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

Bei Vorbehandlung der fur die Alkaloiddarstellung bestimmten 
Wurzel von Mandragora autumnalis Spr. mit Petrolather wurden be- 
trachtliche Mengen eines fetten Oles erhalten. Bekanntlich konnen 
wenig oder nicht wirksame Bestandteile eines galenischen Drogen- 
praparates, 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 ahfallenden alka- 
lischen und Chloroformlosungen sowie der Alkoholauszug der von 
Fett und Alkaloiden befreiten Droge in die Untersuchung niit- 
einbezogen. 

Die Prufung des f e t t e n  Oles der Mandragora war auch vom 
rein phytoehemischen Standpunkt aus wunschenswert, sind doch, 
trotzdem bis jetzt das Vorhandensein von Fetten in unterirdischen 
Speicherorganen zahlreicher Pflanzen festgestellt worden ist, diese 
Wurzelfette und -wachse im Verhaltnis zu den fetten Olen ober- 
irdischer Pflanzenteile nur sehr beschrankt auf ihre Bestandteile hin 
erforscht worden. So finden wir bei Cxapekl) nur 16, bei Halden und 
Grii.n2) auch nur 27 Wurzeln, Knollen oder Rhizome hinsichtlieh der 
Zusammensetzung ihrer Fette untersucht und seit 1929 ist diese Zahl 
nur um Weniges vermehrt worden. Uber die funktionelle Bedeutung 
dieser anscheinend den Samenolen recht ahnlich aufgebauten Wurzel- 
fette im Haushalt der Pflanze haben wir keine Kenntnisse; sie spielen 
wohl die in ihrer Wichtigkeit gegenitber den vie1 grosseren Mengen 
an gespeieherten Kohlenhydraten zurucktretende Rolle von Reserve- 
stoffen, auch dann, wenn man - wie bei den Achsenorganen der 
Holzgewachse - eine vegetationsbedingte Teilumwandlung der Koh- 
lenhydratreserve in Fett annehmen wollte. 

Um solche, die Biochemie der Pflanze beruhrende Fragen beant- 
worten xu konnen, mussten 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. 

l j  P r .  Czapek,  Biochemie der Pflanzen, Jena 1913, Bd. I ,  8. 748. 
‘j W .  Haldpn und A. Crruu, Analyse der Fette und Wachse, Berlin 1929, Bd. 2.  
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Einerseits liegen nur Studien uber die mehr oder weniger genau 
charakterisierten Samenole von Atropa Belladonna1), Hgoscyamus 
niger2), Datura Stramonium3), Datura alba4), Datura, Mete15) und 
Scopolia carniolica 6, vor, andererseits sind mit Ausnahme der Unter- 
snchungen der Bestandteile der Mandragorawurzel durch WentxeV), 
der Wurzel von Scopolia carniolica6) und von Withania somnifera 8) 

keine Analysen der auch in einigen S~lanumarten~) naehgewiesenen 
Fette vorhanden. 

Aus der beim Stehen des Petrolatherextraktes abgeschiedenen Masse isolierte 
U'entzel kleine Mengen einer in Alkohol schwer loslichen sterinartigen Substanz C,,H,,O, 
vom Smp. 297O in Drusen weisser Krystalle, aus dem Dampfdestillat der Verseifung 
einen nicht krystallisiereuden Alkohol C,,H,,02 (Sdp. 16 mm 150-170°, d,, 0,8948), der 
Fehling'sche Losung nicht reduzierte, weder -4ldehyd- und Ketonreaktion noch Benzoyl- 
oder Acetylderivate gab und durch alkalische Permanganatlosung zur iiber das Silber- 
salz charakterisierten Myristinsaure (Smp. 54O) oxydiert wurde. Da er aus dem Destilla- 
tionsriickstand iiber die ausgesalzene Natronseife ebenfalls MyristinsBure erhielt, nahm 
er einen gewissen genetischen Zusammenhang zwischen ihr uud dem ,,aromatischen" 
Alkohol an. Weiter isolierte er aus dem Atherauszug der Droge Chrysatropasaure 
(Smp. 203O) und bestimmte im wassrigen Extrakt 4,3% Glykose, die er als Phenylosazon 
(Smp. 203O) identifizierte. 

Das von uns durch zweimaliges 12-stiindiges Schutteln der fein- 
gemahlenen Mandragorawurzel mit Petroliither bei Zimmertemperatur 
iind Wegdampfen des Losungsmittels im Vakuum in einer Menge von 
0,6 yo der Droge erhaltene grunbraune, eigentumlich riechende fette 
01 zeigte bei zwei zeitlich auseinanderliegenden Drogenlieferungen die 
Jodzahlen (Wijs) 67,84 und 70,66, somit Werte, die den meisten der 
wenig zahlreichen darauf gepruften Wurzelole (Cyperus esculentus 
62,4 und 76,5, Pinellia tuberifera 80,9, Polygala Senega 81,6--82, 
Aspidium filix mas 854 (HiibZ), Phytolacca americana 69,14, Aristo- 
lochia Sipho 103-105) entsprechen. Die Ausbeute an fettem 01 ist 
relativ niedrig gegenuber 3,4 yo bei Aspidium athamanticum, 4 yo bei 
Aristolochia Sipho, 4,6% bei Senegawurzel oder gar 30-28% bei 
Erdmandeln; doch durfte dies mit der Extraktionsart in Zusammen- 

l )  A. Ferencz, Pharm. Post 51, 761 (1918). 
2, J .  A. Njoen, Arch. Pharm. 234, 286 (1896) (iilt. Liter.); E .  Burp; und A. Kracik, 

3, H. Xeyer und R. Beer, M. 33, 311 (1912). 
4, H .  Dieterle, Arch. Pharm. 264, 140 (1926). 
5, Sttzzi, I semioleosi e gli olii, Milano 1906. 

7, M. Wentzel, Uber die chem. Bestandteile der Mandragorawurzel. Diss. Berlin 1900, 

s, Er .  B. Power und A. H .  Salway, SOC. 99, 490 (1911); D. S. Xajumdar  und 

9, H .  Eichhorrz, Pogg. Ann. 87, 227 (1852); Th. Peckolt, Ber. pharm. GeZ 19, 180 

Casop. Ceskoslov. Lekar. 8, 183 (1928). 

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

S. 24-29. 

P. C. Gulza, J. Indian Inst. Sci. [A] 16, 29 (1933). 

(1909) u. and. 
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hang stehen, da kalter Petroliither wenig harzartige Bestandteile auf- 
nimmt, die z. B. bei der Senegawurzel bis zu 12,5% des Oles aus- 
machtenl). Mit gleicher Methodik wurden denn auch in der Phyto- 
laccawurzel nur 0,44% fettes Ol gefunden. Da wir uber die Ein- 
sammlungszeit der Droge, d. h. uber deren Vegetationsstadium, keine 
Angaben erhalten konnten, wurden mit Ausnahme von zwei abnorm 
rot- und orangegefarbten Olproben, in welchen ehromatographisch 
ergebnislos nach Parbstoffen (Carotin) gefahndet wurde, alle Petrol- 
iitherau szuge gemeinsam verarbeitet. 

In der nach einigem Stehen des Oles abgeschiedenen wachs-  
a r t i g e n  Masse A konnte die von Welztxel 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-gZykosid 
(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 Power2) uber seine Identitiit mit den fruher Ipuranol, Citrullol, 
Trif olianol, Calabarol, Bryonol, Grindelol, Anonol, Cucurbitol, Ciuyti- 
anol usw. gena]nnten Naturstoffen als hiiufiger Begleiter pflanzlicher 
Fette gefunden (Schwab3) und auch synthetisiert --orden4). Im 
Rahmen dieser Arbeit interessiert sein Vorkommen in den Wurzel- 
fetten von Withania ~omnifera~) ,  Brauneria angustifolia, Ferula 
Sumbu16) und Adlumia fungosa') sowie in den Knollen von Gloriosa 
superbas). 

Der in Alkohol loslichere Teil der Masse A lieferte in einer Aus- 
beute von 0,96% des Fettes oder 0,005% der Droge ein weisses, 
mikrokrystallinisches Pulver Smp. 86-86,5O 9), dessen Schmelz- 
punkt mit jenem des Wachses aus Santalum albumlo) und jenem 
des z. B. aus Luzernenwachs rein isolierten Triakontanol-ill) uberein- 
stimmt. Analyse und Mol.Gew.-Bestimmung sprechen aber fi ir  das 
Vorliegen von C e r  o t i n  s iiur e - m el i  s s y le  s t e r , der im Karnauba- 

A. Xchroeder, Arch. Pharm. 243, 639 (1905). 
2 ,  Fr. R. Power und A. H .  Xalway, SOC. 103, 399 (1913). 
3, G. E. Schwab, Uberblick iib. d. Chemie d. Sterine u. ihre Verbreitung i. d. Katur. 

4, 0. Gisaold, J. Am. Pharm. Assoc. 23, 402 (1934). 
Diss. Zurich 1941. 

Fr. I). Power und A. H .  Xalway, SOC. 99, 490 (1911); D. N. NajunLdar und 
P. C. &ha, J. Indian Inst. Sci. [A] 16, 29 (1933). 

6) Pr. W.  He$ und M .  C. Hart, Am. SOC. 37, 1769 (1915), 38, 443 (1916). 
') L. Marion, Canad. J. Res. 10, 759 (1934). 
8 )  H. W. B.  Clewer, Xt. J .  Green und Fr. Tu'zltin, SOC. 107, 835 (1915). 
9) AUe Schmelzpunkte dieser Arbeit sind nicht korrigiert. 
10) A. Ch. Chibnall und Mitarb. Biochem. J. 31, 1951 (1937). 
11) A. Ch. Chibnall, E. F. Williams, A. L. Latner und St. H.  Piper, Biochem. J. 27, 

1885 (1935). 
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wachsl), in1 Reiskleie- und Reiskeim61wachs2), im Apfelschalen- 
wachs3) und wahrscheinlich auch im Bodensatz von Cocosnusso14) 
vorkommt und dessen Sc,hmelzpunkt mit 79--80° oder 81,5-82,t! O 

angegeben wird . 
Dass in der nur wenig vorgere,inigt,en Masse ,4 ein Geniisch ver- 

schiedener Substanzen vorlag, ergab sic,h (lurch die Verseifung, 
wobei neben kleinen Mengen Sterolin &us dem unrerseiften Anteil 
H e n t r i a k o n t a n  vom Smp. 68,5O, ein nach der Analyse nicht ganz 
reiner Alkohol  vom Smp. 74,6O und ein S t e r i n  C29H,00 . H 2 0  vom 
Smp. 128-129O isoliert werden konnten. 

Fiir verschiedene fruher beschriebene, um $5" schmrlzende Alkohole wie Incarna- 
tylalkohol aus Trifolium incarnatum5), Pisangalkohol aus Musa sapic.ntium6), Raphia- 
alkohol aus Raphia ruffia7), Karnaubawachsalkohole, Mesembrol, Medicagol usw. haben 
chemische und rontgenographische Arbeiten von C l ~ i b m / / ~ )  das I'orliegen von Ge- 
mischen und zudem die grossen Schwierigkeiten einer einwandfreien Trennung der 
meistens in nur kleinen Mengen vorliegenden Produkte ergeben. Der ails Cluytia similis 
isolierte Cl~ytylalkohol~) bestand z. B. aus 30% Hexa- und 70°/1 Oktakosanol, und es 
ist deshalb verstandlich, dass die Streichung obiger Namen aus drr Literatur verlangt 
wurde. Ahnliche, wohl auch aus solchen Geniischen bestehende Fettalkohole sind neuer- 
dings auch im Blatterwachs von Clerodendron infortunaturnlo), im Bliitenwachs des 
Klatschmohns (C,,H5,0)1*), als lange Nadeln im Weizenkeimo112) und in der Buchen- 
rinde13) nachgewiesen worden. 

Xiedriger als die bekannten Phytosterine schmelzende Sterine, z. B. scjlche mit 
Smp. 122-124", finden sich in Algen',), Cornus florida'5) und Arnica montanum16)), 
solche mit Smp. 126-128" in Psoralia c ~ r y l i f o l i a ~ ~ ) ,  mit Snip. 127-129O in Solanum 
nigrum'*), niit Smp. 128.5O in Kalmia polyfolials), doch sind sie bis jet,zt zu wenig be- 
kannt. 

Das von der Masse A befreite 01, in welchem (lurch geringe 
Rcet,onloslichkeit ein bei 65--65,5O schmelzendes Glycerid, wohl 

I )  C. Ludeeke, Seifensieder-Z. 40, 1237 (1913). 
2 ,  C. Tange, Sci. Pap. Tnst. Physic. Chem. Res. 14, 375 (1930): R. f < i n z m ,  ib. 34, 

3 j  A .  Ch. Cl~ibnall und Mitarb., Bioch. J. 25, 2095 (1931). 
4 ,  S. S. Tunehico, Philipp. J. Sci. 57, 423 (1935) (hier Snip. 93-96"). 
&) H .  Kogerson, Soc. 97, 1011 (1910). 
F, M. Greshoff und .I. S a c k ,  R. 20, 65 (1901). 
i ,  8. Huller, C. r. 144, 594 (1907). 
M ,  -4. Ch. Ckibnall, St. H .  Piper, .3. Pollard, 13. F. W i / / i n m s  und P. H .  Saltni, 

Biachem. J. 28, 2189 (1934). 
9, Pr. T u f i n  und H .  B. 14'. Ckwer, Soc. 101, 2226 (1912). 

I") H .  X. Banerjee, J. Indian Chem. Sac. 14, 51 (1937). 
11) L. Schinu'd und It7. Hosse, Xikrochemie 26, 59 (1939). 
13)  A .  Ichibn, Sci. Pap. Inst. Physic. Chem. Rep. 34, 116 (1937). 
13) E'. Clotofski und 14'. H e r r ,  B. 75, 239 (1942). 

li. Skirahama, B1. Agric. Chem. Soc. Jap. 14, 33 (1938). 

637 (1938). 

1. M .  Heilbrou, E. 6. Parry und R. F.  Ph,ipers, Biochem. J. 29, 1376 (1935); 

Clz. E. Saizdo, A'. 15'. Markley und M. H. X a f l a c k ,  J. Biol. Chem. 114, 39 (1936). 
1 6 )  H .  Dieterle und K .  Engelhard, -4rch. Pharm. 278, 228 (1940). 
17) 7'. R. ,Ceshadri und C. Venkatarao, Prcc. Indian Ac. Pci. [AJ 5, 351 (1937). 
l e )  G. P. Pendse, J. Indian Chem. SOC. 14, 367 (1937). 
Is)  CI. 13wnic.s. J. Am. Pharm. Asscc. 27, 681 (1938). 
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T r i p a l m i t i n  (Smp. 65,l") nachgewiesen wurde, kam ohne vorherige 
Trennung in freie und gebundene Fettsauren zur Verseifung. Die in 
einer Menge von 26,5 yo als krystallinisch-oliges Produkt gewonnenen 
unve r se i fba ren  Hes tand te i l e  lieferten bei der Reinigung neben 
etwa 31 yo harzartig riechenden, rotlich gefarbten Oles 43 % krystalli- 
sierte Sterine und 12 yo einer aus einem Gemisch von Paraffinen und 
hoheren Fettalkoholen bestehenden wachsartigen Masse B. Der Ge- 
halt des Mandragoraoles an Sterinen betragt rund 11,5 "/, an  Masse B 
3,2% (auf Droge berechnet 0,07 und 0,02%). Die Menge des Un- 
verseiften ist wenig hoher a h  beim 01  von Pinellia tuberifera mit 
20yo, betragt aber mehr als das Doppelte des 01s der Senegawurzel 
mit 12,S1) oder nur 7--8yo2). 

In  den aus den Acetylsterinfraktionen Smp. 124-12ti0, Smp. 
127-128" und Smp. 131-132" regenerierten Sterinen vom Smp. 
137-138n, Smp. 137,5-138,5 und Smp. 139-139,5" durfte wegen 
zu schwacher Linksdrehung mehr oder weniger mit seinem Dihydro- 
clerivat3) verunreinigtes p -  Sit o s t e r in  vorliegen, das in reinem Zu- 
stand Smp. 137-137,5n und [ct]: -- 36,66" besitzt4). Auch Bei- 
mengung der sich in den Krystallisationsmutterlaugen anreichernden 
a-Sitosterine, von denen das bei 142-143" schmelzende ct,-Derivat 
schwach rechts dreht ( + .!i,2n)5), ware denkbar, doch mussten weitere 
Trennungsversuche bei relativ kleiner Sterinmenge als aussichtslos 
aufgegeben werden. 

Sowohl Masse H als das grosstenteils verloren gegangene rotliche 
0 1  wurden unter vermindertem Druck destilliert und die besonders 
aus ersterer erhaltenen Fraktionen nach haufigem Umlosen ans 
Methanol, das die Paraffine weniger gut loste, als P e n t a k o s a n ,  
H e p t a k o s a n  und H e n t r i a k o n t a n  sowie als Dokosano l -1  und 
T r i a k o n t a n  o 1 - 1 identifiziert. Eine durch Schmelzpunkt und Ana- 
lyse auf Hexakosan hinweisende Fraktion ist moglicherweise 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 ofters nachgewiesenen Paraffinee) konnten 
auch in den Wurzelfetten von Gloriosa superba, Arctium majus, Iris versicolor, Wightania 

l) A. Sehroeder, Arch. Pharm. 243, 639 (1905). 
2, ,I. C. E. Simpson, SOC. 1937, 730. 
3, 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. 0. Burr, Am. SOC. 48, 2957 (1926). 

I )  St. W.  Glover und H .  A. Sehuette, Am. SOC. 61, 1901 (1939). 
5 ,  S. Bernstein und E. S. Wallis, Bm. SOC. 61, 1903 (1939). 
6 ,  Bedstein, Hdb. d. org. Chem. I, 174-178, Erg. W. I. I, 69-73, Erg. W. 11. 

I, 141-146. 
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somnifera, Gelsemium sempervirens'), Buphane disticha2), Phaseolus multiflorus3J, 
Viburnum prunifolium4), der indisclien Baldr ian~urzel~)  IISW. aufgefunden werden. 

Die Menge der bei der Verseifung erhaltenen F e t t s a u r e n  
betrug 66 % des Oles. Unter Benutzung der praktisch einfachen, aber 
nicht quantitativ zum Ziel fuhrenden Trennung durch die verschiedene 
.&therloslichkeit der Bleiseifen, mit welcher z. B. neuerdings in den 
flussigen Fettsauren des Oles von Avena elatior durch Destillation 
bei 0,l mm Druck 12,7 yo Palmitinsaure nachgewiesen werden 
konntenG), wurden 6,3% der Sauren als gesattigte und 93% als un- 
gesattigte gewonnen, so dass im fetten 0 1  der Mandragora 4,s yo festfb 
und etwa 61 yo flussige Fettsauren vorhantlen sind. Die f e s t e n 
S a u r e n  zeigten nach Krystallisation aus Alkohol hoheren Schmelz- 
punkt als der von Wentzel angegebene, namlich Smp. 6%O, und erst 
eine Fraktionierung uber die Magnesiumsalze ermogliclite eine Tren- 
nung in wachsartige Sauren mit unter 33 O liegendem Schmelzpunkt 
( 7 3  yo) und in krystallisierende hoher schnielzende. Xochmalige Brak- 
tionierung derselben iiber die Magnesiumsalze fithrte zur Gewinnung 
von in einer Menge Ton 5 "L der festen Sauren abfallentlen C e r o t i n  - 
s a u r e ,  und aus den tiefer schmelzenden Sauren konnten iiber die 
Bariumsalze 8 yo Myr i s t in sau re  isoliert werden. Alle andern, auf 
diesem Wege nicht charakterisierbaren Fraktionen wurden vereinigt 
in die Methylester ubergefuhrt und diese bei 10 mm Druck der Destil- 
lation unterworfen. Durch Verseifung der verschieden hoch siedenden 
und schmelzenden Destillate und Krystallisation konnten Arachin  - 
s a u r e ,  nicht ganz reine Behensaure  und Gemische Ton Arachin- 
und Stearinsaure mit dem Schmelzpunkt der Palmit insaure sowie 
solche von Stearin- und Palmitinsawe neben niedrig schmelzenden 
Sauren isoliert werden. Ein solches Gemisch zeigte Smp. 56,.5--5'i0 
und Analysenwerte, die auf die umstrittene , ,Datur in  sau reLb7)  hin- 
weisen. 

Die Frage des Vorkomniens von C,,-Sauren in Pflanzen muss heute mit grosstrr 
Wahrscheinlichkeit verneint werden, nachdeni neuere Arbeiten ergeben haben, dass die 
vermeintliche Daturinsaure aus Samenolen von Datura8), Colchicumg), Coffea'o), Cars- 
alpinia Bonducella") sowie aus Mutterkorn12)), ails Lunibang01'~) und nus iT'urzelo1 voii 

I) Ch. W. Moore, SOC. 97, 2225 (1910). 
*) Fr. Tutrn, SOC. 99, 1246 (1911). 
3, Fr .  Power und A. H .  Salway, Pharm. J. [a], 36. 550 (1913). 
4, F .  W. Hey1 und C. Bnrkeribus, Am. SOC. 42, 1551 (1920)). 
5,  K.  Udloelc,  Pharm. J. 115, 122 (1925), 117, 152 (1926). 
6, Gh. Xrenlescu, E. Czoiiga und E.  C. Constantiiirscic. Arch. Pharin. 279, 298 (1941'. 
') B e d s t e i n ,  Hdb. org. Chem. Erg. iV .  I. 2, 169. 
8 ,  H .  Daelerle, Arch. Pharni. 264, 140 (1926). 
s, B. Goal, Ber. ungar. pharni. Ges. 6, 149 (1930). 

lo) L. c. Soe l .  Pharm. Centralh. 70, 69 (1929). 
*') JI. C. Tutnmn K a t t ~  und S .  V .  PurctatttbeLa,, J. Indian Chem SOC. 7, 221 (1930). 
12) H .  h e t e r l e ,  H .  D~es te i  und T/i. Thwtari)i, Arch. Pharm. 265, 171 (1927). 
13) D. -11. h'ciosel, Philipp. J. Sci. 45, 251 (1931). 
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Phytolacca americanal) als kaum trennbares Gemisch von Palmit,in- und Stearinsaure2) 
oder von Palmitin- und hoher molekularen Sauren (M.G. 310-314)3) zu betrachten ist. 
I m  Daturasamenol selbst wurde deren Vorkommen auch negiertd), und Ctarks) gelang 
die Trennung der festen Fettsauren aus Datura weder durch fraktionierte Krystalli- 
sation noch durch fraktionierte Fallung der Magnesiumsalze oder fraktionierte Methyl- 
esterdestillation. 

Arachin- und Cerotinsaure sind als Bestandteile anderer Wurzelfette schon mehr- 
mals nachgewiesen worden. Erstere sol1 im Fett der Scopoliawurze16), der Wurzel von 
Apocynum androsaemif~lium~), von Phytolacca americanal), von Ligusticum acutilo- 
bums), des indischen Baldrianss) und in Wurzelknollen von Cyperus esculentus"-'), 
Cerotinsaure in Fetten der Rhizome von Aspidium filix masll) und Iris versicolor12) 
und der Wurzeln von Caulophyllum thali~troides'~), Taraxacum offi~inalel~), Withania 
sornniferal5) und Aristolochia indical6) vorkommen, wahrend Behenskure anscheinend nur 
im Wurzelol von Smilax ornata17) aufgefunden worden ist. 

Zur Identifizierung de,r unges i i t t ig ten  F e t t s a u r e n  wurde 
ohne Riicksicht auf quantitative Aufarbeitung das zunlchst gewon- 
nene Rohol bei 10 nim Druck destilliert, das dabei zu 65% zwischen 
223 und 230° iibergehende hellgelbe, bewegliche 01 wie iiblich in der 
KBlte bromiert und die in  kaltem Petrolather unloslichen f es t e n  
Bromide  aus Alkohol gereinigt. Aus 124 g 01  wurden 9 g oder etwa 
7 yo feste Bromide erhalten, von denen 3,6 g in Alkohol oder Eisessig 
schwerer loslich waren. Nach Reinigung lieferten diese etwa 2 g 
reine, aus Linolensiiure entstehende H e x  a b r o m - s t e ar  i n  s a u r  e 
neben kleineren Mengen eines kleinkrystallinischen Korpers vorn 
Smp. 150-151°, der identisch mit dem Athylester dieser SSiurel*) ist 
und der bei der R'einigung aus Alkohol durch kleine Mengen Eis- 
essig entstanden ist. Die leichter loslichen, in glanzenden Nadel- 
drusen krystallisierenden Bromide zeigten Smp. 57-58O und erwiesen 
sich als der Athylester der bei 114O schmelzenden, aus Linolsaure ent- 

1) S. W .  Goldstein und G. L. Jenkins ,  J. Am. Pharm. Assoc. 25, 636 (1936). 
2, P. E. Verkade und J .  Coops ir., Bioch. Z.  206, 468 (1929) (Datura; alt. Liter.); 

3, H .  Wagner, Z.  Unters. Lebensm. 76, 449 (1938) (Kaffeeol). 
4, B. L. Manjulzath und S. Siddoppa, J. Indian Chem. Soc. 12, 400 (1935). 
5)  R. W .  Clark, J. Am. Pharm. Assoc. 24, 843 (1935). 
6, W .  R. Dunstan und A. E. Chaston, Pharm. J. 1889, 461. 
7, Ch. W .  Noore ,  Soc. 95, 734 (1909). 

H .  A. Sehuette und H .  A. Vogel, Oil and Soap 16, 16 (1939) (Alfalfa-Saatol). 

T .  Xoguchi und M .  Kawanami,  J. pharm. Soc. Jap. 57, 196 (1937). 
R. Bullock, Pharm. J. 115, 122 (1925); 117, 152 (1926). 

lo) W .  F.  Baughman und G .  S. Jarnieson, J. Agric. Ites. 26, 77 (1923). 
11) J .  Katz ,  Arch. Pharm. 236, 665 (1898). 
13) Fr. B. Power und A .  H .  Salway ,  Am. J. Pharm. 83, 1 (1911). 
13)  Fr. B. Power und A.  H .  Salway, SOC. 103, 191 (1913). 
I*) Pr. B. Power und H. Browning j r . ,  Soc. 101, 2411 (1912). 
I5) Fr. H. Power und A. H. Salway,  Soc. 99, 490 (1911); D. N .  Majumdar und 

l6)  P. R. Krishnaswamy, B. L. Manjunath und S. V .  Rao, J. Indian Chem. Soc. 12, 

1 7 )  Fr. B. Power und A. H .  Salway,  Soc. 105, 201 (1914). 

P. C .  Guha, J. Indian Inst. Sci. [A] 16, 29 (1933). 

476 (1935). 

E. Erdniaizn und F .  Bedford, B. 42, 1330 (1909). 
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stehenden Te t r a b r o m -  s t ea r  ins  Bur e,  der bei 58-58,5O schmelzen 
solll) und den auch Thorns2) rnit einem Rromgehalt von 52 und 
52,76 yo aus Telfairiaol isoliert hat'. 

Sein ,,Telfairiasaure-tetrabromid" ist deshalb und weil inzw-ischen auch die Identi- 
t a t  seiner Telfairiasaure mit Linolsaure festgestellt worden ist3) aus der Literatur zu 
streichen. Ein gleich hoch schmelzendes, aus Methylalkohol krystallisiertes ,,Tetra.bro- 
mid" aus G~ldlacksamenol~) mit 51,93% Brom ist mit dem Methylester der aus Linol- 
saure entstehenden Tetrabrom-stearinsaure identifiziert worden5), trotzdern sein Schmelz- 
punkt auch mit 56O angegeben wird6). Moglicherweise handelt es sich auch bei der 
von Takahashi7)  beschriebenen Tetrabromstearinsaure (Smp. 60O) aus einer dem Soja- 
bohnenol entstammenden ,,y-Linolsaure" um einen Ester, weil die Tetrabromide (Srnp. 
116-117O) und Methyl- sowie Athylester (Smp. 63O) der Linolsauren aus Sojabohnen- 
und Mohnol identisch gefunden wurden 4, 5 ) .  Es wurde allerdings festgestellt, dass die 
Bromwasserstoff-Abspaltung aus dem Bromid (Smp. 60°) und der oxydative Abbau der 
daraus regenerierten Saure derart verlaufen, dass im Sojabohneniil eine Linolsaure mit 
9,lO-trans-12,13-cis-Konfiguration vorliegen mussS). 

Die in einer Menge von 150 g abfallentlen f lussigen Bromide ,  
die neben jenen der Olsaure auch die flussigen Bromide der soge- 
nannten /?-Linol- und /?-Linolensauren enthielten, wurden wie iiblich 
entbromt und die dabei gebildeten Athylester (103 g) bei 10 mm 
Druck fraktioniert. Von den ausser dem Vorlnuf iibergehenden 
Destillaten, 7 %  rnit Sdp. 176-204O, 25% Sdp. 205-207° und 
33 yo Sdp. 210-214O wurden nur die aus den beiden Hauptfraktionen 
regenerierten Sauren der Oxydation mit Permanga,nat nach Haeurcc 
unterworfen. Dahei konnten etu-a 1,8 g Dioxy-s t ea r insau re  
Smp. 130-131 O ,  etwa 4 g 8,9,11,12 - T e t r aox  y - s t ea r ins  a u r e  
(Sativinsaure) Smp. 172,5---173O und 11 g einer isomeren Tetraoxy- 
stearinsaure Smp. 154,5-155O neben wenig der als Linusinsaure be- 
kannten 8,9,11., 12,14,15 - H e x a o x y - s  t ear ins  a u r e  Smp. 201-202O 
(aus der hochsiedenden Esterfraktion) gewonnen werden. Die zur 
a- Sativinsaure Smp. 172-173 O isomere ,L?-Sat,irinsaure ist schon oft 
aus pflanzlichen Fetten isoliert und mit verschiedeneni Schmelx- 
punkt (152-153O bis 162-163O) charakterisiert w o ~ d e n ~ ) .  Beide 
bildcn sich nebeneinander bei der Oxydation der 9, 7.3-lAinolsaure mit 
Permanganat lo). 

l )  L. S. Palmer und Ph. A. Wright ,  J. Ind. Eng. Chem. 6, 822 (1914). 
2, r-i. Thorns, Arch. Pharm. 238, 54 (1900). 
3, (:. D. Goodall und R. D. Haworth, SOC. 1936, 399; W .  C. S t n i t  und .I. cat? L o o r ~ ,  

4, H .  JIatthes und W.  Boltze, Arch. Pharm. 250, 225 (1912). 
T I ' .  C. S m i t ,  R. 49, 539 (1930). 

G, R. D. Haworth, Soc. 1929, 1456. 
7,  Takahashi ,  J. Chem. SOC. Jap. 42, 130 (19%). 
8, 1'. Murayama und B. S w u k i ,  Proc. Imp. Ac. Tokyo 8; 486 (1932). 
g, Heilstein, Hdb. der org. Chem. Erg. W. I. 3, 169. 

I") K.  Hazura, M. 9, 198 (1888); B. H .  S i c o l e t  und H .  1,. Cox, Am. SOC. 44, 144 
(1922); 2'. (;. G r e e n  und T. P. Hilditch, Biochem. J .  29, 1552 (1935); D. J1. Ilirosel, An.  
Soc. 59, 689 (1937). 

Fettchem. Umschau 43, 71 (1936). 
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Wegen des eigenartigen Verhaltens der in natiirlichen &en vorkommenden Linol- 

saure bei der Bromierung nahm man bis in die Gegenwart die Existenz verschiedener 
isomerer Sauren in denselben an und unterschied neben der naturlich, primar gewon- 
nenen SLure die aus dem festen Tetrabromid Smp. 114O isolierte or-SLure von der aus 
dem fliissigen Tetrabromid regenerierten, ebenfalls als natiirlich vorkommend betrach- 
teten B-Linolsaure, die z. B. als Bestandteil der ole  aus Kiirbissamenl), Brennessel- 
samen2), Sojabohnen3), Xanthoxylumrinde4), Gramineens), Cnidium officinale-Wurzele), 
Amoora rohituba') sowie des IAumbangoless) und Lorbeerfette~~) angegeben wird, ferner 
von der aus Sojabohnen von Takahashi  erhaltenen y-Linolsaure und von der durch 
Elaidinisierung dargestellten Linelaidinsaure, setzte doch das Vorhandensein von 2 Dop- 
pelbindungen A ,  und A,, die Existenz von vier Konfigurationen vorauslO). Es hat sich 
gezeigt, dass bei der Oxydation mit Permanganat die genannten isomeren Sativinsauren 
Smp. 172-173O und 163,5O entstehen, deren eutektisches Gemisch 70 : 30 die von uns 
gefundene Tetraoxy-stearinsaure Smp. 153-155O bildetell). Verwendet man aber Hypo- 
chlorit oder Hypobromit gemass NicoEet und Cos12), so erfolgt Isomerisierung und es 
entstehen zwei andere Sativinsauren vom Smp. 135O und 144,5O. Oxydiert man mit 
Persauren, so liefert a-Linolsaure zu 40% eine auch aus der natiirlichen Linolsaure ent- 
stehendel3) Dioxydo-stearinsaure Smp. 79O, welche sich bei der Hydratation der Oxyd- 
ringe ebenfalls isomerisiert, weil zwei bei 95O und 148O schmelzende Sativinsauren ge- 
hildet werden14). Dieses Verhalten der Linolsaure steht in ubereinstimmung mit den 
Erfahrungen der Olsaureoxydation, denn im Gegensatz zur Oxydation mit Permanganat 
verursacht Hydratation des Oxydo-olsaure-esters Isomerisierung zu der normal aus Elai- 
dinsaure eritstehenden Dioxy-stearinsaure Smp. 99O, whhrend aus Oxydo-elaidinsaure die 
der olsaure entsprechende Dioxy-stearinsaure Smp. 132O gebildet wird15). Green und 
Hilditch'6) haben die mengenmassige Bildung der Sativinsauren bei der Oxydation der 
verschieden benannten Linolsauren nach Hazura untersucht. Solche aus Saflorol lieferte 
a- und p-Sativinsbure (Smp. 173O und Smp. 155O!) 18 : 20%, cc-Linolsaure 22 : 43%, 
B-Linolsaure 3 : 27(, und Linelaidinsaure 6 : 10% neben Sativinsaure Smp. 146O. Sowohl 
natiirliche als a-Linolsaure besitzen die Konfiguration der cis-A,-cis&-Octadecadien- 
sawel'), wahrend nach Hilditch und Jaspersonla) die 8-Saure ein Gemisch der a-Siiure 
und der cis-d,-trans-d,,-Form, die Linelaidinsaure die trans-trans-Form sein sollen, von 
welch letzterer sich die Sativinsauren Smp. 144O und Smp. 135O ableiten. Kass und 

l)  J .  1,. Riebsomer und G. A. -Westy, Am. Soc. 56, 1784 (1934). 
2, X. Pr6gler, Fette und Seifen 48, 540 (1941). 
3, A.  Heiduschka und H .  Eger, Chem. Umschau Fette usw. 38, 129 (1930). 
4, H .  Diefeuk und K.  Haubold, Arch. Pharm. 269, 387 (1931). 
5 ,  J .  8. B. Smith und A.  Ch. Chibnall, Biochem. J. 26, 218 (1932); H .  Ito, Res. 

€31. Gifu Imp. Coll. Agric. 31 (1934); T. Itzaba und K .  Ziifaguwa, J. SOC. Chem. Ind. 
Jap. Spl. 37, 434 (1934). 

6 )  T.  Noguchi, J. Pharm. SOC. Jap. 54, 171 (1934). 
') P. R. Ayyar und Ti. 8. Patwardhan, J. Indian Inst. Sci. [A] 18, 19 (1935). 
8) A. 0. Cruz und A. 1). West, Philipp. J. Sci. 42, 251 (1930). 
s, A.  Heiduschka und J .  Mii l ler ,  Arch. Pharm. 268, 124 (1930). 
lo) F .  Bedford,  Ub. d. ungesatt. Sauren d. Leinols. Diss. Halle 1906. 
11) K. W .  Rienienschneider, D. H .  Wheeler und Ch. E. Sando, J. Biol. Chem. 127, 

1 2 )  B. H .  Xicolet und H .  L. Cox, Am. SOC. 44, 144 (1922). 
13) G. $4'. PigiLlewski und 1. W .  Rokitjanski, J. allg. Chem. (russ.) 7, 882 (1937). 
14) J .  Roeseken, W .  C. Smit und Gaster, Kon. Ak. Wetensch. Amsterdam 32, 377 

15)  Y .  Znoue und B. Suzuk i ,  Proc. Imp. Ac. Tokyo 7, 261 (1931). 
16) T.  G. Greeri und T.  P. Hilditch, Biochem. J. 29, 1552 (1935). 
17)  Vgl. T .  N u r a y a m a  und B. Suzuk i ,  Proc. Imp. Ac. Tokyo 8, 186 (1932). 
18)  T .  P. Hilditch und H .  Jasperson, J. Soc. Chem. Ind. 58, 233 (1939). 

391 (1939). 

(1929); W .  C. Smif, R. 49, 675 (1930). 

42 
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Burs1) haben die Linelaidinsaure in einer festen Form (Smp. 28-29O) und einer von 
ihnen mit ,,fi-Linolsaure" bezeichneten fliissigen dargestellt und bei Bromierung und 
Oxydation mit Permanganat aus ersterer festes (Smp. 78O) und fliissiges Tetrabromid im 
Verhaltnis 1 : 1 und Sativinsauren Smp. 146O und Smp. 122*, aus letzterer nur fliissiges 
Tetrabromid und die Sauren Smp. 126-127O und Smp. 156-158O erhalten. 

Die Entstehung verschiedener Tetrabrom- und Tetraoxy-stearinsauren kommt so- 
mit durch Isomerisierung der einzigen, natiirlich vorkommenden cis-cis-9,12-Linolsaiure 
bei Bromierung2) oder Oxydation zustande und ist nicht durch das natiirliche Vor- 
kommen isomerer Linolsauren3) bedingt, was auch iMcCutclaeon4) bei Untersuchung wie- 
derholt bromierter und regenerierter Linolsaure aus Sonnenblumensamenol bestatigen 
konnte. 

Somit ist die unter den Oxgdationsprodukten der ungesattigten 
Sauren der Mandragora zur Hauptsache gebildete isomere Sativin- 
saure aus der gleichen Linolsaure wie die Sativinsiiure entstanden 
und sie kann als eutektisches Gemisch der beiden isomeren Sativin- 
sauren betrachtet werden5). Die bei der LinolensOureoxyda,tion 
neben der zu 15-18 yo sich bildenden Linusinsaure entstehende 
Isolinusinsaure Smp. vom 169-1706) konnte nicht gefunden werden. 
Vielleicht vollzieht sich bei der Oxydation eine Isomerisierung der, der 
Isolinusinsaure entsprechenden, hier amus den fliissigen Rromiden 
ent'standenen /?-Linolens%ure in die urspriingliche Form. 

Eine aus den niedrig schmelzenden Produkten der Oxydation (b) 
erhaltene Substanz Smp. 42,5O muss nach den Ana,lysenwerten rnit 
L a u r i n s  a u r e  identifiziert werden. Ihr Auftreten wurde fur das Vor- 
ha'ndensein ungesattigter Fettsauren vom Typus der Petroselin- oder 
Taririnsaure rnit doppelter oder dreifacher Bindung in &Stellung im 
Xandragorafett zeugen, deren Existenz aber nicht naehgewiesen 
werden konnte. Dass unvollstandige Trennung der gesilttigten Fett- 
sauren von den ungesiittigten hier weniger in Frage kommt, dafiir 
spricht der hohe Siedepunkt der zur Oxydation henutzten Ester- 
fraktionen, denn der Sdp. n,nl 166O zeigende Laurinsaure-athylester 
ware dann wohl in dem nieht weiter verarbeitefen Vor1;mf der Ester- 
fraktionierung xu finden. 

Wurde der olige, nach Buttersaure riechende Atherriickstantl cler 
Oxydation (a) vor der Destillation rnit Pet>rolather behandelt,, so 
wurden kleine Mengen einer aus Methanol oder Aceton krp%allisieren- 
den Substanz Smp. 55--56,5O weggeliist, bei der es sich moglicher- 
weise um eine bei der Autoxydation von Olsaure untrr Licht- und 

.I. P. Kass  und G'. 0. Burr, Am. Soc. 61, 1062 (1939). 
2 ,  H .  van der Veen, Chem. Umschau Fette usw. 38, 117 (1931); 1'. l i zo i tc  und 

3, H .  P. Kaufntann und N. Keller, Chem. Unischau Fettc usw. 38, 203 (1931) 

4, J .  IT. JfcCutcheon, Canad. J. Res. 16 [B], 158 (1938). 
5, K. W .  Riemenschneider, D.  H .  Wheeler und Cli. E .  Sondo ,  J. Biol. Cheni. 127, 

6 ,  Beilstein, Hdb. d. org. Chem. Erg. W. I. 3, 200. 

H. S i t zuk i ,  Proc. Imp. Ac. Tokyo 7, 15 (1931). 

u. and. 

391 (1939). 
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Sauerstoffeinfluss neben den normalen Oxydationsprodukten auf- 
gefundene, aus Methanol voluminos ausfallende Substanz Smp. 56O l)  

handelt. Destillation des Atherruckstandes bei 10 mm Druck fuhrte 
zu zwei hoch siedenden, sofort zu weissen Massen erstarrenden 
Destillaten. Aus der unter 280 O ubergehenden Fraktion resultierten 
naeh ofterem Umlosen aus Petrolather weisse Krystalle Smp. 55,5O, 
deren Schmelzpunkt nach Umlosen aus Essigester-Petrolather noch 
auf 60-61O stieg. Die Analyse ergab 76,21% C und 12,48% H, so 
dass zunachst an das Vorliegen von y-Stearolacton, C18H3,02 mit 
76,53 % C und 12,48 yo H gedacht wurde. Doch ist dessen Schmelz- 
punkt mit 47-48O niedriger, wahrend jener der Stearinsaure, deren 
Vorhandensein aus den bei Laurinsaure angefuhrten Grunden un- 
wahrscheinlich ist, hoher lage. Da aus der uber 280° siedenden 
Fraktion Petrolather eine in Nadeln Smp. 76,5-77O krystallisierende 
Substanz von der Zusammensetzung des H e p t a k o s a n o n - 1 4  (Myri- 
aton) (Smp. 76,3O) von einer aus Methanol krystallisierenden, aber 
nicht weiter untersuchten Verbindung Smp. 37-41O trennte, diirften 
hier, wofur auch die Diskrepanz zwischen dem hohen Siedepunkt 
und dem niedrigen Schmelzpunkt spricht, ketonartige Umwandlungs- 
produkte der bekanntlich bei der Oxydation ungesattigter Fettsauren 
abfallenden Dicarbonsauren vorliegen2) ; beim hohen Siedepunkt 
wurde es sich also um den Zersetzungspunkt handeln. I m  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. 60-61O durch 
Kohlendioxyd-Abspaltung aus zwei Molekeln Dicarbonsaure uber 
eine primar entstandene Ketodiearbonsaure gebildet sein konnte. 
Das in erster Linie in Betracht fallende Cyclo-octadecadion-(1, l o ) ,  
C,,H,,O, zeigt aber den vie1 hoheren Smp. 96-97O. 

Auch die verschiedenen, aus den Krystallisationsruckstanden der 
Oxydationen noch gewonnenen krystallisierten Substanzen wurden 
nicht weiter verarbeitet. FJin etwas gelbstichiges krystallinisches 
Pulver vom Smp. 149,5-150° diirfte mit der gleich hoch schmelzen- 
den Adipinsaure C,HloO, identisch sein und von den drei weiteren, 
bei 12E--l29O, 133,5O und 13'i--14O0 schmelzenden Produkten deuten 
die beiden let'zteren auf Sebacinsaure CloHl,04 und Korksaure 
C8H1,04 hin. 

Busammenfassend lasst sich aus diesen Ergebnissen sagen, dass 
das fette 01  der Mandragorawurzel im grossen Ganzen den Samen- 
olen von Datura, atropa und besonders von Hyoscyamus entspricht, 
die nach HiEditch und Ichaporia3) ebenfalls relativ wenig (8-13 %), 

1) G. Ciamieinn und P. Sdber,  Atti R.  Acc. Lincei Roma [ 5 ]  23, I, 113 (1914); B. 47, 

2) Vgl. dam L. Ruzaeka und Mitarb., Helv. 9, 249, 339, 389 (1926); I I, 496 (1928). 
3) T. P. Hildztch und J4. B. Ichaporia, J. Soc. Chem. Ind. 55, Trans. 184 (1936). 

640 (1914). 
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1-orwiegend aus Palmitinsaure hestehende gesattigte 2' 'etthauren ent- 
halten. Ihr Gehalt an Olsaure wird zu 33,1, 25,s und ll,l~/o, jener 
fur Linolsaure zu 53,6, 66,s und S2,0% angegehen. Xuffallend ist 
nur die relativ grosse Menge an unverseifbaren Substanzen, an hoch- 
molekularen gesattigten Fettsauren und das Vorhandensein tler Li- 
nolensaure. 

Nach Entfernung des fetten Oles wwrde die Drogc. zwecks Iso- 
lierung der Alkaloide mit ammoniakhaltigeri at her-Chloroform- 
geniisch bei Zimmertemperatur Iangere Zeit auf tier Jlaschine ge- 
schuttelt und das bei niedriger Temperatur im Vakuum konzentrierte 
Filtrat nach nochmaliger Reinigung mit Petrolather, wobei unloslichc 
kasige Massen C abfielen, dreimal aus Chloroform in verdtinnte 
Salxsaure und wieder in Chloroform umgeschuttelt. Die nach Ent- 
fernung der Alkaloide sofort angesauerten amnioniakalihchen LOsun- 
gen wurden naeh Neutralisierung vereint auf deni Wasserbade ein- 
geengt, der Ruckstand niit absolutem Alkohol erschopft untl tier 
klebrige, dunkelgefarbte Alkoholrdckstantl rnit Ather und Chloro- 
form von harzigen Produkten befreit. Such der tlalwi erhaltcne 
Chloroformriickstand wurde mit Ather behandelt nnd die vereinigten 
AtherlOsungen verdampft. Der in Chloroform aufgenoriiriiene Ruck- 
stand wurde mit stark verdunnter Schn-efelsaure gcwhnttelt, (lie 
saure Losung mit Ather ausgezogen. Der als br0ckeligc. Jlttssc erhal- 
tene Atherruckstand krystallisierte aus Aceton je nach Konzen- 
tration in Natleln oder in gut ausgebildeten, durchsiclitigen, derben 
Prismen vom Smp. 126,5--127,t50, die optisch aktix- n-aren untl sicli 
nach den Analysenu-erten als I-T ro  p B s k u  r e  enviesen. Die Ausbeute 
betrug 1 ,85 g auf 20 kg Droge oder 0,009 O0. 

Unscrex Wissens ist dies der e r s t e  Kachweis  opt iach  a k t i \  e r  
T ropasau re  im  Pf lanzenre ich .  Aucli die bei der II~-drolyse tler 
Atropa-Alkaloide gebildete inaktive Form tlcrselhen ist hisher nicht 
aufgefunden worden. Vielleicht liangt dies tlaniit zuhainmen, (lass 
nolche bei der Alkaloidaufarbeitung abfalleiitlc Losungcn sehr selten 
untersucht werden. Da hier die Alkaloicie his zum T'erwhwinden tier 
empfindlichen Silicowolframsaure-Reaktion ausgeschut telt wurtlen, 
Prozesse, die zudem imnier ohne Warme erfolgten uncl bei denen in 
alkalischer Losung wegen der Racemisierungsgefshr fur (lie Alkaloide 
moglichst rasch gearbeitet wurde, diirfte der Einwand, dass die 
Tropasaure bei der Aufarbeitung der Losungen infolge Hrdrolyse aus 
Alkaloiden entstanden sei, dahinfallen. ,4uch wenn mail annchnien 
wollte, dass noch kleine Nengen basischer Tropashure-ester un- 
bekannter Natur in Losung geblieben seien, so musste in Analogie 
zu den bisherigen Erfahrungen hei der Spaltung der Tropaalkaloide 
raeemische Tropasaure auftreten untl anssertieni konriten nicht die 
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relativ grossen Nengen der Saure entst,ehen. Wohl ga8b die wassrige 
Losung na'ch Ausbleiben der SilicowolframsSure-Reaktion noch eine 
rote Fallung mit Kaliumwismutjodid, doch diirfte diese auf der von 
uns als T r o p i n  identifizierten ,,fliicht>igen Base" von Wenntxel basieren. 

Der Befund der aktiven Tropasaure im Speicherorgan einer 
Hyoscyaminpflanze, in der auch freies Tropin vorhanden ist, gibt 
uns einen schonen Hinweis auf das Geschehen der Alkaloidentstehung 
und lasst uns vermuten, wie die Pflanze je nach ihrer vegetations- 
bedingten Okologie sowohl die Aufbauprodukte verwendet, als sieh 
auch die nicht niehr benotigten oder im Stoffwechsel abfallenden 
Alkaloide in Form ihrer Spalt#linge im Reserveorgan zur Verfiigung 
halt. 

In  den sauer ausgeschiittelten Chloroformlosungen konnte die 
Anwesenheit der %-on Wewtzel gefundenen C h r  y s a t r o p a s Bur e be- 
stiitigt werden, da'gegen lieferten die rotgefarbten Cthloroformlosungen 
von der Alkaloidgewinnung her nur harzige Massen, in denen diese 
Substanz durch Sublimation im Vakuuml) nicht nachgewiesen werden 
konnt,e. Eine in Petrolather iibergehende Verbindung von charak- 
teristisehem Geruch, die auch in den Endfraktionen der Alkaloid- 
pikrate vorhanden, a,ber verschieden von dem aus dem Unverseiften 
cles fetten Oles in kleiner ,4usbeute erhaltenen a the r i schen  0 1  mit 
t'ypischem Mandragora,geruch war, bildet,e nach Destillation mit 
Wasserdampf neben einem intensir nach Zimt riechenden halbfesten 
01 Kornchen und kleine Xadeln BUS Essigester, die aber verlustig 
gingen. Aus den kasigen Xassen C konnte S te ro l in  in einer Menge 
von 2,7 g auf 20 kg Droge, oder 0,013% rein isoliert werden. 

Zur Aufarbeitung von bei friiheren Versuchen aus 80 kg Droge 
auf ahnlichem Wege erhaltenen grunbraunen schmierigen Chloroform- 
riickstanden sowie der aus Ather- und Essigesterausziigen der lion- 
zentrate der wieder angesauerten ammoniakalischen Losungen ge- 
wonnenen, stark cumarin-artig riechenden Ole wurde die Verseifung 
benutzt, denn ttrotz der ausgiebigen Petrolather-Vorbehandlung der 
Droge entha,lten auch die Ather-Chloroformausziige noch Fettstoffe, 
die bei unseren spateren Drogenverarbeitungen durc'h nochmalige 
Behandlung der Alksloidextrakte mit Petrolat,her ent'fernt wurden. 

Die beim Ausathern der uni-erseiften Produkte auftretende 
Emulsionsschicht lieferte nach Abnutmhen und Behandlung des &us 
Methanol erhaltenen schwach gelblichen Riickstandes mit Ather eine 
weiss krystallisierende Subst,anz Smp. l o l o ,  wahrend im ungelosten 
Teil durch Benzol eine nnlosliche, kleinkrystallinische Substanz 
Smp. 75,5-76° von einer in Losung gehenden, &us Alkohol-Ather 
rein erhaltenen Verbindung Smp. 82-83O abgetrennt werden konnte. 
Diese heiden Substanzen, von denen erstere aln den Alkohol amp. 74,6O 

l) H. Pischer und H .  Ehrlich, Srch. Pharm. 274, 265 (1936). 
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aus der Masse A des Petrolatherauszuges erinnert. wurcleri wegen z u  
kleiner Ausbeute nicht weiter gepriift. 

Aus dem gelblichweissen, wachsartigen Unverseif  t e n  konnte 
das gleiche S t .erin Smp. 137-138O wie aus dent Petroliitherextrakt 
durch Ausziehen mit warmem Petrolather schon krystallisiert dar- 
gestellt und von einem nacli haufigem Umlosen aus Tersehiedenen 
Losungsmitteln in kleinen Blattchen krystallisierenden Alko hol  
Smp. 100,5-101,5° getrennt, werden. Sein Diacet8ylderivat zeigte 
Smp. 65,5O. Wenn auch keine vollkommene Reinheir tler beiden 
Praparate erzielt werden konnte, ergeben doch die Ana,lysen derselben 
eine Zusammensetzung C,H, + 0, und die ~~oleknlargewichts- 
bestimmung des Alkohols weist auf die Formelri C,,H,,O, oder 
C,,H,,O, hin, also auf ein Glykol der aliphatischen Reilie. Auch der 
niedrige Schmelzpunkt spricht dafiir. 

Von den bisher nur synthetisch gewonnenen Glykolen init endstandigen Hydroxyl- 
gruppenl) zeigen Hexadecandiol-l,l6 Smp. 91,5", Heptadecandiol-1, 17 Snip. 96-96,5". 
Octadecandiol-1,18 Smp. 98,6-99O, Nonadecandiol-1.19 Smp. lo lo ,  Eikosandiol-l,20 
Smp. 103O oder 102,4-102,6° ?), Heneikosandiol-1,21 Smp. 105-105,5" (Diacetat Snip. 
gegen 60°), und das zu Eikosandiol isomere 5.8-Dibutyl-dodecandiol-5,8 besitzt Snip. 
103O 9, wahrend die aus Fettsaure-estern iiher Keto-alkohole durrh Iteduktion herge- 
stellten spnimetrischen Dialkyl-athylenglykole, namlich Diundecyl- rni t  Smp. 125-126" 
(Diacetat Smp. 34-34,5O), Ditridecyl- rnit Smp. 124O (Diacetat Smp. 51,5-52O) und 
Diheptadeeyl-iithylenglykol mit Smp. 123-124O (Diacetat Snip. 65-6ti0) hiiher schrnel- 
zen4). 

Der in einer Menge ron  etwa 8 % der von Fetten uncl Alkaloideii 
befreiten Droge erhaltene braunrote Alkoholr i ickst  a n d  wurde mit 
heissem Benzol behandelt und ails dem Benzolriickstaiid mit Ather 
eine halbfeste nach Aminen riechende Masse entfernt. aus der \vie 
itblich durch Umschuttelung aus Chloroform in wrdiinnte Salzsaiure 
und uber das bei 163,5--164O schmelzende Pikrat noch 1,68 g Hyo  s - 
c y a m i n  oder 3,6 yo der bereits extrahierten Hyoscyaniinmenge is(>- 
liert werden konnten. Dies bestatigt aufs neue die schon oft  gemachte 
Beobachtung, dass auch bei feinster Drogenmahlung und iiher laiige 
Zeit fortgesetzte Extraktion kleine Mengen von Alkaloitien aufs hart- 
nackigste zuruckgehalten werden. Cholin oder Betain waren in tleri 
Hyoscyaminpikrat-Piltrsten nach Entfernung der Pikrinsaure untl 
ublicher Aufarbeitung des Phosphorwolframsiiureniederschlages niclit 
nachweisbar. 

Die bei den Hycoscyaniin-Umschiit;telungen anftretende lastige 
Emulsionsschicht erwies sich auch liier als durch St e ro l in  T-erursacht. 

I) 1'. Chuit und d.  Hausser, Helv. 12, 850 (1929). 
2, SIC. Shiina, J. SOC. Chem. Ind. Jap. Spl. 40, 324 (1935). 
3, -4. D. Petrow und P. S. Ssnnin, J. allg. Cheni. (rnss.) 9, 2129 (1939). 
4, I-. L. Hansley,  Am. SOC. 57, 2303 (1935); Am. Pat. 2079403 Y. 5. 12. 1933. 
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das sich ferner im atherunloslichen Teil des Benzolauszuges neben 
wenig Chrysatropasaure in kleiner Menge vorfand. 

Das Chrysatropasaure, Gelseminsaure oder Scopoletin benannte 
6 - Met h o x y  - 7 - ox y cum a r i n  befand sich hauptsachlich in der Fail- 
lung des benzolunloslichen Alkoholextraktes mit basischem Blei- 
acetat, in kleiner Menge auch im Filtrat der Bleifallung. Es wurde 
durch Ausathern des Filtrats vom Bleisulfid und durch Umlosen aus 
Essigester und Aceton in Drusen oder Rosetten feiner Nadelchen vom 
Smp. 201,5O gewonnen, die auch nach Sublimation im Vakuum diesen 
Schmelzpunkt behielten. Die Gesamtausbeute betrug 0,79 g oder 
0,004 yo der Droge. Sein Acetylderivat schmolz bei 176,5-177°. 

Im  Filtrat der wie ublich zerlegten Bleifallung konnten weder 
Glykoside (Scopolin) noch Gerbstoffe nachgewiesen werden, und der 
in Wasser spielend losliche Verdampfungsruckstand war in den iib- 
lichen Losungsmitteln kaum loslich. Beim mehrmaligen Umfallen aus 
wenig Wasser in Alkohol blieben nur sehr kleine Mengen eines hell- 
braunen, nach R'einigung in Wasser mit Tierkohle weissen Produktes 
vom Zersetzungspunkt 170-172 O im Filtrat, wahrend das Ausge- 
flllte nach nochmaliger Reinigung uber das Bleisalz und mit Tierkohle 
eine ebenfalls weisse, bei 286-286O unter Verfarbung 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 Bleifallung als 
Phenylosazon (Smp. 207,5") nachgewiesen, andere Zucker liessen sich 
aber nach der Acetonmethodel) in den Phenylosazonen nicht auf- 
finden. 

Exper imente l l er  T e i l .  
P e t r o l a t h e r e x t r a k t .  

Die sich nach einiger Zeit aus dem durch zweimal 12-stiindiges 
Schutteln der feingemahlenen Droge mit erneuertem Petroliither auf 
der Maschine und Abdampfen desselben im Vakuum bei niedriger 
Temperatur erhaltenen fetten 01 abscheidende gelbweisse Mas se A 
wurde auf der Nutsche mit kaltem a,bsolutem Alkohol von oligen Bei- 
mengen befreit und dann mit heissem Aceton behandelt. Dabei blieben 
kleine Mengen einer auch in heissem Alkohol schwer loslichen Sub- 
stanz zuriick, die nach mehrmaligem Umlosen aus verdunntem Pyri- 
din ein um 240° sich verfarbendes, bei 280° sich zusammenziehendes 
und bei 288-292O unter Zersetzung schmelzendes, nur schwach 
braunstichiges krystallinisches Pulver bildete, das sieh als identisch 
mit S t e r o 1 i n  era-ies. 

Aus dem Ruckstand des Acetonfiltrates konnte durch haufiges 
TJmlosen aus absolutem Alkohol, dann &us Aceton ein weisses kry- 

1) R. Jaretzki und E. Risse, Arch. Pharm. 278, 384 (1940). 
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stallinisches Pulver vom Smp. 86--86,5O erhalten werden, bei dem es 
sich wahrscheinlich um C er  o t i n  s Bur e - m el i  s s y 1 e s t e r hnndelt . 
Es wurde im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

3,831 mg Subst. gaben 11,60 mg CO, und 4,25 mg H,O 
0,193 mg Subst.; 2,786 mg Campher; Schmelzpunktserniedrigung 3,4O 

C56H1120, Ber. C 82,27 H 13,81 yo Mol.-Gew. 817 
Gef. ., 82,60 ,, 12,41°0 ., ., 798 

Ein als etwas klebriges Pulver vom Smp. 74 - T i o  vorliegendes, 
ron andern Drogen~erarbeitungen stammrndes Praparat der Masse A 
murde 4 Stunden unter Riickfluss mit alkoholischem Kaliumhydroxyd 
verseift. Beim Ausschiitteln des Unverseiften mit Ather bildete sich 
eine sehmutzigweisse Zwischenschicht, die ahgenutscht und mehr- 
mals aus verdunntem Pyridin gereinigt n-urde. Die weissen, mikro- 
krystallinischen Kornchen des S t e ro l in s  verfarbten s k h  urn 280° 
etwas und schmolzen bei 292 O unter Zersetzung. Der gallertige, 
in Methanol schwer losliche Atherruckstand lieferte nach fimfmaligem 
Umlosen aus absolutem Alkohol ein weisses Pulver, vori dem weitere 
Nengen aus den Mutterlaugen abfielen und das durch Kryst allisation 
aus Aceton-Methanol in tin weisses, bei 68O sinterndea und um 76" 
schmelzendes, bei 74-73O wieder erstarrendes Pulver untl in ein in 
langen Nadeln krystallisierendes, in Petroliither, Methanol und Alko- 
hol leicht losliches S t e r in  getrennt werden konnte. Dieses binterte bei 
l25O und zeigte Smp. 186-128O und Erstarrungspunkt 125". Aus 5 g 
Masse A resultierten im Unverseiften 0,6 g Sterin und 0 , i  g Substttnz 
Snip. 76O. Dae Sterin, bei dem die Lieberman)z-Burcha1.d'sc.he Reaktion 
bei Raumtemperatur langsam eintrat und iiber kiirze Blauphase z i i  
miridestens 1 2  Stunden bestsndigem Gelb- his Smaragclgrun fuhrte, 
gab, aus Ather-Petrolather umgrlcjst, zuerst ein weisses, krystallini- 
sches, bei 127O sinterndes Pulver (1) mit Smp. 128-129" und Erstar- 
rungspunkt 118,5°, aus den mit Methanol wrsetzten Filtraten weiss- 
glanzende kleine Schuppen ( Y ) ,  die bei 122O sinterten, lwi 125-128° 
schmolzen und bei l l 7 O  wieder erstarrten. Zur hnalyse wurden beick 
Fraktionen bei Raumtemperatur im T'akuum uher Phosphorpentoxpd 
getrocknet. 

4,069 (1 ) ;  3,599 (2) mg Subst. gaben 12,06; 10,64 mg CO, und 4,47; 4,11 mg H,O 
C,,H,oO.H,O Ber. C 80,49 H 12.12°/o 

Gef. ,, 80,86; 80,65 ., 12,29; 12,78O, 

Das in Ather leicht liisliche Tinverseifte Smp. 76O wurde aus Essig- 
ester-Methanol als voluminose, flockige Fallung erhalten, die mehr- 
mals durch Aufnehmen in heissem Methanol von einem dabei un- 
loslichen, geschmolzenen Teil abgetrennt wurde. Die methanolurl- 
losliche Substanz bildete aus Essigester ein weisses, nlikrokrystal- 
linisches Pulver, Smp. 68,5O und Erstarrungspunkt 67 O ,  und war 
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H e n t r i a k o n t a n .  Zur Analyse wurde im Vakunni uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

3,268 mg Subst. gaben 10,10 mg CO, und 4,27 tng H,O 
C,,HG4 Ber. C 85,23 H 14,77% 

Gef. ,, 84,31 ,, 14,62O/, 
Die mehrmals a m  Essigester krystallisierte, methanollosliche Ver- 

bindung bildete w-eisse Schuppen vom Smp. 75,5-76O, enthielt 83,37 O/, 

C und 14,34% H und gab keine Sterinreaktion. Der Schmelzpunkt 
veranderte sich bei ofterem Umlosen aus Aceton nicht, doch diirfte 
angenommen werden, dass es sich um mit wenig Hentriakontan ver- 
iinreinigtes T r i a k o n t a n  o 1 - 1 oder einen andern hochmolekularen 
Fettalkohol handelt. Aus den Methanol- bzw. Essigesterfiltraten wur- 
den noch 2 Fraktjonen Smp. 70-78O und Smp. 73,5-74O isoliert. 

Das von JIasse A abgetrennte g r u n b r a u n e  0 1  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 iiach Wasserzusatz erhaltene alkalische 
Seifenlosung 12-13mal mit vie1 Ather ausgeschuttelt. Dabei entstand 
eine braunweisse Sbscheidung an der Grenzschicht, die rnit der wass- 
rigen Phase vereinigt abgelassen wurde. Der aus dem uber Natrium- 
sulfat getrockneten Ather gewonnene Riickstand des Unverseiften gab 
an kalten Petrolather gelbrote Produkte ab, die nochmals verseift 
wurden. Aus den vereinigten Seifenlosungen wurden die Fettsauren 
nach Salzsaurezusatz iind Sattigung mit Kochsalz ausgeathert. 

T r e n n u  n g (1 e r u n T e r s e i f t e n B e s t a n d  t e i le  . 
Zur Reinigung des Unverseiften wurde dieses zunachst durcli 

kalten Petrolather von rotlich gefarbten Olen befreit, dann in warmem 
Petrolather aufgenomnien und ~70n den ausfallenden Sterinen ge- 
trennt. Das Filtrat hinterliess eine w-achsartige Masse €3 neben 
rcitlich gefarbtem 01, das nach der chromatographischen Prufung 
keinen Farbstoff enthielt und beim Behandeln rnit Methanol noch 
weitere Mengen Sterin und lllasse B lieferte. Wegen seines starken 
Geruches wurde es zuletzt der Destillativn mit Wasserdampf unter- 
worfen und der Atherriickstand aus dem Destillat, eine rotlichgelbe: 
grun fluoreszierende, im Kiiltegeniiseh glasig erstarrende Masse, im 
Vakuum destilliert. Das dabei ubergehende hellgelbe 0 1  Tom Sdp.,, m,n 
115- 120° zeigte den typischen Geruch der Mandragora, konnte aher 
wegen zu kleiner ,4usbeiite nicht weiter untersucht werden. 

Der aus dem mit Kochsalz gesattigten Destillationsriickstand ge- 
wonnene Atherruckstand von roter Farbe und halbfester Konsistenz 
wurde in Benzol chromatographiert. Entwicklung rnit Petrolather und 
Extraktion der Aluminiumoxydsiiule rnit Chloroform lieferten neben 
Sterinen (Smp. 131-134O) eine bei 104-110° schmelzende Substanz, 
weitere Mengen der Masse B und ein hellrotes, bei Zimmertemperatur 
erstarrendes 01. 
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Rein igung  d e r  S te r ine .  
57 g Rohsterine wurden in drei Portionen mit E;ssigs%ure-anhj-- 

drid in Eisessig acetyliert und die beim Eingiessen in Wasser aus- 
fallenden Acetate zuerst aus absolutem Alkohol gereinigt. Ausbeute 
76 96 der Theorie an Acetsten Smp. 125-126O. Durch zalilreiche Frak- 
tionierungen aus Essigester-Alkohol, &her-Methanol usw. w r d r n  
schliesslich drei Hauptfraktionen vom Smp. l24-12.jo ( l5 ,7  g), 
Smp. 127-128O (23 , l  g) und Smp. 131-133O (8 , l  g) erhalten, die niit 
10-proz. alkoholischem Iialiumhydroxyd hydrolysiert wurden. hus 
Essigester-Methanol krystallisierten die Sterine, namlich 8 g voni 
Smp. 137-138O (I), 16 g vom Smp. 137,3-138,j0 (2) imd 7 g 1-om 
Smp. 139- 139,5O (3)  in bliittrigen, oft zu Eiischeln 7-ereinigten grossen 
Nadeln. Die Lieberma.nn.-B.urchard'sche Reaktion war bei ihnen sehr 
kurz rot, intensiv violett, blaugriin und bestiindig smaragdgrun, hei 
den Aeetylderiyaten kurz violett und blaii, blaugrun und smaragil- 
grun. Das aus Chloroform-Methanol rein weiss kr:-stallisierende 
m-Nitrobenzoylderivat schmolz bei 146--146,5O, das gelbliche 3,3- 
Dinitrobenzoylderivat von ( 2 )  bei 195 O, wahrend der Sehmelzpunkt 
des reinen ,B-Sitosterin-ilinitrobenzoats mit 202-203O angegeben wid1). 

Beim Trocknen in deu n'asserdanipf-Vakuumpi~tole uber Phos- 
phorpentoxyd verloren : 
0,1869 g Subst. (1) 0,0039g H,O; 0,1742; 0,3187g Subst. (2) 0,0040: 0,0069g H,O; 

0,0780; 0,1381 g Subst. (3) 0,0016; 0,0031 g H,O 

3,758 (1); 3,650 (3) mg Subst. gaben 11,62; 11,22 mg CO, und 4.16: 3,94 mg H,O 
C,,H,,,O*~~ H,O Ber. H,O 2,13O/, Gef. H,O 2,09; 2,29; 2,16; 2.05; 2.24", 

C,,H,,O Ber. C 83,90 H 12,16;, 
Gef. ,, 84,35; 83,86 ,, 12,39; 12,0i0, 

76,4 (1); 170,2 (2) mg in 2Ocm3 Chloroform bei 21" im 2dm-Rohr = -0,2O; -0,11" 
[a]: = - 26,18"; - 25,85O 

Pueinigung der  M a s s e  B .  
17,2 g Masse B und 37,5 g des roten Oles aus den1 Petrolltherans- 

zug sowie das sterinfreie Unverseifte aus dein Chloroformauszug ( 6 .  u.) 
wurden einzeln der mehrmaligen frsktionierten Destillation bei 10 mni 
lkuck unterworfen. Die nicht berucksichtigten Vorlaufe his Sdp. ,,,,11 

170° blieben flussig, dunkelten bei Luftzutritt rasch und reagierttn 
nicht mit Phenylhydrazin. Oxydatioii von 2 g einer zm-ischen 20.5 
und 215O ubergegangenen Fraktion mit Permanganat fnhrte nicht zit 
fassbaren Produkten. Die hiiher siedenden, erstarrrndrn Destillatt. 
lie€erten nach Umlosen aus Methanol und Essigester oiler Aceton 
rein m-eisse pulverige Substanzen niit versehiedenen Schmelzpunktcn. 

Die F r a k t i o n e n  v o m  S m p .  56-58O stammteii aiis der nie- 
thanolunlosliehen Acetonmutterlauge des aus Masse 13 erhaltenen 
Destillats, Sdp. nlnl 163--185O, und aus den bei Pdp. mil, '330') 

E. A'. li'allzs und 1'. S. Clrnkrnzarty, J. Org. Chem. 2, 335 (1937). 



- 667 - 

ubergehenden Destillaten des Oles und des Chloroformauszuges. Ein 
aus absolutem Alkohol als w-eisses Pulver, Smp. 56-5'i0, gewonnenes 
Produkt wurde wiederholt rnit siedendem Methanol von einem darin 
unloslichen, geschmolzenen Korper getrennt und der Ruckstand wie- 
derholt aus Aceton umkrystallisiert. n ie  auf diesem Wege isolierte 
mikrokrystallinische Substanz schmolz bei 67-67,5O und war identisch 
mit H e n  t r i a k o n t a n  . Aus ihrer Mutterlauge wurden silberglanzende 
N %delehen, Smp. 62,5-63,5O, nach weiterem Einengen gliinzende 
Blattchen voni Smp. SG-.5So isoliert. Letztere wurden mit Petrol- 
ather behandelt und der Filtratruckstand mehrmals bis zum Kon- 
stantbleiben des Schmelzpunktes aus Aceton umgelost. Silberglan- 
zende Blattchen, Smp. 59,5-60°, Erstarrungspunkt 58,5O. 

3,974mg Subst. gaben 12,43mg CO, und 5,23mg H,O 
C,,H,, Ber. C 85,17 H l4,83% 

Gef. ,, 85,29 ,, 14,720/, 

Neben dieser als H e p  t a k o  s a n  anzusprechenden Substanz fand 
sich im methanolunloslichen Teil ejn in Essigester leieht losliches Pro- 
dukt, das naeh fiinf Krystallisationen aus Aceton als weisses, korniges 
Pulver, Smp. 52,5--53O und Erstarrungspunkt 52,S0, erhalten und 
nach Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd analysiert als 
P e n t  akos  a n  idrntifiziert wurde. Seine Acetonfiltrate lieferten kleine 
Mengen einer bei 50--50,5 O schmelzenden Verbindung. 

3,344 mg Subst. gaben 10,43 mg CO, und 4,36 mg H,O 
C2,H5, Ber. C 85,13 H 14,87% 

Gef. ,, 85,09 ,, 14,59% 

Die F r a k t i o n e n  S m p .  74-7S0, aus den Destillaten Sdp.,, m,n 

210-250O der Masse €3 stammend, wurden aus absolutem Alkohol 
umgelost, bis sie weiss waren, dann daxaus fraktioniert krystallisiert, 
die einzelnen Portionen mit absolutem Methanol von schwerloslichen 
Schmelzen abgetrennt und haufig BUS Aceton umgelost. 

Die beiden ersten Abscheidungen aus Alkohol vom Smp. 7O-Gl0 
lieferten dabei ein weisses, kornig krystallinisches Pulver, Smp. 71,3O 
und Erstarrungspunkt 7l0, w-elches gemass Analyse T r i a k o n t a n o l  
sein diirfte. 

3,041 mg Subst. gaben 9,16 mg CO, und 3,86 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,lO H 14,25% 

Gef. ,, 82,20 ,, 14,217/, 

Aus der beim Einengen der alkoholischen Filtrate gew-onnenen 
weiteren Abscheidung konnte ein weisses, korniges Pulver erhalten 
werden, dessen Schmelzpnnkt durch Reinigung von 76,5--77O auf 
77,5-780 (Erstarrungspunkt 76O) stieg. Seine Acetonfiltrate enthielten 
wenig gallertiges Material Smp. 75,5O. Die nach Trocknen im Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd ausgefuhrte Analyse weist auf einen Alkohol 
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C22H460 hin. Der Schmelzpunkt synthetisch hergestellten Do k o s :'" - 
11 o 1 s - 1 wird mit 73 -74 O angegeben. 

3,089 mg Subst. gaben 9,16 mg CO, uud 3,83 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 80,89 H 14,20°/, 

Gef. ,, 80,90 ,, 13,89"6 

Schliesslich wurden noch sehr kleine Mengen eines hoi 6G0 schmel- 
zenden weissen Pulvers mit Erstarrungspunkt 66O erhalten, in vel- 
chem naeh der Analyse H e n  t r i a k o n t a i i  vorliegen dixrfte. 

3,764 mg Subst. gaben 11,72 mg CO, und 4,77 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 85,23 H 14,77O, 

Gef. ,, 84,95 ,, 1 4 , 1 8 O &  

Die alkoholische Endmutterhuge enthielt noch eine Verbindung, 
deren Schmelzpunkt bei Reinigung 17on 85--SB0 auf 89- 00O stieg. (lie 
aher nicht u-eiter untersucht wurde. 

Ein weisses Pulver, Smp. 36,5O, wurde beim Umliiwn der in Me- 
thanol schwer loslichen Schmc.lzen aus Aceton isoliert, (loch geiiiigte 
die kleine -4usbeute nur zur Ausfiihriing ejner Anal yse, die mif 
H e s a k o s a n  hindeutet,, fur das Smp. 56,4" angegeben wirdl). 

3,681 mg Subst. gaben 11,49 mg CO, und 4,81 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 85J5 H 14,85"+, 

( k f .  ,, 85J6 ,, 14,62';, 

Bei Reinigung anderer Fraktionen konriten neben zu sat zlichrn 
kleinen Xengen cler Verbindungen Smp. 71 - i % O  iintl G3,5--A4,.io 
(Erstarrungspunkt 63O) noch eine Substsnz Srnp. 68-i(1° uncl ein in 
Methanol schwer loslicher Kohlenwasserstoff von Sml). 61,6-63,.io 
iind Erstarrungspunkt 6l0 gewonnen werden, die aber in1 Hinblick 
auf ihre kleinen Mengen nicht weiter gepriift wurden. ITon den Zuni 
Vergleich in Retracht fallenden Paraffinen schmelzen Octakosan Iwi 
62O, Nonakosan bei 64O, Hentriakontan bci 68O i m l  Dotliakontan hei 
i O o  ". 

I d en  t if i z i e r u n  g d e r g e s at t i g t e n P e t t s Bur e n . 
Die in warmem Alkohol gelosten Gesamtfettsjuren wurden i n  

1 Liter heisse 20-proz. Bleiacetatlosiing eingeruhrt, (lab beim Ab- 
kiihlen erstarrencle, dunkelbraune Produkt mehrmals in \\'asser uni- 
geschmolzen, wobei starker Geruch nach CIuniarin auftritt, und die 
amorphen, gelbbraunen Bleiseifen nach Trocknen niit Filterpapier 
auf iibliche Weise mit Hilfe ihrer verschiedeneri Atherlodielikeit ge- 
trennt. 

Durch Rusathern der mit Salzsaure versetzten und niit Bochsalz 
gesiittigten Suspension der in Ather nicht liislichen Bleiseifen, Wa,scheii, 
Trocknen und Verdampfen des Athers und Reinigung des Rnckstantle!, 
__ 

l) -4. W.  Schnzidt, 8. Schoeller und I<. EberZez>i, B. 74, 1315 (1941). 
2 ,  1. H. Hzldebrand und A. Wachter, Am. SOC. 51, 2487 (1929). 
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aus Alkohol-Essigester wurden weisse Flitterchen, die um 62O schmol- 
Zen, isoliert. Beim ersten Versuch, 15,7 g der so erhaltenen gesattigten 
Fettsauren durch Fraktionierung ihrer alkoholischen Losung mit acht 
Zusatzen wassriger Magnesiumacetatlosung zu trennen, konnten nach 
Zerlegung der Salze nur 4 g krystallinischer Sauren mit uber 53O 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 76-77O schmel- 
zenden Substanz fuhrte, die aus Essigester als weisses, krystallini- 
sches Pulver, Smp. 76,5--77O, mit 78,09% C und 12,79% 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 78,5O und Analyse der im Vakuum 
uber Phosphorpentovyd getrockneten Verbindung durfte Cer o t i n  - 
s a u r e vorliegen. 

3,065mg Subst. gaben 8,83mg CO, und 3,65mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,71 H 13,2276 

Gef. ,. 78,57 ,, 13,32y0 

Die niedriger schmelzenden Fraktionen, bestehend aus 5,7 g 
Rauren Smp. 50- 55O und 7,8 g Sauren Smp. 41-48O, wurden nun- 
mehr aus alkoholischer Losung mit konzentrierter wassriger Rarium- 
acetatlosung portionenweise ausgefallt und dadurch nach Zerlegung 
der Salze 4,6 g Substanz, Smp. 52- 54O, aus teils gallertig, teils kry- 
stallinisch ausgefallenen Rariumsalzen neben 2 g Substanz Smp. 50 
his 52O und 4 g Sauren Smp. 47-490 erhalten. Aus der ersten Fraktion 
resultierten nach mehrfachem Umlosen aus absolutem Alkohol 1,3 g 
einer bei 54O schnielzenden Saure, die bei der Destillation bei 10 mm 
Druck ein sofort erstarrendes, aus Alkohol in farhlosen Nadelchen 
oom Smp. 53,5--.?4O und Erstarrungspunkt 53O krystallisierendes 
Destillat gab. Es handelt sich iiach der Rnalyse der im Vakuum uber 
Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz um Myris  t i n s a u r e .  

3,417 mg Subst. gaben 9,21 mg CO, und 3,92 mg H,O 
C,,H,80, Ber. C 73,62 H 12,36y0 

Gef. ,, 7333 ., 12,84% 

Da es nicht gelang, auf diesem Wege weitere einheitliche Sauren 
zu isolieren, wurden die von den Fraktionierungen her verbleibenden 
Pettsauren samt 3,3 g aus anderer Fettverarbeitung vereinigt in me- 
thylalkoholischer Losung unter Zusatz konzentrierter Salzsaure wah- 
rend 12 Stunden verestert, nach Neutralisation mit Bariumcarbonat 
und Wasserzusatz zum Konzentrat ausgeathert und der Ruckstand 
bei 10-12 mm Druck achtmal fraktioniert. Aus 16,5 g Fettsauren 
wurden total 11,5 g Methylester gewonnen, namlich (a) 2,25 g Sdp. 
1480 und Smp. 24,5-250, (b) 2,14 g Sdp. 167-170O und Smp. 27O, 
(c )  2,60 g Sdp. 196-200° und Smp. 30,5-31°, (d) 2,16 g Sdp. 214 bis 
220° und Smp. 44,5O sowie (e) 2,31 g Sdp. 220-230O und Smp. 49,5 
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his 50°. Alle Fraktionen ausser der letzten, etwas gell)lichen, waren 
farblos. Der dunkelbraune Destillationsrest wurde mit Methanol von 
harzigen Zersetzungsprodukten befreit und das dabei gewonnene, 
braunstichig m-eisse Pulver bei 10  mm destilliert. Das Destillat ( f )  
zeigte Sdp. uber 230° und Smp. 57-58O. Die durch Verseifung des 
Destillationsruckstandes erhaltenen, aus Nethanol krystallisierten 
Saure hat Smp. 73,50. 

Nach den Schmelzpunkten der Ester zu schliessen lagen in den 
ersten 3 Fraktionen Gemische von Myristin- und Palmitinsaure-estern 
(Smp. 18-19O und Smp. 29,5O) vor, in den iibrigen Estergemische 
hbherer Sauren ; fur Stearin-, Arachin- und Cerotinsiiure-methylester 
sind Smp. 38O, Smp. 54,5O und Smp. 62O angegeben. Trotzdem also 
noch Estergemische vorlagen, w-urden diese mit 10-proz. Xatronlauge 
etwa 1 0  Stunden heiss verseift und die Sauren wie ublich als weisse 
Pulver isoliert, dann durch haufiges Umlosen aus Xethanol, dann aus 
Essigester, Petrolather und Aceton gereinigt. Fraktionen (a) und (b) 
lieferten aus Essigester perlmutterglanzende Schuppen, aus Aceton 
bruchige kleine Nadeln, aus Benzol durchsichtige Blattchen, die 
clurehwegs zwischen 61 und 62 O, also m-ie Palmitinsaure, stahmolzen und 
Erstarrungspunkte 58,3--59,5O zeigten. Die Xutterlaugen gaben in 
glanzenden Hlattchen krystallisierende Praparate init tiefereni 
Schmelzpunkt (Smp. 53-56O und Smp. 44,c50), was suf tlas Vorhan- 
densein von weiteren Mengen Xyristinsaure und Laurinsaure hinweist . 
Fraktion (c) lieferte wenig weisse Nadeln Smp. i0-71O. zur Haupt- 
sache aber ein bei 66,s-67 O (Erstarrungspunkt 63,3O) schmelzentles 
Palmitin- Stearinsauregemisch neben kleinen Xengen Sauren Smp. 
31,;P--53° aus den Mutterlaugen, wahrend hei Fraktion ((1) durch ab- 
soluten Alkohol und Petrolather bei 72-73O schmelzencle Praparate 
von tiefer schmelzenden geschieden wurden. Eine Trennung des haupt- 
sachlich vorhandenen Palmitin-Stearinsauregemisches Hmp. 67-6XU 
gelang trotz haufiger Krystallisation aus Essigester oder Petrolather 
nicht. Die Endmutterlaugen enthielten noch kleine Xengen weisser 
Blattchen Smp. 50--5lo. Von den Sauren der Esterfraktion (e) konntc. 
eine bei 77,5O schmelzende (Erstarrungspunkt 75O), :iuh Petrolkther 
krystallisierte als Arach insau re  itlentifiziert ivverden, andere kry- 
xtallisierte SBuren zeigten Smp. 74--'74,5O (Erst;LrriiIigs1)unkt 7 1  bis 
i1,s0) und 72,5O (Erstarrungspunkt 70,5O). Aus Fraktion ( f )  w-urden 
ebenfalls Arachinsaure und Sauregemisch Smp. 74,s - 7 > O ,  aus welch 
letzterem auch der verseifte Destillationsruckstand (nach Undosen 
aus Petrolather) bestand, erhalten. Die Arachinsiiure m nrde im Va- 
kuum uber Phosphorpentoxj-d getrocknet. 

3,526 mg Subst. gaben 9,88 mg CO, und 3,93 mg H,O 
C20H,o0, Ber. C 76,85 H 12,90% 

Gef. ., 76.47 ,, 12,48"/, 



671 - - 

Die nach dem Schmelzpunkt als Stearinsaure angesehene, in 
kleinen Mengen aus Fraktion (d), vorwiegend aber aus Fraktion (e) 
erhaltenen Priiparate wurden vereinigt aus Essigester fraktioniert, wo- 
bei die zuerst und die aus den sukzessive eingeengten Filtraten ge- 
wonnenen weissen, krystallinischen Pulver Smp. 72,6-73O und Er- 
starrungspunkt 70°  hatten, aber, wie die Analyse der im Vakuum 
uber Phosphorpentoxyd getrockneten Saure ergab, als verunreinigte 
Behensaure  zu betrachten sind, deren Schmelzpunkt 84O Erniedri- 
gung erfiihrtl). Stearinsaure wurde 75,98% C und 12,75% H ver- 
langen. 

3,171 mg Subst. gaben 9,06 mg CO, und 3,65 mg H,O 
C22H4402 Ber. C 77,58 H 13,02% 

Gef. ,, 77,94 ,, 12,88% 

Auch die vorwiegend aus Esterfraktion (b) isolierten Siiuren 
mit dem Schmelzpunkt der Palmitinsiiure (Smp. 61--62O) wurden aus 
Essigester fraktioniert und die Krystallisate aus Aceton umgelost, 
wobei eine Trenmng in Siiuren Smp. 52-53O, Smp. 53,5-54,5O, 
Smp. 56,5O und Smp. 64O gelang. Der Schmelzpunkt der letzteren, 
in bliittrigen Drusen oder verastelten Nadeln krystallisierend, stieg 
nach haufigem Umlosen auf 69,3O (Erstarrungspunkt 67O), so dass hier 
anscheinend ein Gemisch von Myristin- und Stearinsaure vorlag. 
I n  den Endfiltraten der Fraktionen a-c konnte neben einem Priiparat 
Smp. 52-53O Palmi t ins i iure ,  weisse Krystalle Smp. 61-61,507 
durch Analyse nachgewiesen werden. 

4,178 mg Subst. gahen 11,51 mg CO, und 4,70 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,93 H 12,58% 

Gef. ,, 75,16 ,, 12,5974 

Die Saurefraktionen Smp. 56-570 schliesslich konnten durch 
Essigesterfraktionierung in weisse BlMtchen Smp. 53,5-54O und 
solche mit Smp. 56,5O getrennt werden. Das fur Myristinsaure gehal- 
tene, im Vakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknete Produkt er- 
wies sich nach der Analyse als , ,Datur insaure" .  

3,914 mg Subst. gaben 10,83 mg CO, und 4,36 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 7.549 H 12,67% 

Gef. ,, 75,49 ,, 12,47% 

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

Iden t i f ix i e rung  d e r  u n g e s a t t i g t e n  F e t t s a u r e n .  
-4us dem gewaschenen und uber Calciumchlorid getrockneten 

Atherauszug der wie die unloslichen Bleiseifen zerlegten Btherlos- 
I )  Eine ebenfalls als BehensLure angesehene Saure mit 77,374 C und 13,4% H und 

Smp. 66-67O isolierte W. Thomas (Yearbook of Pbarm. 1907, 1) aus der Rinde von 
Brucea sumatrana Roxb. 
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lichen Bleisalze resnltierten die ungesattigten Fettsiiuren als rot- 
brauner, schmieriger Ruckstand, der durch portioiienmeise frak- 
tionierte Destillation im Vakuum gereinigt wwrde. Unter Verlust einch 
rot gefarbten Ruekstandes gingen 65 % als hellgelbes 0 1  iiber, das bei 
weiterer Rektifizierung bei 10 mm Druek zu 90% eine hellgelbe, be- 
wegliche Fliissigkeit Sdp. 223-230° und zu etwa 5 ?(, t+i grunstichig 
rotliches, nicht untersuchtes 01 niit hohereni Siedepunkt lieferte. 

Bromie rung .  

Wurde das in 200 em3 Ather und 100 em3 Eisesaig :iufgenominenc 
0 1  bei 1 - 2 O  langsam mit einer auf 30 em3 10 cm3 Broni enthaltenden 
Eisessiglosung versetzt, so wurden von 121  g 01  40 em3 oder 120 g 
Brom entfarbt, was auf das mengenmhssige Gberwiegen voii Linol- 
saure liinweist, weil sich auf Olsaure nur 70, auf Linols&ure dagegen 
1-10 g Brom berechnen. Nach Sbdunsten des Athers x%uul.de die briiun- 
lichweisse Abscheidung auf der Xutsche von der sauren Losung ge- 
trennt, diese nach Verdunnen mit Wasser ausgegthert und der ge- 
u-aschene Ather in der Kalte stehen gelassen. Die dalwi noch ausfal- 
lenden festen Bromide wurden mit der Hauptnienge tlmwlben vei - 
eint aus Ather vorgereinigt und der zungchst als erstarwndes <jl er- 
haltene Ruckstand mit eiskaltem Petroliither T - O ~  Rcsten flussiger 
Bromide getrennt. Mehrmaliges LTmlosen aus E s s i p t e r  entferiit:. 
hraune rerunreinigungen, so dass das nunniehr weiss krystallinischr 
Bromid aus absoluteni Alkohol fraktioriiert w r d e n  konntc. Dab 
darin schwerer losliche Produkt erwies sicli aach XI\ in Eiscssig 
schwerer loslich und wurde nach ofterern ~~ni fa l len  in Chloroforni- 
-4lkohol oder Essigester-Methanol in eirier Ansbente \-on 3,6 g 211. 
weisses Krj-stallpulver erhdten, welches luft trocken i ~ n i  l S 5 O  sin- 
terte, bei lGO0 ziih opak wurde, aher erst bei 380O klar diniolz. Wei- 
tere Mengen dieses Bromids koiinten bei haufigem l2iiilowii des in deli 
Eisessigmutterlaugen aufgenommen, alkoholloslicheren Rromids au\ 
Methanol und Auskochen mit Petrolather erhalten wrtlen,  wodurcli 
eine kleine Menge einer als H e s a t r  om - s t e a r  in  i S u r e  -:it h yles t e r  
erkannten Substanz Smp. 1.'5lo beseitigt wurde. S a c h  wiederholteiii 
Umlosen aus Essigester, Essigester-Alkohol oder Eisessig resultiertcn 
schliesslich 1,3 g eines blaustichig weissen Pulvers, das bei l $ O o  sin- 
trrte, bei 177-180° schmolz. Fiir die Analyse wurde dieses noch z%& 
ma1 aus Henzol gereinigt, wodurch bei langsameni Erhitzeii ein schar- 
fer Schmelzpunkt 183O (Erstarrungspunkt 1 7 1 O )  clea in tler Vakuuni- 
pistole bei 100° iiber Phosphorpentoxyd getrockneten, rein weihh 
krystallisierten Pulvers erzielt wurde. Es liegt die fin- Linolensaurr 
charakteristische Hex a b r  o m - s t e a r  ins  Bur e vor. 

7,176 mg Suhst. gaben 10,63 mg AgBr 
CI,H,,O,Br, Ber. Br 63,27 Gef. Br 63.0400 
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Aus dem bei 154-156' schmelzenden Ruckstand (1 g) der Hexa- 
hromidkrystallisationen konnten aus Benzol weitere Rlengen krystal- 
lisiertes Hexabromid Smp. 181-182O neben seinem sich in den Mutter- 
laugen anreichernden mikrokrystallinisehen Athylester Smp. 151 bis 
152' isoliert werden. 

Die alkoholloslicheren Bromide wurden wjederholt aus Petrol- 
ather umgelost und nach Abtrennung von in Methanol schwer los- 
lichen Schmelzen aus Essigester in schonen Nadeldrusen Smp. 63 bis 
64' in einer Menge von 5,3 g erhalten. Zu weiterer Reinigung wurden 
sie in kaltem Ather aufgenommen und der Ruckstand des Filtrats 
aus Methanol umgelost. Die ersten beiden Krystallisate Smp. 60 bis 
61,5O 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 loslichen Anteil (b) sind. Beide 
bildeten aus Alkohol weisse krystallinische Pulver, die bej 40° durch- 
sichtig, hierauf wieder fest wxrden und endgultjg bei 57-58O (a) 
oder 59,5-60° (b) schmolzen. Xach den Analysen der im Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Siibstanzen liegt Te  t r a b r o m -  
s t e a r i n  s a u  r e - a t  h y l  e s t e r  vor. 

3,489 (b); 4,405 (a) mg Subst. gaben 4,88; 6,14 mg CO, und 1,91; 2,25 mg H,O 
7,460 (b); 7,491 (a) mg Subst. gaben 9,47; 8,44mg AgBr 

C,,H,GO,Br, Ber. C 38,22 H 5,78 Br 50,9l% 
Gef. ,, 38,16; 38,03 ,, 6,17; 5,72 ,, 54,02; 47,957" 

Besonders die Tetrabrom-stearinsaure scheint sich leicht zu ver- 
estern, was wohl auf die Gegenwart kleiner Mengen Eisessig in den 
aus diesen erhaltenen, dann aus Rlkohol krystallisierten Verbin- 
dungen zuruckzufuhren ist. Eine Verseifung der Ester wurde nicht 
durchgefuhrt. Eine weitere aus warmem Ather ausfallende, Bus 
Ather rnit Petrolather fallbare und aus Essigester krystallisierte Menge 
von Bromiden aus den Mutterlaugen schmolz um 151-152' (Erstar- 
rungspunkt I 51') wie der Hexabromid-athylester, wahrend die gros- 
sere Menge im gelblichen Ather-Petrolatherfiltrat gelost blieb und 
aus Methanol gereinigt werden konnte. Das schon krystallisierte Pro- 
dukt war rnit Tetrabromid-iithylester identisch und schmolz bei 56 
bis 57O. 

O x y d a t i o n  m i t  P e r m a n g a n a t .  
Die bei der Bromierung in einer Menge von 150 g gewonnenen 

fliissigen Bromide wurden in 1 M Liter siedendem absolutem Alkohol 
mit granuliertem Zink und konzentrierter Salzsaiure entbromt, das 
Filtrat in Kohlendioxydatmosphare im Vakuum konzentriert, in 
At8her aufgenommen und gewaschen. Es liessen sich so 103 g der Athyl- 
ester als gelbrotliches 0 1  gewinnen. Dieses, bei 10 mm Druck frak- 
tioniert destilliert, gab 6y0 eines an der Luft raseh dunkelnden Vor- 
laufes, 7 yo Fraktion Sdp. 176-20407 25 Sdp. 205-207' und 33 yo 
Sdp. 210-214'. 

43 
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Zur Identifizierung dieser Esterfraktionen wurden 42 g Sdp. m,,~ 
205-207O (a) und 57 g Ester Sdp.,,,, 210-214O (b)  zunachst zu 
den quantitativ isolierten Fettsauren verseift, diese nach Hazum 
mit 2-proz. Permanganatlosung bei Raumtemperntur oxydiert und 
das Oxysaurengemisch aufgearbeitet. Die beim Einleiten von Schv-e- 
feldioxyd nach Auflosen des Braunsteins vorhsndenen weissen Flocken 
wurden a,uf der Nutsche gesammelt, niit Petrolather ausgekoeht und 
der auch in Aceton, Chloroform, Henzol und Essigestcr schwer, in 
heissem Alkohol etwas leichter losliche Riickstantl im LYoxhZet-Apparat 
oder unter Rnckfluss ausgiebig mit Ather extrahiert,. 

Als atherlodiehe Sauren wurden aus (a) 1,l g einer ails Methanol 
in Rosetten weisser, glanzender Krystalle isolierten Substanz ge- 
wonnen, die lufttrocken bei 198-12907 nach Trocknen in der Vakuum- 
pistole uber Phosphorpentoxyd bei etwa 100O bei 130-131O schmol- 
zen, bei (b) 0,65 g Saure Smp. 124-125O. Nach Schmclzpunkt und 
Analyse (a) liegt die aus Olsaure stammende 9,10-Dioxy-stear in-  
s a u r e  vor. 

3,760 mg Subst. gaben 9,45 mg CO, und 3,91 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,30 H 11,47% 

Gef. ,, 68,56 ,, ll,64O/, 
Der in Ather nicht liisliche Rnteil wurde zuniichst aus Alkohol 

gereinigt, wobei bei (a) 2 g einer Saure Smp. 170,5O neben verschie- 
denen. in Aceton wenig losljchen Produkten Snip. 153-1.77° erhalten 
wurden, die beim Eingiessen ihrer konzentrierten alkoholischen Lo- 
sung in vie1 heisses Wasser in 3,3 g glanzende Blattchen Smp. 133 
bis 154O, aus dem eingeengten Filtrat noch 1,7 g Nadelchen Smp. 149,3O 
und wenig Saure Smp. 154 zerlegt werden konnten. Bei Oxydation 
(b) resultierten 8 g eines weissen, pulverigen Sauregemisches Smp. 
164,5O, das ebenfalls durch Eingiessen seiner alkoholischen Losung 
in heisses Wasser gereinigt wurde. Neben 2 g der sehwerloslichen Saure 
Smp. 170O liessen sich weisse Blattchen Smp. 154,5-1.5.?O isolieren, 
die durch Umlosen BUS Eisessig zwei Fraktionen Snip. 1.54,5-155O 
(2,3 g) und Smp. 156--157O (1,7 g) bildeten. Aus den1 Riwkstand des 
Alkoholfiltrats des urspriinglichen Sauregemisches loste Essigester 
eine Saure Smp. 158-159O weg und das Unlijsliche (Smp. 163-164O) 
konnte in heissem Wasscr in Krystztllflitter Smp. 160,T,-16lo und 
weisse gliinzende Blattchen Smp. 158,5O getrennt werden. Aus dem 
ebenfalls in heissem Wasser aufgenommenen grunlichbraunen Essig- 
esterruckstand krystallisierten noch wenig weisse, kleine Krystalle 
Smp. I52 O. Siimtliche Krystallisationsmutterla,ugen dieser Sauren 
gaben einon oligen Ruckstand (41 g), der teilweise in Petrolather 
loslich war (24 g), aber keine krystallisierten Verbindungen mehr 
lieferte und nicht weiter unt,ersucht wurde. 

Die SBuren Smp. 170-1'ilo wurden vereint nochmals im Sod& 
48 Stunden ausgeathert untl naeh dreimaliger Krystallisa tion aus ab- 
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solutem Alkohol in Form kleiner weisser Nadeln vom Smp. 172,5 bis 
173O in einer Ausbeute von 2 , l  g isoliert. Es handelt sich um die 
CI- Sat iv insaure  benannte, aus Linolsailre stammende 9,10,12,13- 
Tet raoxy-s tear insaure .  

3,310mg Subst. gaben 7,45mg CO, und 3,lOmg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 62,02 H 10,42y0 

Gef. ,, 61,40 ,, 10,48% 
Aus ihren Mutterlaugen wurde die Saure Smp. 164--164,5O, eine aus Aceton kry- 

stallisierende Saure Smp. 155-157O und wenig eines in Petrolather loslichen, erstarren- 
den oles isoliert. 

Die in einer Autlbeute von 11 g erhaltenen Fraktionen Smp. 150 
bis 156O wurden zuerst aus verdunntem Alkohol gereinigt und das 
krystallinische Pulver Smp. 154-155O im iSoxhZet-Apparat sukzessive 
39,30 und 5 Stunden mit Ather ausgezogen und die vereinigten Ather- 
ruckstBnde durch Unilosen aus -4lkohol oder Aceton in je 0,s g Sauren 
Smp. 155-156O und 159--159,5O und wenig Saure Smp. 144O zerlegt. 
Durch haufiges Umlbsen aus Alkohsl lieferten erstere zwei Praparate 
Smp. 162-153O und 161°, die mit den Restfraktionen der a-Sativjn- 
saure durch haufige Krystallisation %us Methanol zu reinigen ver- 
sucht wurden. Dabei wurde neben a-Sativinsaure und dem eutek- 
tischen Gemisch von a- und P-Saure Smp. 155-156O noch zwei Frak- 
tionen mit Smp. 161-162O und Smp. 146-147O isoliert. 

Der ktherextrahierte Ruckstand, noch mit Benzol ausgekocht und 
aus Athyl-, dann Methylalkohol gereinigt, bildete ein weisses, fein- 
kr y s t allini sches Pulver mit Smp . 154,4 4 5 5  O und Ers t arrungspunkt 
1.53O. Es handelt sich um das aus 7 0 %  a- und  30% B-Sat ivinsaure 
bestehende E u t e k t i k n m ,  das nach Trocknen in der Wasser- 
dampfvakuumpistole uber Phosphorpentoxyd analysiert wurde. 

3,529 mg Subst. gaben 8,04 mg CO, und 3,30 mg H,O 
C18H3606 Ber. C 62,03 H 10,42% 

Gef. ,, 62J5 ,, 10,47% 
Das same Filtrat der beim Einleiten von Schwefeldioxyd aus- 

gefallenen SBuren der Oxydation (b) wurde mit Natronlauge neutrali- 
siert, im Vakuum stark eingeengt und von den beim Ansauern aus- 
fallenden Flocken filtriert. Atherextraktion des Biltrats lieferte 
4,2 g eines stark nach Buttersawe riechenden Oles. Die zuerst aus 
heissem Wasser, dann wiederholt aus verdunntem Alkohol umgelosten 
Flocken konnten als weisses Pulver vom Smp. 201--2020 in einer 
Menge von W g rein erhalten werden, wahrend ungefahr gleich vie1 
einer Saure Smp. 195-197 O neben eineni gelben, wachsartigen Pro- 
dukt aus der Mutterlauge isoliert wurden. Es handelt sich um die aus 
Linolensaure entstehende Linu  sins au re  mit der Zusammensetzung 
einer 9,10,12,13,15,16 -Hexaoxy - s t  ear ins  au re .  

3,636 mg Subst. gaben 7,47 mg CO, und 3,OO mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 56,81 H 9,54y0 

Gef. ,, 56,05 ,, 9,23% 
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Der zur Reinigung der wassrigen Linusinsaurcl6sung benutzte 
Ather gab beim Einengen weisse Krystallschuppen, die durch Um- 
losen aus Methanol, Essigester und Petrolather in zwei Fraktionen 
Smp. 54 ,5 -S0  und Smp. 44,5--5rio trennbar waren, yon tlenen letztere 
nach weiterer Reinigung aus Ather und Essigester 0,6 g fmblose Kry- 
stalle Smp. 42,5O von La ,ur ins%ure  gab. 

3,534 mg Subst. gaben 9,34 mg CO, und 3,66 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,94 H 12,08O/, 

Gef. ,, 72,lO ,, 11,5900 
Die sauren wassrigen Filtrate der Oxydation (a) enthielten keine 

Linusinsiiure, weshalb im Valcuum ziir Trockne gebracht , der R8uck- 
stland des Alkoholauszuges in dem zum Ausschutteln des nach Butter- 
saure riechenden Destillats verwentleten ;<ther a,ufgenonimeri wurde. 
Der daraus erhaltene olige Ruckstand hinterliess heini Auskochen n i t  
Petrolather 4,2 g ejnes konsistenten, braunlichen Oles untl die aus der 
Losung erhsltene weichc Masse kryst'allisierte aus MtJthanol oder 
aceton in sehr kleiner Menge mit Smp. 5S--56,5n. Deshdh wurde der 
gesamte Atherruckstand bei 1 0  mm Druek fraktioniert destilliert. Das 
bei 270-275O ubergehende weiss erstasrende Destillat erschien nach 
zehnmaligem Umlosen a8us Petrolather in weissen Krystallen Smp. 
55,507 deren Schme,lzpunkt durch Krystallisation a8us Essjgester- 
Petrolather schliesslich auf 60-61O stieg. Die Analyse crg:il) i6,21% (' 
und 12,48 yo H. Eine iiher 280° erhaltene gelbweisse Masse tvurde rnit 
Petrolffther behandelt, nochmals destilliert (Sdp. ,1,1,, 270-290O) 
und aus Methanol in Krystallen Smp. 37-41O erhalten. hus  den 
Petrolatherauszugen wurde neben braunem 01 eine gelbst ichige, nach 
Reinigung aus verdiinntem uncl ahsolutem Alkohol in weissen Xiidel- 
chen krystallisierende Substanz Smp. 76,6-77O isoliert, hci tier es sich 
um clas bei Destillation entstandene, Myris t o n  (Smp. 76J )  handelit 
diirfte. 

3,753 mg Subst. gaben 11,30 mg CO, und 4,44 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,15 H 13,79:/, 

Gef. ,, 82,14 ,, 13,2476 
Aus verschiedenen Krystallisations-Endmutterlaugen der Oxysaureii. gelben, kleb 

rigen Krusten, konnte mit dther  eine nach Reinigung als etuas gelhstichiges Pulver 
krystallisierende Saure Smp. 149,5-150° (Adipinsaure ?)  und aus den in Ather weniger 
loslichen ltiickstanden aus Wasser kleine Rlengen einer Saure Smp. 133,5O (Sebacin- 
saure ?), aus Alkohol neben weiteren Produkten noch zivei bpi 128--12Y0 iuid 137--140° 
schmelzende Sauren gefunden werden, deren Charakterisierung wrgen der geringen 9 u s -  
beuten unterblieb. 

Chloroform au  s z u g. 
Zur Isolierung der Alkaloide, uber die an anderer Stelle herichtet, 

wird, wurde das mit PetrolMher entfettete Drogenpulver 2-3mal 
je 12  Stunden mit einem Ammoniak enthaltenden ;<ther-('hloroform- 
gemisch auf der Schuttelmaschine bei Raumtemperatur estrahiert, 
die Filtrate nach leichtem hnsauern mit Hssigsiiure irti Vakuum hei 



677 - - 

niedriger Temperatur eingeeiigt und der schmierige, grunliche Ruck- 
stand 3-4 ma1 rnit vie1 Petrolather bei hochstens 40O durchgeknetet, 
die abgegossene Petrolatherlosung rnit verdunnter Salzsaure aus- 
geschuttelt, die saure, von der Emulsionsschicht C auf der Nutsche 
getrennte Losung wieder mit Petrolather gewaschen und hierauf aus- 
geathert. Der so vorbehandelte Ruckstand wurde dann bei hochstens 
40° rnit der salzsauren Losung digeriert, von kasigen gelblichweissen 
Massen C filtriert und tlas Filtrat nach Zusatz uberschussigen Am- 
moniaks bis zum Verschwinden der positiven Silicowolframsaure- 
reaktion ofters mit wegen starker Emulsionsbildung kleinen Mengen 
Chloroform von den Alkaloiden befreit. Die alkalische Losung (a) 
gab nachher noeh eine rote Fallung mit Kaliumwismutjodid. Die 
rotgefarbte Alkaloidlosung wurde rnit 2-proz. Salzsaure ausgeschuttelt, 
die ebenfalls roten Auszuge (b) nach Ammoniakzusatz wieder von 
Alkaloiden befreit und der Vorgang wiederholt, wobei die nur noch 
gelbe Alkaloidsalzlosung (c) nach Alkalisierung zuerst rnit Ather, 
dann rnit Chloroform extrahiert wurde. 

Die wassrigen, nach Ausschuttelung der Alkaloide wieder an- 
gesauerten Losungen a-c wurden neutralisiert und in Schalen zur 
Trockne gebracht, der Salzrest mit absolutem Alkohol ausgekocht 
und der klebrige dunkelbraune Alkoholruckstand rnit Ather und 
Chloroform ausgezogen, was eine Trennung von in Wasser und Natron- 
lauge loslichen harzigen, keine einheitlichen Substanzen enthaltenden 
Produkten ermoglichte. Der widrigriechende Chloroformruckstand 
wurde mit .Ather ausgekocht, der rotlichgelbe Ruckstand der Ather- 
auszuge in Chloroform rnit sehr verdunnter Sehwefelsaure geschiittelt 
und die saure, rotbraune Losung ausgeathert. Der zunachst olige 
Atherruckstand erstarrte allmahlich zu einer gelben, brockeligen 
Illasse, die nach Umlosen aus Aceton in Nadeln krystallisierte und 
nach 3-4 maligem Reinigen aus Aceton beim Stehen der verdunnten 
Acetonlosung langsam in gut ausgebildeten, wasserklaren, derben 
Prismen vom Smp. 126,5--127,5O in einer Menge von 0,93 g erhalten 
wurde. Aus ihren Mutterlaugen entfernte Ather ein unlosliches, 
brtiunliches Produkt und beim Versetzen des Atherfiltrates rnit Petrol- 
ather wurden Riischel weisser Nadeln erhalten, die mehrmals BUS 
Chloroform umgelost, in bis zu 1 ern langen, sproden Exemplaren 
vom Smp. 126-127O krystallisierten. Ihre Menge betrug 0,92 g. Die 
Analyse ergab 64,36% C und 5,8574 H, so dass wie in tier rein erhal- 
haltenen Substanz optisch aktive Z-Tropasaure vorliegt. 

3,561 mg Subst. gaben 8,52 mg CO, und 1,98 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 65,04 H 6,07% 

Gef. ,, 65,27 ,, 6,22% 
412,2 mg Subst., 20 cm3 absoluter Alkohol, bei 20°, 2 dm-Rohr - 2,89O 

[XI: = - 70,11° 
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Weitere von der Alka,loidreinigung herriihrende alkalisch wa'ssrige 
Losungen, die hellgelb und trube waren, wurden nach Ansauern mit 
Schwefelsaure mit Chloroform ausgeschut,telt und der gc.lblichwhse 
Ruckstand iifters aus Plilethanol krystallisierf. Die erhaltenen Na,del- 
biischel bildeten aus Essigester gelbstichige prismatischtb Nadeln, die 
bei 199,5O sinterten, bei 200,5-201° schmolzen. Es lirgt Chrysa -  
t r o p a s a u r e  (s. u.) vor. 

Die aus den rotgefarbten Chloroformlosungen der Alkaloidumschiittclungen resul- 
tierende dunkelbraune, harzige Masse wurde zweimal aus ihrer Losung in Xatronlauge 
mit Saure ausgefallt und die gelbbraune Fallung zuerst mit Ather, d a m  init Essigester 
extrahiert. In den kleinen Mengen der gelbrotlichen oligcn und halhfestcn Kiickstiinde 
misslang der Nachneis von Chrysatropasaure mittels Subliniation in1 Vakuum, denn 
oberhalb 200° entstanden nur olige Sublimate, dagegen entzog Petrolather densellien 
eine stark riechende Substanz, die zusammen init einer gleich riechenden Endfraktion 
der Alkaloidpikrate der Destillation mit Wasserdainpf unterworfcn wurde. Der Ather- 
auszug des Destillates, ein stark nach Zimt riechendes halbfestes, gelbliches 01 gab beim 
IJmlosen aus Essigester ein Gemisch geruchloser Kornchen und kleiner Sadeln in schr 
kleiner Ausbeute, das infolge Glasbruch verloren ging. 

I d e n t  i f  i z  i e r  u n g  de  s S t e r o li 11 8 .  

Grossere Mengen des im Pet,roliit,herextratkt nachgewiesenen 
Sterolins konnten bei der Aufarbeitung des Chloroformestrakt,es mit 
Petrolather sowie, aus den Massen C isoliert werden. Nwch dcr Ent- 
fernung von fettigen und harzigen Produkten mit wbrniern Alkohol 
blieben mehr oder, weniger klebrige, hraunliche Riic,lrstiincle zuruck, 
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 letzt'erem als hellhraune Krystall- 
aggregate msfielen, die je nach Herkunft um etwa 260" unter Ver- 
farbung zusammenfielen und bei 265O, 269,5", S i 4 O  und 274-282" 
unter Zersetzung schmolzen. 0,s g Rterolin Snip. 26:)" liefert'e in 
einer Menge von 91% der Theorie das Acetylderivat Snip. 166O in 
schijn krystallisiertem Zustande. Beim Rehandeln mit heissem 
Chloroform ging eine kleine Menge einer riitlichgefiirbten Verbindung 
in Losung, die nach dreimaligem Cmfallen a,us Chloroform mit Ather 
a,us Methanol krystallisierte, bei 162O sinterte und hei l..?19-l.90° zii 
dunkelbrauner, sich bei 200O zersetzender 8chmelze zu.smimcnfloss, 
bei weiteren Reinigungsversuchen aber verharzte. 

Di0 Rohsteroline zcigten positive Liebermnwtt -Bwrchard'schr 
Reaktion. Sie wurden zweimal aus vie1 Alkohol umgeliist, worauf 
die bei langsamem Abkuhlen sieh zuerst abscheidentlcJn Krystall- 
kiirner den Smp. 278--380° (Zers.) zeigten. Das aus tleni Filtrat 
erha,ltene weisse Pulver gab bei einem Versuch mit 290 nig in 910; 
der Theorie das krystallisierende Rcetylderivat Smp. 166". 

Bei der Aufarbeitung des von den Alkaloiden befreiten, griin- 
braunen Chloroformauszuges aus 80 kg Droge sowie tier Konztatrate 
cier dabei abfallenden wassrigen Konzentrate mit Ather und Essig- 
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ester wurden rotgefarbte, stark cumarinartig riechende, olige Ruck- 
stande erhalten, die mit Kalilauge verseift wurden. Die beim Aus- 
athern des Unverseiften entstehende emulsoide Zwischenschieht 
bildete nach Abtrennung auf der Nutsche und wiederholtem Urnlosen 
aus Alkohol, Aceton, Essigester und Methanol eine schwach gelbliche 
Masse, der warmer Ather eine aus Essigester oder Alkohol krystalli- 
sierende Substana vom Smp. 101O (s. u.) entzog, wahrend Renzol 
einen gelblichen Ruckstand ungelost liess, der nach Reinigung aus 
Essigester bei 75,5--76O schmolz, und eine aus Alkohol-Ather ge- 
reinigte Verbindung vorn Smp. 82-83O wegloste. Beide Substanzen 
wurden nicht weiter untersucht. Im  Ruckstand der Dlutterlaugen 
liessen sich beim Verestern mit Phtalsaure-anhydrid in Xylol nur 
Spuren von Alkoholen nachweisen. 

Auch beim Ausathern der angesauerten Seifenlosung, die 129 g 
eines gelbbraunen, halbfesten Fettsiiuregemisches lieferte, ents tand 
eine massige, dunkelbraune Emulsionsschicht, aus welcher verdunnte 
Kalilauge eine durch SBuren fallbare, in allen organischen Losungs- 
mitteln praktisch unlosliche, dunkelbraune Substanz entzog, die nicht 
untersucht wurde. Das ungelost zuruckhleibende Sterolin bildete 
aus Alkohol weisse Flocken vorn Smp. 264-268O (Zers.). Fur Analyse 
und Versuche wurde das in einer Menge von 20 g oder 0,025% der 
Droge gewonnene Rohsterolin mehrmals aus verdiinntem Pyridin 
gereinigt. Die weissen, kornigen Krystallaggregate wurden in der 
Vakuumpistole uber Phosphorpentoxyd bei 100O getrocknet. Sie 
zeigten um 260O leichte Verfarbung, sinterten bei 286O und schmolzen 
unter Zersetzung bei 392-293O. 

3,075 mg Subst. gaben 8,05 mg CO, und 2,97 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,21 H 10,49% 

Gef. ,, 71,41 ., lO,Sl% 
554,7 mg Subst., 20 om3 Pyridin, bei 25", 2 dm-Rohr - 2,358O 

rr]% = - 42,970 

Das auf ubliche Weise in Eisessig mit Essigsaure-anhydrid ge- 
wonnene T e t r aace  t y lde r iva  t krystallisierte aus Essigester-Me- 
thanol in glanzenden Drusen dunner Nadeln vom Smp. 167-167,5° 
(a), aus Aceton in farblosen Nadelchen Smp. 166--166,5O (b), aus 
Methanol in Rlattchen vorn Smp. 167-167,5°. Liebermarzn-Bur- 
chard'sche Reaktion : kurz violett und blau, anhaltend smaragdgrun. 
Das in guter Ausbeute und leieht in reinem, krystallisiertem Zustand 
darzustellende Acetylderivat eignet sich gut zum Nachweis des 
Sterolins in stark verunreinigten Praparaten desselben. 
3,730 (a); 3,195 (b); 2,975 (b) mg Subst. gaben 9,41; 8,12; 7,58 mg CO, und 3,07; 2,71; 

2,65mg H,O 
C3,H,606(OC*CH3), Ber. C 69,31 H 9,20% 

Gef. ,, 68,82; 69,33; 69,51 ,, 9,21; 9,50; 9,6374 
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1,3 g Sterolin wurden in 2.5 em3 Pyridin rnit 4 em3 Benzoylchlorid 
2 I /$ Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, die hei Wasscmusatz ent- 
stehende Fallung aus Alkohol, dann viermal aus Essigrster-Alkohol 
umgelost. Das in Alkohol ziemlich schwer losliche T e t r a b e n z o y l -  
deriv-at  bildete Rosetten diinner, farbloser Nadelchcn, die nach 
Trocknen hei 100O im Vakituni itber Phosphorpentoxyd bei 198-198,3O 
schmolzen. Ausbeute 1,15 g. Liebermann-Bur.ehal.d'sche Keaktion wie 
beim Acetylderivat. 

3.339; 3,115 mg Subst. gaben 9,29; 8,76 mg CO, und 2,36; 2,24 ing H,O 
CJ5H5,0,(OC*C,H5), Ber. C 76,17 H 7,71°, 

Gef. ,. 75,90; 76,72 ,, 7,91; 8,04O,, 
Mit einer aus der alkoholischen Losung dargestellten, stahil hleibcnden Emulsion 

des Sterolins in 5-proz. Gummi-Rtnger konnte aeder am nach Strcccth isolierten Frosch- 
herzen noch be1 drei Froschen mit freigelegtem Hcrzen nach ventrnlcr Injektion von 
bis zu 3 om3 1 : 1000 irgendwelche Beeinflussung des Organs beobaehtet nerden. Schon 
fruher hat I I .  H .  Dale') die IVirkungslosigkeit des Acetylderivates (,,~incetyl-citrullo1" 
$om Smp. I67O) be1 Dosen von allerdings nur 50 mg am Hund festgestellt. 

Bei der Hydro lyse  d e s  S te ro l in s  in Smylalkohol rnit 13- 
proz. Salzsaure wahrend 2 Stunden, Verdiinnen des eingeengten Re- 
aktionsgemisches mit Wasser und Krystallisation des ausgefallten 
Sterins aus ;Methanol und Essigmter-Methanol .L\;urden Bliittchen vom 
Smp. 136-136,SO erhalten, deren Acetylderivat den S(+hmelzpunkt 
123O des Si toster in-acetats  hatten. Die neutralisierte, eingeengte 
Losung lieferte nach Zusatz ron  Essigsaure und Erwarmen rnit 
Phenylhydrazin das bei 203-204O schmelzende d - P h e n y l  -g lykosa -  
zon. 

4,612 mg Subst. gaben 0,629 cn13 S, (22", 725 mm) 
C,,H,,O,?U', Ber. 9 15,64 Gef. X 15,0500 

Daraus folgt, dass im Sterolin der Mandragorsu-urzel ein Sito- 
sterin-glykosid vorliegt. Glykoside anderer Sterine konnt en nicht ge- 
funden werden. 

R e i n i  gu n g d er  n i c h t v e r s e i f b a r e  n B e s t a n  d t e i 1 e . 
Das aus den1 Ather erhaltene gelblichweisse, wachsartige Produkt 

wurde rnit wenig kaltem Petrolather von riechenden Begleitstoffen 
befreit und mehrmals aus Methanol umgelost. Die Krystallisate bil- 
deten aus warmem Petrolather weisse, blattrige Kadeln vom Smp. 
137-138O. Das rnit dem S i t o s t  erin des Petrolatherextraktes iden- 
tische Sterin gab die chara,kteristische LiPbel.mnnn-Biri.chard'sche 
Reaktion. 

Der in warmem Petrolather unlosliche Anteil konnte rnit Aceton 
von chloroformloslichen Beimengungen getrennt werden und fie1 aus 
Chloroform-Petrolather als weisse Kornchen enthaltende wachsige 
Masse aus, die nach funfmaligem Krystallisieren sus Essigester als 
schwsch braunstichiges, weisses Pulver Smp. 99,5-100° gewonnen 

1) zit. E'r. B. Power  und Ch. JV. X o o r c ,  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 glanzenden 13lattchen krystallisierenden 
Alkohols  auf 101,5-102°. Er wurde im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Die Liebevmann-Burchard’sche Reaktion war 
negativ. 

3,719mg Subst. gaben 10,52mg CO, und 4,38mg H,O 
C24H5002 Ber. C 77,76 H 13,60% 

Gef. ,, 77,17 ,, 13.18O/, 
0,247; 0,254 mg Subst., 2,582; 3,158 mg Campher, Schmelzpunktserniedrigung 10,O und 

10,5O; 8,0° 
C,,H,,O, Ber. $101.-Gew. 370 Gef. Mo1.-Gew. 365; 388: Mittel 377 

0,22 g Substanz wurden durch 434stiindiges Erhitzen in 25 em3 
Essigsaure-anhydrid acetyliert und durch Extraktion der auf Eis 
gegossenen LBsung rnit Essigester und mehrmaliges Umlosen des 
Essigesterkonzentrats aus Methanol weisse, kleine Nadelchen vom 
Smp. 65,5O und Erstarrungspunkt 54,5O in einer Menge von 0,2 g 
(74 % der Theorie) gewonnen. Die Analyse der iiber Phosphorpentoxyd 
im Vakuum getrockneten Substanz gab Werte fur ein D i a c e t y l -  
d e r i v a t .  

3,928 mg Subst. gaben 10,55 mg CO, und 4,233 mg H,O 
C,4H,80,(OC-CH,), Ber. C 73,94 H 11,97% 

Gef. ,, 73,27 ,, 12,06% 
Ein Alkohol C22H,s0, rnit Mo1.-Gew. 344,5 wurdc 76,66 % C und 

14,04 % H, sein Diacetylderivat 72,83 % C und 12,23 % 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 rnit Petrolather 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 langere Zeit rnit 5-6 
Liter Benzol ausgekocht und der griinlichgelbe, im Vakuum erhaltene 
Benzolriickstand mit warmem Ather extrahiert. 

Der grunbraune, halbfeste Atherruckstand wurde aus seiner 
Chloroformlosung mehrmals in 5-proz. Natronlauge und nach Saure- 
zusatz wieder in Chloroform umgeschuttelt, bis die lastige Emulsions- 
bildung aufhorte. Die ursprungliche Chloroformlosung zeigte nachher 
starken Basengeruch. Aus ihrer Ausschiittelung rnit verdunnter 
Schwefelsaure wurde rnit Pikrinsaure ein in der Warme losliches, nach 
wiederholtem Umlosen aus schwach salzsaurem Wasser und ver- 
dunntem Aceton in langen, gelbbraunen Nadeln krystallisierendes 
Pikrat vom Smp. 163,5--164O (Sintern 161-162O) in einer Gesamt- 
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menge von 3,014 g erhalten. Daraus berechnen sich 1,68 g Hyos -  
c y a m i n b a s e .  

Der Ruckstand der nach der Entfernung des Hyoscyamins ge- 
waschenen Chloroformlosung liess beim Auskochen mit Aceton kleine 
Mengen grauu-eissen Pulvers zuruck, das nach Umlosen aus Alkohol 
bei 240--244O sinterte und sich bei 262-256O zersetzte, xomit aus un- 
reinem S t e ro l in  bestand. Der fettige Acetonruckstand sowie die 
Verdampfungsruckstande der ubrigen Chloroformlcisungen und der 
Acetonauszug des aus den sauren Ausschuttelungen n:rch Filtration 
von in Lauge loslichen, mit Saurs fallbaren, dunkelbraunen Plocken 
im Vakuum erhaltenen Ruckstandes wurden veroinigt mit Ather ex- 
trahiert, aber es grlang bisher nicht, aus dem &therrest mit verschie- 
denen Losungsmitteln oder durch Sublimation im Vakuum identifi- 
zierbare Verbindungen zu isolieren. 

Aus dem in Ather schwerer losliehen Teil des Benzolauszuges erit- 
fernte heisser Alkohol ungelost bleibende, aus Lauge durch Saure fall- 
bare, verharzende Produkte und hinterliess eine gelblichweisse Masse, 
die bis auf kleine Mengen Sterolin in Aceton loslich war. Die daraus 
erhaltenen graubraunen Kornchen konnten nach zchnmaligem Um- 
losen aus Essigester und absolutem Alkohol als glanzentle hellgelbe 
Nadeln von Smp. 200-301° erhalten werden, deren gelbe alkalische 
Losung stark blau fluoreszierte. Sie wurdeii 81s C h r y s a t r o p a s a u r e  
erkannt. 

Der unter obigen Bedingungen in Henzol nicht geloste, sirupose 
Teil des Alkoholextraktes wurde in warmem Wasser von braunen, 
harzigen Verunreinigungen getrennt, das sauer reagierende Filtrat, 
das mit neutralem Bleiacetat keine Pallung gab, mit basischem Blei- 
acetat gefallt und der nicht sehr grosse braune Siederschlag mit 
heixsem Wasser gewaschen. Das im Vakuum erhaltenc Konzentrat 
des durch Sch-m-efelwasserstoff zerlegten Bleisalziiieclerschlages, eine 
rot gef&rbte, sauer reagierende Flussigkeit, wurde sukzessive mit 
Ather, Essigester, Chloroform und Alkohol ausgezogen, n obei aus den 
Essigester- und Chloroformruckstanden nur 0,36 g eines teilweise kry- 
stallisierenden Produktes isoliert werden konnte, dessen in kleiner Aus- 
heute erhaltenes Benzoylderivat in gelbhraunen N8clelchen vom 
Zersetzungspunkt 25 7 O krys tallisierte. 

Dagegen krystallisicrte der Ruckatand des Atherauszuges aus 
Aceton oder Essigester in Rosetten oder Drusen gelbstichiger Kadeln 
vom Smp. 201-202°, die in Benzol wenig loslich waren und im Va- 
kuum von 150 O Badtemperatur an in hellgelben kleinen Nadeln von 
Smp. 201,5O sublimierten. Sie wurden in der ~~asserdanipfvakuum- 
pistole uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

4,097 mg Subst. gaben 9,37 mg CO, urid 1,61 m p  H,O 
C1,H,O, Ber. C 62,48 H 4,20% 

Gef. ,, 62,45 ,, 4,39"/, 
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Nach Analyse und Eigenschaften handelt es sich um das auch 
C h r y  sa  t ropa  s Sure  oder Scop ole t i n  benannte 6 -Met  hox  y - 7 - 
oxycumar in l ) .  Neben den so gewonnenen 0,79 g fanden sich noch 
0,25 g in den Mutterlaugen, aus denen auf ubliche Weise das aus 
Methanol in farblosen, derben Nadeln vom Smp. 176,5-177O krystal- 
lisierende Acetylderivat, dargestellt wurde. Im  Vakuum sublimierte 
dieses zwischen 120 und 150° Badtemperatur. 

Im alkoholischen Auszug konnten weder Gerhstoffe noch wegen der Auffindung 
des Scopoletins vermutete Glykoside (Scopolin) gefunden werden, und der braunliche, 
kriimelige Riickstand war in Wasser sehr leicht, in Ather, Essigester oder Chloroform 
nicht, in Methyl- uud Athylalkohol sehr nenig loslich. Er reduzicrte Pehling’sche Losung 
nur langsam. 

Das wassrige, neutralisierte Konzentrat gab einen gelbrotcn Riickstand, aus dem 
heisser Alkohol unter Zuriicklassung einer weich werdenden, harzartigen Masse ein hell- 
braunes Pulver vom Zersetzungspunkt 1780 loste, das in wassriger Losung mit Tierkohle 
behandelt und mit Alkohol gefallt, eine neisse, undeutlich krystallinische Substanz von 
salzigsaurem Geschmack gab, die nach dem Trocknen im Vakuum bei 167O sinterte und 
unter Zersetzung bei 170-172O schmolz. Die harzartige Masse wurde nochmals iiber 
ihr Bleisalz gereinigt, das amorphe Praparat in wassriger Liisung niit Tierkohle behandelt 
und mehrmals aus der konzentrierten wassrigen Losung in Alkohol gefallt. Die nun- 
mehr weisse Substanz zersetzte sich ohne zu schmelzen zwischen 225 und 245O zu dunkler 
Masse, lieferte bei Oxydation mit Salpetersaure kcine Schleimsaure und war wohl nicht 
einheitlich, weil Eisessig einen Teil loste, der aus Wasser in Alkohol gefallt und mit 
absolutem Alkohol gewaschpn, am Wasser in geschmacklosen Xadelchen krystallisierte, 
die sich um 250° gelblich farbten und 6mp. 285-286O zeigten. Das in Eisessig Unge- 
Ioste, mehrmals aus Wasser mit Alkohol gefallt, zersetzte sich zwischen 220 und 235O 
zu einer bei 280° nicht geschmolzenen dunkelbraunen Masse. Dicse Praparate wurden 
nicht weiter gepriift. 

Das entbleite und zur Sirupkonsistenz eingeengte Filtrat der Blei- 
fallung wurde durch Alkoholzusatz von Salzen befreit, hierauf rnit 
Methanol ausgekocht und der zahfliissige Methanolriickstand rnit 
Ather behandelt, wodurch noch 23,5 mg C h r y s a t r o p a s a u r e  in gelb- 
stichigen Nadeln vom Smp. 201,SO isoliert werden konnten. Aus dem 
in einer Menge von etwa 900 g verbleibenden Methanolriickstand, 
der in Alkohol und andern organischen Losungsmitteln wenig, in 
Wasser dagegen sehr leicht loslich war, bei dem die Schleimsaure- 
probe ebenfalls negativ ausfiel und der PehZifig’sche Losung stark re- 
duzierte, konnte Glylkose in Form ihres Phenylosazons vom Smp. 207,5O 
isoliert werden. Dessen Menge betrug in reinem Zustand ungefahr 
3 % des getrockneten illethanolriickstandes. Der Nachweis anderer 
Zucker durch Loslichkeitsunterschiede ihrer Phenylosazone in 30- bis 
40-proz. Aceton gelang nicht. 

Die Mikroanalysen sind teils im Chemischen Institut der Universitat, teils in der 
mikroanalytischen -4bteilung der Eidgenossischen Technischen Hochschule ausgefuhrt 
worden. 

Pharmakologisehes Institut der Universitat Zurich, 
Vorsteher Prof. Dr. H .  Pischer. 

l) Beilstein, Hdb. org. Chrm. 18, 99, Erg. W. I. 17/19, 348. 




