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Seit der Beobachtung von Windaus, dafi sich die Phytosterine
von der Formel C,;,H;,0 und C,,H,O tiiber ihre bromierten Ester
leicht trennen und rein darstellen lassen, wurden zahlreiche Phyto-
sterine nach diesem Verfahren auf ihre Einheitlichkeit untersucht.
Dabei stellte sich heraus, daffi manche der frither beschriebenen
Prédparate als Gemenge einiger weniger, jedoch héufig auftretender
Phytosterine erkannt wurden. Von Windaus und Welsch wurde
nach Berichten 42, p. 612 das erste Mal das Riibdl daraufhin
untersucht. Sie konnten zeigen, dafi das Riibol- Phytosterin

- ein Gemenge von einem dem Stigmasterin- sehr dhnlichen Kbrper,
welchen sie Brassicasterin nennen, mit einem Phytosterin C,,H,;0
darstellt. Wéhrend genannte Autoren dem Brassicasterin eine ein-
gehende Untersuchung zuteil werden lieflen, widmen sie dem
andern Phytosterin nur eine ganz kurze Notiz, da, wie sie bemerken,
sie nicht ganz sicher sind, ob sie dieses Phytosterin in vbllig
reinem Zustand in Hédnden gehabt haben. Durch die Freundlichkeit
des Herrn Dr. Griin aus Aussig, dem wir an dieser Stelle dafiir
besonders danken mochten, erhielten wir phytosterinreiche Riibdl-
fraktionen. Dadurch war es uns moglich, dieses Sterin genauer zu
untersuchen. Zur Reindarstellung des Riibolsterins hielten wir uns
an das von G. Klein und K. Pirschle beschriebene Verfahren,
indem wir das Rohprodukt mit Petroldther extrahierten und den
Extrakt nach Entfernen des Petroldthers mit alkoholischer Lauge
kochten.

Durch abwechselndes Umbkrystallisieren aus Petroldther,
Alkoho! und Behandeln mit Lauge erhielten wir schliefilich das
Phytosterin. Das nun vorliegende Gemenge von Brassicasterin und
dem sitosterindhnlichen Korper wurde in der iblichen Weise {iber
die bromierten Acetate in die beiden Bestandteile zerlegt. Das sich
in schdnen Krystallen abscheidende Tetrabrom-brassicasterinacetat
wurde, wie schon erwdhnt, von Windaus grindlich untersucht.
Ergdnzend mochten wir nur bemerken, daf die Ahnlichkeit des
Brassicasterins mit dem Stigmasterin nicht nur in den Loslichkeits-
verhéltnissen, sondern auch in den krystallographischen und opti-
schen Eigenschaften sehr weitgehend vorhanden ist, wie aus dem
krystaliographischen Befund weiter unten zu ersehen ist.
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Uns interessierte vor allem die in Athereisessig geldst ge-
bliebene sitosterindhnliche Komponente. Zu deren Isolierung wurde
die als Bromacetat vorliegende - Substanz zunidchst mit Natrium-
amalgam und dann mit Zinkstaub entbromt. Nach Ausfillen mit
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 auffillig,
weil der Schmelzpunkt des Sitosterinacetats nur 127° haben sollte.
Da der Schmelzpunkt von 132 bis 133° auch nach oft wieder-
holtem Umkrystallisieren unverdndert blieb, so suchten wir durch
Wiederholung der Bromierung und schlieilich der Entbromung das
Acetat auf diesem Wege zu reinigen.

Die Ausfiihrung genannter Operationen an der Substanz
fithrte schlieBlich wieder zu einem Produkt vom Fp, 132 bis 133°,
nachdem bei 128° ein Weichwerden zu beobachten war., Ohne
den weiter unten zu schildernden Versuchsergebnissen vorgreifen
zu wollen, mochten wir bemerken, daff wir ein Acetat darsteliten
aus einem Alkohol, der {iber das Digitonid gereinigt worden war.
Dieses 'Acetat zeigte auch nach wiederholtem Umkrystalhswien
einen Schmelzpunkt von 127 bis 128°, nachdem bei 1241/,° Weich-
werden zu beobachten war. Um zum freien Alkohol zu gelangen,
wurde das Acetat vom Fp. 132° mittels alkoholischer Lauge ver-
seift. Der Schmelzpunkt dieses Alkohols lag auch nach wieder-
holtem Umkrystallisieren bei 1391/, bis 140° (korr.). Windaus.
gibt dafiir 142° an. Dieser Schmelzpunkt ist flir Sterine von der
Fo‘mel Cy;Hy O einigermafilen auffillig. Es lag daher die Ver-
mutung nahe, dafi dieser Alkohol noch nicht rein vorliegen konnte.
Da durch Umkrystallisieren eine Anderung des Schmelzpunkies
nicht zu beobachten war, so wurde versucht, mittels der Digitonid-
bildung den Alkohol von méglicherweise vorhandenen Begleitstoffen
zu trennen. Der Alkohol vom Schmelzpunkt 1395 bis 140° wurde
mittels alkoholischer Digitoninlosung in das Digitonid verwandelt
und dieses durch Xylol wieder in die Komponenten zerlegt. Der
aul diese Weise erhaltene Alkohol zeigte nun tatsdchlich nach
mehrmaligem Umbkrystallisieren einen Schmelzpunkt von 136 bis
137° (korr.). Der Mischschmelzpunkt mit Sitosterin, welches aus
Weizenkeimlingen bereitet worden war, ergab keine Depression.
Auch in ihren Kkrystallographischen und optischen Eigenschaften
zeigten obiges Sitosterin und dieser Riibolalkohol keinerlei Unter-
schiede. Aus dem {Uber das Digitonid gereinigten Alkohol wurde
nun mittels Essigsdureanhydrid wieder das Acetat dargestellt. Dieses
zeigte jetzt den Fp. von 127 bis 128° (korr). Der Mischschmelz-
punkt mit Sitosterinacetat, welches aus dem Phytosterin aus
Calabarbohnen bereitet war, lag bei 127°, ergab also keine Depres-
sion. Im folgenden wurde noch das Benzoat bereitet. Dieses zeigte
in Ubere1nst1mmung mit den Angaben von Windaus den Fp. 143°
(korr.), wie das Sitosterinbenzoat. Aufierdem stellten wir noch das
Anisprodukt dar, da wir aus der Methoxylbestimmung des Anis-
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esters eine Stiitze fur das Molekulargewicht sehen konnten. Wir
fanden dabei Zahlen, die mit der Formel C,H,,O fiir den Alkohol
in gutem Einklang stéhen.

. Somit .glauben wir mit grofier Wahrscheinlichkeit sagen zu
diirfen, daf das mneben Brassicasterin im Riib6l wvorkommende
Phytosterim mit Sitosterin identisch ist, ohne mit Bestimmtheit einen
Grund dafiir angeben zu kénnen, wodurch der ‘héhere Schmelz-
punkt. des Alkohoels und seines Acetats bedingt ist, welcher micht
tiber das Digitoninprodukt gereinigt wurde. Denn dazu reichte das
vorhandene Material 'woh! nicht mehr -aus.

Beschreibung der Versuche.
Isolierung des Ausgangsmaterials.

Es wurden 30 g unseres Rohproduktes erschdpfend mit Petrol-
dther extrahiert und nach dem Abdunsten des Petroldthers mit der
dreifachen Menge alkoholischer Lauge verseift. Die Ldsung wurde
heiff filtriert und in 30 bis 40°/, warmen Alkohol einflieen ge-
lassen. Die Fillung wurde abfiltriert, am Wasserbad getrocknet und
in Aceton gelést. Die Acetonldsung wurde wieder filtriert und in
Krystallisierschalen langsam eindunsten gelassen. Zur weiteren
Reinigung wurde dieser Acetonrlickstand mit warmem Petrolédther
aufgenommen und nach dem FErkalten mit 50°/, wissriger Natron-
lauge im Scheidetrichter vorsichtig geschiittelt. Nach zwolfstiindigem
Stehen wurde die Lauge abgelassen, die Petroldtherschicht mit
5%, Natriumkarbonatlésung und mit Wasser gewaschen. Nach Ab-
dunsten des Petrolithers wurde das Phytosterin wiederholt aus
Alkohol umkrystallisiert.

Acetylierung des: -Phyftasterins.

3-5¢ nach obiger Methode gereinigtes Phytosterin wurden
mit 200 ¢em® frisch destilliertem Essigsdureanhydrid zwei Stunden
am " RiickfluSkiihler gekocht. Nach -einigen Minuten war Ldsung
eingetreten. Nach dem FErkalten wurde das ausgeschiedene Acetat-
gemisch filtriert und ‘mit Essigsdureanhydrid nachgewaschen.

Bromierung.

3g. durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol ge-
reinigtes Phytosterinacetat wurden in 30 cwe® Ather geldst und -mit
38 cur’ Bromeisessig (5 ¢ Brom in 100 cm® Eisessig) versetzt. Nach
zweistlindigem Stehen war die Fallung beendet. Die glinzenden
Krystalle des abgeschiedenen Tetrabrom-brassicasterinacetats wurden
nun abgesaugt, getrocknet und oftmals aus Chlorofermalkohol
umkrystallisiert. Die Krystalle zeiglen einen Schmelzpunkt von
209° (korr.). Leicht 1dslich in Chloroform, in kaltem Alkohol
nahezu unléslich.
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Krystallographischer Befund.

Fiir die krystallographischen Untersuchungen mochten wir an
dieser Stelle Herrn Dr. Kéhler vom mineralogischen Institut der
Universitdt in Wien unsern herzlichsten Dank aussprechen.

Die diinntafeligen Krystillchen zeigen fast immer einen
rhombenférmigen Umrifi, wie in folgender Figur dargestellt ist. Der
spitze Winkel wurde an mehreren Individuen gemessen, er betrdgt
44° -4 —1-5°. Seltener ist die Spitze durch eine kleine Fldche
gerade abgestumpft. Die Schwingungsrichtungen fallen mit den
Diagonalen zusammen. Zentrisch tritt eine Mittellinie 7 (wahrschein-
lich II. Mittellinie) aus, Achsenebene ist parallel der kiirzeren
Diagonale. Die optische Orientierung ist aus der Figur zu ersehen.

A\

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

Die Krystélichen sind immer tafelig nach einer rhombenformig
umgrenzten Fldche ausgebildet. Senkrecht zu dieser Fldche treten
noch ganz schmale Flichen auf. Die scharfe Spitze ist bisweilen
durch eine kleine Flache abgestumpft. Wiirde sie bei einer anderen
Trachtausbildung grofier werden, so kdme eine sechsseitige Figur
zustande, wie dies in der Arbeit B 39/4381 erwéhnt wird. Andere
Flachen konnten nicht beobachtet werden. Die Ausloschung ist eine
symmetrische. Im Konoskop ist der senkrechte Austritt der Mittel-
linie Gamma zu konstatieren. Die Achsenebene  liegt parallel der
kiirzeren Diagonale - der rhombenférmigen Fldche; demnach ent-
spricht die Schwingungsrichtung parallel der kurzen Diagonale dem
rascheren Strahl o, die parallel der ldngeren Diagonale der optischen
Normalen B. Beide Achsen gehen beim Drehen des Tisches weit
aus dem Gesichtsfeld hinaus, es diirfite somit die II. Mittellinie vor-
liegen. Dispersion konnte nicht beobachtet werden. Nach diesen
optischen Eigenschaften dirften die Krystalle dem Rhombischen
System angehoren.
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Die zwei Priparate zeigten daher Krystillchen von der gleichen.
Krystallform und denselben optischen Eigenschalften.

Acetat.

Das . Filtrat vom . Tetrabrom-brassicasterinacetat - (siehe Bro--
mierung!), welches das Dibromid des sitosterindhnlichen Korpers.
enthielt, wurde mit 20 g 4%/ ,igen Natriumamalgan reduziert, vom
Quecksilber abfiltriert, der Ather verdampft und zwei Stunden am-
RickfluBklihler mit Zinkstaub gekocht. Die farblose Losung wurde-
vom Zinkstaub abfiliriert und vorsichtig mit Wasser versetzt; die-
sich abscheidénden Krystalle wurden mehrmals aus Alkohol um-
krystallisiert und zeigten einen Fp.von 132 bis 133° (korr.), nachdem:
sie bei 126 bis 127° weich wurden. Leicht loslich in heifiem,
schwer 10slich in kaltem Alkohol.

Alkohol.

Zur Darstellung des freien Alkohols wurden 2g des-obigen
Acetats mit 120 cm® 95% igen Alkohol und 10 cm® 50°/,ige Kali--
lauge zwei Stunden am RuckfluBkithler 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 16slich in heifiem Alkohol, schwet-
in kaltem Alkohol. Das aus diesem Alkohol bereitete Acetat zeigte:
nach oftmaligem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt von 134°
(korr.) nach einem Erweichen bei 128°.

Digitonid und der daraus gewonnene Alkohol.

1-6 g Alkohol wurden in 240 cm’® 959/ igen Weingeist- gelost,.
zum Sieden erhitzt und mit 400 e’ heifler, alkoholischer Digitonin-
16sung versetzt. Nach einstiindigem Stehen war die Féllung voll-
kommen, wurde nun filiriert und mit Alkohol gewaschen. Das iiber-
PyO5 getrocknete (im Vakuum) Digitonid wurde auf folgende Weise-
mit Xylol zerlegt: In den Hals eines mit Xylol beschickten und
mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben befestigten wir in einer
Filtrierpapierhiilse das Digitonid. Nach zehnstiindigem Kochen war-
das Digitonid in seine Bestandteile zerlegt, wobei der Alkohol von
Xylol aufgenommen war, das Digitonin hingegen ‘in der Hiilse-
ungeldst zurlickblieb.

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 keine Depression. Auch in krystallographischer
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und optischer Hinsicht erscheint dieser Alkohol mit dem Sitosterin
‘identisch.

Berechnet: C=83940/y; H=11-920,.

Gefunden: C=183"770/y; H==11:840/,.

Acetat aus dem aus Digitonid gewonnenen Alkohol.

01 g Atkohol wurde in der {iblichen Weise acetyliert. Nach
-mehrmaligem Umkrystallisieren' -aus Weingeist  hatte - es einen
Schmelzpunkt von 127 bis 128°, nachdem es bei 124-5° weich
geworden war. Der Mischschmelzpunkt mit Sitosterinacetat, welches
aus dem Phytosterin der Calabarbohnen dargestellt wurde, ergab
ebenfalls keine Depression.

Berechnet: C=81-310/y; H==11-220/,,

Gefunden: C=2381-520/;; H=11-310j,.

Benzoat.

0'5g Alkohol wurden mit 1g Benzoesdureanhydrid zwei
‘Stunden im offenen Kolbchen auf 150° erhitzt. Das - Reaktions-
produkt wurde in warmem Ather geldst, filtriert, das Filtrat ein-
geengt und aus dem Filtrat das Benzoat durch Zusatz von Alkohol
ausgefdllt. Aus Chloroformalkohol wiederholt umkrystallisiert, hat es
den Fp. 143° (korr.), der mit dem Schmelzpunkt von Sitosterin-
benzoat, wie es schon Windaus beobachtet hat, Uibereinstimmt.

Berechnet: C ==183-200/;; H == 10-280/,.

Gefunden: C==83-410/y; H = 10-109/,.

Anisester.

0'5¢ reiner Alkohol wurden in 5g gereinigtem Pyridin ge-
16st und mit O0-5g Anissdurechlorid tropfenweise versetzt. Nach
zwolfstlindigem Stehen wurde das Reaktionsprodukt in verdlinnte
Schwefelsdure eingetropft, wobei der Anisester -in weiflen Flocken
ausfillt. Aus Chloroformalkehol hat es den Fp. 147 bis 148° -(korr.).
‘Gleichzeitig beginnt -ein prdchtiges Farbenspiel, das bei auffallen-
dem Licht violett, bei durchfallendem Licht gelbrot erscheint. Bei
dieser Temperatur ist zwar ein Miniskus deutlich - sichtbar; aber
die. geschmolzene Substanz ist trib. Erst bei 210 bis: 215° wird
die Flissigkeit ganz klar, wobei sie ihre Fluoreszenz. einbiifit.
7+057 mg Substanz gaben 3°137 mg Agl.

Berechnet fiir CyuH;,05: 5:960/, OCH,.

Gefunden; 5°8750/, OCH,.

Der Akademie der Wissenschaften in Wien sprechen wir
unseren ergebensten Dank aus fir die Mittel, mit denen sie die
Ausfiihrung dieser Arbeit unterstlitzt hat.



