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Seit der Beobachtung von W i n d a u s ,  dab sich die Phytosterine 
yon der Formel C3oHao O und Co, TH~60 fiber ihre bromierten Estel" 
leicht trennen und rein darstellen lassen, wurden zahlreiche Phyto- 
sterine nach diesem Verfahren auf ihre Einheitlichkeit untersucht. 
Dabei stellte sich heraus, daft manche der frtiher beschriebenen 
Pr/iparate als Gemenge einiger weniger, jedoch h~iufig auftretender 
Phytosterine erkannt wurden. Von W i n d a u s  und W e l s c h  wurde 
nach Berichten 42, p. 612 das erste Mal das RfibSl daraufhin 
untersucht. Sie konnten zeigen, daft das RtibS1- Phytosterin 

�9 ein Gemenge yon einem dem Stigmasterin sehr tihnlichen KSrper, 
welchen sie Brassicasterin nennen, mit einem Phytosterin C27H~GO 
darstellt. W~ihrend genannte Autoren dem Brassicasterin eine ein- 
gehende Untersuchung zuteil werden liel3en,' widmen sie dem 
andern Phytosterin nur eine ganz kurze Notiz, da, wie sie bemerken, 
sie nicht ganz sicher sind, ob sie dieses Phytosterin in vSilig 
reinem Zustand in H/inden gehabt haben. Durch die Freundlichkeit 
des Herrn Dr. Grtin aus Aussig, dem wir an dieser Stelle daffir 
besonders danken mSchten, erhielten wir phytosterinreiche RtibS1- 
fraktionen. Dadurch war es uns mSglich~ dieses Sterin genauer zu 
untersucben. Zur Reindarstellung des RfibSlsterins hielten wir uns 
an das yon G. K l e i n  und K. P i r s c h l e  beschriebene Verfahren, 

indem wir das Rohprodukt m}t Petrol/ither extrahierten und den 
Extrakt nach Entfernen des PetrolLithers mit alkoholischer Lauge 
kochten. 

Durch abwechselndes Umkrystallisieren aus Petrol/ither, 
Alkohol und Behandeln mit Lauge erhielten wir schliefllich das 
Phytosterin. Das nun vorliegende Gemenge yon Brassicasterin und 
dem sitosterin/ihnlichen KSrper wurde in der fiblichen Weise tiber 
die bromierten Acetate in die beiden Bestandteile zerlegt. Das sich 
in schSnen Krystallen abscheidende Tetrabrom-brassicasterinacetat 
wurde, wie schon erw/ihnt, yon W i n d a u s  grtindlich untersucht. 
Erg/inzend mSchten wir nut bemerken, dab die 5hnlichkeit des 
'BrassicasLerins mit dem Stigmaster!n nicht nur in den LSslichkeits- 
verh/iltnissen, sondern ,auch in den krystallographischen und opti- 
schen Eigenschaften sehr weitgehend vorhanden ist, wie aus dem 
krystallographischen Befund weiter unten zu ersehen ist. 
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Uns interessierte vor allem die in Athereisessig gel6st ge- 
bliebene sitosterin/ihnliche Komponente. Zu deren Isolierung wurde 
die als Bromaectat vor!iegende Substanz zun~ichst mit Natrium- 
amalgam und dann mit Zinkstaub entbromt. Nach Ausf~illen mi~ 
Wasser und wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol erhielten 
wir eine Substanz vom Schmelzpunkt 132 bis 133 ~ (korr.), nach- 
dem sie bei 126 bis 127 ~ weichgeworden war. Dies war auff/illig, 
weil der Schmelzpunkt des Sitosterin~cetats nur 127" haben sollte. 
Da der Schmelzpunkt von 132 bis 133 ~ auch nach oft wieder- 
holtem Umkrystallisieren unver~indert btieb, so suchten wir durch 
VViederholung der Bromierung und schlief31ich der Entbromung das 
Acetat auf diesem Wege zu reinigen. 

Die Ausffihrung genannter Operationen an der Substanz 
ftihrte schlieI~lich wieder zu einem Produkt vom Fp, 132 bis 133 ~ 
neichdem bei 128 ~ ein Weichwerden zu beobachten war. Ohne 
den Weiter unten zu schildernden Versuchsergebnissen vorgreffen 
zu wo!len, mSchten wir bemerken, dal3 wir ein Aeetat darstellten 
aus emem Alkohol, der fiber das Digitonid gereinigt worden war. 
Dieses Ace t a t  zeigte auch nach wiederholtem Umkrystallisieren 
einen SClimelzpunkt yon 127 his 128 ~ nachdem bei 1.24!/.o ~ Weich- 
werden zu beobachten war. Um zum freien Alkohot zu getangen, 
wurde das Acetat yore Fp. !32 ~ mittels alkoholischer Lauge ver- 
seift Der Schmelzpunkt dieses Alkotiols lag auch nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren bei 139~/~ bis 140 ~ (korr.). Windaus-  
gibt dafflr !42 ~ an. Dieser Schmelzpunkt ist ffir Sterine yon der 
Formet C2vH,60 einigermai3en auff/illig. Es lag daher die Ver- 
mutung nahe, dab dieser A!kohol noch nicht rein vor!iegen k/Snnte. 
Da durch Umkrystallisieren eine 5nderung des Schmelzpunktes 
nicht zU beobachten war, so wurde.versucht, mittels der Digitonid- 
bildung den Alkohol yon m/Sglicherweise vorhandenen Begleitstoffen 
zu trennen. Der Alkohol vom Schmelzpunkt 139"5 bis 140 ~ wurde 
mittels alkoholischer DigitoninlSsung in das Digitonid verwandelt 
und dieses durch Xy!ol wieder in die Komponenten zerlegt. Der 
auf diese Weise erhaltene Alkohol zeigte nun tatstichlich nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt von 136 bis 
137 ~ (korr.). Der Mischschmelzpunkt mit Sitosterin, Welches aus 
Weizenkeimlingen bereitet worden war, ergab k e i n e  Depression. 
Auch in i!~ren krystallographischen und optischen Eigenschafter~ 
zeigterl obiges Sitosterin und dieser Rfibt31alkohol keinerlei Unter- 
schiede. Aus dem tiber das Digitonid gereinigten Alkohol wurde 
nun mittels Essigstiuremahydrid wieder das Acetat dargestellt. Dieses 
zeigte jetzt den Fp. yon 127 bis 128 ~ (korr.). Der Mischschmelz- 
punkt mit Sitosterinaeetat, welches a u s  dem Phytosterin aus 
Calabarbohnen bereitet war, lag bei 127 ~ ergab also ke ine  Depres- 
sion. Im folgenden wurde noch das Benzoat bereitet. Dieses zeigte 
in l)bereinstimmung mit den Angaben von W i n d a u s  den Fp. 143 ~ 
(korr.), wie das Sitosterinbenzoat. Aui3erdem stel!ten wit noch das 
Anisprodukt dar, da wit aus der Methoxylbestimmung des Anis- 
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esters eine Sttitze fihr alas Motekt!largewicht sehen konnten. \Vir 
fanden dabei Zahlen, die mit der Formel C ovH4GO ftir den Alkohol 
in gutem Eh~klang stehen. 

Somit .glauben ~vir mit grol3er Wahrs6heintichkeit sagen zu 
dt~rfen, ,r das neben Brassi:casterin 'im R/_il~51 vorkommende 
Phytoster~:a mit:Si:toste~in iden-tisch ist, o hne mi;t Besi~immtheit einen 
Grund da:ftir angeben zu k~nne:a,, wodurcln der :l~/Shere .F>cbmelz. 
punkt  des Aikoh:ots und seines Acetats bedingt ist, welt:her n:i:ctnt 
:fiber das ~D:igitotainprad~ukt gereinigt wurde. Denn dazu reichte alas 
vorhar~dene .Material 'wohl nicht mehr aus. 

Beschreibung der Versuche. 
Isolierung des Ausgangsmaterials. 

Es wurden 50g unseres Rdhproduktes erschSpfend mit Petrol- 
:Ather extrahiert und nach dem Abdunsten des Petrolttthers mit der 
dreif-~chen Menge atkoholischer Lauge verseift. Die LSsung wurde 
l~ei13 filtriert und in 30 bis 40~ warmen Alkohol einfliel3en ge- 
tassen. Die F/ittung wurde abfiltriert, am Wasserbad getrocknet und 
in Aceton gelSst. Die AcetonlSsung wurde wieder filtriert und in 
I(rystallisierschalen langsam eindunsten gelassen. Zur weiteren 
Reinigung wurde dieser Acetonrtickstand mit warmem Petrol/ither 
aufgenommen und nach dem Erkalten mit 50% w~issriger Natron- 
lauge im Scheidetrichter vorsichtig geschtittelt. Nach zwSlfsttindigem 
Stehen wurde die Lauge abgelassen, die Petrol/itherschicht mit 
5~ NatriumkarbonatlSsung und mit Wasser  gewaschen. Nach Ab- 
dunsten des Petrolg~thers wurde das Phytosterin wiederholt aus 
All<ohol umkrystallisiert. 

Acetylierung des  Phymster ins .  

3"off nach obiger Methode gereinigtes Phytosterin wurden 
mit 200cm" frisch destfIliertem Essigs/iureanhydrid zwei Stunden 
am Rtickflul3ktihler gekocht. Nach einigen Minuten war LSsung 
eingetreten. Nach dem Erkalten wurde das ausgeschiedene Acetat- 
gemiseh filtriert und m i t  Essigs/iureanhydrid nachgewaschen. : 

Bromierung,  

3 g  dutch nochmaliges Umkrystallisieren aus Atk~I-,ol ge- 
reinigtes Phytosterinacetat wurden in 30 c ~  3 Ather gelSst und.mi;t 
38 cm '~ Bromeisessig ( 5 g  Brom in 100 cm ~ Eisessig):versetzt.  :Nach 
zweistfmdigem Stehen war die F~tllung beendet. Die gl/inzenden 
Krystalle des abgeschiedenen T'etrabrom-brassicasterinacetats warden 
nun abgesaugt, getrocknet und oftmals aus Chloroformalkoho! 
umkrystallisiert. Die Krystalte zeigten einen Schmelzpunkt vo:n 
209 ~ (korr.). Leicht 15slich in Chloroform, in kaltem Alkohot 
nahezu unlSslich. 
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Krystallographischer Befund. 
Ffir die krystaliographischen Untersuchungen mSchten wir an 

dieser Stelle Herrn Dr. K6h le r  vom .mineralogischen Institut der 
Universit~t in Wien unsern herzlichsten Dank aussprechen. 

Die d~nntafeligen Kryst~llchen zeigen fast immer einen 
rhombenfSrmigen Umrifi, wie in folgender Figur dargestellt ist. Der 
spitze Winkel wurde an mehreren Individuen gemessen, er betr~tgt 
44 ~ + - - 1 " 5  ~ Seltener ist die Spitze durch eine kleine Ft/iche 
gerade abgestumpft. Die Schwingungsrichtungen fallen mit den 
Diagonalen zusammen. Zentrisch tritt eine Mittellinie 7 (wahrschein- 
lich II. Mittellinie) aus, Achsenebene ist parallel der kihrzeren 
Diagonale. Die optische Orientierung ist aus derF igur  zu ersehen. 

Eine vergleichende Untersuchung des Tetrabrom-stigmasterin- 
acetats ergab folgenden Befund: 

Die Kryst/illchen sind immer tafelig nach einer rhombenfOrmig 
umgrenzten F15,che ausgebildet. Senkrecht zu dieser Fl~.che treten 
noch ganz schmale Fl~ichen auf. Die scharfe Spitze ist bisweilen 
durch eine kleine Fl/iche abgestumpft. Wtirde sie bei einer anderen 
Trachtausbildung grSl3er werden, so k/ime eine sechsseitige Figur 
zustande, wie dies in der Arbeit B 39/4381 erwiihnt wird. Andere 
Ftgtchen konnten nicht beobachtet werden. Die AuslSschung ist eine 
symmetrische. Im Konoskop ist der senkrechte Austritt der Mittel- 
linie Gamma zu konstatieren. Die Achsenebene liegt parallel der 
kfirzeren Diagonale der rhombenf6rmigen Fl/iche; demnach ent- 
spricht die Schwingungsrichtung parallel der kurzen Diagonale dem 
rascheren Strahl ~., die parallel der 1/ingeren Diagonale der optischen 
Normalen [3. Beide Achsen gehen beim Drehen des Tisches weir 
aus dem Gesichtsfeld hinaus, es dtirfte somit die II. Mittellinie vor- 
Iiegen. Dispersion konnte nicht beobachtet werden. Nach diesen 
optischen Eigenschaffen dCtrffen die Krystalle dem Rhombischen 
System angehSren. 
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Die zwei Pr/iparate zeigten daher Kryst/illchen von cler gleicheln, 
Krystallform und denselben optischen Eigenschaften. 

Acetat. 

Das Filtrat vom Tetrabrom-brassicasterinaeetat.  (siehe Bro- 
mierung!), welches das Dibromid des sitosterin/ihnlichen K 6 r p e r s  
enthielt, wurde mit 2 0 g  4% igen Natriumamalgan reduziert ,  vom 
Quecksilber abfiltriert, der Ather verdampft und zwei Stunden am. 
Rfickflul~kfihler mit Zinkstaub gekocht. Die farblose LSsung wurde- 
vom Zinkstaub abfiltriert Und vorsichtig mit Wasser  versetzt ;  die- 
sich absclheid6nden Krystalle wurden mehrmals aus Alkohol um- 
krystallisiert und zeigten einen Fp. yon 132 bis i33 ~ (korr.), nachdem, 
sie bei 126 bis 127 ~ weich wurden. Leicht 16slieh in heil3em, 
s.chwer 15slich in kaltem Alkohol. 

Alkohol.  

Zur Darstellung des freien Alkohols wurden 2g  d e s  obigen 
Acetats mit 120cm 3 95~ Alkohol und l O c m  3 50~ Kali-  
lauge zwei Stunden am Rfickfluf~kiihler gekocht. Der nach vor-- 
sichtigem Wasserzusatz ausgeschiedene und aus siedendem Wein- 
geist wiederholt umkrystallisierte Alkohol hatte einen Fp. von 
139"5 bis 140 ~ (korr.), nachdem ein Weichwerden bei 136 bis. 
137 ~ zu beobachten war. Leicht 15slich in heiflem Alkohol, schwer- 
in kaltem Alkohol. Das aus diesem Alkohol bereitete Acetat zeigte. 
nach oftmaligem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt von I34 ~ 
(korr.) nach einem Erweichen bei 128 ~ 

Digitonid und der  daraus gewonnene Alkohol. 

1 "6g  Alkohol wurden in 240 c m  ~ 95~ Weingeist. geRist,.. 
zum Sieden erhitzt und mit 400 c m  :~ heil3er, alkoholischer Digitonin- 
16sung versetzt. Nach einstfindigem Stehen war die F/illung voll- 
kommen, wurde nun filtriert und mit Alkohol gewaschen. Das tiber- 
P~O6 getrocknete (im Vakuum)Digitonid wurde auf folgende Weise- 
mit Xylol zerlegt: In den Hals eines mit Xylol beschickten und 
mit RtickfluBkfihler versehenen Kolben befestigten wir in e iner  
Filtrierpapierhtilse das Digitonid. Nach zehnstfindigem Kochen war~ 
das Digitonid in seine Bestandteile zerlegt, wobei der Alkohol \ton 
Xylol aufgenommen war, das Digitonin hingegen in  der Hfilse- 
ungelSst zurfickblieb. 

Das Xylol wurde mittels Wasserdampf verjagt und der Alkohol 
aus siedendem Weingeist  wiederholt umkrystallisiert. Nun zeigte er ~ 
einen Schmelzpunkt von 136 bis 137 ~ (korr.), nachdem vorher ein. 
Weichwerden bei 132 bis 133 ~ zu beobachten war. Der Misch-- 
schmelzpunkt mit Sitosterin, welches aus Weizenkeimlingen be- 
reitet war, ergab k e i n e  Depression. Auch in krystallographischer- 
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und o pt ischer  Hins icht  e r sche in t  diese,r Alkohol  mit dem S it:o s t e r in 
ident i sch .  

Berechnet : C = 83" 94o/o ; H = 11 �9 92 O/o. 
Gefunden: C = 83'77O/o ; H = 111840/o. 

Azetat :a~s dem aus Digimnid gewon-nenen Alkohol. 

0" t g Alkohol  w u r d e  in der ' tib:ichen Weise  acetyliert. Nach  
-mehrmat igem Umkrys ta l l i s i e ren  mis  Wei,ngeist hatte es einen 
:Schmetzpunk t  y o n  127 bis 128 ~ n a c h d e m  e s  b e i  124"5  ~ weich  
g e w o r d e n  war .  Der  Mischschme lzpunk t  mit 'Sitosterinacetat,  we lches  

a u s  dem Phytos te r in  der Ca l aba rbohnen  dargeste'tlt wurde ,  ergab 
ebenfalls keine Depression.  

Berechnet : C -~- 81 �9 31 O/o ; H = 11 �9 220/o. 
Gefunden: C =81"52o/o;  H =  11'31O/o. 

Benzoat. 

0 " 5 g  Alkohol  w u r d e n  mit l g Benzoes / iu reanhydr id  zwei  
"Stunden im offenen KSlbc.hen auf  150 ~ erhitzt. Das  Reaktions-  
p r o d u k t  waarde in ,warmem A.ther geliSst, filtriert, das Fjltrat ein- 
g e e n g t  und  a u s  dem Filtrat alas Benzoa t  durch  Zusa tz  yon  Alkohol  
ausgefg,llt. Aus  Chloroformalkohol  wiederhol t  umkrystall isiert ,  hat  es 
d e n  Fp. 143 ~ (korr.), der mit dem Schmelzpun l : t  x:on Sitosterin- 
:benzoat,  wie es s chon  W i n d a u s  beobachte t  ha t ,  i ibereinstimmt. 

Berechnet : C ---- 83 �9 20 o' o ; H -~- 1'0" 28 O/o. 
Gefunden: C ~- 83"410/o,; H ----- i0' 10o/0. 

Anisester. 

0 " 5 g  reiner Alkohol  wurden  in 5 g  gereinigten:  Pyridin ge-  
15st und  mit 0 " 5 g  Anissi turechlorid tmpfenweise  versetzt.  Nach  
zwSlfs t f indigem Stehen wurde  das Reak t ionsproduk t  in verdfinnte 
Schwefels / iure  eing~etropft, wobe i  der Anises ter  i n  weil3en l~:locken 
ausf/illt. Aus  Ch lo ro fo rmalkoho l  hat  es den Fp. 147 bis 148 ~ (korr.). 
Gte ichzei t ig  beginnt  e i n  pr/~chtiges Farbenspie l ,  das bei auffallen- 
dem Licht  rio:left, bei durchfal lendem Licht gelbrot  erscheint.  Bei 
d iese r  Tempera tu r  ist z w a r : e i n  Miniskus deutl ich sichtba,r, a b e r  
d i e  g e s c h m o t z e n e  Substa,nz ist trftb. Er=st be i  210 his, 215 '~ w i r d  
d ie  F1Lissigkeit ganz  klar, wobei  sie ihre F luoreszenz :  eintg:tif~t. ! 

7.057 ~g  Substa:az ga:ben 3'137 mg AgJ. 

Bereehnet ftir Ca5HbiO 3 : 5'96o/o OCHz. 
Gefunden: 5~'875O/o OCH 3. 

Der A k a d e m i e  d e r  Wissenschaf ten  in \Vien sprechen  wir  
-unseren ergebensten  Dank aus  ffir die Mittel, mit denen  sie die 
A u s f t i h r u n g  dieser  Arbeit  unterst i i tz t  hat. 


