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Dehydrierungsversuche am Sitosterin 
Von 

Leopold Schmid und Margot Zentner 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1927) 

Aus dem II. Chemischen Universifiitslaboratorium 

Von den pflanzlichen Sterinen nennt die sehr ausgedehnte~ 
Literatur fiber Sterine schon eine sehr grol~e Zahl tells mit, te l ls  
ohne besondere  Namen beschr iebener  Pr~iparate. Denn es ist schon~ 
eine betrtichtliche Anzahl von Phytosterinen dargestellt  wordel% 
von denen aber meist nur der Schmelzpunkt  und einige Farb-  
reaktionen erwtihnt sind. In Anbetracht der allgemeinen Verbre i tung  
dieser Gebilde ist sicher die Zahl aller vo rkommenden  Sterine w a h r -  
scheinlich noch nicht ersch6pft. Anderseits wurde  schon mehrfach 
bewiesen, daft manche  yon den beschriebenen Sterinen sich als. 
ein Gemenge von einem Sterin C27H~60 (Sitosterin) und einem 
Sterin CsoHs00 erweisen. 

Jedel}falls tritt uns im Sitosterin der typische Vertreter d e r  
Phytosterine entgegen, gerade so wie im Cholesferin jener de r  
Zoosterine. Sitosterin ist daher auch der am gr[indlichsten unter- 
suchte Alkohol dieser Gruppe von Pflanzenstoffen. 

Betrachten wit nun die Bruttoformeln des Sitosterins und des. 
Cholesterins, so finden wir an beiden keinen Unterschied. Auch die m 
Funkfion des Sauerstoffes als alkoholisches Hydroxyl  ist in beiden 
Verbindungen die gleicl~e, wie dureh Darstellung der verschiedenstea~ 
Ester und anderer  Derivate gezeigt  wurde. Bei den entsprechelsden: 
AbkSmmlingen des Sitosterins und Cholesterins wurde zun~icht eine ~ 
wei tgehende .~hnlichkeit festgestellt. Die Produkte waren abet  v o n -  
einander verschieden. Selbst die Stammkohlenwassers toffe  Sitostar~ 
C27H4s und Cholestan C~7H~8 sind voneinader  verschieden, so dag. 
die Unfersehiedlichkeit des Sitosterins und des Cholesterins nicht 
dutch eine eventuelle Stellungsisomerie von Hydroxy l  und Doppei-  
bindung bedingt ist. 

Als Arbei tshypothese  leitete uns der Gedanke,  daft man bei, 
so nahe verwandt  erscheinenden KSrpern vielleicht zu einem ge- 
me insamen  Abbauprodukt  gelangen kSnnte, wenn man dutch De- 
hydrierung die hydroaromat ischen K6rper in aromat isehe Gebilde= 
verwandelt. 

YVir waren  also bestrebt, das Sitosterin .dutch Dehydrieren in 
einen aromat ischen Komplex tiberzuftihren. 

Da uns von den Dehydr ierungsversuchen die von Otto DieIs .  
und W. G s  1 verwendete  Methode am sehonendsten erschien,~ 
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so  versuchten wir, sie auf  das Sitosterin zu fibertragen, um zu 
:s~hel~, ob das Sitosterin dabei zu den gleichen Abbauprodukten  ffihrt. 

Wir  dehydrierten also das Sitosterin durch Behandeln mit 
10prozent iger  Palladiumkohle in der W/irme. Der Verlauf der 
Reakt ion zeigt dasselbe Bild wie beim Cholesterin. 

Von den bei der Reaktioh entstandenen Fraktionen unter- 
-suchten wit  zun~ichst eingehend die hSchstschmelzende.  Es  gelang, 
~aus ihr einen Kohlenwassers toff  zu isolieren, der unzersetzt  zwischen 
324  bis 326 ~ (korr.) schmilzt. Da dieser im Schmelzpunkt  dem 
y o n  D i e l s  und G S d k e  aus Cholesterin erhaltenen Kohlenwasser-  
stoff gleicht, 1 war  das n~chste Ziel, unseren Kohler~wasserstoff 
mit  dem yon D i e l s  und G S d k e  beschr iebenen zu ver- 
,gleichen. Zu diesem Zweck  wurde das Cholesterin nach der Vor- 
schrift von D i e l s  1. c. dehydriert und wiederum die hSchste 
Fraktion herausgearbeitet .  Wir  erhielten s o  wieder einen Kohlen- 
wasse r s to f f  vom Schmelzpunkt  323 bis 325 ~ (korr.), entsprec}~end 
,den Angaben yon Die l s .  Wi t  mSchten nur bemerken,  dab wir 
du rch  blofJes Umkrystall isieren und Sublimieren das Pr/iparat bis 
zu einem Reinheitsgrad vom Schmelzpunkt  325 ~ steigerten, wS.hrend 
D i e l s  und G / i d k e  durch blol3es Destitlieren und Umkrystal l is ieren 
d e n  Kohlenwassers toff  yore Schmelzpunkt  290 bis 305 ~ erh~ilt, 
:dessen Schmelzpunkt  erst nach der Behandlung mit Magnesium 
�9 und E i ses s ig  auf  325 ~ gest iegen war. 

Das Cholesterinprodukt,  welches gleichen Schmelzpunkt  zeigte 
w ie  unser  Kohlenwasserstoff ,  ergab beim Mischschmelzpunkt  keine 
Depression. Auch die krystallographische Untersuchung,  ffir deren 
.Ausftihrung wir Herrn Dr. K S h l e r  vom mineralogischen Institut 
.der Wiener  Universit/it danken, liel3 e ine-Verschiedenhei t  dieser 
Pr/iparate weder  in den krystal lographischen noch in den optischen 
Eigenschaften erkennen. 

Daher glauben wir, die beiden Produkte als identisch be- 
ze ichnen  zu dfirfen. Zwar  ist unser  Kohlenwassers toff  nicht das 
bei tier Reaktion allein entstehende Produkt, so daft wir auf Grund 
.der Darstetlung dieser Verbindung noch nicht sicher sagen 
kSnnen, daft auger  der beschriebenen Verbindung noch andere 
identische Dehydroprodukte  von Cholesterin und Sitostefin ent- 
:stehen. 

Darfiber hoffen wir, in ganz kurzer Zeit berichten zu kOnnen. 
Das eine aber glauben wir  bemerken zu dfirfen, dab wir in unserem 
Pr/iparat vom Schmelzpunkt  3 2 6  ~ das erste Sitosterinabbauprodukt 
isoliert haben, welches mit dem entsprechenden Cholesterinderivat 
~dentisch ist. 

Der Akademie der Wissenschaf ten in Wien  sprechen wir  
unseren  ergebensten Dank aus ffir die Mittel, mit denen sie die 
Ausff ihrung dieser Arbeit unterstfitzt hat. 

I Ber., 1927, p. 140. 
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Beschreibung der Versuche. 

Das Sitosterin wurde in Mengen yon je 30 g fiber Phosphor-  
pen toxyd  und Atzkali bei Wasserbad tempera tu r  getrocknet.  Der 
Kata lysator ,  Palladiumk,ohle, wurde durch zweistfindiges Erhitzen 
auf 50 ~ yon aktiver Kahlbaum-Kohle  mit Palladiumchlorfir  bereitet. 
Darauf  wurde  Wassers tof f  bis zur S/ittigung - - b e i  50 ~ - -  ein- 
geleitet. 

30 g t rockenes Sitosterin und 15 g Palladiumkohle werden 
in einem langhalsigen, mit Steigrohr versehenen Kolben aus Jenaer  
Glas bis zum Schmelzen des Sitosterins erw~irmt. Zwecks  be- 
quemer  und gleichm/il3iger Erhi tzung ist es vorteilhaft einen Babo- 
trichter zu  verwenden.  

Nach st/irkerem Erhitzen tritt Reaktion ein. N a c h , z w e i - b i s  
dreistfindigem Erw~irmen wurden die bei 100 bis 140 ~ s iedenden 
Anteile abdestilliert, hierauf wurde noch weitere 14 Stunden das 
Erhitzen fortgesetzt. Nach dieser Zeit konnte man die Reaktion ffir 
beendet  ansehen, was  auch am Auftreten schwach  gelb gef/irbtet 
D~impfe zu erkennen war. Das Reakt ionsprodukt  wurde sodann 
mi t  Benzol  einige Male extrahiert; diese L6si~ng zeichnet sich durch 
F luoreszenz  aus. 

Nachdem die letzten Reste des Benzols abdestilliert waren,  
g ingen  von e twa 170 ~ an i31ige Bestandteile fiber, die einer noch-  
mal igen  Dehydr ierung unterworfen wurden, wodurch die Ausbeute  
e twas  verbesser t  wurde.  

Nach dem Abdestillieren dieser eben erw/ihnten 61igen Be- 
standteile ging ein Produkt  fiber, das in der Vorlage krystall inisch 
erstarrte. Dieses Destillat wurde nun, um etwaige 01e zu entfernen, 
auf  Ton  abgeprel3t und hierauf der Reinigung durch Umkrystal l isa-  
tion und Sublimation unterworfen. 

Wir ffihrten mit den Dehydroprodukten des Sitosterins und 
.Cholesterins, die beide auf  gleiche Weise  erhalten wurden, dieselben 
Reinigungsprozesse durch. 

Wir krystallisierten, die nach dem Abpressen auf Ton  zu- 
r t ickbleibenden Krystalle zweimal  aus viel Eisessig und zweimal 
aus  viel Essigs~iureanhydrid urn, wobei  wir zur Verarbeitung immer 
nur  die am schwersten l~Sslichen Partien verwendeten und uns u m  
die Mutterlaugen nicht kfimmerten. Dabei gelangten wi t  beim Sito- 
sterin zu einem Schmelzpunkt  yon 257~ beim Cholesterin zu einem 
Schmelzpunkt  yon 259 ~ (unkorr.). Zur weiteren Reinigung wurden  
diese Krystalle im Vakuum bei 11 m ~  und 180 ~ sublimiert. Nach 
de r  Sublimation war  der Schmelzpunkt ,  sowohl  des Sitosterins, als 
a u c h  des Cholesterinpr~iparats auf 291 ~ gestiegen. Sodann wurden  
beide bei der Sublimation erhaltenen K6rper einmal aus Thiophen 
~umkrystaIlisiert und einer neuerlichen Sublimation bei 11 m m  und 
180 ~ unterworfen. Der Schmelzpunkt  dieser beiden sublimierten 

;Produkte lag nun ftir das Sitosterin bei 324 bis 326 ~ , ft'lr das 
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Choles te r in  bei  323 bis  325 ~ (korr.) und  bl ieb so be i  neue f l i che r  
S u b l i m a t i o n  der  gleiche.  Der  M i s c h s c h m e l z p u n k t  lag bei  324 b i s  
326 ~ (korr.). 

Die V e r b r e n n u n g e n  e rgaben  fo lgende  Resu l t a te :  

K o h l e n w a s s e r s t o f f  a u s  S i t o s t e r i n :  

')'375 mg Substanz gaben 8"147 ~ g  CO~, I '374 ~g H20. 
Gef.: C = 93'58o/o, H = 6"47o/o. 

K o h l e n w a s s e r s t o f f  a u s  C h o l e s t e r i n :  

2.820 ~sg- Substanz gaben 9"644 r162162 C02, 1 "706 mg H20. 
Gel. : C = 93" 29o/o, H = 6" 77o/0. 

W f r  m S c h t e n  noch  bemerken ,  da6  die ab 170 ~ t i be rge he nde n  
Ole bei  der  n o c h m a l i g e n  D e h y d r i e r u n g  27 bis  28 S t u n d e n ,  s ta l t  
]6  S t u n d e n  der  E i n w i r k u n g  des  K a t a l y s a t o r s  t i b e r l a s s e n  w urde n .  
Die E r f a h r u n g  lehrte  uns  n~imlich, daft d ie  A u s b e u t e  auf  d i e se  
W e i s e "  erhSht  wird .  


