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0bet Sitosterin 
(Ein Beitrag zur Kenntniss der Phytosterine) 

yon 

Dr. Richard Burifin. 

Aus dem chemischen  Laborator ium der a l lgemeinen Poliklinik in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 8. ,luli 1897.) 

Es ist bereits eine grosse Anzahl yon Cholesterinen und 
cholesterinartigen K6rpern pflanzlichen Ursprunges dargestellt 
worden. Bei der weiten Verbreitung dieser Substanzen kann 
es jedoch nicht Wunder nehmen, dass damit die Zahl der in 
der Natur vorkommenden vegetabilischen Cholesterine, ffir 
welche Thorns  1 den Namen P h y t o s t e r i n e  als Gruppen- 
bezeichnung vorschl/igt, durchaus noch nicht ersch6pft ist; 
man muss vielmehr yon vorneherein an die M6glichkeit einer 
sehr grossen Zahl von Isomerien in dieser K6rperclasse denken, 
wenn man sich das hohe Moleculargewicht der Cholesterin- 
k6rper und gleichzeitig ihre wahrscheinlich recht nahen Be- 
ziehungen zu der an Mannigfaltigkeiten so reichen Gruppe der 
Terpene vor Augen h~ilt. 

Im Nachfolgenden sind Untersuchungea fiber zwei K6rper 
der erw~ihnten Gruppe mitgetheilt. Beide, aus den bei der 
Mfillerei abfallenden Roggen- undWeizenkeimlingen gewonnen, 
sind durch die Elementaranalyse und Moleculargewichts- 
bestimmung als Isomere des thierischen Cholesterins erkannt 
worden und haben sich wie dieses letztere als einwerthige 
Alkohole erwiesen, in deren Molekfil sich eine unges~tttigte 
Gruppe vorfindet. 

1 T h o r n s ,  Archiv der Pharmacir  Bd. 235, S. 39, 1897. 
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Es konnte  jedoch nur die sine der beiden Subs tanzen ,  

welche nach ihrer Provenienz  den Namen  S i t o s t e r i n  ~ erhalten 

m6ge, e ingehender  erforscht  werden;  die zweite,  die bIoss in 

kleiner Menge aus  den Mut ter laugen der ersteren gewonnen  

wird, und die ich vorl~ufig Para-Si toster in nennen will, konnte  

wegen  der ger ingen Quanti t~t  des verff lgbaren Materials nicht 

Gegens tand  genaue ren  S tudiums werden  und ist daher  bloss 

anhangswe i se  besprochen.  

Schon vor mehreren  Jahren haben J. M a u t h n e r  und 

H. P a s c h k i s  in der Absicht, ein geeignetes  Material for die 

Gewinnung  gr~Jsserer Mengen yon Phytos ter in  ausfindig zu 

machen,  die Mtillereiabftille un te rsucht  und aus dem Fette der 

Weizen-  und Roggenke iml inge  das S i t o s t e r i n  dargestellt,  

ohne jedoch diesen Befund der Offentlichkeit  zu  t ibergeben. ~ 

Einem ungedruck ten  Manuscr ip te  der genann ten  Herren 

en tnehme ich die folgende Dars te l lung des Verfahrens,  welches  

sie zur Gewinnung  des Sitosterins einschlugen.  

,,Den Get re idekeimen wurde  dutch  Ather das Fett  ent- 

zogen, dieses in der tiblichen We i se  mit a lkohol ischer  Kali lauge 

verseift. Um das t iberaus  l~istige Ausschti t te ln einer an Seifen 

reichen F1tissigkeit zu  umgehen ,  versetzten wir die Seifen- 

I~Ssung mit einer ChlorcalciumI/3sung. Die ausfal lenden Kalk- 

seifen, welchen das Phytos ter in  be igemengt  ist, werden abcolirt, 

mit W a s s e r  gewaschen ,  ge t rocknet  und nun im Extrac t ions-  

appara te  mit Aceton behandelt .  Dabei  wird ein noch s tark  mit 

fe t t saurem Kalk  verunre in ig tes  Product  erhalten . . . . . . . . .  Die 

F i rma G. H e l l  & Co., Fabr ik  pha rmaceu t i s ch -chemische r  Pro- 

ducte in T r o p p a u  und Wien, verpfl ichtete uns zu g ro s sem 

Danke,  indem sic sich auf unseren  ~A'unsch der M/~he unterzog,  

die Arbeit  der Fe t tgewinnung  aus  den Keimen, sowie  der Ver- 

arbei tung bis zur  Fer t igs te i lung des Acetonext rac tes  aus  den 

Kalkseifen vorzunehmen ,  und lieferte uns dieses Extract ,  dessen 
Volumen schon eine bequeme  Behandlung  im Labora tor ium 

gestattet.  << 

Von 8 ~'~og = der Weizen, das Getreide. 
s Seither wurde yon Wallerstein (Forsehungsberichte der bayer. Vertr. 

der angew. Chemic, III, Heft 12, 189G) aus den Gerstenkeimen ein choIesterin- 
artiger KOrper gewonnen, der vielleicht mit dem Sitosterin identisch ist (s. u.). 
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Dieses Rohproduct  nebst etwas yon bereits gereinigter 

Substm~_z wurde mir yon den genannten Herren zur  Verffigung 
gestellt, woftir ich ihnen hier meinen wg.rmsten Dank aus- 
spreche. Herrn Prof. M a u t h n e r  bin ich fiberdies ffir die 
FtOrderung meiner Arbeit durch Rath und That  zum grOssten 
Danke verpflichtet. 

Sitosterin.  

Das nach dem oben beschriebenen Verfahren erhaltene 

Acetonextract  stellt eine braune salbenartige Masse dar. Diese 

wird in Ather aufgenommen und die filtrirte ~itherische LOsung 
zuerst  zur Entfernung des Calciums mit salzs~iurehO.ltigem 

Wasse r  geschtittelt, dann zur Beseit igung der Fettstiuren mehr- 
reals vorsichtig mit Kalilauge unterschichtet  und schliesslich, 

wenn eine Emulsionsbi ldung nicht mehr zu beftirchten ist, mit 

verdfinnter Lauge durchgeschtittelt .  
Der nach dem Abdestilliren des _~thers hinterbleibende 

Rfickstand wird am besten zun~ichst aus M e t h y l a l k o h o l u m -  

krystallisirt, da sich das Sitosterin in demselben schwerer  iOst 
als in Athylalkohol und daher sofort ein ziemlich reines Product  

erhalten wird. 

Nach m ehrmaligem Umkrystall isiren aus 80 ~ igemAlkohol 
stellt dasS i tos te r in  rein weisse, fettig gltinzende, breite BI~itter 
dar, die sich d e m  A u s s e h e n  n a c h  in n i c h t s v o m  G a l l e n  
s t e i n - C h o l e s t e r i n  u n t e r s c h e i d e n ,  j e d o c h  n i c h t  w i e  
I e t z t e r e s  be i  145 ~ ( H e s s e  ~) o d e r  148'5 ~ ( c o r r . , R e i n i t z e r 2 ) ,  

s o n d e r n  be i  137"5 ~ ( u n c o r r . )  s c h m e l z e n .  

Der Schmelzpunkt  liegt somit zwischen jenem des P h y t o -  

s t e r i n s  von H e s s e  3 (132"5 ~ ) und dem des Cholesterins. Dass 

es sich hiebei aber nicht um ein (etwa mit Phytosterin) ver- 
unreinigtes Cholesterin handelt, ergibt ausser  den sp~iter zu 
erw~hnenden Eigenschaf ten der Derivate, die toto genere yon 

jenen des Cholesterins verschieden sind, schon die Best immung 
der specifischen Drehung des Sitosterins. 

1 H e s s e ,  L i e b i g ' s  Ann. d. Chemie, Bd. 192, S. 177. 
R e i n i t z e r ,  Monatshefte f. Chemie, Bd. IX, S. 425. 

:~ H e s s e ,  1. c. 
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Zu diesem Behufe, sowie ftir die Zwecke der Analyse 

wurde das Sitosterin dutch Oberffihrung in das Acetat und 
Verseifung des letzteren mittelst Natr iummethylat  weiter ge- 

reinigt. 
Dieses reine Sitosterin krystallisirt  aus verdiinntem Alkohol 

in den ftir Cholesterin charakteris t ischen k r y s t a l l w a s s e r -  
h a l t i g e n  B l~ i t t e rn ,  aus Ather in krystal lwasserfreien Nadeln. 

Es 15st sich leicht in Ather, Chloroform, Benzol, Schwefel-  

kohlenstoff, schwer  in kaltem, leicht in heissem Alkohol. Ganz 
so wie das thierische Cholesterin gibt es die Liebermann-  
Burchard ' sche  Cholestolreaction, ebenso die Hesse-Salkowski-  

sche Reaction und die Schiff 'sche Probe mit Salpeters~ure und 

Ammoniak. 
Der Schmelzpunkt  des durch Acetyl i rung und nachfolgende 

Verseifung gereinigten Sitosterins bleibt unver~nder t  bei 137"5 ~ 

Erw~ihnt sei hier, dass Weizen-  und Roggensi tosterin sich 
hinsichtlich ihrer Schmelzpunkte  und der Eigenschaf ten  ihrer 

Acetate vollstiindig gleich verhalten, weshalb weiterhin beide 

Pr~parate promiscue verwendet  wurden.  
Das Sitosterin ist links drehend. Die Best immung seines 

DrehungsvermSgens  wurde  an zwei verschiedenen bei 100 ~ 
get rockneten  Port ionen in .a_therlBsung mittetst eines Landolt-  
schen Polar isat ionsapparates  mit dreitheiligem Gesichtsfelde 

vorgenommen.  Er  wurden die nachfolgenden Wer the  erhalten: 

I. II. 

c - -  4"5768 c ~ 3"0136 
l - - 2  l z 2  

= - - 2 " 4 6  ~ ~ = 1"60 ~ 

[ ~ D - - - - - 2 6 . 8 7  ~ la id  - -  - - 2 6 " 5 5 ~  

Als M i t t e l  aus diesen Beobachtungen  ergibt sich das 
Drehungsverm/Sgen des Sitosterins [ ~ - ] H - - - - 2 6 "  71 ~ 

Zum Vergleiche wurde  mit demselben Apparate auch das 
DrehungsvermSgen yon ~itherischen LSsungen des thierischen 

Cholesterins bestimmt, dessen specifische Rotation in /itheri- 
scher LSsung H e s s e  1 zu - -31" t2  ~ angibt ( c - -  2). Es ergaben 
sich nachfolgende Zahlen: 

1 H e s s e ,  L i e b i g ' s  Ann. d. Chemie, Bd. 192, S. 178. 
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L 

c = 3"9776  

l = 2  

~. _~ - - 2 - 4 0  ~ 

[~] D : - - 3 0 "  17 ~ 

IlL 

c = 6" 0286 

l - - 2  

- -  - - 3 "  57 

[s~]D : - - 2 9 " 6 1  ~ 

II. 

c - -  4"2011 

1 = 2  

~ - - 2 . 5 1  ~ 

[~] z) --= 29" 99 ~ 
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Hie raus  ergibt  s ich im Mittel [~.]D = - - 2 9 ' 9 2  ~ ftir Gallen- 

s t e incholes te r in  in Athe r l6sung .  

Die V e r b r e n n u n g e n  des Si tos ter ins  lieferten, ebenso  wie 

die sp~iter zu  be r ich tenden  A n a l y s e n  seiner  Derivate,  Resultate,  

we l che  am bes ten  zu  der yon  M a u t h n e r  und  S u i d a  1 vor-  

g e s c h l a g e n e n  wasse r s to f fg rmeren  Formel  des Gal lens te inchole-  

s ter ins  C~7H4r + H ~ O  st immen.  

L 0"2483g  lufttrockene Substanz verloren dureh Trocknen bei 10O ~ 

0'0112 g. 
II. 0"2485g Substanz verloren bei 100 ~ 0"0108g. 

III. 0"2513g'Substanzverloren bei 100 ~ 0"0109g. 

Der g e f u n d e a e  Krys t a l lwasse rgeha l t  betr/igt also ftir 100 

Thei le :  
I. II. IIk Im Mittel: 

4" 51 4" 34 4- 34 4- 40 

H_ D i e  B e r e c h n u n g  ergibt ffir C~7Hr ~0 einen Krysta l l -  

w a s s e r g e h a l t  yon  4"450/0, ftir C~TH440+H20  einen so lchen  

yon  4- 47 ~ 
Die E l e m e n t a r a n a l y s e n  g a b e n  die fo lgenden  Reaultate:  

I. 0"2359ff krysta~llwasserfreier Substanz lieferten 0 ' 7295g  Kohlens/iure 
und 0"2520ff Wasser. 

II. 0 ' 2404~  krystallwasserfreier Substanz lieferten 0"7433 g Kohlens/iure 
und O" 2451 g Wasser. 

IfI. 0"2371ff krystallwasserfreier Substanz lieferten 0"7342ff Kohlens~.ure 
und 0" 2500g" Wasser. 

1 M a u t h n e r  und S u i d a ,  Monatshefte ffir Chemie, Bd. XV, S. 362. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden 

i. II. III. 

C . . . . . .  84" 33 84" 32 84" 45 

H . . . . . .  11"87 11"32 11"71 

Berechnet  fiir 

C~7H4~O C27H4r 

8 4 ' 3 7  83"93 

11 "46 11"91 

Nach  diesen Ana lysen  erscheint  das Sitosterin als ein 

[someres  des Cholesterins,  wenn  ftir letzteres die yon M a u t  h n e r 

und  S u i d a  vorgesch lagene  Formel  a n g e n o m m e n  wird. Die an 

Derivaten des Sitosterins (Si tosterylbenzoat ,  Sitosten s. u.) vor- 

g e n o m m e n e  Molecu la rgewich t sbes t immung  ergab, dass  dem- 

selben die einfache Formel  zukommt ,  und wir mtissen dem 

Sitosterin daher  folgende empir ische Formel  zuschre iben:  

C27 H440 + H a O. 
Es  handel te  sich nunmehr  darum, festzustellen, ob das 

Sitosterin wie das Cholesterin eine ~ t h y l e n b i n d u n g  enthS.lt, 

und ferner ob der Sauers toff  der Verb indung  einer Hydroxy l -  

gruppe angehSrt.  

Sitosterindibromid. 

Das Sitosterin addirt Brom. Verse tz t  man analog dem 

Vorgange  von W i s I i c e n u s  und M o l d e n h a u e r  1 beim Chole- 

sterin eine Schwefe lkohlens tof f lSsung  des Sitosterins mit  einer 

LSsung yon Brom in Schwefelkohlenstoff ,  so verschwinde t  die 

Farbe  des Broms prompt,  ohne dass  sich D/impfe entwickeln.  

Die Bromirung wurde  in der Weise  vorgenommen ,  dass  

eine BromlSsung  von bekann tem Gehal te  zu der LSsung  des 

Sitosterins aus  der Buret te  zutropfen ge lassen  wurde.  Schon 

ein geringer  U b e r s c h u s s  macl~  sich durch die F~irbung deutlich 

bemerkbar :  Auf diese Weise  wurde  ermittelt, dass  1 g Sitosterin 

circa 0"417 g Brom verschluckt ,  was  einer Aufnahme von zwei  

Atomen Brom in das Molektil der Verb indung  entspricht.  Ein 
grSsserer  Ube r schus s  yon Brom ist zu vermeiden,  weil  sich 

dann der Rt ickstand t iefdunkel  verf~irbt und nur sehr schwer  

gereinigt  werden  kann.  

1 W i s l i c e n u s u n d  M o l d e n h a u e r ,  L i e b i g ' s  Ann. d. Chemie, Bd. 146, 

S. 178. 
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Die Schwefelkohlenstoffl6sung des Pr~iparates wurde hier- 

auf verdunstet, der gummiartige grtinbraune Rtickstand in 

~ther aufgenommen und die ~itherische L6sung mit Alkohol 
versetzt. Allm~ilig trat Krystallisation ein. 

Die Reinigung des Productes ist schwierig. Umkrystalli- 
sation aus heissem _~ther-AlkohoI, wie sie W i s l i c e n u s  und 

M o l d e n h a u e r  beim Cholesterindibromid vornehmen, liefert 
hier keine guten Resultate. Wird die ~therische L6sung des 

K6rpers mit Thierkohle behandelt und das Filtrat mit Alkohol 
versetzt, so sind die Verluste an Substanz gross. Man kann 
diesen Weg daher nur bei der Verarbeitung etwas gr6sserer 

! 

O uantit~iten yon Ausgangsmatenal einschlagen. Nach mehr- 
maliger Behandlung in der angegebenen Weise erh~ilt man eir~ 

ziemlich reinweisses Pr~iparat, welches sieh unter dem Mikro- 

skop als ein dichter Filz feinster Nadeln darstellt. Es ' schmilzt 

unscharf bei 98 ~ unter Zersetzung und Schw~rzung, ~ihnlich 

wie das Cholesterindibromid. 
"VVie noch weiter unten dutch die Brombestimmung aus den 

Dibromiden des Sitosterylacetates und des Sitostens sch~irfer 

dargethan werden wird~ addirt somit das SitosterinmolektiI ein 
Molektil Brom und enth~ilt demnach ebenso wie dasjenige des 
Cholesterins eine .Athylenbindung. Ferner ist es aueh gleich 
diesem ein einwerthiger Alkohol; dies beweist das im Folgenden 

beschriebene Verhalten seiner Ester. 

Sitosterylacetat. 

Entw~issertes Sitosterin wurde im K6Ibchen mit tiber- 

schiissigem EssigsS, ureanhydrid versetzt und eine halbe Stunde 
lang auf dem Wasserbade erw~irmt. Die noch warme weingelbe 

L0sung wurde mit Alkohol mehrmals zur Trockene abgedampft. 
Der bl/itterige Rtickstand wurde aus verdtinntem Alkohol um- 
krystallisirt. Es resultirte ein aus rein weissen, kleinen Schtipp- 
chen bestehendes Pr/iparat, das bei 124"5 ~ erweichte und bei 

127 ~ schmolz. Sein Sehmelzpunkt Iiegt also h/Sher als jener 
des Cholesterylacetates (1 14~ Auch zeigt die Schmelze im 
Oegensatz zu der des Cholesterylacetates ke in  F a r b e n s p i e l  
be im E r k a l t e n ,  sondern erstarrt auch bei sehr Iangsamem 
Abktihlen ohne Weiteres wieder zu weissen Schtippchen. 

Chemie-Heft Nr. 8. 38 



5 5 8  R. Bur i /~n,  

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

[. 0" 2446 g Substanz lieferten 0" 73248  Kohlensiiure und 0" 24733" Wasser .  
II. 0" 2622 g Substanz lieferten 0" 7857 g Kohlens~ture und O" 26298 Wasser .  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . . .  81"66 81 "72 
H . . . . . . . .  11"23 11"10 

Berechnet fiir 
~ ~ - .  

C~7H~aO. CHACO C27II~50 . CH3CO 

81 "69 81 "31 
10-80 11"21 

Auch hier st immen die Wer the  f/ir den Kohlenstoff- und 

Wassers toffgehal t  der Verbindung bdsser auf die um H~ ~irmere 

Formel, was wieder  zu Gunsten einer Isomerie des Sitosterins 
mit dem Gallencholesterin spricht. 

Auch der Essigs~iureester des Sitosterins addirt Brom. Das 
in ~ ther  gel6ste Acetat  wurde  mit Brom in Schwefelkohlenstoff  
in geringem 121berschuss versetzt  und der Verdunstungsrt ick-  

stand aus verdt inntem Alkohol umkrystall isirt .  Obzwar leichter 
erhS.ltlich als das Sitosterindibromid, zeigt doch auch das Di- 
b r o m i d  d e s  S i t o s t e r y l a c e t a t e s  im Gegensatze  zu jenem 
des Cholesterins geringe Krystallisationsf/ihigkeit.  Aus Alkohol 

ftillt es in Form weissl icher Kltimpchen, welche das Mikroskop 
in Sph~iroidkrystalle auflSst, die an Form und GrSsse sehr 

gleichartig sind und an das Aussehen rother Blutk6rperchen 

erinnern. Der von R e i n i t z e r :  am Dibromid des Cholesteryl- 
acetates beobachtete  Dimorphismus konnte  bei dem unsch6n 
krystal l isirenden Dibromid des Si tosterylacetates  nicht con- 
statirt werden.  

Die Brombes t immung ergab, dass 2 Atome Brom an- 
gelagert  worden  waren. 

0 1089 g Substanz  lieferten 0 '  0712 g Bromsilber. 

Daraus ergibt sich ftir 100 Theile:  

Gefunden 

Br . . . . . . .  27"82 

Berechnet fiir 

C27H~O. CH 3 CO. Br,~ 

27" 30 

: R e i n i t z e r ,  Monatshefte f/.ir Chemie, IX, 430. 
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Sitosterylpropionat. 

5 g  bei 100 ~ ge t rocknetes  Sitosterin wurden  im K61bchen 

mit i iberscht iss igem PropionsS.ureanhydrid versetz t  und eine 

halbe Stunde lang auf  dem W a s s e r b a d e  erw/irmt; die gelbliche 

LSsung erstarrte beim Erkal ten zu einem gelblichen bl/itterigen 

Kuchen,  der aus  verdt inntem Alkohol umkrystal l is i r t  wurde  

und weisse  cholesterinart ige B1/ittehen iieferte, deren Schmelz-  

punk t  scharf  bei t08"5  ~ liegt. Beim Abktihlen der Schmelze  

zeigt  der Ester  keine Spur von Irisiren, im Gegensa tze  zu dem 

Choles tery lpropionat  mit  se inem bekannten,  von 0 b e r m tii 1 e r 1 

besehr iebenen  Farbenspiel  beim Erstarren.  

Die Analyse  ergab: 

0" 2455 0-o" Substanz gaben 0" 7356 g Kohlensiiure und 0" 2457 g Wasser. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden ~ ~ ~  
C~,7H~30. G2HsCO C~7H~50 �9 C~HsGO 

C . . . . . . . . . . .  81 "72 81 "81 81 "45 

H . . . . . . . . . . .  11 "12 10"91 11"31 

Auch hier best/ttigte sich somit  die f/Jr das Sitosterin 

accept ir te  H~-~irmere Cholesterinformel. 

Sitosterylbenzoat. 

5 g Sitosterin und 7 g Benzo~s~tureanhydrid wurden  nach 

dem von R e i n i t z e r  2 ftir das Cholesterin in A n w e n d u n g  ge- 

brachten Verfahren dutch zwei Stunden im offenen KSlbchen 

im Paraff inbade auf  190- -200  ~ erwtirmt. Zur  Reinigung der 

stark b raunen  zerr iebenen Schmelze konnte jedoch nicht Methyl- 

alkohol verwende t  werden,  welcher  nach R e i n i t z e r  beim 

Choles tery lbenzoat  gute  Dienste leistet, weil er in unserem 

Falle fast  nichts yon dem verunreinigenden braunen Farbstoffe 

]Sst. Die Schmelze  wurde  vielmehr einigemale mit  kleinen 

Mengen  5 the r  ausgezogen ,  wobei  neben e twas  Benzoa t  die 

1 0 b e r m i i l l e r ,  Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. XV, S. 39. 
o R e i n i t z e r ,  Monatshefte ffir Chemie, IX, 435. 

38* 
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Verunre in igung in LSsung  geht  und die H a u p t m a s s e  des Es te r s  

fast  rein weiss  zuriickbleibt.  Derselbe konnte  nicht, wie das  

beim Choles te ry lbenzoa t  a n w e n d b a r  ist, aus  heisser  Benzol-  

Alkoho lmischung  umkrysta l l i s i r t  werden,  weil  er in Benzol  zu  

leicht 15slieh ist. Aus he i ssem Aceton fiillt dr in Form kleiner  

Krystiil lchen, die sich unter  dem Mikroskop als oblonge recht-  

winkel ige Tafe ln  pr~sentiren. 

Am bes ten  wird das S i tos te ry lbenzoa t  durch LSsen in 

)~ther und Verse tzen  der / i therischen Flt issigkeit  mit Alkohot 

erhalten. 

Es stellt rechtwinkel ige  TMelchen dar, die im  G e g e n -  

s a t z e  z u d e m q u a d r a t i s c h e n C h o l e s t e r y l b e n z o a t  l u n d  

~ ihn l i ch  w i e  d i e  B e n z o a t e  d e s  P a r a c h o l e s t e r i n s  ( R e i n k e  

u n d  R o d e w a l d ~ ) ,  d e s  B o h n e n - ,  W i c k e n - ,  E r b s e n -  u n d  

L u p i n e n c h o l e s t e r i n s  ( J a c o b s o n " ) ,  d e s  C a u l o s t e r i n s  

( S c h u l z e  u n d  B a r b i e r D ) ,  kurz  der meis ten  Phytos ter ine  

bedeutend  l~inger als breit  sin& Es schmilzt  bei 1 4 5 - - 1 4 5 " 5  ~ 

zu einer k l a r e n  Flt issigkeit  und zerse tz t  sich beim wei teren  

Erhi tzen unter  Briiunung. Beim Si tos te ry lbenzoate  treten somi t  

nicht jene Er sche inungen  auf, welche R e i n i t z  e r  beim 

Schmelzen  des Choles te ry lbenzoa tes  beobachtete .  Dieses  

schmilz t  zungchs t  bei 145 ~ zu  einer trtiben Fltissigkeit,  um 

dann bei 178'  5 ~ e inen  zwei ten Schmelzpunk t  zu zeigen, indem 

die Flt issigkeit  bei dieser T e m p e r a t u r  sich plOtzlich kl~rt. 

Das  S i tos te ry lbenzoa t  ist der einzige mir bekann t  ge- 

wordene  Ester  des Sitosterins,  dessen Schmelze  beim Erkal ten  

ein rudimenti i res  Farbenspie l  aufweist .  

Die Verbrennung  der Subs tanz  ergab folgende Wer the :  

I. 0"2895g Substanz lieferten 0"8874 ~ Kohlens~ure und 0'2678 g 
Wasser. 

II. 0"2260 g Substanz lieferten 0"6925 g Kohlens~ure und 0"2038 g 
Wasser. 

1 Siehe die Abbildung bei Schulze und Barbieri ,  Journal fiir prakt. 
Chemie. Neue Folge, Bd. 7, S. 168. 

ReinkeundRodewald ,  Liebig's Ann. d. Chemie, Bd. 202, S. 229. 
a Jacobson ,  Zeitsehrift fiir physiol. Chemie, Bd. XIII, S. 82. 
a. Journal fiir prakt. Chemie, [2], Bd. 25, 165. 
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In 100 Theilen:  

Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . . .  83" 60 83" 56 

H . . . . . . . .  10"27 10 '02  

561 

Berechnet ~ r  

C27H430.C6H5CO C27H450.CGHsCO 

83"61 83"26 

9"83 10 '20  

Das Si tosterylbenzoat  wurde auch zur Best immung der 
Moleculargr6sse des Sitosterins verwendet.  Ben~tzt  wurde die 
kryoskopische  Methode in Naphtalin als L0sungsmittel.  

I. 0 ' 2 0 7 4 g  Substanz bewirkteh in 15g  Naphtalin eine Depression des 
Ers tarrungspunktes  um 0" 200 ~ ; 

ti. 0 '  3007g Substanz  unter denselben Bedingungeff eine solehe von 0" 270 ~ 

Daraus das Moleculargewicht:  

Gefunden Berechnet fiir 

. f-~___~A.~_~-~-. .  C~H4aO" C~HsCO 
I. II. 

483 '  9 549" 3 488 

Dem Sitosterin kommt somit die einfache Formel zu. 

Sitosterylchlorid. 

5 g entw~issertes Sitosterin wurden nach dem yon M a u t h -  
n e t  und S u i d a  1 ftir das Cholesterin angegebenen Verh~iltnisse 

mit 2'  7g Phosphorpentachlorid in der Reibschale gut verrieben. 

Es entsteht  zuers t  eine br~.unliche teigige Masse, welche nach 

einigem Stehen unter  Wasse r  und Erw~irmen auf dem Wasser-  

bade lest und brSckelig wi rd  Die /itherische L/Ssung dieses 
Reactionsproductes hinterl~isst einen warzig krystall inischen 

Rtickstand. Beim Umkrystall isiren aus verdtinntem Alkoho'l 

zeigt  der letztere dasselbe Verhalten wie Cholesterylchlorid. Mit 
fortschrei tender  Reinheit des Productes wird dasselbe n~imlich 
immer schwerer  16slich, und schliesslich bleibt beim Auskochen 

des Rtickstandes mit Alkohol ein braunes,  in der KS.lte zu einer 
wachsar t igen Masse erstarrendes 01 zurtick, aus welehem dutch 
weiteres Auskocherl mit verdtinntem Alkohol kein Chlorid mehr 
gewonnen  werden kann. 

1 M a u t h n e r  und S u i d a ,  Monatshefte fiir Chemie, Bd. XV, S. 87. 
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M a u t h n e r  und S u i d a  1 haben  beim Cholesterylchlorid 

aus  diesem alkoholunl6sl ichen Rt ickstande Cholesteryl/ i ther  

gewonnen.  W e n n  man  aber  ihrem Verfahren entsprechend den 

bei der  Bere i tung des Si tosterylchlorides verble ibenden Rtick- 

s tand in Benzol  lbst und die LSsung  mit Alkohol  f~llt, erh/ilt 

man  nur  neuerl iches  Chlorid, nicht den erwarte ten SitosteryI- 

/ither. Der Nebenprocess  der "vVasserabspaltung, welcher  bei 

der Chlor i rung des Cholester ins  in ger ingem Umfange  sich 

nebenher  abspielt,  scheint  also bei der gleichen Behand lung  

des Sitosterins auszubleiben.  

Die ers ten Auskochungen  des Reac t ionsproduc tes  mit  

verd/Jnntem Alkohol liefern ein noch unreines  Pr~iparat. Die 

E l emen ta r ana ly se  und die Ch lo rbes t immung  von einem der- 

art igen Pr~parate  zeigte, dass  es sich nu t  um mit Chlorid ver- 

unreinigtes  Ausgangsmate r i a l  handelte. 

Die aus den sp~iteren A u s k o c h u n g e n  erhaltene Subs tanz  

h ingegen zeigt  die erwartete  Z u s a m m e n s e t z u n g .  Sie stellt ein 

b lendend weisses ,  kleinbl~itterig krysta l l in isches  Product  dar, 

welches  bei 82 ~ erweicht  und sintert, und ziemlich scharf  bei 

87"5 ~ schmilzt.  Die Schmelze zeigt  beim Erkal ten k e i n  

F a r b e n s p i e l .  

Die Analyse  gab folgende Wer the :  

I. 0" 2156 g" Substanz gaben 0' 6388 g" Kohlens~iure "and 0" 2135 g VJ'asser. 

II. 0" 2227 g" gaben 0" 6577 g Kohlens/iure und 0" 2206 g Wasser. 
HI. 0"4194g gaben 0" 1520g Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet ffir 

I. II. II[. C o7H~3C1 C27H~5C1 

C . . . . . . . .  80" 85 8(?" 54 - -  80" 49 80" 12 

H . . . . . . . .  11"00 11"01 - -  10"69 11"13 

C1 . . . . . . .  - -  - -  8" 96 8" 82 8" 75 

Si tos ten .  

M a u t h n e r  und S u i d a  ~ haben  aus  dem Cholesterylchlor id 

durch Reduction mit Nat r ium in amyla lkohol i scher  LSsung  

1 M a u t h n e r  und S u i d a ,  Monatshef~:e fiir Chemie, Bd. XVII, S. 41. 
2 M a u t h n e r  und S u i d a ,  Monatshefte fiir Chemie, Bd. XV, S. 87. 
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den zugehOrigen unges~ittigten Kohlenwasserstoff ,  das von 

\ ~ a l i t z k y  1 aufgefundene Hydrocholesterylen,  oder nach der 
Nomencla tur  der ers tgenannten Autoren das Cholesten, ge- 

wonnen.  Es wurde nun auch das Sitosterylchlorid in der von 
M a u t h n e r  und S u i d a  angegebenen Weise der Reduction 

unterworfen.  
2 g Sitosterylchlorid wurden in 60 o ~  s heissen Amyl- 

alkohols gel6st und die FKissigkeit am Rtickflusskfihler im 
Sieden erhalten. In die L6sung wurde hierauf Natrium ein- 
getragen. Die Anfangs gelb werdende Fltissigkeit erscheint 

gegen Ende der Reaction wieder  vollst~indig farblos. Die noch 
warrne amylalkoholische L6sung wurde dann zweimal mit 

Wasse r  durchgeschtittelt ,  hierauf abgehpben und auf dem 

Wasserbade  verdunstet ,  wobei ein gelblicher, deutlich krystalli- 
nischer Rflckstand verbleibt. 

Dieser letztere wurde nunmehr  mit 95~ Alkohol 

einigemale ausgekocht .  Es geht hiebei, ganz wie beim Cholesten, 
Anfangs ein gr6sserer, spgtter ein geringerer Theil  in L6sung, 
der beim Erkalten in chlorfreien, sehr schSnen, farblosen, 

breiten Nadeln auskrystallisirt;  schliesslich hinterbleibt ein 
alkoholunlSslicher Rtickstand, der in Ather gel6st wird; diese 
titherische L6sung liefert auf Zusatz von Alkohoi eine neuer- 

liahe sehr reine Krystallisation von S i t o s t e n .  
Der durch seine ausserordentl iche Krystal l isat ionstendenz 

ausgezeichnete  Kohlenwassers toff  zeigt je nach der Art des 
ErwErmens verschiede.ne Schmelzpunkte.  

Dasselbe PrEparat schmolz bei raschem Erw~irmen sehr 

seharf  bei 61 ~ bei langsamem Erhitzen nach vorausgehender  
Erweichung bei 63 ~ und bei ~.usserst langsamem Erw~irmen 

nach (bei 60 ~ beginnender)  Erweichung unscharf  bei 6 7 - - 6 8  ~ 
Es sei hier daran erinnert, dass der Sahmelzpunkt  des 

Cholestens bei 8 0 - - 9 0  ~ liegt. 

Um des Sitosten noch weiter gegentiber dem Cholesten 
zu charakterisiren, wurde auch sein DrehungsvermSgen im 
Landolt ' schen Polarisationsapparate bestimmt. Es ergab sich 
bei einer Concentrat ion der ~therischen L6sung o z 3 ' 5 0 6  im 

1 \Valitzky, Bet. der deutschen chem. Oesellschaft, IX, 1310. 
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2 d m - R o h r  eine Ablenkung der Polarisationsebene nach links 

um 2" 79 ~ Hieraus ergibt sich [~.JD - -  - - 3 8 "  79 ~ In ann~hernd 

derselben Concentration zeigt das Cholesten eine viel grbssere 

specifische Rotation: [e~D-- - - 5 6 .  29 ~ ( M a u t h n e r  und Su ida ) .  

Eine Elementaranalyse  des Sitostens lieferte die nach- 
folgenden Zahlen : 

0"2646 3- tiber Sehwefels/iure getrockneter Substanz gaben 0" 8515 g" Kohlen- 
siiure und 0' 2938 5 Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  87"74 

H . . . . . . . .  t2"33  

Zusammen 100"07 

Berechnet fur 

C~7H~4 C27H46 
88"04 87"57 

11"96 12"43 

100'00 100"00- 

Die gefundenen Werthe sprechen auch bier zu Gunsten 

der H~-5.rmeren Formel des Sitostens, beziehungsweise  des 

Sitosterins, w~hrend gerade die yon M a u t h n e r  und S u i d a  

ffir den Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt  des Cholestens 

ermittelten Zahlen die einzigen sind, welche ihrer fiir das 

Cholesterin angenommenen  wasserstoffS.rmeren Formel un- 

gtinstig zu sein scheinen. 

Am Sitosten wurde auch noch eine Moleculargewichts- 

bes t immung durch Gefrierpunktserniedrigung in Naphtalin vor- 

genommen.  

I. 0.1645g ~ Subs~anz bewirkten in 15g Naphtalin eine Depression des 
Erstarrungspunktes um 0' 200 ~ 

II. 0' 2631 g Substanz brachten eine solche yon 0'300 ~ hervor. 

Daraus das Moleculargewicht:  

Gefunden Berechnet ffir 

f---- -~ C oTHer 
I. II. 

383" 8 409" 2 358 

Auch hier ergibt sich, dass dem Sitosten, beziehungsweise  

dem Sitosterin die einfache Formel zukommt.  

Das Sitosten addirt Brom geradeso wie sein zugeh6riger  
Alkohol, das Sitosterin. D a M a u t h n e r  und S u i d a  am Cholesten- 

dibromid die interessante Beobachtung machten, dass dasselbe 
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in zwei durch Schmelzpunkt  und Krystallform verschiedenen 

Formen auftritt, wurde zur Charakterisirung des Sitosterins 
a u c h d a s D i b r o m i d  d e s  S i t o s t e n s  dargestellt. Wie a l l emi r  
bekannt  gewordenen Bromaddit ionsproducte  des Sitosterins 
und seiner Derivate krystallisirt dasselbe unsch6n, im Gegen- 

satz zu den Dibromiden der Ester des Cholesterins und des 
Cholestens, welche (theilweise) ein ausgezeichnetes  Krystalli- 
sat ionsvermSgen besitzen. 

Sitosten, in Schwefelkohlenstoff  gelSst, wurde aus der 
Burette mit einer L6sung yon Brom in Schwefelkohlenstoff  
von bekanntem Gehalte versetzt. Die Endreact ion tritt recht 
deutlich ein. 

1 g Sitosten verbraucht  circa 0"435 g Brom, was der An- 
lagerung von 2 Atomen Brom entspricht. 

,Die Schwefe lkohlens tof f -L6sung des React ionsproductes  
hinterl~isst, verdunstet ,  ein langsam erstarrendes, br~iunliches ()I. 

Der Rtickstand wurde in Ather aufgenommen und die ~itherische 

LSsung mit Alkohol versetzt, worauf  eine Abscheidung weiss- 
licher mikrokrystal l iniseher Massen eintritt. Diese Reinigungs- 
procedur muss einigemale vorgenommen werden; ein ganz rein 
weisses Product  ist schwer  zu erhalten. Eine Umkrystal i isat ion 

aus verdtinntem Alkohol ist wegen der ~iusserst geringen LSs- 
lichkeit des Pr~iparates in Alkohol undurchffihrbar.  

Die ~ttherisch-alkoholischen Mutterlaugen, welche von den 
krystall inischen Massen abgesaugt  werden und welche den 
Mutterlaugen von der Darstellung des ~-Cholestendibromids 

entsprechen, aus denen M a u { h n e r  und S u i d a  die derben 
prismatischen Krystalle des ~-Choles tendibromids  erhielten, 

hinterlassen beim Verdunsten kaum einen nennenswer then  

Riickstand, hSchstens etwas braunen Lack. Es scheint also nut  
e in  Sitostendibromid yon geringer Krystallisationsf~ihigkeit zu 

existiren, was abermals einen wichtigen Unterschied gegen- 
t~ber dem CholesterJn bedeutet.  

Die weissl ichen Massen des Sitostendibromids bestehen 
der mikroskopischen Untersuchung zu Folge aus Rosetten von 
flachen breiten Nadeln. Der Schmelzpunkt  der Substanz  ist 
sehr unscharf;  sie erweicht bei 70 ~ wird aber erst bei 105 bis 
110 ~ fl/_'~ssig. 
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Eine Analyse  ergab die erwarteten Resu]tate: 

I. 0.1815g" fiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gaben 0"4087g 
Wasser. 

II. 0" 2466 g lieferten 0" 1769 g Bromsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . . .  61 "41 - -  

H . . . . . . .  8"34 - -  

Br . . . . . . .  - -  30" 53 

Berechnet Nr 

C~TH4~Br2 C~7H4cBr~ 

61"36 61"19 

8"33 8"69 

30"30 30"12 

Hiemit sind die Eigenschaften des Sitosterins und seiner 

Derivate, soweit sie bisher zu meiner Kenntniss gelangten, 

ersch0pft, und ich will nur noch anhangsweise  tiber eine wahr-  

scheinlich vom Sitosterin verschiedene, dasselbe begleitende 

Substanz berichten, welche noch nicht Gegenstand eingehen- 

derer Unte rsuchungen  werden konnte. 

Para-Si tos ter in .  

AUS den vereinigten alkoholischen Mutterlaugen v o n d e r  

Darstellung des Sitosterins wurde durch Abdestilliren des 

Alkohols in geringen Mengen eine Substanz  erhalten, welche 

nach viermaligem Umkrystal l is iren aus verdtinntem Alkohol 

trotz reinweisser Farbe constant  den Schmelzpunkt  132"5 ~ 

zeigte, im lJbrigen abet dem Sltosterin, beziehungsweise  dem 

Cholesterin /iusserlich v611ig glich. 

Der K6rper wurde behufs Reinigung in das Acetat  tiber- 

g'eftihrt und das letztere durch Verseifung mit Natr iummethylat  

zerlegt. 
Es resultirte ein blendend weisses Pr~iparat, welches nach 

mehrmaligem Umkrystall isiren dauernd den Schmelzpunkt  

127"5 ~ (uncorr.) zeigte. 

I. 0" 2212 g lufttroekene Substanz verloren beim Trocknen im Wasserbad- 
Trockensehranke 0" 100g an Gewieht. 

K. 0' 7517 g lufttrockene Substanz verloren unter den gleichen Bedingungen 
0"0851 g an Gewicht. 
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Hieraus  der Krys ta l lwassergeha l t  in 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet  fiir 

. - - - ' - - ~ - - / ~  C~TH4~tq-H~O 
I. II. 

4"52 4"67 4"47 

567 

I. 0 " 2 1 1 2 g  entwiisserte Subs tanz  lieferten 0 " 6 5 4 0 g  Kohlensiiure und  

0" 2241 g Wasse r .  

II. 0 '  2416g  wasserfreie  Subs tanz  gaben  0 '  7457 g Kohlens~iure und  0 '  2 5 4 6 g  

Wasse r .  

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet  fiir 

. f - ~ " - - - - - / ~  C~7H440 
I. II. . _ ~ - - . . ~ _ .  

C . . . . . . . .  84" 45 84" 22 84" 37 

H . . . . . . . .  11"78 11"70 11"46 

Wi t  begegnen  nach den Resultaten der vors tehenden  

Analysen  hier abermals  einem K6rper, ftir welchen die H2-~irmere 

Formel  zutrifft, die M a u t h n e r  und S u i d a  dem Cholesterin 

beilegen, also einem Isomeren  des Sitosterins. 

Dass  es sich nicht um Sitosterin selbst handelt, mach t  

die Bes t immung  des Drehungsverm/Sgens der neuen Subs tanz  

wahrscheinl ich.  Bei einer Concentrat ion c - -  2" 8664 zeigte die 

~itherische LtSsung im 2 d~r eine Rotat ion der Polari- 

sa t ionsebene  nach links um 1'19 ~ Hieraus  ergibt sich [~.]~) 

- - 2 0 '  8 ~ Das Para-Sitosterin dreht also bedeutend schwiicher  

sis das Sitosterin. 

Das  P a r a - S i t o s t e r y l a c e t a t ,  in der tiblichen Weise  aus  

dem Alkohol erhalten, krystallisirt  aus verdt inntem Alkohol 

nicht in Form kleiner Schtippchen,  wie das Sitosterylacetat ,  

sondern in langen nadelar t igen Bliittern. Es  zeigt den un- 

scharfen Schmelzpunk t  1 1 5 - - 1 2 0  ~ schmilzt  also niedriger als 
das analoge Derivat  des Sitosterins. 

Die E lementa rana lyse  des Acetats, wiewohl  sie nicht be- 

sonders  gut zu der Formel C~THaaO. CH, CO s t immende  Wer the  

lieferte, ergab jedenfalls,  dass  es sich bei dem P a r s -  S i t o  s t e r i n  
um einen e inwerthigen iAlkohol handelt.  
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0" 1918 g Substanz lieferten 0" 5784 g Kohlensg.ure und 0" 1920g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C27H430. CHACO 

C . . . . . . . .  82"24 81 "69 

H . . . . . . .  11"12 1 0 ' 8 0  

Eine Moleculargewichtsbest immung des Para-Si tosteryl-  

acetates ergab, dass auch dem Para-Sitosterin die einfache 

FormeI zukommt.  

I. o. 1510g Substanz in 15g Naphtalin erniedrigten den Erstarrungspunkt 
um O" 165 ~ 

II. 0" 2699 g Substanz bewirkten unter denselben Bedingungen eine Depres- 
sion yon 0"265 ~ . 

Daraus das Moleculargewicht:  

Gefunden Berechnet ffir 
~ ' - - - - - - - - " - - - - ,  C27H4aO. CHsCO 

I. II. , ~ ~  
4 2 7  5 475" 3 426 

Das Para-Sitosterin enthiilt einr doppel teBindungwie  Chole- 

sterin und Sitosterin. Eine Schwefe lkohlens tof f -LSsung des 

K6rpers absorbirte die berechnete Menge von Brom, welches, in 

Schwefelkohlenstoff  gel6st, aus der Burette zufliessen gelassen 

wurde. Die Reindarstellung des React ionsproductes  musste 

wegen der geringen verwendeten Menge unterbleiben. 

Hingegen wurde das D i b r o r n i d  de s  P a r a - S i t o s t e r y I -  

a c e t a t  e s krystallinisch erhalten. 0 '5g  Para-Sitosterylacetat  ver- 

brauchten circa 0 " 1 8 7 g  Brom, d. h. es lagerten sich 2 Atome 

Brom an das AcetatmolekflI an. Die Endreaction war  jedoch 

nicht deutlich erkennbar, da gegen Ende der Bromirung starkes 

Rauchen auftrat. Es wurde daher mit dem Bromzusatz  inne- 

gehalten, ohne dass noch deutliche Bromf~trbung eingetreten 

war, urn eine Substitution neben der Addition zu  vermeiden. 

Nach dern Verdunsten des Schwefelkohlenstoffes hinterblieb ein 

briiunlicher Rtickstand, der in Ather gel6st wurde;  beim Ver- 
setzen der L6sung  rnit Alkohol entstand sofort eine ziemlich rein 

weisse mikrokrystal l inische Fiillung. Das Product  hat offenbar 
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eine gr6ssere  Krysta l l i sa t ionstendenz als das analoge Pr~iparat 

aus dem Sitosterin. Unter  dem Mikroskop pr~isentirt es sich, 

abweichend  yon dem entsprechenden Derivat des Sitosterins, 

in der Form yon Sph~iroiden, die aus  Bl~ttern bestehen.  Es  

erweicht  bei 104" 5 ~ und schmilzt  bei 112 ~ 

Die Brombes t immung  ergab folgende Zahlen:  

o. 1470g tiber Sehwefelsiiuie getrocknete Substanz lieferte 0"0951gBromsilber 

In 100 TheiIen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C27H43Br~O. CHACO 

Br . . . . . . .  27"53 27"30 

Es ist nach diesen wenigen tiber das Para-Si toster in mit- 

getheilten Tha t s achen  wahrscheinl ich,  dass  es einen weiteren 

dem Cholesterin und Sitosterin isomeren K6rper  repr~isentirt. 

Ob es ein stS.ndiger oder ein wechse lnder  Begleiter sowohl  des 

Weizen-  als des Roggensi toster ins  oder nur des einen yon 

beiden ist, kann nicht entschieden werden,  da es aus  den v e r -  

e in i  g t  e n Mutter laugen yon der Si toster indarstel lung gewonnen  

wurde.  

Im Vors tehenden  wurde  das Sitosterin und Para-Sitosterin 

hauptstichlich dem thierischen Cholesterin gegentiber  charak-  

terisirt, well die zum Vergleiche mit ihren Derivaten heran-  

zuz iehenden Abk6mmlinge  der Phytoster ine noch nicht bekann t  

sind. Im Nachfo lgenden  m6gen die wenigen  bisher bekann t  

gewordenen  Eigenschaf ten  der. a n d e r e n  P h y t o s t e r i n e  mit 

den entsprechenden des Sitosterins und Para-Sitoster ins ver- 

glichen werden.  

Die ~ilteste Angabe  tiber das ubiquittire Vorkommen  yon 

>>Cholesterin~ in den Pflanzentheilen s t ammt  yon B e n e k e ,  1 
welcher  in , ,Saaterbsen, ,  >>jungem Grtin<<, ,,Samen<< etc. eine 

Subs tanz  land, die H. K o l b  e als Cholesterin identificierte. Diese 

sowie zahlreiche weitere Angaben,  z. B. die yon R i t t h a u s e n  2 

1 Beneke, Liebig's Ann. der Chemie, Bd. 122, S. 249. 
Rit thausen,  Jahresber. iiber die Fortschr. der Chemie, 1863, S. 544 



570 R. Buri6.n, 

f iber  C h o l e s t e r i n  in W e i z e n k l e b e r ,  yon  H o p p e - S e y l e r  1 f iber  

s o l c h e s  in MaiskOrnern ,  yon  T s c  h i r c h  e f iber  so l c he s  a u s  Gras  

s ind  nu r  a u f  die C o n s t a t i r u n g  des  V o r h a n d e n s e i n s  yon  Chole -  

s te r in  g e r i c h t e t  u n d  n i ch t  e i n g e h e n d  genug ,  u m  z u r  Dif feren-  

z i r u n g  d i e se r  v e r s c h i e d e n e n  P h y t o s t e r i n e  b e n t i t z t  w e r d e n  zu  

kOnnen.  

Im N a c h f o l g e n d e n  sol l  s u c h  die  g r o s s e  A n z a h l  y o n  Alko -  

h o l e n  a u s g e s c h i e d e n  w e r d e n ,  w e l c h e  e n t w e d e r  e in  k l e i n e r e s .  

M o l e k ~ l  b e s i t z e n  als  das  Cho le s t e r in ,  w i e  Q u e b r a c h o l ,  Cupreo l ,  

C incho l  ( H e s s e a ) ,  Cho le s to l  (C. L i e b e r m a n n ,  4 H e s s e S ) ,  

P h a s e o l ,  L u p e o l  ( L i k i e r n i k ~ ) ,  o d e r  e in  g r S s s e r e s  w ie  d a s  

" H o m o s t e r i n  ( M a r i n o - Z u c o  7), o d e r  a l s  z w e i w e r t h i g e  A l k o h o l e  

f u n g i r e n  wie  d a s  O n o c e r i n  ( T h o m s S ) ,  k u r z  es  so l l en  n u t  d ie  

e c h t e ' h  P h y t o s t e r i n e  b e r f i c k s i c h t i g t  w e r d e n ,  d. h. a l so  j e n e  

KOrper,  w e l c h e  a l le r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  n a c h  d e m  G a l l e n s t e i n -  

c h o l e s t e r i n  i s o m e r  s ind  und  wie  d i e s e s  e ine  d o p p e l t e  B i n d u n g  

u n d  e ine  H y d r o x y l g r u p p e  en tha l t en .  L e i d e r  s i nd  die m e i s t e n  

A n g a b e n  in de r  L i t e r a t u r  n i ch t  e i n g e h e n d  g e n u g ,  u m  f iber  alIe 

d i e s e  dre i  P u n k t e  A u f s c h l u s s  z u  geben .  T r o t z d e m  f inder  s i ch  

e ine  Reihe  y o n  w o h l c h a r a k t e r i s i r t e n  KSrpern ,  w e l c h e  mi t  de r  

g r 5 s s t e n  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  a l s  e c h t e  P h y t o s t e r i n e  z u  be-  

t r a c h t e n  s in& 

D i e s e  s i n &  

I. Das  P h y t o s t e r i n  a u s  C a l a b a r b o h n e n  ( H e s s e  9) a u s  Col-  

c h i c u m s a m  ell (P a s c h k i s 10), a u s  Pis~t~u sa f i vu t~  (L i k i e r n i k 11) 

4 
Bd. 18, 

5 
6 

7 

p. 527. 
8 

1 H o p p e - S e y l e r ,  Medicin.-chem. Untersuch., i866. 
2 T s c h i r c h ,  Verhandlungen der Gesellsch. deutscher Naturf., 66. Ver- 

sammlung, 1894, 2. Theil, II. Hglfte, S. 385. 
a Hes se ,  L ieb ig ' s  Ann. der Chemie, Bd. 211, S. 272, 1882; Bd. 228. 

S. 291, 1885. 
C. L i e b e r m a n n ,  Ber. der deutsehen chem. Gesellsch., Bd. 17, S. 871, 
S. 1803. 
Hesse ,  L ieb ig ' s  Ann. der Chemie, Bd. 234, S. 377. 
L i k i e r n i k ,  Zcitschrift ffir physiol. Chemie, Bd. XV, S. 420. 
M a r i n o - Z u c o ,  Rendiconti d. r. aecad, d. Lincei, 1889, 5, lo Sem., 

Thoms,  Arch. der Pharm, Bd. 235, 1897. 
9 Hesse ,  L ieb ig ' s  Ann. der Chemic, Bd. 192, S. 175. 
10 P a s c h k i s ,  Zeitschrift fiir physiol. Chemic, VIII, 356. 
1i L i k i e r n i k ,  Zeitschrift fflr physiol. Chemic, Bd. XV, S. 427. 
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ferner das Bohnen-, Wicken-,  Erbsencholesterin (J a c o b s o n 1), 

das Lupinencholesterin ( J a c o b s o n ,  2 S c h u l z e  und B a r b i e r i a ) ;  

II. das P a r a p h y t o s t e r i n  aus den Samenschalen yon 

Phaseol~ts wtlgaris ( L i k i e r n i k 4 ) ;  

III. das P a r a c h o 1 e s t e r i n aus Aethali,tm septicum (R e i n k e 

und R o d e w a l d S ) ;  
IV. das C a u l o s t e r i n  aus dem hypocotylen  Glied der 

Lupinenkeimlinge ( S c h u l z e  und B a r b i e r i 6 ) ;  

V. das H y d r o c a r o t i n  aus Da~c~ts ca~'ofa, dessen Molektil 

Anfangs yon H u s e m a n n V  zu klein angenommen wurde 

(ClsHa~O+H20), so d a s s e s  nicht zu den echten Phytosterinen 

zu z~ihlen ware, welches aber sparer A r n a u d s unter C h e v r e u rs  

Leitung als Phytosterin erkannte, was R e i n i t z e r  9 best~itigt; 

VI. das E r g o s t e r i n  aus Secale cormttum ( T a n r e t l ~  

VII. das Gerstencholesterin ( W a l l e r s t e i n  1~) und das 

S i t o s t e r i n ;  

VIII. das P a r a - S i t o s t e r i n .  

Die wichtigsten physikalischen Constanten dieser KOrper 

m/Sgen nun zum Zwecke der Vergleichung ihrer Eigenschaften 

tabellarisch zflsammengestellt  werden. 

1 

2 

3 

Bd. 25, 

5 
6 

7 

8 

J a c o b s o n ,  ibid., Bd. XIII, S. 32 ft. 
L.c .  
S c h u l z e  und B a r b i e r i ,  Journal fiir prakt. Chemie. Neue Folge, 
S. 159. 
L i k i e r n i k ,  I. c. S. 430. 
R e i n k e  und R o d e w a l d ,  L i e b i g ' s  Ann., Bd. 207, S. 229. 
S c h u l z e  und B a r b i e r i ,  I. c. S. 165. 
H u s e m a n n ,  L i e b i g ' s  Ann. der Chemie, Bd. 117, S. 200. 
A r n a u d ,  Comptes-rend., Bd. 103, S. 1319. 

9 R e i n i t z e r ,  Monatshefte fiir Chemie, Bd. VII, S.597. 
s0 T a n r e t ~  Annales de chim. et de phys., [6], Bd. 20, S. 289. 
11 W a l l e r s t e i n ,  Forschungsber. der freien Vereinig. bayer. Vertret. der 

angew. Chemie, III. Jahrg., Heft 12. 
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574 R. Buri/Ln, ~)ber Sitosterln. 

Diese Tabel le  ergibt mit g rosser  Wahrschein l ichkei t ,  dass  

das  Sitosterin von allen anderen Phytos ter inen  verschieden ist, 

a u s g e n o m m e n  vielleicht das al lerdings nicht gent igend charak-  

terisirte Gers tencholes ter in  W al l  e r s t e i n's. Das  Hydrocarot in ,  

dessen  Schme lzpunk t  ebenso wie der seines Acetates  mit dem 

des Sitosterins,  bez iehungswei se  des Si tos terylaceta tes  tiber- 

einstimmt, 1 unterscheide t  sich yon dem Sitosterin durch sein 

Drehungsve rmSgen  und dutch  die Krystal l form seines Benzoates .  

Das  Para-Sitosterin,  welches  den niedr igsten Schmelzpunk t  

aller bisher  bekann ten  Cholesterine zeigt (mit Ausnahme  des 

Kopros ter ins  yon B o n d z y f l s k i  u n d  H u m n i c k i ,  ~ das mangels  

doppelter  Bindung nicht zu den eigentl ichen Cholesterinen 

zS.hlt), scheint  gleichfalls ein chemisches  Individuum zu sein; 

obzwar  seine zure ichende Charakter i s i rung noch aussteht ,  

scheint  diese Ansicht  beztiglich des Para-Si toster ins  doch min- 

des tens  ebenso gut fundirt, wie beziiglich der meis ten tibrigen 

Phytoster ine,  welche  bisher  gleichfalls nicht ausre ichend scharf  

individualisirt  erscheinen.  

1 Das Ubereinstimmen der Schmelzpunkte  der Benzoate ist in der 
Cholesteringruppe nicht charakteristiseh. 

9 Bondzif isky und Humnicki, Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, 
Bd. XXX[I, S. 396. 


