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Wie man sieht, sind die Unterschiede im Brechungsvermogen der beiden 
Formen des Azobenzols noch grol3er als die der raumisomeren Azoxybenzole 
und entsprechen denen der beiden Stilbene. Die Auffassung H a r t 1 e y s von . 
der Natur der von ihm entdeckten neuen Form des Azobenzols findet also 
im spektrochemischen Verhalten der Substanz ihre volle Bestatigung. 

Substanz 

trans-Azobenzol in Chinolin.. ....... 
chinolin .......... 

tram-Azobenzol ina-Methyl-naphthafin 
a-Methyl-naphthalin 

cis-Azobenzol in Chinoh..  ......... 
chinolin ........... 

cia-Azobenzol in a-Methyl-naphthalin 
a-Methyl-naphthalin 

Beobachtungsmaterial. 

Mo1.- Proz.- 
Gew. Gehalt t o  Formel 

C l z H l o N z ~ x ~ ~  182.10 18.680 19.4 
19.4 

C1,H1,N,=N, 7 182.10 15.586 17.2 
17.2 

18.7 
CleHloNz'N( 6 182.10 16.564 18.6 

18.6 

CIIHIONP=N 6- 182.10 12.433 18.7 

Nr - 
1 

2 

3 

4 

1.62488 
1.61710 
1.61669 
1.60895 
1.61751 
1.61742 
1.61007 
1.60832 

1.63497 
1.62579 
1.62628 
1.61734 
1.62647 
1.62611 
1.61858 
1.61671 

- 
Ber. 

56.29 

56.29 

56.29 

56.29 

- 
- 
I 

Gef. 

62.21 

62.77 

58.47 

58.40 

- 
~ 

Ber. 

56.77 

56.77 

56.77 

56.77 

- 
- 
D 

Gef . 

63.41 

64.03 

59.29 

59.09 

+ 5.92 

+ 6.48 

+ 2.18 

+ 2.11 

EMD 

+ 6.64 

+ 7.26 

+ 2.52 

+ 2.32 

- 
4 - 

1.0917 
1.0946 
1.0285 
1.0207 
1.0947 
1.0952 
1.0313 
1.0196 

- 
Nr . - 
1 

2 

3 

4 

98. Wilhelm Treibs:  Beweis der Identitat der Betulenolsaure mit 
der Homo-caryophyllensaure (11. Mitteil. iiber die Betulenole). 

(Bus Freiburg i. Br. eingegangen am 4. Pebruar 1938.) 

In einer friiheren Mitteilungl) wurde gezeigt, daB das aus den Blatt- 
knospen von Betula lenta gewonnene Bi rkenknospenol  in der Hauptmenge 
aus 2 bicyclischen, verwandten Sesquiterpenalkoholen C,,H,,O, dern u- u n d  
dem P-Betulol ,  besteht. Beide Alkohole gehen durch starken oxydativen 
Angriff in die gleiche monocyclische Dicarbonsaure, die B e t u lo1 sau  r e 
C1,H,~0,, uber. Deren physikalische Eigenschaften und ihr chemischer 
Abbau zur asymm. Dime t h q' 1 b e r  ns  t e i  nsau  r e , C0,H. C (CH,), . CH, . CO,H, 
liel3en eine Homo-caryophyl lensaure  vermuten. Diese wahrscheinliclie 
Beziehung sicherte der Betulolsaure ein erhohtes Interesse zu und ordnete 
die Betulole, wenn der einwandfreie Beweis gelang, in die Caryophyl len-  
gr  uppe  ein. Da das oc-Betulol bestimmt, das rJ-Isomere wahrscheinlich eine 

1) \V. Treibs, 11. 69, 41 [1936j. 
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primare Hydroxylgruppe tragt , besteht die Moglichkeit, daB beide Alkohole 
in der Pflanze aus Caryophyllen-Kohlenwasserstoffen durch biologische Oxy- 
dation von reaktionsfahigen, d. h. in u-Stellung zu Doppelbindungen be- 
findlichen, Methylseitenketten entstanden sind. 

Die Bezeichnung Betulole wurde unhaltbar, als neuerdings in einem 
Birkenknospenol ein Sesquiterpengemisch C,,H,, aufgefunden wurde, das 
seinen physikalischen Konstanten und seinem chemischen Abbau nach in 
iiaher Beziehung zu den Betulolen und damit zu den Caryophyllenen steht, 
und das daher rnit grooerem Recht als Be tu len  zu benennen ist als der 
fruher l) beschriebene Kohlenwasserstoff C1,H,,. In  gleichgelagerten Fallen 
ist man wiederholt zu nachtraglichen Umbenennungen gezwungen gewesen, 
z. B. von Cedron C,,H2,0 in Cedrenon,  von Calamen C,,H,, in Ca- 
1 a menen. Analog sind die Sesquiterpenalkohole Cl,H,,O aus Birkenknospen- 
61 als Betu lenole ,  das Sesquiterpen C,,H,, als Betu lenen ,  die Saure 
C,,H,,O, als Betu lenolsaure  zu bezeichnen. Bei Namengebung neuer 
Sesquiterpene wird es, um derartige storende Namensanderungen zu ver- 
meiden, in Zukunft zweckmaBig sein, stets vom entsprechenden Grund- 
kohlenwasserstoff C,,H,, auszugehen, auch wenn er noch nicht bekannt ist. 

Wahrend anfangsl) im Birkenknospenol nur 2 Sesquiterpenalkohole 
nachgewiesen werden konnten, gelang es jetzt, 3 nahe  ve rwand te  Be- 
tu l enp le  C,,H,,O daraus zu isolieren. Zwei davon, das a- u n d  d a s  p- 
B e t  u lenol  bilden leicht Phthalestersauren. Setzt man zu ihrem Gemisch 
nicht soviel Phthalsaureanhydrid zu, wie zu ihrer volligen Veresterung not- 
wendig ware, sondern bringt man nacheinander gleiche Bruchteile der be- 
rechneten Anhydridmenge zur Einwirkung, so wird zunachst nur das u- 
Betulenol und dann erst das p-Isomere umgesetzt. Erhitzt man ferner die 
Phthalestersaure des P-Betulenols mit der aquivalenten Menge des a-Isomeren, 
so erfolgt Umesterung unter Freiwerden des p-Betulenols. Das a-Isomere 
erweist sich demnach als der starkere Alkohol. Zugleich bestatigt diese 
-bwandlung die Einheitlichkeit der beiden Betulenole und diirfte auch in 
ahnlichen Fallen die Feststellung gestatten, ob ein einziger Alkohol, oder 
ob ein Alkoholgemisch vorliegt . Der iiberraschende Umstand, dal3 in allen 
bisher untersuchten Proben von Birkenknospenol verschiedener Herkunft 
der Hauptbestandteil, das u-Betulenol, stets vollig an Essigsaure gebunden, 
das p-Betulenol dagegen stets vollig unverestert enthalten ist, ist zweifellos 
ebenfalls in der verschiedenen Starke der beiden Alkohole begrundet. Das 
-,'-Betulenol wird aus dem Anteil des verseiften Birkenknospenols, der von 
Phthalsaureanhydrid nicht verandert wird, durch fraktionierte Vakuum- 
destillation gewonnen. Wahrend es durch heiBe Ameisensaure verharzt wird, 
apaltet es bei der Destillation mit Borsaure Wasser ab und geht in einen 
Kohlenwasserstoff C;,H,,, das Betu lenen ,  uber. Letzterer wurde bereits 
friiher l) als Bestandteil ekes  Birkenknospenols beschrieben. Zweifellos ist 
er im unveranderten 01 nicht vorhanden, sondern entsteht erst unter dem 
EinfluS dehytratisierender Agenzien aus y-Betulenol. Der 3-fach ungesattigte 
Kohlenwasserstoff neigt erwartungsgemao zur Autoxydation und Polymeri- 
sation. Nach 2-jahrigem Aufbewahren wurde daraus durch Verdiinnen mit 
Aceton ein festes weiljes Polynieres  ((&Hzz)x erhalten, das ohne aus- 
gesprochenen Schmelzpunkt bei etwa 200, zahfliissig wurde, und das seine 
Bildung wahrscheinlich einer Dienkondensation infolge konjugierter Doppel- 
hindungen verdankt . 
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Die Tabelle gibt die physikalischen Konstanten der 3 Betulenole ver- 
gleichsweise wieder : 

SdP.*o dl5 nD a D  

a-Qetulenol . . . . . . . . . . 1.54-156° 0.978 1.5148 -19.5O 
@-Betulenol . . . . . . . . . .  155-157O 0 975 1.5132 -36’ 
y-Betulenol .......... 157-158’ 0 969 1.5102 -19.5’ 

Starker osydativer Abbau aller 3 Betulenole fiihrt zur Betulenol-  
sau  r e C,,H,,O,. Dieses gleichartige Verbalten macht ein gleichartiges Kohlen- 
stoffskelett der 3 Alkohole wahrscheinlich. Die Betulenolsaure enthalt keine 
tertiare Carboxylgruppe, da beide Methylgruppen ihres Dimethylesters bereits 
bei kurzer Einwirkung heil3er n/,,-alkoholischer Lauge verseift werden. 
Ebenso werden durch Methylmagnesiumjodid nach Gr ignar  d beide COO. CH,- 
Gruppen des Esters umgesetzt, wobei ein festes Te t r ame thy lg lyko l  
C,,H,,O, entsteht. Thionylchlorid spaltet bei Zimmertemperatur aus letzterem 
nur ein Mol. H,O ab. Starker Abbau des Glykols und seines Wasserabspaltungs- 
produktes fiihrt stets zur tCtC,tC’a’-Tet r ame  thpl-glu t a r sau r  e ,  CO,H.C(CH,), 
. CH,. C (CH,), . C0,H. Zwischenprodukte und andere einfache Sauren sind 
dabei nicht faSbar. Diese Reaktionsfolge der Betulenolsaure verlauft vollig 
parallel der gleichen Abwandlung der Caryophyl lensaure  (IIa  oder I Ib)  
und fiihrt zum gleichen Endprodukt : Caryophyllensaure-dimethylester erzeugt 
mit Methylmagnesiumjodid ein festes Glykol C,,H,,O,, das unter der Ein- 
wirkung von Thionylchlorid ein Mol. Wasser abspaltet, und das bei starker 
Oxydation ebenfalls =a, a’d-Tetramethyl-glutarsaure ergibt. Damit war der 
Beweis gefuhrt , daB Betulenolsaure Cl0H,,O, und Caryophyllensaure C,H,,O, 
homologe S a u r e n  sind. Die grundsatzliche Feststellung, die Ruzicka2) 
in bezug auf die Caryophyllensaure ausgesprochen hat, daB aus der Ent- 
stehung von Tetramethylglutarsaure kein RuckschluB auf das Kohlenstoff- 
skelett der Ausgangssaure gezogen werden darf, gilt in gleicher Weise fur 
die Betulenolsaure. In  beiden Fallen ist unter dem EinfluB saurer Oxydations- 
mittel eine Umlagerung der ursprunglichen Kohlenstoffanordnung erfolgt 

G. R. Ramage  und J. I,. Simonsen  verglichen die na t i i r l i che  Homo- 
c a ~ y o p h y l l e n s a u r e ~ )  C;,H,,O, (111) mit einer ihnen zur Verfiigung ge- 
stellten Betu lenolsaure .  Beide Sauren wurden iiber die Dimethylester in 
je 2 Diani l ide  ubergefiihrt. Die entsprechenden cis-Formen schmolzen bei 
der gleichen Temperatur (180O) und zeigten im Gemisch keine Schmelzp.- 
Depression. Das gleiche war bei den beiden trans-Formen (Schmp. 279,) 
der Fall. Die Rontgenphotographien bewiesen die krystallographische Uber- 
einstimmung der cis- bzw. der trans-Dianilide und bestatigten damit die 
Identitat der beiden Sauren. Eine Homo-caryophyl lensaure ,  die die 
gleichen Forscher aus N o r - c a r y o p h y l l e n s a ~ r e ~ )  C,H,,04 (I) synthetisch 
iiber das Dicyanid und Glykol gewonnen hatten, und der daher die Struktm- 
formel IIIa zukommt, lieS sich ebenfalls in 2 Dianilide iiberfiihren. Deren 
Schmelzpunkte und Mischschmelzpunkte mit den oben beschriebenen, ent- 
sprechenden Derivaten lieBen zwar die groI3e Ahnlichkeit dieser Saure mit 

2)  I,. R u z i c k a ,  J .  C .  B a r d h a n  u. *4. H.  W i n d ,  Helv. chim. Scta 14, 413 [1931]. 
3) Journ. chem. SOC. London 1986, 742. 
4 )  Journ. chein. SOC. London 1937, 73. 
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der naturlichen Homocaryophyllensaure und der Betulenolsaure erkennen, 
gaben aber keine vollige h r e h s t i m m u n g .  Die Rontgenphotographien taten 
die Verschiedenbeit der Krystallstrukturen dar. Der Unterschied zwischen 
den naturlichen, optisch aktiven Sauren und der synthetischen, racemischen 
Saure I11 a kann ebensogut durch verschiedene Struktur verursacht sein 
wie auch bei gleichem chemischem Bau durch das unterschiedliche optische 
Verhalten, falls naimlich die synthetische Homo-caryophyllensaure ein wahres 
Racemat ist. Bisher ist die Formel I I I a  keineswegs einwandfrei fur die 
naturliche Homo-caryophyllensaure bewiesen, vielmehr konnen dieser ebenso- 
gut die Formeln IIIb und I I I c  entsprechen. Das Verhalten des Tetramethyl- 
glykols beim oxydativen Abbau spricht eher fur eine dieser beiden letzteren 
Moglichkeiten. 

Definierte Zwischenprodukte des Abbaus gestatten sowohl beim a- wie 
beim P-Betulenol einen Einblick in das Restmolekiil. Die vollige Klarung 
wird z. Zt. noch durch die augenblickliche Unmoglichkeit der Beschaffung 
von . Ausgangsol verhindert. Bei der Aufstellung von Strukturformeln r n d  
man aus den oben angefiihrten Grunden die nahe Verwandtschaft mit den 
Caryophyllenen beriicksichtigen. In  den Konstitutionsvorschlagen von 
Ruzicka5) (IVa) und von Simonsen,) (IVb) fur das P-Caryophyl len 
sind die neuesten Forschungsergebnisse venvertet . Nachdem sich S im o ns e n 
kiirzlich ebenfalls fur die Formel IVa ausgesprochen hat, findet sie allein 
Berucksichtigung, obgleicb sie nicht vollig befriedigt, solange nicht der che- 
mische Bau der Caryophyllen- und der naturlichen Homo-caryophyllensaure 
zweifelsfrei feststeht. 

Der Hauptbestandteil des Birkenknospenols, das a - B e t u 1 e n 01, kann 
ohne Schwierigkeit auf das Kohlenstoff skelett IVa zuruckgefiihrt werden. 
Wie friiherl) beschrieben, 1a6t es sich zu einer Oxy-dicarbonsaure  C;,H,,O, 
oxydieren, die noch beide Betulenolringe enthalt, und die bei stiirkerem 
Angriff in die monocyclische Betu lenolsaure  ubergeht. Die Struktur- 
formeln V fur den Sesquiterpenalkohol und V I  fur die Oxydicarbonsaure 
geben diese Reaktionsfolge befriedigend wieder. 

Das (3-Betulenol und die bisher festgestellten Zwischenprodukte seines 
Abbaus sind schwieriger auf die Kohlenstoffanordnung IVa zu beziehen. 
-411s dem Sauregemisch der Permanganatoxydation des Alkohols konnte 
durch Behandlung mit heil3em schwefelsaurehaltigen Methanol ein lauge- 
unloslicher Korper CllH,,O, herausgearbeitet werden. Seine Uberfiihrung 
mittels Methylmagnesiumjodids in ein krystallisiertes, monocyclisches D i - 
methylg lycer in  Cl3H2,O, charakterisiert ihn als L a c t o n  einer mono- 
cyclischen Dioxy-monocarbonsaure C;,H,,,O,, die durch heae  Salpeter- 
saure in schnell verlaufender Reaktion zur Betulenolsaure C,,H,,O, ab- 
gebaut wird. Ebenso wie das Tetramethylglykol C,,H,,O, lie6 sich auch das 
Dime t h ylgl ycer i n C,,H,,O, zur aa , a’d - T e t r a  m e t h yl- glu t a r s au  r e 
C,H,,O, abbauen. Die Formelbllder VIIa und VIIb gestatten eine vor- 
laufige Erklarung der beschriebenen Abwandlungen des P-Betulenols, bei 
denen ein Zusammenwirken von Oxydation, Hydrolyse und C0,-Abspaltung 
anzunehmen ist. 

6) I,. Ruzicka,  W. Zimmermann u. K. Huber ,  Helv. chim. Acta 19, 343 
[ 19361. 6 )  Ramage u. Simonsen ,  Journ. chem. Soc. London 1986, 1581. 
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Fur das y-Betulenol  und fur das Sesquiterpen Betulen konnte, da sie 
nur in sehr geringer Menge aus Birkenknospenol erhalten wurden, die Zu- 
gehorigkeit zur Caryophyllengruppe bisher lediglich durch starken oxydativen 
Abbau und durch die charakteristische Reaktionsfolge : , ,Saure-dimethyl- 
ester-tTetramethyl-glykol-tTetramethyl-glutarsaure" erwiesen werden. 

Das B e t u l e n  C,,H,4 ist ein Sesquiterpengemisch, da es sich durch 
Methanol in Anteile verschiedener Wslichkeit und optischer Drehung zer- 
legen la&. AuSer seinem Abbau deuten auch seine physikalischen Kon- 
stanten auf nahe Beziehung zu- den Caryophyllenen hin. 

Im Vorlauf des Birkenknospenols ist stets reichlich Naph tha l in  ent- 
halten, das sich krystallisiert abscheidet . Es ist am charakteristischen Geruch 
des 01s stark beteiligt und wurde bisher nur in wenigen Pflanzenolen (Nelken- 
stiel- und Irisol sowie 0 1  einer Storaxrinde) festgestellt. 

.CH,.CO,H )-- . C0,H 

I1 a IIb.  
- . CO,H I -1. CH, .CO,H 

>, . CO,H 
L / .CO,H 

I. 

>- , . CH,. CO,H >- , .CH,. CH,. C02H 
. CH, . CO,H --.CO,H i . CH, . CH, . CO,H 
I11 a. I I Ib .  TIIC.  

CH, .C: CH, 
I 

CH, 
\ \/\ >r() : CH, 'rl 1:- 

I -\/ -\,/ /CH,OH 
CH2.C 

-'/ CH, 
CH, . C/ 

IVa. IVb. V. 
\CH, \\C, 

\ /\/CO,H >r- -0,. CH,OH >, --/):CH, 

CH, . C/ 

q-1 /\OH I I  
--\/.OH CH, 

I 7/ I \I/ CH, 
CH, . C' 

\CH, \H, 
CH, 

I 
C02H 

VI . VII a. VIIb. 

Beschreibung der yersuche. 
Au f a r b e i t u ng d e s B i r k e n k n o sp en  6 1 s. 

Aus den1 unverseiften 0 1  wurde das (3-Betulenol (uD-360), wie 
friiherl) beschrieben, iiber die Phthalestersaure ausgezogen. Nach Verseifung 
des unangegriffenen Anteils mittels iiberschiissiger heiJ3er alkoholischer Lauge 
konnte das a -Be tu leno l  (aD -19O) auf die gleiche Art herausgearbeitet 
werden. Der dann verbleibende Olanteil wurde bei 20 inm fraktioniert. Aus 
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dem bis 110 O ubergehenden Vorlauf schied sich reichlich krystallisiertes 
N a p h t h a l i n  aus (Schmp. 80°; Pikrat, Schmp. 149O; Analyse CloH,). Aus 
dem mittleren Destillat, das von 110-140° uberging, wurde das Be tu len  
durch wiederholtes Refraktionieren, zuletzt uber Natrium, erhalten. Die 
hochstsiedende Fraktion, die von 150-160° destillierte, bestand aus y- 
Betulenol .  

Ph tha le s t e r sau ren  des  u- u n d  P-Betulenols .  
Ein Gemisch von je 55 g (l/d Mol) reinem u- und (3-Betulenol wurde 

mit 19 g (etwa Mol) P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  4 Stdn. auf dem Wasser- 
bade era-armt . Aus der Reaktionsmasse wurde die Phthalestersiiure durch 
Sodalosung ausgezogen, wiederholt ausgeathert und mittels heil3er Lauge 
verseift. Der Alkoholanteil, der nicht verestert worden war, wurde auf die 
gleiche Weise mit weiteren 19 g Phthalsaureanhydrid behandelt. Die gesamte 
Operation wurde dann noch zweimal wiederholt. Aus den 4 Phthalestersaure- 
Fraktionen wurden 4 Alkoholanteile mit folgenden Drehungen regeneriert : 
1. UD -19O, 2. UD -20°, 3. UD -28O, 4. UD -34O. Praktion 1 bestand aus 
a-, Fraktion 4 aus P-Betulenol. 

Aus 10 g P-Betulenol (aD -35,O) wurde durch Erhitzen rnit iiberschiiss. 
Phthalsaureanhydrid die Phthalestersaure hergestellt, iiber das Natriumsalz 
gereinigt, in Atherlosung rnit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, rnit 
10 g a-Betulenol (uD -19O) versetzt und nach Abdampfen des Losungsmittels 
4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Die Phthalestersaure wurde mit Soda- 
losung ausgezogen und der unveresterte Alkohol in Ather aufgenommen. 
Letzterer zeigte nunmehr die Drehung uD -35O, der aus der Phthalestersaure 
regenerierte Alkohol dagegen die Drehung uD -2OO. Es war also Umesterung 
erfolgt. 

Ox  y d a  t io  n de  s u- B e t  u le  nols. 
Die friiher l) mit dem Betulenolgemisch unternommene Permanganat- 

oxydation wurde rnit 100 g reinem u-Betulenol wiederholt. Die Sauren 
wurden iiber die Methylester getrennt . Neben dem bereits beschriebenen 
Ester der Oxy-d ica rbonsaure  Cl,H,oO, wurde ein zunachst nicht naher 
untersuchtes Gemisch ungesattigter Ester erhalten, die bei 130-160°/20 mm 
destillierten. Die gesamten Sauren wurden mittels heiBer Salpetersaure in 
die Be tu leno l sau re  iibergefiihrt. Letztere wurde iiber den Methylester 
gereinigt (Ausb. 25-30%) und als Te t r ame thy l -g lyko l  und Dianilid 
(siehe unten) charakterisiert. 

Oxyda t ion  d e s  (3-Betulenols. 
40 g P-Betulenol  wurden in 500 ccm Aceton von 20% Wassergehalt 

rnit 200 g Ka l iumpermangana t  oxydiert. Die gewonnenen Sauren wurden 
durch 5-stdg. Erhitzen rnit einer Mischung aus 120 ccm Methanol und 25 g 
konz. Schwefelsaure verestert. Die Hauptfraktion (15 g) destillierte bei 
140-150°/20 mm. d,, 1.050; UD +44.4O; n D  1.454. 

2.870 mg Sbst.: 6.96 mg CO,. 2.48 mg H,O. 

Bei Behandlung der Gesamtsauren der Permanganatoxydation mit heil3er 
Salpetersaure (d 1.2) wurde in schnell verlaufender Reaktion B e tu l en  ol- 

C,,H,,O,. Ber. C 66.0, H 10.0. Gef. C 66.1, H 9.7. 
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s a u r e  erhalten und durch Fraktionieren des Dimethylesters gereinigt. Sie 
wurde als Tetramethylglykol und Dianilid charakterisiert (siehe unten). 

Oxyda t ion  des  y-Betulenols .  
Das y-Betulenol destillierte nach Refraktionieren bei 157--158O/20 mm. 

2.795 m g  Sbst.: 8.36 mg CO,, 2.68 mg H,O. 
Ber. C 81.8, H 10.9. Gef. C 81.6, H 10.7. 

25 g y-Be tu leno l  wurden in 300 ccm Aceton von 207/, Wassergehalt 
mit 110 g KMnO, oxydiert. Das erhaltene Sauregemisch wurde solange mit 
heil3er Sa lpe te r sau re  (d 1.2) behandelt, bis keine Einwirkung mehr er- 
folgte (10-15 Stdn.), durch Erhitzen mit 100 ccm schwefelsaurehaltigem 
Methanol verestert und fraktioniert. Der Dimethylester der Betu lenol -  
s au re  siedete bei 140-145°/20mm. d,,  1.041; aD f49'; nD 1.4512. 

Die Saure wurde als Dianilid und Tetramethylglykol charakterisiert. 

&5 0.969; nD 1.5102; UD -119.5'. 

C,,H2,0. 

Diani l ide der  Be tu leno l sau re  u n d  der  nat i i r l ichen Homo-caryo-  
phyl lensaure .  

Die Be tu leno l sau re  C,&H,,O, 1a13t sich bei Atmospharendruck ohne 
Anhydrisierung unzersetzt destillieren. Bisher war sie auch bei gro13ter 
Reinheit und lang andauernder Winterkalte nicht zur Krystallisation zu 
bringen. 

Aus dem Dimethylester wurden nach der Arbeitsvorschrift von D. V. N. 
Hardy') mittels Methyl-magnesiumjodids und Anilins in absol. Ather zwei  
Diani l ide  gewonnen. Das trans-Dianilid schied sich zunachst aus und 
wurde durch Umkrystallisieren aus Cyclohexanon in feinen, farblosen Nadeln 
erhalten, die bei 279' schmolzen. Der olige Riickstand der atherischen 
Mutterlauge schied aus 70-proz. Alkohol das cis-Dianilid in glanzenden 
Platten aus, die bei 180' schmolzen. Die 3 Betulenolsauren aus den 
3 Betulenolen gaben die gleichen Dianilide. Im wechselseitigen Gemisch 
gaben weder die 3 cis-Anilide, noch die 3 trans-Anilide eine Schmelzpunkts- 
depression. 

Aus dem Dimethylester der n a  t iir l ic  h en  Ho m 0- car  y op h yl lensau r e 
GoH,,O, (Sdp. 145--147O/20 mm; a: +56.9O) wurden unter den gleichen 
Bedingungen ebenfalls 2 Diani l ide  vom gleichen Krystallhabitus erhalten, 
die bei 280 und 179' schmolzen. Gemische der cis- bzw. der trans-Anilide 
aus der Betulenol- und aus der natiirl. Homo-caryophyllensaure schmolzen 
bei denselben Temperaturen wie die Komponenten. 

Die Ron  t g en  p h o t ogr  a p h i  e n der beiden Dianilide aus Betulenolsaure 
und aus natiirl. Homo-caryophyllensaure wurden von Prof. E. A. Owens 
und I. G. E d m u n d s  aufgenommen und ihre jeweilige Ubereinstimmung 
festgestellt. 

Fur die Ausfiihrung des Vergleichs der Dianilide und die damit be- 
statigte Tatsache, da13 die Betulenolsaure eine Homo-caryophyllensaure ist, 
binichProf. J. I,. Simonsenund G. R. Ramagezu  grol3em Dankverpflichtet. 

:) Journ. chem. SOC. London 1936, 398. 
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T e t r a  m e t h yl- gl  y kol  Cl4HZ8O2. 
Je 5 g  Betulenolsaure-dimethylester (1 Mol.) aus a-, p- und y- 

Betulenol wurden zu je einer Grignard-Lijsung aus 4.3 g Magnesium (6 At.) 
und 25 g Jodmethyl (6 Mol.) langsam hinzuflieoen gelassen, wobei sofoh 
Reaktion erfolgte. Nach 2-stdg. Erhitzen und Zersetzung durch Eis wtlrde 
das abgeschiedene Salz mit Ammonsulfat in Lijsung gebracht. Der Ather- 
ruckstand erstarrte beim Stehenlassen zu einer weil3en Masse, die nach Abl 
pressen auf Ton aus verd. Aceton umgelost wurde. Die 3 Glykole schmolzen 
hei 103-104°, ihre Gemische bei der gleichen Temperatur. 

2.720 mg Sbst.: 7.32 mg CO,, 2.89 mg H,O. 

Beim Zusammenbringen des Glykols mit Thionylchlor id  fand starke 
Reaktion statt. Nach Behandeln rnit heil3er alkohol. Lauge destillierte das 
wasserklare Reaktionsprodukt von 112-117°/20 mm. 

C,,H,,O,. Ber. C 73 7 ,  H 12.3. Gef. C 73.4, H 11.9 

2.832 mg Sbst : 8.33 mg CO,, 3.18 mg H,O 
C,,H,,O. Ber. C 80.0, H 12.4. Gef. 80.2, H 12.6. 

Dime t h y l  - g 1 y c e r i n Cl,H,,03. 
l o g  (1 Mol.) des Korpe r s  CllH180, a u s  P-Betulenol  wurden zu 

einer Grignard-Losung aus 30 g (4 Mol.) Jodmethyl und 4.5 g Magnesium 
langsam hinzugefiigt und 4 Stdn. erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit 
Eis zersetzt und rnit Ammonsulfat gesattigt. Der Atherruckstand wurde mit 
heiaer alkoholischer Lauge behandelt, wobei kaum laugelosliche Anteile ent- 
standen. 
wenig Ather gewaschen wurden und bei SO0 schmolzen. Das Wiedererstarren 
erfolgte auQerst langsam. 

Bei langerem Stehenlassen schied er grol3e Platten ab, die 

2 827 mg Sbst. : 7.00 mg CO,, 2.87 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 65.8, H 11.3. Gef. C 67.5, H 11.0. 

O s y d a t i o n  der  Glykole  und  des  Glycerins  zur  
u GI, u’u’ - T e t r a  m e t h y 1 -glut  a r sa  u r e. 

Die 3 Tetramethyl-glykole CI4Hz8O2 und das Glycerin C13H,,03 wurden 
mit Salpetersaure (d 1.2) solange zum Sieden erhitzt, bis vollige Losung ein- 
getreten war. Aus den durch Eindampfen konzentrierten Lijsungen schieden 
sich beim Stehenlassen Krystalle aus, die bei 186O schmolzen, bei 2000 sich 
unter Gasentwicklung zersetzten, und die in Gemischen miteinander keine 
Schmelzpdnktsdepression zeigten. 

2.838 mg Sbst. : 6 01 mg CO,. 2.23 mg H,O. 

Bei langerem Erhitzen auf 200° sowie durch Kochen rnit Essigsaure- 
anhydrid wurde die Saure in ein Anhydrid iibergefiihrt, das bei 88O schmolz 
(die cox, u’a’-Tetramethyl-glutarsaure schmilzt bei 186--192O, ihr Anhydrid 
bei 86-87O). Die salpetersauren Mutterlaugen der Tetramethyl-glutarsaure 
wurden zur Trockne gedampft, der Ruckstand wurde neutralisiert und iiber 
die Silbersalze mittels Jodmethyls in die Methylester iibergefiihrt. Beim 
Fraktionieren der letzteren wurden 2 Fraktionen erhalten, die bei 90-1100 
und bei 140-155° (20 mm) siedeten. Die erste Fraktion schied nach dem 

C,H,,O,. Ber. C 57.4, H 8.5.  Gef. C 57.7, H 8.8.  
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Verseifen mit heil3er alkohol. h u g e  krystallisierte asymm. Dim e t h y l  - 
berns t e insau re  ab, die nach Umlosen aus Wasser bei 139O schmolz und 
durch Mischschmelzpunkt gekennzeichnet wurde. Die letztere bestand, wie 
die Versehng ergab, aus dem Dimethy le s t e r  der bereits oben beschrie- 
benen Tetramethyl-glutarsaure.  Behandlung der Glykole und des 
Glycerins rnit Chromsaure und rnit Permanganat in Eisessiglosung ergab 
keine definierten Abbauprodukte. 

Be tu lene  C,,H,,. 
Das natiirliche Betulengemisch wurde lauge iiber Natrium erhitzt, da 

es schwierig reagierende, sauerstoffhaltige Anteile enthielt, und destillierte 
dann von 132-135°/20mm. d,, 0.911; aD -11.5O; nD 1.502. 

2.672 mg Sbst. : 8.60 mg CO,. 2.75 mg H,O. 

45 g Betulengemisch wurden in 500 ccm Aceton rnit einem Wassergehalt 
von 20./, rnit 170 g KMnO, oxydiert. Das wie iiblich aufgearbeitete Re- 
aktionsprodukt wurde 30 Stdn. mit Salpetersaure (d 1.2) erhitzt und der 
Abdampfriickstand mittels heiBen schwefelsaurehaltigen Methanols verestert. 
Aus dem Estergemisch wurde eine Fraktion herausgearbeitet, die bei 130° 
bis 1450 (20 mm) destillierte. d,, 1.051; aD +40°; nD 1.448. 

Der Ester wurde, wie oben beschrieben, mittels Methyl-magmsiumjodids 
in das Te t r ame thy l -g lyko l  iibergefiihrt, das beim Stehenlassen erstarrte 
und auf Ton gestrichen wurde. Durch wiederholtes Umlosen aus Ather und 
verd. Aceton wurden 2 Anteile erhalten, die bei 92 und 85O schmolzen. 

Cl,HZr. Ber. C 88.2. H 11.8. Gef. C 87.8, H 11.5. 

1) 3.005 mg Sbst. : 8.02 mg CO,, 3.3 mg H,O. 

2 )  2.837 mg Sbst. : 7.50 mg CO,, 3.07 mg H,O. 

Bei der starken Oxydation des Betulens sind demnach wie aus Caryo- 
phyllen 2 homologe Sauren C,H,,O, und C,H,,O, entstanden. Das Glykol- 
gemisch wurde 20 Stdn. rnit Sa lpe te r sau re  (d 1.2) erhitzt. Aus der konz. 
salpetersauren %sung schieden sich Krystalle ab, die nach Umlosen aus 
heiBem Wasser bei 86O schmolzen, bei ZOOo sich zersetzten und im Gemisch 
rnit der a=, a'a'- Te t r ame  t h y l -  glu t a r  s au  r e aus dem Betulenol-glykol 
keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten. 

CISH,,O,. Ber. C 72.9, H 12.2. Gef. C 72.8, H 12.3. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.0, H 12.0. Gef. C 72.1, H 12.1. 

Das  polymere  Be tu lenen  (C15H22)x. 
Als das Betu lenenl )  nach 2-jahrigem Aufbewahren in verschlossener 

Flasche mit Aceton versetzt wurde, schied sich ein weil3es Pulver ab, das 
abgesaugt und mit dem gleichen Losungsmittel gewaschen wurde. Es halt 
das Losungsmittel sehr fest und ist in Ather lei& loslich. Es beginnt ohne 
deutlichen Schmelzp. bei 160° zu erweichen und wird bei 220° zahe. 

1.904 rng Sbst. : 9.48 mg CO,, 2.73 mg H,O. 
Cl,H,,. Ber. C 89.1, H 10.9. Gef. C 89.1, H 10.5. 




