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B el einer ansehnl ichen  Zahl  yon  S ter inen  konn te  berei ts  
geze ig t  werden  ~-9, dab es sich dabei  meist  nu r  unl das S i t o- 
s t e r i n handel t ,  das fas t  i m m e r  mi t  grSlteren oder k le ineren  
Mengen  yon  S t i g m a s t e r i n verges  el lsehaftet  a uf t r i t t .  In  
weniger  h~tufigen Fiillen wurden  andere  Ster ine  isoliert,  so z. B. 
bei dem aus p a r t h e n i u m  a r g e n t a t u m  1(,, aselepias sy r iaca  ~ und  
e in igen anderen.  Die P h y t o s t e r i n e  k o m m e n  wohl  sehr verbre i te t ,  
doeh meis t  n u t  in ge r ingen  K o n z e n t r a t i o n e n  vor. D u r c h  die 
quan t i t a t i ve  D i g i t o n i d r e a k t i o n ge l ing t  es einersei ts  ver-  
hgl tn ismgl t ig  leieht, sie zu isolieren, anderse i ts  gew~hr le is te t  die 
B e h a n d l u n g  eines Es t e rgemisches  mi t  B r o m  ~ eine zuver]i issige 
T r e n n u n g  des fast  i m m e r  au f t r e t enden  Si tos ter ins  yon  seinem 
Begle i te r  S t igmas te r in .  Mit tels  le tz terer  Reak t ion  konn ten  wir  
nun  aueh an den S te r inen  yon  r a d i x  b a r d a n a e ,  f i e u s  
e a r i c a u u d u l m u s  c a m p e s t r i s d e n N a e h w e i s e r b r i n g e n ,  
dag  diese aussehlieIt l ieh Si toster in  und  S t i gmas t e r i n  entha l ten .  

1. ~ b e r  d i e  S t e r i n e  a u s  r a d i x  b a r d a n a e .  

Von Z e 1 1 n e r wurde  ~2 aus r ad ix  ba rdanae  ein P h y t o s t e r i n  
vom Sehmelzpunk t  1320 isoliert,  das grolte Nhn l i chke i t  nlit dem 
H e s s e schen P h y t o s t e r i n  zeigte. Genann te r  Forseher  hat te  je- 
doeh zu wenig  Mater ia l  in H~tnden, u m  diesem K 6 r p e r  eine ein- 
gehendere  U n t e r s u e h u n g  zuteil werden  zu lassen. Das  von uns 
un te r sueh te  P f l anzenmate r i a l  war  kiiufliche Kle t t enwurze l .  
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5 kg dieser  Droge  w u r d e n  e iner  e r s chSpfenden  E x t r a k t i o n  m i t  
Alkohol  u n t e r w o r f e n .  W i r  e r h i e l t e n  nach  we i t e r  u n t e n  be- 
s c h r i e b e n e m  V e r f a h r e n  schliel~lich z i r k a  1 g re ines  P h y t o s t e r i n  
yore  F , P .  132 ~ Da  das  V e r h a l t e n  des S c h m e l z p u n k t e s  auf  das  
V o r l i e g e n  e ines  G e m e n g e s  h inden te te ,  such ten  w i t  diese Ver-  
m u t u n g  d a d u r e h  zu entscheiden ,  dalt  w i r  das  even tue l l  vor-  
l iegende G e m e n g e  naeh  V e r e s t e r u n g  e ine r  B r o m a d d i t i o n  in der  
i ib l ichen Weise  un te rzogen .  D u r c h  K o c h e n  m i t  Es s ig s~u re -  
a n h y d r i d  f f ih r ten  w i t  u n s e r  P r ~ p a r a t  in das  A c e t y l p r o d u k t  fiber. 
Dieses  so e rha l t ene  A c e t a t  w u r d e  in a t h e r i s e h e r  LSsung  m i t  
B r o m e i s e s s i g  verse tz t .  N a c h  m e h r s t f i n d i g e m  S tehen  w a r  ein 
in J~ ther -Bromeisess ig  sehwer  15sliches P r o d u k t  abgeseh ieden .  
Naeh  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  Chol"oformalkohol  u n d  aus  Benzol  
]ag sein S e h m e l z p u n k t  bei  209--210 ~ M i s c h s e h m e l z p u n k t  m i t  
dem T e t r a - b r o m - s t i g m a s t e r i n - a c e t a t  l ag  u n t e r  
Z e r s e t z u n g  g le ichfa l l s  bei 209 ~ die A n a l y s e n  e r g a b e n  We~'te, die 
m i t  e i nem solchen K S r p e r  gu t  f i be re in s t immen .  A u e h  in den  
LSsliehkeitsverh: ,~ltnissen und  in der  K r y s t a l l f o r m  lieft u n s e r  
P r S p a r a t  ke inen  U n t e r s c h i e d  yon  d e m  e n t s p r e e h e n d e n  S t i g m a -  
s t e r i n d e r i v a t  e rkennen .  Z u r  D a r s t e l l u n g  we i t e r e r  D e r i v a t e  
re ich te  die v o r h a n d e n e  Menge  n ich t  aus,  doch g l a u b e n  wi r  a u f  
G r u n d  des v o r l i e g e n d e n  B e o b a c h t u n g s m a t e r i a l s  diese K o m p o -  
nen te  fiir S t i g m a s t e r i n ha l t en  zu dfirfen.  

Aus  dem F i l t r a t  v o m  T e t r a - b l ' o l n - s t i g m a s t e r i n - a c e t a t  w u r d e  
nun  dureh  R e d u k t i o n  mi t  N a t r i u m a m a l g a m  und  K o c h e n  m i t  
Z i n k s t a u b  das  B r o m  e n t f e r n t  und  das  A e e t a t  du reh  vo r s i ch -  
t igen  W a s s e r z u s a t z  abgeseh ieden .  U m  even tue l l  noeh vor -  
handene  Tei le  der  e rs ten  K o m p o n e n t e  zu en t f e rnen ,  w u r d e  n u n  
die B r o m i e r u n g  in a t h e r i s c h e r  LSsung  w i e d e r h o l t  und  au f  die 
gleiche Weise  das  n u n m e h r  vSl l ig  re ine  A c e t a t d e r z w e i- 
t e n K o in p o n e n t e abgesch ieden .  N a c h  5 f t e r e m  U m k r y s t a l -  
l i s ieren aus  Alkoho l  wies  es den F . P .  127 ~ auf ,  der  auch  n a e h  
w i e d e r h o l t e m  U m k r y s t a ] l i s i e r e n  k o n s t a n t  blieb. Zu  V e r g l e i c h s -  
zweeken  w u r d e  aus  C a 1 a b a r bohnen  das  S i t o s t e r i n a e e t a t  da r -  
gestel l t ,  dessen S e h m e l z p u n k t  g le iehfa l l s  bei  1270 ge l egen  w a r  
und  i m  M i s e h s c h m e ] z p u n k t  m i t  u n s e r e m  P r S p a r a t  ke ine  De-  
p ress ion  ergab.  Aueh  die A n a l y s e n  e r g a b e n  ~Verte, die au f  e in  
S i t o s t e r i n a c e t a t  schliel~en l ie~en. 

Der  Vo l l s t~nd igke i t  ha l be r  s te l l ten  w i r  aus  dem A c e t a t  
du rch  Verseife~l m i t  10%iger  a lkoho l i s ehe r  K a l i l a u g e  den  zu- 
g runde  l i egenden  A l k o h  o l dar ,  der  den  S c h m e l z p u n k t  des  
f re ien  S i tos t e r ins  ~ 137 ~ au fwies  u n d  p r a c h t v o l l  aus  A lkoho l ,  
Xther ,  P e t r o l S t h e r ,  E s s i g e s t e r  und  Ace ton  in F o r m  yon  g lSnzen-  
den S c h n p p e n  oder  l a n g e n  N a d e l n  k r y s t a l l i s i e r t e .  A u f  G r u n d  
se iner  A n a l y s e  und  des M i s c h s e h m e l z p u n k t e s  m i t  S i t o s t e r i n  
aus  W e i z e n k e i m ] i n g e n  sowie der  v Sl l igen U b e r e i n s t i m m u n g  
aueh  h ins i ch t l i ch  des A c e t a t s, des A n i s a t s u n d  des B e n -  
zoats  m i t  den e n t s p r e c h e n d e n  S i t o s t e r i n p r o d n k t e n  w u r d e  d iese  
K o m p o n e n t e  als S i t o s t e r i n e r k a n n t .  

7*" 
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2. O b e r  d i e  S t e r i n e  a u s  f i e u s  e a r i e a .  

Ein weiteres yon uns untersuehtes Sterin s tammte aus den 
Bl~ttern und Stengeln yon ficus carica. 10 kg Material (ent- 
sprechend zirka 3 kg Trockenmaterial) wurden einer erschSpfen- 
den Extrakt ion mit  Alkohol unterworfen. Wie bei radix bar- 
danae schien aueh hier die Extrakt ion  mit  Alkohol empfehlens- 
werter wie die mit  Petrolather,  weil jener weniger yon den 
Olen in die Ext rakte  zog und die Behandlung mit  Alkohol 
schneller und billiger zur vollst/indigen Extrakt ion  ffihrte. 
Durch die Art  der Begleitstoffe muBten wit  die Aufarbei tung 
der Extrakte  etwas abgndern, wie im Versuchsteil n~her 
ausgeffihrt werden wird. Als krystall isiertes Produkt  konnten 
wir schlieBlich 0"7 g reines Phytoster in  erhalten, was einer Aus- 
beute yon 0.23 pro nlille gleichkommtr Aus Alkohol, Aceton, 
Essigester krystal l is iert  es in farblosen Nadeln oder gl~nzen- 
den Schuppen, die bei 1330 schmelzen._ Im wesentliehen glich 
dieser KSrper dem aus radix bardanae isolierten, sowohl in 
den LSslichkeitsverhaltnissen als in der Krys ta l l form und den 
Farbreakt ionen.  Die Digitonidreaktion fiel wie bei radix bar- 
danae positiv aus. 

Es wurde daher in der gleichen Weise versucht, den KSrper 
auf seine Einheit l iehkeit  zu priifen. Nach Veresterung mit  
Essigsi iureanhydrid und Bromadditioll in Xther-EisessiglSsung 
krystall isierte aus dem Reaktionsgemisch ein KSrper yore Zer- 
setzungspunkt 210 ~ der im Mischschmelzpunkt mit  dent T e- 
t r a - b r o m - s t i g m a s t e r i n - a c e t a t  keine Depression er- 
gab und dessen Analysen auf  einen solchen KSrper gut  
stimmten. Auch hinsichtlich der Krys ta l l fo rm und in den LSs- 
lichkeitsverh~iltnissen zeigte er vSllige Obereinstimmung. Wah- 
rend bei radix bardanae der Prozentgehalt  der beiden Kom- 
ponenten ungef~hr der gleiche war, bestand das bei ficus carica 
vorliegende Gemenge nur  zu zirka 10% aus Stigmasterin.  Dem 
Umstand diirfte es anch zuzuschreiben sein, dab diesmal selion 
eine einmalige Bromierung geniigte, die erste Komponente 
vollst~ndig zu entfernen. 

In der iiblichen Weise wurde das Fi l t rat ,  das die zweite 
Komponente enthalten sollte, aufgearbeitet.  Das durch Aus- 
f/~llen mit Wasser gewonnene Acetat sowie der daraus dar- 
gestellte Alkohol zeigten vS1]ige l~bereinstimmung mit  den ent- 
sprechenden Sitosterinprodukten. Der Vollst~ndigkeit halber ver- 
esterten wir das freie Sitosterin aus ficus carica mit dem Ben- 
zoyl- und dem Anisylrest  und neuerlieh mit  dem Acetylrest;  
auch diese Ester  zeigten in jeder Hinsicht  vSllige ~bereinstim- 
mung mit den auf die gleiche Weise dargestellten entsprechen- 
den Sitosterinprodukten. Hiedurch glauben wir geniigend be- 
wiesen zu haben, dab auch die Sterine aus den Bl~ttern und 
Stengeln yon f i c u s c a r i c a aus einem GemeDge yon S i t o- 
s t e r i n  und S t i g m a  s t e r i n  bestehen. 
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3. 1 3 b e r  d i e  S t e r i n e  a u s  u l m u s  c a m p e s t r i s .  

Schlief t l ieh i so l ie r ten  w i r  noch  das  S t e r i n  aus  u l m u s  cam-  
pest r is .  H a u p t s ~ c h l i c h ,  weil  in der  A r b e i t  yon  S e h m i d und  
S t 5 h r 1 aus  M a t e r i a l m a n g e l  se inerze i t  n u r  das  S t i g m a s t e r i n  
s icher  n a c h g e w i e s e n  we rden  konn te ,  U m  fiber den d a m a l s  noch  
u n g e k l ~ r t  geb l i ebenen  An te i l  e twas  S icheres  a u s s a g e n  zu k5n- 
hen,  f t ih r ten  w i r  die E x t r a k t i o n  von  R i n d e m n a t e r i a l  neue r l i ch  
durch.  W i r  e x t r a h i e r t e n  800 g fe in  g e m a h l e n e ,  ge t rockne t e  R in -  
den  m i t  s i edendem Alkohol ,  sch ieden  du reh  W a s s e r z u s a t z  die 
s t e r i n h a l t i g e n  Teile ab, die g e t r o c k n e t  und  m i t  P e t r o l g t h e r  zer- 
leg t  wurden .  I m  P e t r o l ~ t h e r a u s z u g  f a n d e n  w i r  im  wesen t l i ehen  
zwei  K S r p e r :  d a s  P h y t o s t e r i n  ( z i rka  0"1g) u n d  e inen  
K S r p e r  y o r e  S c h m e l z p u n k t  2400 , der  n i ch t  w e i t e r  
u n t e r s u c h t  wurde .  Die A b s e h e i d u n g  der  e r s t en  K o m p o n e n t e ,  
des S t i g m a s t e r i n s ,  e r fo lg te  in g e n a u  der  g le ichen  Weise ,  wie  sie 
S c h m i d u n d  S t 5 h r ~ schon beseh r i eben  haben .  Das  aus  d e m  
F i l t r a t  v o m  T e t r a - b r o m - s t i g m a s t e r i n - a c e t a t  au f  die i ib l iche 
Weise  i sol ier te  A c e t a t  der  zwei ten  K o m p o n e n t e  w a r  noch  s t a r k  
v e r u n r e i n i g t  m i t  S t i g m a s t e r i n p a r t i e n ,  so daft sich eine neue r -  
l iche T r e n n u n g  fiber die b r o m i e r t e n  E s t e r  als  n o t w e n d i g  er-  
wies. N u n m e h r  k o n n t e n  wi r  schlief t l ieh du reh  v o r s i c h t i g e n  
W a s s e r z u s a t z  ein Ace t a t  ausf~l len ,  dessen S c h m e l z p u n k t  bei  
1270 ge legen  war .  M i s c h s c h m e l z p u n k t  dieses Ace t a t s  m i t  Sito-  
s t e r i n a c e t a t  aus  W e i z e n k e i m l i n g e n  e r g a b  ke ine  Depres s ion ,  d ie  
V e r b r e n n u n g  e r g a b  Wer t e ,  die m i t  e i nem solchen K S r p e r  g u t  
i i be r e in s t immen .  A u e h  der  aus  d iesem A e e t a t  d u r c h  V e r s e i f e n  
m i t  10% iger  a lkoho l i sche r  L a u g e  be re i t e t e  Alkoho l  sowie dessen  
B e n z o a t l ind A c e t a t ze ig ten  w e i t e s t g e h e n d e  ~dbereins t im-  
m u u g  m i t  den e n t s p r e c h e n d e n  S i t o s t e r i n p r o d u k t e n ,  so daft  die 
zwei te  K o m p o n e n t e  des P h y t o s t e r i n s  aus  u h n u s  c a m p e s t r i s  als  
S i t o s t e r i n e r k a n n t  wurde .  

Sowohl  die F e i g e n b l ~ t t e r  wie  auch  die U l m e n r i n d e n  w u r -  
den uns  in l i ebenswf i rd ige r  W e i s e  yon  F r a u  Gabr ie le  B o e s c h 
aus  i h r e m  W i e n e r  G a r t e n  zur  V e r f i i g n n g  gestel l t ,  woff i r  w i t  
unse r en  D a n k  aussprechen .  

Besehreibung der Versuche. 

1. D i e  S t e r i n e  a u s  r a d i x  b a r d a n a e .  

[ s o l i e r u n g  d e s  A u s g a n g s m a t e r i a l s .  

5 kg fe in  gemah lene ,  g e t r o c k n e t e  K l e t t e n w u r z e l  w u r d e n  so 
l ange  m i t  A lkoho l  ausgekoch t ,  bis die E x t r a k t i o n  e ine  vol l -  
s t~nd ige  g e w o r d e n  war .  Die a lkohol i sehe  L 5 s u n g  w u r d e  hei l t  
f i l t r i e r t  und  Ider Alkohol  abdes t i l l i e r t .  De r  E x t r a k t  w u r d e  
m i t  W a s s e r  behande l t ,  unl  die wasse r lSs l i ehen  Tei le  zu  ent-  
fe rnen .  Das  Unge lSs te  wurde  scha r f  i m  V a k u u m  bei  70 o t 'tber 
P_,O~ ge t rockne t .  Die t r o e k e n e n  P a r t i e n  w u r d e n  zu e i n e m  P u l v e r  

i B., 59, 1406 (1926). 
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zerkleinert  und in einem Rundkolben mit den bei 40" iiber- 
gehenden Frakt ionen des Petrol~ithers mehrmals ausgekocht. 
Die Petrolatherl5sung wurde auf ein kleines Volum eingeengt 
und mit  dem dreifachen Volum 10%iger alkoholiseher Kali- 
lauge durch 24stiindiges Kochen verseift. Aus der so behandel- 
ten LSsung schieden wi t  dureh Wasserzusatz alle sterinhalt igen 
Teile ab, die allerdings noch stark verunreinigt waren. Diese so 
erhaltenen Par t ien  wurden am Wasserbad getrocknet und mit 
heigem Aceton aufgenommen. Beim freiwilligen Abdunsten in 
Krystal l is ierschalen schied sieh eine gelb gef~irbte, teilweise 
krystal l inische Masse ab, die abgesaugt und in Alkohol mehr- 
mals mit Tierkohle gekoeht wurde. Naeh Abfiltrieren yon der Tier- 
kohle sehied sieh beim Erkal ten und langsamen Abdunsten des 
Alkohols ein farbloses, krystall inisches Produkt  ab, dessen 
Schmelzpunkt nach wechselndem Umkrystal l is ieren aus Ace- 
ton, Petrol~ther und Alkohol bei 1320 gelegen war. Durch roll- 
standiges Aufarbeiten der Mutter laugen hatten wir schlieglich 
l g  reine Substanz in H~nden. 

A c e t y l i e r u n g  d e s  G e l n e n g e s .  

Zirka 0"9 g auf obige Weise dargestelltes Phytos ter in  wur- 
dell 2 Stunden am RfiekfluBkfihler mit zirka 30 g Essigs~ure- 
anhydr id  erhitzt, das iiberschtissige Essigs~ureanhydrid ab- 
destilliert und erkalten gelassen. Naeh kurzer Zeit schied sich 
das A e e t y l p r o d u k t  in gl~nzenden Sehuppen ab, die ab- 
gesaugt und aus Alkohol umkrystal l is ier t  wurden. Sehmelz- 
punkt lag bei 119". 

B r o m i e r u n g  d e r  A c e t a t e .  

0"8g auf obige Weise dargestelltes Acetatgemisch 15sten 
wir in m5glichst wenig Xther und versetzten die LSsung so 
lange tropfenweise mit  einer LSsung yon 5g Brom in 100 cm 3 
Eisessig, his die Bromf~rbung eben bestehen blieb. Es nmchte 
sieh ein erheblicher Bromverbraueh bemerkbar und nach kurzer 
Zeit schieden sieh Krysta l le  ab, die naeh 12stfindigem Stehen 
abgesaugt wurden. Aus Chloroform-Alkohol mehrmals um- 
krystall isiert ,  zeigten diese Krysta l le  den Zersetzungspunkt 
209--210 ~ Sie wurden nun nochmals aus Benzol umkrystall i-  
siert, wobei der Schmelzpunkt unver~ndert  bei 210" gefunden 
wurde. Mischschmelzpunkt mit T e t r a - b r o m - s t i g m a -  
s t e r i n - a c e t a t aus Calabarbohnen ergab keine Depression. 
5"076 m g  S u b s t a n z  g a b e n  9.028 m g  CO2, 2-821 mg H~O. 

:Ber.: 48.86('jo C, 6"41~ ]:[. 
Gel . :  4~.52t~:o C, 6"22~ t~. 

A c e t a t  d e r  z w e i t e n K o m p o n e n t e .  

Das Fi l t ra t  vom Tetra-brom-stigmasterin-acetat,  das die 
zweite Komponente als Dibromid enthalten sollte, wurde nun 
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m i t  4 % i g e m  N a t r i u m a m a l g a m  bis zur  E n t f a r b u n g  verse tz t ,  
yore  Queeks i lbe r  abgegossen  und  3 S t u n d e n  a m  Ri ickf lugki ih le r  
mi t  Z i n k s t a u b  gekocht ,  u m  eine v o l l s t a n d i g e  E n t b r o m u n g  zu 
bewi rken .  D a n n  wurde  v o m  Z i n k s t a u b  ab f i l t r i e r t  und  das  A c e- 
t a t  du rch  v o r s i c h t i g e n  W a s s e r z u s a t z  a~sgeffi l l t .  N u n  w u r d e  
die B r o m i e r u n g  wiederhol t ,  u m  noch x, o r h a n d e n e  Tei le  der  
e r s t en  K o m p o n e n t e  zu e n t f e r n e n  u n d  in der  g le ichen  Wei se  das  
n u n  vSll ig  re ine  A c e t a t  abgesch ieden .  Dieses  A c e t a t  d e  r 
z w e i t e n K o m p o n e n t e zeigte ,  aus  Alkoho l  u m k r y s t a l ] i -  
s ier t ,  den S c h m e l z p u n k t  127 ~ dem ein W e i c h w e r d e n  bei  124"50 
v o r a n g i n g .  M i s c h s c h m e l z p u n k t  m i t  S i t o s t e r i n a c e t a t  aus  Weizen-  
k e i m l i n g e n  l ag  g le i ch fa l l s  bei 127 ~ 

3"9~6 '~llg Subs t anz  g a b e n  11.900 m g  CO.2, 3-950 ~ g  ]-[~O. 

Bet . :  81.31~/o C, 11"22~ H. 
Gel.:  81-45~ C, 11"69~ H. 

A l k o h o l  a u s  d e m  A c e t a t  d e r  z w e i t e n  K o m -  
p o n e n t e .  

W i r  v e r s e i f t e n  du rch  zweis t f indiges  K o c h e n  m i t  10%iger  
a lkoho l i seher  K a l i l a u g e  das  A c e t a t  v o m  F. P. 1270 u n d  ge- 
l a n g t e n  zu e i n e m  Alkohol  v o m  F. P. 137 ~ der  im  M i s c h s c h m e l z -  
p u n k t  m i t  S i t o s t e r i n aus  W e i z e n k e i m l i n g e n  ke ine  D e p r e s -  
s ion e rgab .  

4.3t;~1 mg Subs t anz  e r g a b e n  13.350 ~ g  CO~, 4.773 m g  H20.  

Ber. :  83.93(~/0 C, 11.910/0 I-I. 
Gel.:  83.53~ C, 12'25~ I t .  

B e n z o a t .  

0"1g Alkoho l  w u r d e n  in e i n e m  offenen R u n d k o l b e n  m i t  
0"15g B e n z o e s a u r e a n h y d r i d  2 S t u n d e n  a m  0 1 b a d  au f  150 o e r -  
hitzt .  Die Schmelze  e r s t a r r t e  zu e inem Kuchen ,  der  in A t h e r  
a u f g e n o m m e n  wurde .  Aus  der  ~i therischen L 5 s u n g  w u r d e  d u r e h  
Zusa t z  v o n  Alkoho l  das B e n z o a t abgesch ieden .  N a e h  U m -  
k r y s t a l l i s i e r e n  al~s C h l o r o f o r m a l k o h o l  u n d  ;~ the ra lkoho l  w i e s  
es den F. P. 144 o auf~ I n  g le icher  We i se  w u r d e  das  B e n z o a t  d e s  
S i t o s t e r i n s aus  W e i z e n k e i m l i n g e n  da rges t e l l t ,  das  aueh  b e i  
144 ~ schmolz.  M i s c h s e h m e l z p u n k t  m i t  u n s e r e m  P r a p a r a t  e r g a b  
ke ine  Depress ion .  

A n i s e s t e r .  

0"2 g Alkoho l  w u r d e n  in 0"2 g P y r i d i n  gel5s t  und  m i t  0-2 g 
A n i s s ~ u r e c h l o r i d  t rop fenwe i se  ve rse tz t .  N a c h  1 2 s t i i n d i g e n l  
S t ehen  w u r d e  das  R e a k t i o n s p r o d u k t  in ve rd i i nn t e  S c h w e f e l -  
s~ure  e inge t rop f t ,  wobei  der  An i se s t e r  in wei l ten F l o c k e n  a u s -  
f~llt.  Aus  C h l o r o f o r m a l k o h o l  h a t  er  den F . P .  147--148 ~  
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mit  dem yon S c h m i d und W a s c h k a u l gefundenen Schmelz- 
punkt  des Si toster inanisats  aus RfibS1 i ibereinst immt und im 
Mischschmelzpunkt mit  genanntem Pr~tparat keine Depression 
ergab. 

2. ~ d b e r  d i e  S t e r i n e  a u s  f i e u s  c a r i c a .  

I s o l i e r u n g  d e s  A u s g a n g s m a t e r i a l s .  

Wi r  sammelten in einem Wiener  Garten lOkg Fe~gen- 
blotter  u n d - s t e n g e l  und t rockneten die Pflanzen in einem 
Trockenschrank bei 70 ~ wobei wir zirka 3 kg Troekenmater ia l  
erhielten. Das zu einem Pulver  zermahlene Material unter- 
warfen wir  nun einer erschSpfenden Ex t r ak t ion  mit siedendem 
Alkohol. Nach Abdampfen des Alkohols hinterblieb eine 
sehwarzgri ine sirupSse Flfissigkeit, die mit Wasser behandelt  
wurde. Die wasserunlSslichen Teile wurden 36 Stunden im 
Vakuum fiber P~O~ bei 700 getrocknet.  Sie bildeten jetzt  eine 
dicke, t iefschwarze Masse, die mit  Pe t ro la ther  fast nicht misch- 
bar war. Wir  mul~ten daher yon der gebr~uchlichen Methode, 
nun mit Petrol~ither zu extrahieren,  abweichen und versei f ten 
die Ex t r ak t e  durch 24stiindiges Kochen mit  dem dreifachen 
Volum 10%iger alkolischer Kalilauge, f i l tr ierten das Reaktions- 
produkt  und ver&iinnten es auf das Zehnfache seines Volums 
,nit Wasser. Ers t  bei dieser Konzent ra t ion  schieden sich die 
S t e r i n e a b ,  die nach einigem Stehen an die Oberfi~iehe der 
Fliissigkeit t raten,  w~hrend die LSsung selbst klar  war und 
abgelassen werden konnte. Die abgeschiedenen Teile wurden 
nun scharf  getrocknet  und bildeten jetzt  einr braune, glasige 
Masse, die sich pulverisieren licit. Dnreh abwechselndes Um- 
krystal l is ieren aus A lkohol, Pet rol~ther  und Aeeton erhiel ten 
wir ein bei 900 schmelzendes Produkt .  das unter  dem Mikroskop 
schon stellenweise Krys ta l le  e rkennen lieB. Dieses Produkt  
nahmen wir mit  heigem Essigester auf, fiigten das dreifache 
Volum Alkohol hinzu und liegen es mehrere  Tage stehel~. Aus 
einem solchen Gemenge schieden sich regelm~13ig nach l~n- 
gerem Stehen neben einer amorphen Masse Krys ta l le  in Form 
yon Nadeln und roset tenfSrmigen Biischeln ab, die dureh De- 
kant ieren  und Waschen mit  80% Alkohol yon der Fltissigkeit 
und dem amorphen Niederschlag leicht zu t rennen waren. Sic 
schmolzen auch nach 5fterem Umkrys ta l l i s ie ren  bei 133", naeh- 
dem ein Weichwerden bei 129" zu beobachten war. Sic zeigteu 
die Digitonidreaktion.  Durch vollst~indiges Aufarbei ten  der 
Mut ter laugen hat ten wit  schlieglich 0-8 g reine Substanz in 
H~nden. 

B r o m i e r u n g  d e r  A c e t a t e .  

Betreffs Darstel lmlg des Acetatgemisches,  das bei 1190 
schmolz, und Trennung  der Komponenten verweisen wit  auf 

S c h m i d  mid  W a s c h k a l , ,  M., $8, p. 139 (1927). 
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radix  bardanae.  In gleicher Weise ve r fuhren  wir  auch bei ficus 
carica. Nur  erwies sich hier schon eine einmalige Bromierung  
a]s genfigend, um das S t i g m a s t e r i n zu entfernen,  offenbar 
weil das St igmaster in  nur  in geringen Mengen vorlag. 

T e t r a - b r o m - s t i g m a s t e r i n - a c e t  a t .  
Der Zersetzung'spunkt lag nach Umkrys ta l l i s ie ren  aus 

Benzol bei 209 ~ Mischschmelzpunkt mit Tet rabromst igmaster in-  
acetat  aus Calabarbohnen ergab keine Depression. 
4-250 ~ g  Subs tanz  gabon  7.667 n~g CO~, 2.537 ~l~g I~,.O. 

Bet . :  48.86Wo C, 6.41o/o I-[. 
Gel. :  49-~2~ C, 6"68')/0 I t .  

A c e t a t  d e r  z w e i t e n  K o m p o n e n t e .  

In gleicher Weise wie bei rad ix  bardanae wurde das 
A c e t a t dargestellt .  Schmelzpunkt  lag bei 127 ~ naehdem bei 
124.50 ein Weiehwerden zu beobachten war. Mischschmelzpunkt  
mit Si tosterinacetat  aus Weizenkeimlingen lag ebenfalls bei 
1270 . 
2.110 mg  Subs t anz  g a b e n  6.245 ~ g  CO:, 2.142 mg H~O. 

Be t . :  81'31~ C, 11'22~ H. 
Gef.: 80"74% C, 11"3~% H. 

A l k o h o l  a u s  d e m  A e e t a t .  

0"2 g Acetat  wurden mit 20 c m  ~ einer 10%igen alkoholischen 
Kal i lauge zwei Stunden am Riickflul~kiihler erhitzt.  Beim Ab- 
kiihlen schieden sich Krista]le ab, die, mehrmals  aus Alkohol 
umkrystal l is ier t ,  den Schmelzpunkt  137 ~ zeigten. Der Misch- 
sehmelzpunkt mit Sitosterin aus Weizenkeimlingen lag gleieh- 
falls bei 137% 
4"625 m g  Subs tanz  g a b e n  14.100 ~tg CO~, 4.913 mg  H20.  

Ber. :  83'93~ C, 11.91~ ]~. 
Gel. :  83.17~ C, 11.89~ H. 

3. D i e  S t e r i n e  a u s  u l m u s  c a m p e s t r i s .  

I s o l i e r u n g  d e s  A u s g a n g s m a t e r i a l s .  
Zur Untersuchung gelangten 800 g get rocknete  Ulmen:  

rinde. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei radix bardanae. Im 
Petrol~itherextrakt  wurde neben dem Phy tos t e r in  noch ein 
zweiter KSrper  vonl F. P. 2400 gefunden, der nicht  weiter  unter-  
sueht wurde, da er keine Digi tonidreakt ion gab. Vom Phyto-  
sterin war er  wegen seiner geringen L5slichkeit  in Aceton leicht  
zu trennen.  Das Phytos te r in  war  in Aceton wie aueh in Alkohol 
und Petrol~ither bei E r w~r mung  teicht 15slich und fiel beim 
Erka l ten  in gl~nzenden Schuppen vom Schmelzpunkt  134--1350 
aus. Wir  hatten zirka 0"15g krysta l l is ier tes  Prod  ukt  zur Ver- 
fiigung. Durch zweistiindiges Kochen mit  Ess igs~ureanhydr id  



1 0 6  L. S c h m i d  u n d  G. B i l o w i t z k i  

f t ih r t en  w i r  es in das  A c e t y l p r o d u k t  fiber, das be im  E r k a l t e n  
k r y s t a l l i s i e r t e  und  a b g e s a u g t  wurde .  

Be t re f f s  der  B r o m i e r u n g v e r w e i s e n  wi r  auf  die A r b e i t  
yon  S e h m i e d und  S t 5 h r ~. I n  der  g le iehen  Weise  schieden 
wi r  die e rs te  K o m p o n e n t e  als  T e t r a  b r o m s t i g m a s t e r i n a c e t a t  ab, 
die n ich t  we l t e r  u n t e r s u c h t  wurde .  Das  F i l t r a t  wurde  in der  
schon  bei r a d i x  b a r d a n a e  und  ficus e a r i e a  besehr iebene , l  Weise  
au fge~rbe i t e t .  

A c e t a t  d e r  z w e i t e n  K o m p o n e n t e .  

Wie  bei r a d i x  b a r d a n a e  und  f ieus ca r i ca  wurde  aus  dem 
F i l t r a t  yore  T e t r a b r o m s t i g m a s t e r i n a c e t a t  das A c e t a t  gewonnen .  
F . P .  lag! be[ 127 ~ d e m  ein S i n t e r n  bei  124"50 v o r a n g i n g .  Miseh-  
s c h m e l z p u n k t  m i t  S i t o s t e r i n a e e t a t  aus  W e i z e n k e i m l i n g e n  lag 
a u e h  bei 127 ~ 

A l k o h o l  a u s  d e m  A c e t a t .  

Be t re f f s  D a r s t e l l u n g  des Alkoho l s  aus  dem Ace t a t  ve r -  
we i sen  wi r  au f  r a d i x  b a r d a n a e .  F. P. lag  bei 137 ~ Mischschmelz -  
p u n k t  m i t  S i t o s t e r i n aus  W e i z e n k e i m l i n g e n  lag  g le ichfa l l s  
bei 137 ~ 

4-160 m g  S u b s t a n z  g a b e u  12.71;2 mg CO_.. 4-51}0 t~tg HeO. 

Be t . :  83-93"/0 C, 11"91~ H.  
Gel . :  83-69~ C, 12'11~ H .  

B e n z o a t .  

Be t re f f s  D a r s t e l l u n g  v e r w e i s e n  wi r  au f  r a d i x  b a r -  
d a n a e. Schmelzpunkt  lag  bei 144 ~ Mischschmelzpunkt  mi t  
S i t o s t e r i n b e n z o a t  aus  Weizenke in f l ingen ,  das  a uf  die gleiche 
Weise  da rges t e l l t  w o r d e n  war ,  l ag  g le ichfa l l s  bei 144 ~ 

1 S c h m i d - S t S h r ,  ~ . ,  59. 1407. 


