
Gedruckt  mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 

Uber die Sterine des Huflattichs (Tussilago 
farfara) 

Von 

Leopold Schmid 

Aus dem II. Chemischen Universit~its-Laboratorium in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1927) 

Im Archiv der Pharmazie 4/9, 1924 wird von Z e l l n e r  fiber 
die Isolierung eines Phytosterins vom Schmelzpunkt 132 ~ aus 
Tussilc~go berichtet. Durch die Freundlichkeit des Herrn Professor 
Z e l l n e r  gelangte ich in den Besitz von ungef~ihr 0 " 0 5 g  dieses 
Pr/iparats. Der Schmelzpunkt yon 132 ~ den ich nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren auf 134 ~ bringen konnte, liel3 schon vermuten, 
dab im T~ssilago-Sterin wahrscheinlich ein Gemenge vorliegt, wie 
dies ja bis jetzt schon mehrfach bei Phytosterinen gezeigt wurde. 
So z. B. bei dem Sterin der Calabarbohnen,: des Kakaos, 2 des 
KokosSls, a des RtibSls, ~ der Uime, 5 und vieler anderer. Um dartiber 
.eine Entscheidung treffen zu kSnnen, benutzte ich das zuerst von 
-Windaus  mit so schSnem Erfolg zur Trennung der Sterine der 
Calabarbohnen verwendete Verfahren mittels der bromierten Ester. 
Es bew~ihrte sich dieses schSne Trennungsverfahren auch in dem 
vorliegenden Falle sehr gut, denn nach einmaliger Durchftihrung 
tier Operation war das untersuchte Sterin quantitativ in zwei Sterine, 
beziehungsweise in deren AbkSmmlinge auseinandergelegt. Das 
T,~ssilago-Sterin wurde also mittels Essigs~tureanhydrid in das ent- 
sprechende Acetatgemisch tibergeffihrt. Dieses so erhaltene Acetat 
wurde in ~ttherischer LSsung mit Bromeisessig versetzt. Nach mehr- 
stfindigem Stehen wurde tats~ichlich ein in i~ther schwer 15sliches 
Bromacetat erhalten, dessen Analysen auf ein Tetrabromacetat von 
einer Formel Ca~Hs~O 2 schliel3en liet3en. Bei 210 ~ schmilzt dieses 
Produkt unter Zersetzung. Zur Kl~irung der Frage, ob mein Brom- 
acetat mit dem Tetrabromstigmasterinacetat identisch sei, wurde 
mit diesem ein Mischschmelzpunkt ausgeffihrt, der auch unter Zer- 
setzung bei 209 ~ lag. Es ist somit wahrscheinlich, dab es mit 
diesem identisch ist. Doch bei der weitgehenden Ahnlichkeit, die 
zwischen Stigmasterin und Brassicasterin sowohl in den Schmelz- 
punkten wie in den krystallographischen Eigenschaften besteht, kann 
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man daher diesen Schlul3 nicht mit Bestimmtheit ziehen, weil feinere 
Unterschiede bestehen k6nnten, die erst in den weiteren Derivaten~ 
zum Vorschein kommen, zu deren Darstellung die vorhandene 
geringe Menge yon wenigen Milligramm Tetrabromprodukt  begreif- 
licherweise nicht mehr ausreichten. 

Aus dem Filtrat des Tetrabromacetats  wurde nun in det- 
tiblichen Weise durch Behande ln  mit Natriumamalgam und dann. 
mit Zinkstaub das Brom enffernt und schlieI31ich durch vorsichtigerr. 
Wasserzusatz  das Acetat der zweiten Komponente zum Ausf/tllen 
gebracht. Nach wlederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigte 
dieses Acetat den Schmelzpunkt  yon 126 bis 127 ~ . Der Misch- 
schmelzpunkt  mit Sitosterinacetat, welches aus dem Calabarbohnen- 
sterin bereitet worden war, ergab keine Depression. Um nun wei ter  
zu sehen, ob dieses zweite Sterin aus dem Huflattich m~t Sitosterin 
identisch sei, stellte ich noch aus dem Acetat durch Verseifen den 
Alkohol dar. Auch dieser zeigte den Schmelzpunkt  des Sitosterins 
yon 137 ~ und gab beim Mischschmelzpunkt mit Sitosterin, Welches 
aus Weizenkeimlingen stammte, keine Erniedrigung. Im folgenden 
wurde noch ein Benzoat dargestellt, welches einen Schmelzpunkl: 
von 142 bis 143 ~ zeigte und beim Mischschmelzpunkt mit dem 
Sitosterinbenzoat, welches auch aus dem Sterin der Weizenkeimlinge 
gewonnen worden war, ebenfalls keine Depression ergab. 

Zur Darstellung weiterer Pr/iparate reichte zwar  die vorhandene 
Substanzmenge nicht mehr aus, doch glaube ich, auf Grund des 
vor!iegenden Beobachtungsmaterials diese zweite Komponente  mit 
gr613ter Wahrscheinlichkeit  f/Jr Sitosterin halten zu dtirfen. 

B e s c h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e .  

Aeetylierung des Gemenges. 
Ungef/ihr 0"05 g bei Wasserbadtemperatur  getrocknetes Phyto-  

sterin wurde mit 10 cCn 3 Essigs/iureanhydrid tibergossen und 
11/2 Stunden am Rtickflul3ktihler zum Sieden erhitzt. Hierauf  wurde  
das tiberschtissige Essigs/iureanhydrid abdestilliert und die LSsung 
zur Krystallisation stehen ge lassen .  Die Krystalle wurden fittriert 
und mit ganz wenig Alkohol nachgewaschen.  

Bromierung des Acetatgemisehes. 
0"5 ~r Acetat wurden in m6glichst wenig Ather gel6st und so  

lange tropfenweise mit einer Mischung yon 5 gr Brom in 100 cmz 
Eisessig versetzt, bis die Bromf/irbung eben bestehen blieb. Bald 
war das Auftreten von kleinen Krystallen festzustellen. Zur voll- 
st/indigen Ausf/illung wurde das Ganze fiber Nacht stehen gelasser~ 
und erst am n/ichsten Tage  filtriert. Die Krystalle wurden wiederholt  
aus Chloroform---Alkohol umkrystallisiert, schlieBlich aus Benzol. 
Sie schmolzen bei 209 bis 210 ~ unter Zersetzung. In gleicher Weise  
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,wurde aus dem Sterin der Calabarbohnen das Tet rabromst igmaster in-  
ace ta t  bereitet. Der Mischschmelzpunkt  dieses Pr~tparats mit meinem 
lag  unter Zerse tzung bei 209 ~ 

:3.134 ~g- Substanz gaben 5"592 nCg CO~ und 1"880 mg H~O. 

Ber.: 48"86O/o C, 6"410/o H. 
Gef.: 48"68O/o C, 6'71~/o H. 

Acetat  der zwei ten  Komponente .  

Zur Darstellung dieses Acetats wurde zum Filtrat vom Tetra-  
bromst igmaster inaceta t  wenig 4% iges Nat r iumamalgam zugesetzt .  
N a c h  Entfernen des Quecksi lbers  und Abdunsten des Athers wurden 
einige Messerspitzen Zinkstaub dazugegeben  und 2 Stunden am 
Rfickflufikfihler gekocht.  Nachdem vom Zinkstaub abfiltriert war, 
w u r d e  das Acetat  durch vorsichtigen Wasse rzusa tz  ausgefNlt  und 
45fters aus Alkohol umkrystallisiert.  Der Schmelzpunkt  lag bei 127 ~ 
_Mischschmelzpunkt mit Sitosterinacetat, welches aus Calabarbohnen 
berei tet  worden  war,  lag gleichfalls bei 127 ~ 

:3"268mg" Substanz gaben 9"702 mg COo, 3'215 rag" H20. 

Ber.: 81"31O/o C, 11'22O/o H. 
Gef.: 80"99O/o C, 11'01O/o H. 

Alkohol  aus dem Acetat. 

Dieser wurde dutch 4stfindiges Kochen mit 5 cm 3 einer 
10% igen alkoholischen Kalilauge bereitet. Zur vollst/indigen Aus- 

f~illung wurde die alkoholische LSsung vorsichtig mit wenig Wasse r  
versetzt.  Nach Filtrieren und wiederhol tem Umkrystal l is ieren aus 
Alkohol wurde  der Schmelzpunkt  bei 136 bis 137 ~ gefunden, wie 
,auch der Mischschmelzpunkt  mit Sitosterin aus Weizenkeiml ingen 
bei  136 ~ lag. 

Benzoat.  

Zirka 0"01 g Phytostefin wurden  in einem kleinen Rundkolben 
:am Wasse rbad  getrocknet  und dann etwa 0"015 g Benzoes~ure-  
:anhydrid h inzugegeben und 2 Stunden am ()lbad auf 170 bis 180 ~ 
erhitzt. Die Schmelze erstarrte zu einem Kuchen, von dem der 
Grol3teil in _~ther 15slich war. Aus ~ der /itherischen L6sung schied 
sich beim Erkalten auf  Zusatz  von Alkohol das B e n z o a t  in Form 
yon Krystallen ab. Nach wiederholtem Umkrystal l is ieren zeigte es 
,den Schmelzpunkt  yon 143 bis 144 ~ 

:3.632 rag- Substanz gaben 11 �9 030 rag" CO2, 3' 204 ~ngr H 20. 
Ber.: 83'20O/o C, 10'04o/o H. 
Oef. 82"85O~'o , 9"87O/o H. 


