43. Untersuchungen iiber Organextrakte.
(7. Mitteilung *)).
Uber die Isolierung von Chimyl-alkohol (d-ez-Hexadecyl-
glyceryl-ither) aus Schweinemilz
von V. Prelog und H. C. Beyerman,
(8. II. 45).

In einer fritheren Mitteilung?) wurde iiber Untersuchungen der
unverseifbaren Lipoide aus Schweinemilz berichtet. Neben anderen
Verbindungen konnte daraus der Batyl-alkohol (d-a-Octadecyl-
glyceryl-ather) isoliert werden. Bei der Fortsetzung dieser Unter-
suchungen gelang es nun, auch das niedrigere Homologe des Batyl-
alkohols, den Chimyl-alkohol (d-«-Hexadecyl-glyceryl-dther) in
analysenreiner Form abzuscheiden.

Das Vorkommen des Chimyl-alkohols in Testes-Extrakten wurde
unlidngst3) in unserem Laboratorium festgestellt. Die Verbindung
wurde damit zum ersten Male im Siugetierkorper aufgefunden. Als
regelmdissige Bestandteile vieler Fischéle sind die beiden «-Glyceryl-
dther, der Batyl-alkohol und der Chimyl-alkohol schon lingere Zeit
bekannt. In Lipoiden der Siugetiere kommen sie jedoch nur in ge-
ringen Mengen vor und sind deshalb bis vor kurzem iibersehen worden.

Bei sorgfiltiger Aufarbeitung der Lipoide aus verschiedenen
Sdugetierorganen wurden die «-Glyceryl-dther in unserem Laborato-
rium regelmissig gefunden?), was auf ihre allgemeine Verbreitung
hinweist. Die Trennung der beiden Verbindungen, die sich in ihren
Eigenschaften nur wenig unterscheiden, ist jedoch mit Schwierig-
keiten verbunden, da gewdchnlich nur kleine Mengen zur Verfiigung
stehen. Meistens gelingt es deshalb nur, eines der Homologen in ana-
lysenreinem Zustand zu fassen, wobel die Schmelzpunkte oft noch
immer um einige Grade niedriger liegen als diejenigen der reinsten
synthetischen Préiparate. Bei der Untersuchung der unverseifbaren
Lipcide der Schweinemilz ist es nun zum ersten Male gelungen, aus
einem Saugetierorgan sowohl den Batyl-alkohol als auch den Chimyl-
alkchcl in annidhernd reinem Zustand zu erhalten.

Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

1) 6. Mitt. Helv. 27, 674 (1944).

2y V. Prelog, L. Ruzicka und P. Stein, Helv. 26, 2222 (1943).

3) V. Prelog, L. Ruzicka und F. Stetnmann, Helv. 27, 674 (1944).

4) Aus arteriosklerotischen Aorten des Menschen: Helv. 26, 2205 (1943); aus
Schweinemilz: Helv. 26, 2222 (1943) und diese Abhandlung; aus Stiertestes und Schweine-
testes: Helv. 27, 674 (1944); in letzter Zeit konnten wir den Chimyl-alkohol auch aus
Hypophysenvorderlappen der Rinder erhalten (unveréffentlichte Versuche); aus gelbem
Knochenmark der Rinder wurde der Batyl-alkohol schon frither von H. N. Holmes und
Mitarb. isoliert, Am. Soc. 63, 2607 (1941).
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Experimenteller Teil?).

Die vereinigten 6ligen Fraktionen A 90—A 95 (3 g), deren Herstellung in der fritheren
Mitteilung?) beschrieben worden ist, wurden in 100 cm?® Benzol gel6st an 90 g Aluminium-
oxyd (Aktivitit IIT—IV) chromatographiert. Fraktionen von je 100 cm?® Eluat wurden
dabei getrennt aufgefangen.

Nr. Eluierungsmittel Eluat
mg

1—6 Benzol . . . . . .. 210 olig

7—14 Benzol-Ather 9:1 . . . | Spuren —
15—16 Ather . . . . .. .. 270 6lig
17—20 Ather . . . . . . .. 450 teilweise krystallisiert
21—23 | Ather . . . . . . .. Spuren —
24—25 | Ather-Methanol 99:1 . | Spuren —
26—28 Ather-Methanol 9:1 . 460 krystallisiert
29—31 | Ather-Methanol 9:1 . | Spuren —
32—40 Methanol . . . . . . 1300 olig, dunkel gefirbt

Die Fraktionen 17—20 des Chromatogramms wurden sechsmal aus Aceton um-
krystallisiert. Die farblosen Blattchen, welche bei 63—63,5° schmolzen, wurden zur Ana-
lyse 24 Stunden bei 45—50° im Hochvakuum getrocknet.

3,660 mg Subst. gaben 9,749 mg CO, und 4,112 mgH,0
C, H,,0; (Batyl-alkohol) Ber. C 73,20 H 12,87%
C,pH;,0; (Chimyl-alkohol) Ber. ,, 72,10 ,, 12,77%

Gef. ,, 72,69 ,, 12,579%

Es lag demnach wahrscheinlich ein Gemisch von Batyl- und Chimyl-alkohol vor.

Die Fraktionen 26—28 des Chromatogramms wurden zuerst mehrmals aus Petrol-
ather und dann aus Aceton umkrystallisiert. Die erhaltenen farblosen Blattchen schmol-
zen bei 60,5—61°3). Zur Analyse wurde 48 Stunden bei 45° im Hochvakuum getrocknet.

[«]}S = +3° £1° (c = 1,16 in Chloroform)
3,702 mg Subst. gaben 9,812 mg CO, und 4,186 mg H,O
CygHy4O3  Ber. € 72,10 H 12,%7%
Gef. ,, 72,33 ,, 12,65%

Es liegt demmach ein praktisch reiner Chimyl-alkohol vor.

Aus einem- Teil des Priaparates wurde das Di-(phenyl-urethan) hergestellt.
17 mg Substanz wurden mit 5 Tropfen Phenylisocyanat eine Stunde auf 80° erwirmt.
Das Reaktionsprodukt wurde einmal aus Petrolather und dreimal aus Methanol umgelést,
wonach es bei 98—99° schmolz. Zur Analyse wurde 90 Stunden bei 60—70° im Hoch-
vakuum getrocknet.

3,378 mg Subst. gaben 8,834 mg CO, und 2,710 mg H,O
Cy;H,,O,N, [Batyl-alkohol-di-(phenyl-urethan)]  Ber. C 72,13 H 9,349,
Cy3H,OsN, [Chimyl-alkohol-di-(phenyl-urethan)] ,, ,, 71,44 ,, 9,09%

Gef. ,, 71,37 ,, 8,989%

Durch eine analoge Aufarbeitung der Fraktionen A 96—A104%) erhielten wir eine

weitere Menge des Chimyl-alkohols.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W. Manser

ausgefiihrt.
Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 2) Helv. 26, 2231 (1943).

3) E. Baer und H.O. L. Fischer, J. Biol. Chem. 140, 407 (1941), geben fiir den
synthetischen d-o-Hexadecyl-glyceryl-dther an: Smp. 62,5—63,5% [a]p = + 3,0°(c = 1,16
in Chloroform); Di-(phenyl-urethan) Smp. 97,5—98°. 4) Helv. 26, 2231 (1943).





