation mit Wasserdampf unterworfen wurde. Der Ather-
auszug des Destillates, ein stark nach Zimt riechendes halbfestes, gelbliches O1 gab beim
Umloésen aus Essigester ein Gemisch geruchloser Kérnchen und kleiner Nadeln in schr
kleiner Ausbeute, das infolge Glasbruch verloren ging.

Identifizierung des Sterolins.

Grossere Mengen des im Petroliitherextrakt nachgewiesenen
Sterolins konnten bei der Aufarbeitung des Chloroformextraktes mit
Petrolather sowie aus den Massen C isoliert werden. Nach der Ent-
fernung von fettigen und harzigen Produkten mit warmem Alkohol
blieben mehr oder weniger klebrige, brdunliche Rickstinde zuriick,
die nur in Pyridin gut, in verdiinnter Natronlauge nicht, in Essigester,
Chloroform, Benzol und Methanol sehr wenig, in heissem Alkohol
besser loslich waren und aus letzterem als hellbraune Krystall-
aggregate ausfielen, die je nach Herkunft um etwa 260° unter Ver-
fairbung zusammenfielen und bei 2659 269,5% 274° und 274—2820
unter Zersetzung schmolzen. 0,5 g Sterolin Smp. 265° lieferte in
einer Menge von 919, der Theorie das Acetylderivat Smp. 1669 in
schon krystallisiertem Zustande. Beim Behandeln mit heissem
Chloroform ging eine kleine Menge einer rotlichgefirbten Verbindung
in Losung, die nach dreimaligem Umfillen aus Chloroform mit Ather
aus Methanol krystallisierte, bei 1620 sinterte und bei 139—190° zu
dunkelbrauner, sich bei 2009 zersetzender Schmelze zusammenfloss,
bei weiteren Reinigungsversuchen aber verharzte.

Die Rohsteroline zeigten vpositive Liebermann-Burchard’sche
Reaktion. Sie wurden zweimal aus viel Alkoheol umgelost, worauf
die bei langsamem Abkiihlen sich zuerst abscheidenden Krystall-
korner den Smp. 278—280° (Zers.) zeigten. Das aus dem Filtrat
erhaltene weisse Pulver gab bei einem Versuch mit 290 mg in 919,
der Theorie das krystallisierende Acetylderivat Smp. 166°.

Bei der Aufarbeitung des von den Alkaloiden befreiten, griin-
braunen Chloroformauszuges aus 80 kg Droge sowie der Konzentrate
der dabei abfallenden wiissrigen Konzentrate mit Ather und Essig-
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ester wurden rotgefirbte, stark cumarinartig riechende, olige Riick-
stiande erhalten, die mit Kalilauge verseift wurden. Die beim Aus-
dthern des Unverseiften entstehende emulsoide Zwischenschicht
bildete nach Abtrennung auf der Nutsche und wiederholtem Umlosen
aus Alkohol, Aceton, Essigester und Methanol eine schwach gelbliche
Masse, der warmer Ather eine aus Essigester oder Alkohol krystalli-
sierende Substanz vom Smp. 101° (s. u.) entzog, wihrend Benzol
einen gelblichen Riickstand ungelost liess, der nach Reinigung aus
Essigester bei 75,5—76° schmolz, und eine aus Alkohol-Ather ge-
reinigte Verbindung vom Smp. 82—830 wegloste. Beide Substanzen
wurden nicht weiter untersucht. Im Riickstand der Mutterlaugen
liessen sich beim Verestern mit Phtalsdure-anhydrid in Xylol nur
Spuren von Alkoholen nachweisen.

Auch beim Ausidthern der angesiuerten Seifenlésung, die 129 g
eines gelbbraunen, halbfesten Fettsduregemisches lieferte, entstand
eine massige, dunkelbraune Emulsionsschicht, aus welcher verdiinnte
Kalilauge eine durch Sauren fillbare, in allen organischen Losungs-
mitteln praktisch unlosliche, dunkelbraune Substanz entzog, die nicht
untersucht wurde. Das ungelost zuriickbleibende Sterolin bildete
aus Alkohol weisse Flocken vom Smp. 264—268° (Zers.). Fiir Analyse
und Versuche wurde das in einer Menge von 20 g oder 0,0259, der
Droge gewonnene Rohsterolin mehrmals aus verdiinntem Pyridin
gereinigt. Die weissen, kornigen Krystallaggregate wurden in der
Vakuumpistole iiber Phosphorpentoxyd bei 100° getrocknet. Sie
zeigten um 2600 leichte Verfirbung, sinterten bei 286° und schmolzen
unter Zersetzung bei 292—2930,

3,075 mg Subst. gaben 8,056 mg CO, und 2,97 mg H,0

CyHeOs  Ber. C 71,21 H 10,499
Gef. ,, 71,41 ,, 10,819

554,7 mg Subst., 20 cm?® Pyridin, bei 25° 2 dm-Rohr —2,358°¢
[2]2) = —42,97°

Das auf iibliche Weise in Eisessig mit Essigsiure-anhydrid ge-
wonnene Tetraacetylderivat krystallisierte aus Essigester-Me-
thanol in glinzenden Drusen diinner Nadeln vom Smp. 167—167,5°
(a), aus Aceton in farblosen Nidelchen Smp.166—166,6° (b), aus
Methanol in Blittchen vom Smp.167-—-167,59. Liebermann- Bur-
chard’sche Reaktion: kurz violett und blau, anhaltend smaragdgriin.
Das in guter Ausbeute und leicht in reinem, krystallisiertem Zustand
darzustellende Acetylderivat eignet sich gut zum Nachweis des
Sterolins in stark verunreinigten Priparaten desselben.

3,730 (a); 3,195 (b); 2,975 (b) mg Subst. gaben 9,41; 8,12; 7,568 mg CO, und 3,07; 2,71;
2,65 mg H,0
CysH,s04(OC-CH,),  Ber. C 69,31 H 9,20%
Gef. ,, 68,82; 69,33; 69,51 ,, 9,21; 9,50; 9,63%



— 680 —

1,3 g Sterolin wurden in 25 ¢m3 Pyridin mit 4 em?3 Benzoylchlorid
214 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, die bei Wasserzusatz ent-
stehende Fillung aus Alkohol, dann viermal aus Essigester-Alkohol
umgelést. Das in Alkohol ziemlich schwer lésliche Tetrabenzoyl-
derivat bildete Rosetten diinner, farbloser Nidelchen, die nach
Trocknen bei 100° im Vakuum iitber Phosphorpentoxyd bei 198-198,5°
schmolzen. Ausbeute 1,15 g. Liebermann- Burchard’sche Reaktion wie
beim Acetylderivat.

3,339; 3,115 mg Subst. gaben 9,29; 8,76 mg CO, und 2,36; 2,2¢ mg H,0

CysH,,0,0C-CH;),  Ber. C 76,17 H 7,719
Gef. ,, 75,90; 76,72 ,, 7.91; 8,04%

Mit einer aus der alkoholischen Losung dargestellten, stabil bleibenden Emulsion
des Sterolins in 5-proz. Gummi- Ringer konnte weder am nach Straub isolierten Frosch-
herzen noch bei drei Froschen mit freigelegtem Herzen naeh ventraler Injektion von
bis zu 3 em?® 1: 1000 irgendwelche Beeinflussung des Organs beobachtet werden. Schon
frither hat If. H. Dale') die Wirkungslosigkeit des Acetylderivates (,,Diacetyl-citrullol™
vom Smp. 167% bei Dosen von allerdings nur 50 mg am Hund festgestellt.

Bei der Hydrolyse des Sterolins in Amylalkohol mit 13-
proz. Salzsdure wihrend 2 Stunden, Verdiinnen des eingeengten Re-
aktionsgemisches mit Wasser und Krystallisation des ausgefillten
Sterins aus Methanol und Essigester-Methanol wurden Blittchen vom
Smp. 136—136,5° erhalten, deren Acetylderivat den Schmelzpunkt
123° des Sitosterin-acetats hatten. Die neutralisierte, eingeengte
Losung lieferte nach Zusatz von Essigsiure und Erwirmen mit
Phenylhydrazin das bei 203—204° schmelzende d-Phenyl-glykosa-
Zom.

4,612 mg Subst. gaben 0,629 cm?3 N, (229, 725 mm)
CeHpO0,N,  Ber. N 15,64 Gef. N 15,05%

Daraus folgt, dass im Sterolin der Mandragorawurzel ein Sito-
sterin-glykosid vorliegt. Glykoside anderer Sterine konnten nicht ge-
funden werden.

Reinigung der nichtverseifbaren Bestandteile.

Das aus dem Ather erhaltene gelblichweisse, wachsartige Produkt
wurde mit wenig kaltem Petrolither von riechenden Begleitstoffen
befreit und mehrmals aus Methanol umgelost. Die Krystallisate bil-
deten aus warmem Petrolither weisse, blittrige Nadeln vom Smp.
137—138° Das mit dem Sitosterin des Petroldtherextraktes iden-
tische Sterin gab die charakteristische Licbermann-Burchard’ sche
Reaktion.

Der in warmem Petroldther unlosliche Anteil konnte mit Aceton
von chloroformloslichen Beimengungen getrennt werden und fiel aus
Chloroform-Petrolither als weisse Kornchen enthaltende wachsige
Masse aus, die nach fiinfmaligem Krystallisieren aus Essigester als
schwach braunstichiges, weisses Pulver Smp. 99,5—100° gewonnen

1) zit. Fr. B.. Power und Ch. W. Moore, Soc. 97, 99 (1910).
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wurde. Weitere Reinigungsversuche aus absolutem Alkohol, Essig-
ester, Benzol-Alkohol, Aceton-Methanol und Aceton erhohten den
Schmelzpunkt des in kleinen glinzenden Blittchen krystallisierenden
Alkohols auf 101,5—102° Er wurde im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet. Die Liebermann- Burchard’sche Reaktion war
negativ.,
3,719 mg Subst. gaben 10,52 mg CO, und 4,38 mg H,0
CpH;,0,  Ber. C 77,76 H 13,60%
Gef. ,, 77,17 ,, 13,189,

0,247; 0,254 mg Subst., 2,582; 3,158 mg Campher, Schmelzpunktserniedrigung 10,0 und
10,59%; 8,09
CyyH;00, Ber. Mol.-Gew. 370 Gef. Mol.-Gew. 365; 388: Mittel 377

0,22 g Substanz wurden durch 4 %stiindiges Erhitzen in 25 cm?
Essigsdure-anhydrid acetyliert und durch Extraktion der auf Eis
gegossenen Losung mit Essigester und mehrmaliges Umldsen des
Essigesterkonzentrats aus Methanol weisse, kleine Nddelchen vom
Smp. 65,5° und Erstarrungspunkt 54,5° in einer Menge von 0,2 g
(74 %, der Theorie) gewonnen. Die Analyse der iiber Phosphorpentoxyd
im Vakuum getrockneten Substanz gab Werte fiir ein Diacetyl-
derivat.

3,028 mg Subst. gaben 10,55 mg CO, und 4,233 mg H,0
CpH,0,(0C-CH,),  Ber. C 73,94 H 11,97%
Gef. ,, 73,27 ,, 12,06%

Ein Alkohol C,,H 40, mit Mol.-Gew. 344,5 wiirde 76,66 9%, C und
14,04 % H, sein Diacetylderivat 72,83 %, C und 12,23 9, H verlangen.
Abbauversuche mit diesem interessanten, bisher anscheinend unbe-
kannten Glykol mussten im Rahmen dieser Arbeit und wegen der
kleinen Ausbeute unterbleiben.

Alkoholauszug.

19 kg des mit Petrolither und Ather-Chloroform extrahierten
Drogenpulvers wurden portionenweise mit etwa 45 Liter Alkohol heiss
ausgezogen und lieferten beim Einengen im Vakuum 1,55 kg gelb-
roten, honigartigen Riickstandes. Dieser wurde lingere Zeit mit 5—6
Liter Benzol ausgekocht und der griinlichgelbe, im Vakuum erhaltene
Benzolriickstand mit warmem Ather extrahiert.

Der griinbraune, halbfeste Atherriickstand wurde aus seiner
Chloroformlosung mehrmals in 5-proz. Natronlauge und nach Sdure-
zusatz wieder in Chloroform umgeschiittelt, bis die listige Emulsions-
bildung aufhérte. Die urspriingliche Chloroformldosung zeigte nachher
starken Basengeruch. Aus ihrer Ausschiittelung mit verdiinnter
Schwefelsdure wurde mit Pikrinsidure ein in der Wérme losliches, nach
wiederholtem Umlésen aus schwach salzsaurem Wasser und ver-
diinntem Aceton in langen, gelbbraunen Nadeln krystallisierendes
Pikrat vom Smp. 163,5—164° (Sintern 161—162°) in einer Gesamt-
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menge von 3,014 g erhalten. Daraus berechnen sich 1,68 g Hyos-
cyaminbase.

Der Riickstand der nach der Entfernung des Hyoscyamins ge-
waschenen Chloroformlésung liess beim Auskochen mit Aceton kleine
Mengen grauweissen Pulvers zuriick, das nach Umlésen aus Alkohol
bei 240—244° sinterte und sich bei 252—256° zersetzte, somit aus un-
reinem Sterolin bestand. Der fettige Acetonriickstand sowie die
Verdampfungsriickstinde der iibrigen Chloroformlésungen und der
Acetonauszug des aus den sauren Ausschiittelungen nach Filtration
von in Lauge ldslichen, mit Siure fillbaren, dunkelbraunen Flocken
im Vakuum erhaltenen Riickstandes wurden vereinigt mit Ather ex-
trahiert, aber es gelang bisher nicht, aus dem Atherrest mit verschie-
denen Losungsmitteln oder durch Sublimation im Vakuum identifi-
zierbare Verbindungen zu isolieren.

Aus dem in Ather schwerer loslichen Teil des Benzolauszuges eut-
fernte heisser Alkohol ungelost bleibende, aus Lauge durch Sidure fall-
bare, verharzende Produkte und hinterliess eine gelblichweisse Masse,
die bis auf kleine Mengen Sterolin in Aceton 16slich war. Die daraus
erhaltenen graubraunen Kornchen konnten nach zehnmaligem Um-
losen aus Essigester und absolutem Alkohol als glinzende hellgelbe
Nadeln von Smp. 200—201° erhalten werden, deren gelbe alkalische
Losung stark blau fluoreszierte. Sie wurden als Chrysatropasiure
erkannt.

Der unter obigen Bedingungen in Benzol nicht geldste, sirupose
Teil des Alkoholextraktes wurde in warmem Wasser von braunen,
harzigen Verunreinigungen getrennt, das sauer reagierende Filtrat,
das mit neutralem Bleiacetat keine Fallung gab, mit basischem Blei-
acetat gefillt und der nicht sehr grosse braune Niederschlag mit
heissem Wasser gewaschen. Das im Vakuum erhaltene Konzentrat
des durch Schwefelwasserstoff zerlegten Bleisalzniederschlages, eine
rot gefirbte, sauer reagierende Fliissigkeit, wurde sukzessive mit
Ather, Essigester, Chloroform und Alkohol ausgezogen, wobei aus den
Essigester- und Chloroformriickstinden nur 0,36 g eines teilweise kry-
stallisierenden Produktes isoliert werden konnte, dessen in kleiner Aus-
beute erhaltenes Benzoylderivat in gelbbraunen Nidelchen vom
Zersetzungspunkt 2579 krystallisierte.

Dagegen krystallisierte der Riickstand des Atherauszuges aus
Aceton oder Essigester in Rosetten oder Drusen gelbstichiger Nadeln
vom Smp. 201—202° die in Benzol wenig léslich waren und im Va-
kuum von 150° Badtemperatur an in hellgelben kleinen Nadeln von
Smp. 201,5° sublimierten. Sie wurden in der Wasserdampfvakuum-
pistole iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

4,097 mg Subst. gaben 9,37 mg CO, und 1,61 mg H,0

CyoH0, Ber. C 62,48 H 4,20%
Gef. ,, 62,45 ,, 4,399
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Nach Analyse und Eigenschaften handelt es sich um das auch
Chrysatropasfdure oder Scopoletin benannte 6-Methoxy-7-
oxycumarin!). Neben den so gewonnenen 0,79 g fanden sich noch
0,25 g in den Mutterlaugen, aus denen auf iibliche Weise das aus
Methanol in farblosen, derben Nadeln vom Smp. 176,5—177° krystal-
lisierende Acetylderivat dargestellt wurde. Im Vakuum sublimierte
dieses zwischen 120 und 150° Badtemperatur.

Im alkoholischen Auszug konnten weder Gerbstoffe noch wegen der Auffindung
des Scopoletins vermutete Glykoside (Scopolin) gefunden werden, und der briunliche,
kriimelige Riickstand war in Wasser sehr leicht, in Ather, Essigester oder Chloroform
nicht, in Methyl- und Athylalkohol sehr wenig 16slich. Er reduzierte Fehling’sche Losung
nur langsam.

Das wassrige, neutralisierte Konzentrat gab einen gelbroten Riickstand, aus dem
heisser Alkohol unter Zuriicklassung einer weich werdenden, harzartigen Masse ein hell-
braunes Pulver vom Zersetzungspunkt 178° 16ste, das in wissriger Lésung mit Tierkohle
behandelt und mit Alkohol gefillt, eine weisse, undeutlich krystallinische Substanz von
salzigsaurem Geschmack gab, die nach dem Trocknen im Vakuum bei 167° sinterte und
unter Zersetzung bei 170—172°% schmolz. Die harzartige Masse wurde nochmals iiber
ihr Bleisalz gereinigt, das amorphe Priparat in wissriger Losung mit Tierkohle behandelt
und mehrmals aus der konzentrierten wissrigen Losung in Alkohol gefillt. Die nun-
mehr weisse Substanz zersetzte sich ohne zu schmelzen zwischen 225 und 245° zu dunkler
Masse, lieferte bei Oxydation mit Salpetersidure keine Schleimsiure und war wohl nicht
einheitlich, weil Kisessig einen Teil loste, der aus Wasser in Alkohol gefallt und mit
absolutem Alkohol gewaschen, aus Wasser in geschmacklosen Nidelchen krystallisierte,
die sich um 250° gelblich farbten und Smp. 285—286° zeigten. Das in Eisessig Unge-
loste, mehrmals aus Wasser mit Alkohol gefillt, zersetzte sich zwischen 220 und 235°
zu einer bei 280° nicht geschmolzenen dunkelbraunen Masse. Diese Priparate wurden
nicht weiter gepriift.

Das entbleite und zur Sirupkonsistenz eingeengte Filtrat der Blei-
fallung wurde durch Alkoholzusatz von Salzen befreit, hierauf mit
Methanol ausgekocht und der zihflissige Methanolrickstand mit
Ather behandelt, wodurch noch 23,5 mg Chrysatropasiure in gelb-
stichigen Nadeln vom Smp. 201,5¢ isoliert werden konnten. Aus dem
in einer Menge von etwa 900 g verbleibenden Methanolriickstand,
der in Alkohol und andern organischen Ldsungsmitteln wenig, in
Wasser dagegen sehr leicht 1oslich war, bei dem die Schleimsiure-
probe ebentalls negativ ausfiel und der Fekling’sche Losung stark re-
duzierte, konnte Glykosein Form ihres Phenylosazons vom Smp. 207,5°
isoliert werden. Dessen Menge betrug in reinem Zustand ungefihr
39% des getrockneten Methanolriickstandes. Der Nachweis anderer
Zucker durch Léslichkeitsunterschiede ihrer Phenylosazone in 30- bis
40-proz. Aceton gelang nicht.

Die Mikroanalysen sind teils im Chemischen Institut der Universitit, teils in der
mikroanalytischen Abteilung der Eidgendssischen Technischen Hochschule ausgefiihrt
worden.

Pharmakologisches Institut der Universitit Ziirich,
Vorsteher Prof. Dr. H. Fischer.

1) Beilstein, Hdb. org. Chem. 18, 99, Erg. W. 1. 17/19, 348.





