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Die fiberaus zahlreiehen, bis jetzt isolierten Sterine zeigen 
eine natiirliche Gliederung schon dadurch, dab wi t  zwischen 
Phytoster inen als Bestandteilen des pflanzlichen Organismus 
mid den Zoo sterinen, welche tierischen Ursprunges sind, unter- 
seheiden k5nnen. Von den pflanzliehen Sterinen begegnet uns 
im Sitosterin der weitaus am h:~iufigsten vorkommende Ver- 
treter dieser Gruppe, da es in den meisten bisher auf Sterine 
nntersuchten Pflanzen entweder allein oder im Gemisch mit 
Stigmasterin oder Brassieasterin vorkommt. 

Das dem Sitosterin isomere und aueh im ehemischen 
Verhalten weitgehend fihnliehe Cholesterin hingegen ist das 
bekannteste und wichtigste Zoosterin. 

Wenn auch eine sehr gro/~e Xhnliehkeit  im ehemisehen 
Verhalten und in den eharakterist ischen Reaktionen festzu- 
stellen ist, so mul~ betont werden, dag yon den vie]en Derivaten 
und Abbanprodukten,  die bereits vom Cholesterin und Sito- 
sterin dargestellt  sind, keine identisch waren, solange noch das 
Kohlenstoffskelett hydr ier t  war. Auch naeh Ersatz der Hydro- 
xylgruppen durch \Vasserstoff und Aufhebung der Doppel- 
bindung im Cholesterin und Sitosterin waren die d,abei ent- 
standenen Kohlenwasserstoffe Cholestan und Sitostan noch 
immer voneinander verschieden, woraus folgt, dag der Unter- 
sehied des Cholesterins und Sitosterins nicht in einer even- 
tuellen Ste]lungsisomerie von Hydroxyl  und Doppelbindung 
seinen Grund hat. 

Bei der weitgehenden J(hnliehkeit, die an diesen zwei 
Sterinen sowie bei ihren entspreehenden Abkfmmlingen an- 
zutreffen ist, leitete uns in der ersten Mittei lung fiber De- 
hydrierungsversuche am Sitosterin ~ der Gedanke als Arbeits- 
hypothese, die Versehiedenheit beider Kfrper  sei blol~ durch 
sterische Verhfiltnisse an den hydroaromatischen Ringen bedingt 
und es kfnnte  gelingen, durch Dehydrierung der hydroaroma- 
tisehen K6rper zu identisehen Abbauprodukten zu gelangen. 

Als geeignetste Arbeitsmethode erschien uns der yon D i e l s  
und G fi d k e 2 eingeschlagene Weg, welehe Forscher diese Me- 
thode am Cholesterin ausgearbeitet  haben. 

' Mona t she f t e  fiir  Chemic ,  Bd. 48, H e f t  l und 2, p. 47 (1927). 
=' Ber. 1925, p, 1231. 
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~ber  das erste Ergebnis  der Dehydr ie rung  am Sitosterin 
berichteten wir schon, nach welchem wir einen Kohlenwasser- 
stoff vom Schmelzpunkt  3250 korr. iso]iert und beschrieben 
haben. Beim Vergleiche dieses Kohlenwasserstoffes mit dem yon 
D i e 1 s aus Cholesterin erhaltenen,  konnten wit  deren Identi t~t  
erweisen. 

Damit  war das erste Si tos ter inabbauprodukt  isoliert, 
welches beim Vergleiche mit  dem entsprechenden Cholesterin- 
der iva t  keine Verschiedenhei t  erkennen liel~. 

Im folgenden soll nun fiber die Aufarbe i tung  der weiteren 
bei der Dehydr ie rung  erhal teneu Kohlenwasserstoffe ber ichtet  
werden: Naeh einer Mit tei lung yon D i e 1 s ist das Haup tp roduk t  
der Dehydr ie rung  des Cholesterins eine bei 246--2480 schmel- 
zende Substanz, die yon ihm als Chrysen angesprochen wird. 

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes nach der Dehy- 
drierung mit Palladiumkohle richteten wir das Hauptaugenmerk 
darauf,  ob sieh nicht  auch b eim Sitosterin ein P rodnk t  vom 
Schmelzpunkt 248 o isolieren lassen kSnnte. Wohl entstehen bei der 
Dehydrierung des Sitosterins verschiedene, niedrig siedende Pro- 
dukte, in der Hauptsache jedoeh konnten wir  den oben erw~hn- 
ten bei 325 o schmelzenden Koh]enwasserstoff  isolieren, sowie 
auch einen zweiten, dessen Sehmelzpunkt  bei 245--247" lag'. 

Diese Kohlenwasserstoffe wurden durch Dehydr ie rung  yon 
Sitosterin mit  10%iger Pal ladiumkohle  als Ka ta ly sa to r  
erhalten. Das Kohlenwasserstoffgemisch wurde durch Ex t rak-  
tion und Destillation isoliert. Die Trennung  in die einzelnen 
Komponenten  erfolgte, wie im experimentel len Teil n~her aus- 
geffihrt  wird, durch abwechselnde Anwendung yon Umkristal l i -  
sation, UmlSsung und Sublimation. 

Den bei 245--247"5" schmelzenden Kohleuwasserstoff  konn- 
ten wir durch Aufarbei ten  der Mut te r laugenprodukte  des 
hSherschmelzenden KSrpers  durch etwa zehnmalige Umkris ta l -  
lisation aus Eisessig und E ssigs~ureanhydrid, Phenol-Alkohol, 
Benzol, Thiophen und abwechselnde, ebenso hSufige Sublima- 
tion im Vakuum bei 11 m m  zwischen 170--190" auf einen 
Schmelzpunkt  bringen, der nach wei terer  Subl imat ion konstant  
blieb. 

Selbst~-erstandlich mul~ten wir uns zu Vergleichszwecken 
auch das Cholester inabbauprodukt  u welches in 
gleicher Weise wie das Si toster inprodukt  bereitet  wurde;  es 
zeigte den Schmelzpunkt  246--248% 

Der Mischsehmelzpunkt beider liel~ keinen scharfen Schlul~ 
zu auf Gleichheit oder Verschiedenheit  beider Pr~parate .  Zwar 
war  die Sehmelze erst bei 248 ~ klar, doeh begann die Sub- 
stanz schon zirka ~2 ~ vor dem Sehmelzen welch und durchschei- 
nend zn werden, w~hrend der Schmelzpunkt  der n ichtgemengten 
Produkte  innerhalb yon 2 ~ scharf war. 

Um dieses Produkt  an der Hand  von Der iva ten  mit  dem 
entsprechenden CholesterinabkSmmling vergleiehen zu kSnnen, 
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wollten wir das Ni t rochrysen bereiten. Da bei der geringen Ma- 
ter ia lmenge aus dem Gemisch yon Ni t roprodukten  das gesuchte 
Mononitrochrysen. sehr schwer zu fassen war, so entschlossen wir 
uns, den Kohlenwasserstoff bis zum Tetranitrochrysen zu nitrieren. 
Die Stickstoffbesfimmung lielt ann~hernd auf ein Tetrani t ro-  
chrysen schliel~en. Jedoch zersetzte sich die Substanz schon unter 
200 ~ w~hrend fiir das entsprechende Chrysenprodukt ein Schmelz- 
punkt in der Li teratur  angegeben ist, der fiber 3000 liegt. 

Schliel~lich wurde unser ~ roduk t  ~om Schmelzpunkt  
245--247.50 noeh einem kris tal lographischen Vergleich mit  dem 
Cholesterinpr~parate yore Schmelzpunkt 246--2480 unterzogen, 
ffir deren Ausff ihrung wir H e r r n  Dozenten 9[ a r c h e t yore 
Mineralogischen Ins t i tu t  der Univers i t~t  Wien danke~. 

Dabei zeigte es sich, dab die Pl~t tchen des Sitosterinkohlen- 
wasserstoffes einea genau  zentrischen Aust r i t t  der optischen 
Mittell inie 7 zeigen, w~hrend beim Cholester inabbauprodukt  
kein Pl~t tchen zentrischen Austr i t t  der Mittellinie 7 zu erken- 
hen gab. Vielmehr erscheint  dieses etwa 10--20 ~ gegen die Nor- 
male auf das Pl~t tchen geneigt.  

Zum kris tal lographischen Vergleiche wurde schlieBlich 
noch reines Chrysen herangezogen0 welches mit  dem aus Chole- 
sterin erhal tenen Kohlenwasserstoff  vSllige ~bere ins t immung 
zeigte, jedoch dem yon uns aus Sitosterin erhal tenen Kohlen- 
wasserstoff gegeniiber ebenfalls den oberw~hnten Unterschied 
aufwies. 

Was die Ausbeute betrifft,  so kSnnen wir sagen, dab die 
beiden Kohlenwasserstoffe vom Schmelzpunkt  325 o und yore 
Schmelzpunkt  245--247"50 in ziemlich gleicher Menge zu isolieren 
waren, wobei jedoch zu bemerken ist, dal~ die Reindarstel lung 
des niedriger  schmelzenden Produktes  ungleich grSl~ere Schwie- 
rigkeiten bereitete als die des hSher schmelzenden, da sicherlich 
in den niedrigschmelzenden Frak t ionen  (150--170 ~ noch ein Teil 
des Kohlenwasserstoffes z uriickgeblieben sein dfirfte. Jedenfal ls  
wollen wi t  den bei 245--247"50 schmelzenden Kohlenwasserstoff  
nicht als den alleinigen Hauptbestandte i l  der Dehydr ie rung  
bezeichnen. - -  ~hnl iches  kSnnen wir yon der Dehydr ie rung  des 
Cholesterins, die wir  ja zwecks Dars te l lung yon Vergleichs- 
pr~para ten  durchfi ihren mul~ten, behaupten.  Nachdem yon D i e I s 
Chrysen als der Hauptbes tandte i l  seiner Dehydr ierungsmethode 
bezeichnet wurde, so kSnnte es sein, dal3 in der Wi rkung  des 
I~atalysators u ein unterschiedliches Verhal ten bestand, 
was wir aber nur  als MSglichkeit hinstellen wolle~, ohne dar- 
fiber eine Entscheidung treffen zu k5nnen. Vielleicht hat  dieses 
Ausbeuteverh~ltnis  seinen Grund darin, dab wir die Dauer des 
Erhi tzens  des Sitosterins mit  Pal ladiumkohle  nicht  auf die yon 
D i e 1 s angegebene Zeit yon 7 Stunden besehr~nkten, sondern 
wesentlieh ]~nger erhi~zten. 

Der Akademie der Wissenschaften in Wien sprechen wir 
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unseren Dank aus fiir die Nittel ,  mit  welchen sie die Ausff ihrung 
dieser Arbeit  unterstfitzte. 

Beschreibung der Versuche. 

D e h y d r i e 1" u n g : ~ber  die Bereitung des Katalysator:~ 
siehe unsere erste Mittei lung 1. c. 

Wir  dehydrierten in Portionen zu je 30 g Sitosterin mit  
15 g 10%iger Palladiumkohle als Kata lysa tor  in langhal- 
sigen Jenaer  Glaskolben. Im ganzen wurden 100 g Sterin ver- 
arbeitet. Das Reaktionsgemisch wurde im ganzen 16--18 Stunden 
im Babotriehter erhitzt. Zun~chst verflfissigte sich die ursprfing~ 
lich feste Masse durch Schmelzen des Sterins. Bei weiterem Er- 
hitzen t r i t t  Reaktion ein. Nach zweistfindiger E inwirkung  
wurden die bei 100--1400 siedenden Anteile abdestilliert. Der 
Riickstand wurde weiter erhitzt. Das Ende der Reaktion war am 
Auftre ten schwach gelbgrfin gef~irbter D~mpfe zu erkennen. 
Nach dem Erkal ten  wurde das Reaktionsgemisch mit  siedendem 
Benzol wiederholt extrahiert  und die vereinigten Ext rak te  der 
Destillation unterworfen. Nachdem Benzol und 51ige Bestand- 
teile, die einer nochmaligen Dehydrierung unterworfen 
wurden ~, abdestilliert waren, ging fiber 360 o ein Produkt  mit  
grfingelb gef~rbtem Dampf fiber, das in der Vorlage zu einer 
schmutziggelben Masse erstarrte. Dieser KSrper wurde auf Ton 
abgeprel~t, um 51ige Bestandteile zu entfernen und sodann 
in die einzelnen Fraktionen zerlegt. Die weitere Reinig~ng 
und Zerlegung in Fraktionen geschah zun~ichst durch Unl- 
kristallisieren aus Eisessig un~ Essigs~nreanhydrid, wobei sich 
die schwerstlSsliehen Part ien gelb ausschieden. Die ~futter- 
laugen zeigten rotviolette Fluoreszenz. Dieser schwerlSsliche 
Bestandteil  wir~ im Vakumn bei 11 mm un~ 180 o sublimiert,  das 
Sublimat aus Thiophen umkristal l is ier t  und sodann wieder 
sublimiert. Der so gereinigte KSrper zeigte einen Sehmelzpunkt 
yon 324--3260 (korr.), der aueh naeh weiterer Sublimation kon- 
stant blieb. (~ber dessen Ident if iz ierung mit  dem aus Cholesterin 
erhaltenen KSrper s .M.f .  Ch., Bd. 48, Hef t  1 und 2, S. 49, 1927. 

Bei der Deh~-drierung des Sitosterins sowie des Cholesterins 
entstehen auger diesen als identiseh erkannten,  hochsehmel- 
zenden Produkten in der Hauptsaehe noch je zwei andere K'Srper 
Sie bleiben beim Umkristall isieren des fiber 3600 abdesti l l iertea 
Rohproduktes nach Abscheidung des eben besehriebenen KSrpers 
in den Mutterlaugen zurfick, die, wie sehon oben bemerkt,  rot- 
violette Fluoreszenz zeigen. Diese Mutterlaugen aus Eisessig 
und Essigs~ureanhydrid wurden im Vakuum eingeengt. Der 
hiebei sich ausseheidende KSrper ist schmierig und hat  gelb- 
gef~rbtes Aussehen. Nach dem Abfil tr ieren der fiberstehenden 
Mutterlauge wurde dieser KSrper fest abgeprel~t und  ge- 
troeknet. Die restliehen Mutterlaugen wurden zur vollst~ndigen 

M o n a t s h e f t e  ff i r  Chemie ,  Bd .  48, H e f t  1 u u d  2, 1). 49 (1927). 
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Gewinnung der gelSsten Anteile mit Wasser versetzt.  Sodann 
wurden die ausgeschiedenen Produkte  aus viel siedendem Phe- 
nol-Alkohol umgelSst. (Die Phenol-Alkohol-Mischung wurde 
bereitet durch AuflSsen yon 90 g Phenol in 135 cm ~ Alkohol). 
Nach dem Erkalten wird der phenol-alkoholisehen LSsung 
viel Wasser  zugesetzt, um die gelSste Substanz auszu- 
f~llen. Das ausgeschiedene Produkt  zeigt graugelbe Farbe.  
Nachdem der KSrper  get roeknet  war, wurde er aus sie- 
dendem Benzol umgelSst; die benzolische L6sung zeigt 
starke Fluoreszenz. Sie wurde im Vakuum eingeengt, worauf 
sich ein hellgraues P roduk t  ausscheidet. Dieses wurde abfil- 
t r iert ,  scharf  getrocknet  und der Sublimation im Vakuurn bei 
11 mm unterworfen.  Die Tempera tur  wurde dabei zwischen 
170 und 190 ~ gehalten. Zur Sublimation verwendeten wir immer 
nu t  ganz wenig Substanz und wiederholten lieber 5fter die Sub- 
limation. Das erhaltene Sublimat wurde aus Eisessig umkristalli- 
siert. Der aus dem LSsungsmittel ausgeschiedene Anteil wurde 
wieder der Sublimation im Vakuum unterworfen. Dabei entstanden 
zwei Fraktionen yon den Schmelzpunkten 203", bzw. 229--230% 

Die eisessigsauren Mut ter laugen wurden mit  viel Wasser  
verdfinnt und die hiebei eutstehende Fallung abgesaugt und eben- 
falls der Sublimation im Vakuum nnterworfen. Aueh hier waren 
zwei Fraktionen zu bemerken, die den Sehmelzpunkt 123~127 '~ nnd 
128--132" zeigten. 

Die Fraktion, die fiber 200" und die, welehe fiber 1000 
sehrailzt, wurden nun getrennt verarbeitet. Die Ausbeute an 
der fiber 200 o sehmelzenden Substanz betrug 0"105 g. Diese Frak-  
tion wurde nun in siedendem Thiophen (Mercksches Pr~parat)  
gelSst, durch ein Mikrofi l ter  f i l t r ie r t  und der Kristal l isat ion 
iiberlassen. Nach der Fil trat ion wurde nochmals aus Thiophen um- 
kristall isiert ,  f i l triert  und zweimal mit  einigen wenigen Tropfen 
reinen Tiophens naehgewaschen. Der Schmelzpunkt des vollst~ndig 
troekenen Produktes war auf 237 '~ {kerr.) gestiegen. Dieses Produkt  
wurde nun der Sublimation bei 180 o und 11 ~m unterworfen;  es 
bilden s~eh zwei scharf voneinander getremlte Fraktionen, die sich 
in der Farbe voneinander untersehieden: die eiffe war gelb und 
zeigte einen Schmelzpunkt yon 245--247"5 ~ der auch naeh noch- 
maliger Sublimation konstant blieb; die andere war weil~ mit einem 
sehwaehen Stieh ins Gelbe; diese zeigte einen Schmelzpunkt 
yon 237 ~ 

Die Mut ter laugen tier ersten Umkristal l isat iou wurden 
nach dem Verdunsten des Thiophens im Vakuuln bei 80" ge- 
t roeknet  und sodann sublimierto Es bi]den sieh aueh hier zwei 
Frakt ionen,  die bei 2010 und 197--199" (unkorr.) sehmolze, ,  
w~hrend das Fi l t rat  der zweiten Umkristallisation aus Tiophen 
einen KSrper  hinterl~il~t, der naeh der Sublimation sehon eiuen 
Sehmelzpunkt  yon 215 '' (kerr.) aufwies. 

Zum Vergleiehe mit  dem Cholesterinkohlenwasserstoff 
wurde dieser aus Cholesterin in ganz gleieher Weise dargestellt  
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nnd nach AStrennung des Kohlenwasserstoffes vom Schmelz- 
punkt  323--3250 aus den Mut ter laugen durch die gleichen Ope~ 
ra t ionen isoliert wie der entsprechende Sitosterinkohlenwasser-  
stoff. Auch hier gelang es, durch wiederholte Umkris ta l l i sa t ion 
uud Sublimation einen KSrper  zu erhalten,  der einen Schmelz- 
punkt  yon 246--248"50 (korr.) aufwies mid bei weiterer  Sub- 
l imat ion konstant  blieb. 

Der aus Cholesterin so erhaltene,  bei 246~248-5 ~ sehnlel- 
zende KSrper, der yon D i e l  s als Chrysen angesprochen wurde, 
ergab beim Mischsehmetzpunkt mit dem aus Sitosterin erhaL 
tenen Produkt ,  dessen Schmelzpunkt  bei 245--247"50 gelegen war, 
bei 2350 beginnendes Weiehwerden und die Schmelze wurde bei 
2450 klar. 

D a r s t e l l u n g  d e s  N i t r o k S r p e r s .  

Zur Ni t r ie rung  wurde der bei 245--247"50 schmelzende Sito- 
s ter inkohlenwasserstoff  in siedendem Eisessig gelSst, sodann mit  
Salpeters~iure you der Dichte 1"4 zum Sieden erhi tzt ;  eiu orange 
gef~rbter  KSrper  schied sich ab. Dieser wurde nach der Fil- 
t ra t ion  aus Eisessig 'umkristall isiert .  Dabei resul t ier t  ein Ge- 
misch yon verschiedenen NitrokSrpern.  Dieses Gemisch wurde 
nun mit  rauchender  Salpetersfiure behandel t  und 2---3 Stunden 
der E inwi rkung  der Salpeters~iur~, fiberlasseu. Nunmehr  wurde 
der Ni t rokSrper  mit Wasser ausgefSllt. Das P roduk t  war  hell- 
gelb. Nach de r F i l t ra t ion  wurde es mit  schwach salpeters~iure- 
hal t igem Wasser  nachgewaschen. Zur Analyse und zur Schmelz- 
punktbes t immung wurde der Ni t rokSrper  fiber Phosphor-  
pen toxyd  und festem KOH getrocknet:  

A n a l y s e :  

3"908 ~ g  Subs tanz  g a b e n  4.44 ~2, b :-  718.5 n~m. 

Bet . :  13.73 f i i r  ClsHs(NO2)4, t ~ 24 ~ 
Gef.:  12.86. 

W~ihrend demnach die Stickstoffbest immung ann:~ihernd 
auf ein Te t ran i t rochrysen  schliel~en ]ieB, zersetzte sich die Sub- 
stanz schon un te r  200 ~ w~hrend ffir das eutsprechende Chrysen- 
produkt ein Schmelzpunkt  in der L i t e r a tu r  ~ angegeben ist, der 
fiber 3000 liegt., 

4 j .  pr .  Ch. [2] 9. 

M o n a t s h e f t e  f i ir  Chemie ,  B a n d  49 7 


