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lithe Lampenfassung wird an einern Rohr am Kupfer otler Eisen be- 
festigt, etwa (lurch Anloten, oder auch mittelst eines Gewindes. Das 
Rohr hat einen solchen ausseren Durchmesser, dass es in die Xuffen 
der gebrauchlichen Laboratoriumsstative eingespannt werden kann. 

Fig. 2. 

Zur hesseren Isolierung ist das im Metallrohr befinclliche Stuck d e ~  
Zuleitung in ein Schlauch-Ende geschoben. Eine derartige, an 
jedem Stativ verwendbare Lampe empfiehlt sich auch sonst als 
bequemes Hilfsmittel, etwa zur Beobachtung bei Schmelzpunkts- 
bestimmungen, bei cler Blektrolyse usw. Cm von den direkten 
Strahlen nicht geblendet zu werden, ist es vorteilhaft, die eine Seite 
der Gliihbirne zu versilbern, indem man sie priindlich reinigt und 
nachher in eine Porzellanschale halt, in welcher sich eine Versil- 
berungsfliissigkeit befindet. Der Belag reicht d a m  genau so weit, 
als die Birne eintaucht. Zum Schutz der Silberschicht wird sie 
nach dem Waschen und Trocknen mit Zaponlack bestrichen. Sie 
ist dann bei schonender Behandlung ziemlich haltbar. Durch ge- 
eignete Stellung bleibt der Beobachter vollig unbeleuchtet, wobei 
das abgeschirmte Licht durch Spiegelung ebenfalls dem Objekt zu- 
geworfen wird. 

Aus dem Gerichtlich-;l[edizinischen Institut 
der Universit a t Ziirich. 

72. Polyterpene und Polyterpenoide CVI l). 
Oxydation des Dihydro-betulins und der Dihydro-betulonsaure 

mit Salpetersaure 

(2s. 111. 36.) 
von L. Ruzieka und 0. Isler. 

In  friiheren Abhandlungen2) haben wir eine bei der Oxydation 
des Dihydro-betulins (I) mit Chromsaure erhaltene Ketosiiure (11) 
beschrieben, deren Entstehung man durch Cmwandlung der primairen 
Alkoholgruppe zum Carbovyl und der sekuntiiiren zur Ketogruppe 
erklaren kann. Das als Dihydro-betulonsaure bezeichnete Oxyda- 
tionsprodukt (11) ist durch die Bildung eines Oxims und Semicarbazons 
charakterisiert. Der Methylester von IJ wird such bei sehr langem 

1) CV. Mitt. Helv. 19, 386 (1936). 
*) Helv. 15, 634 (1932); 17, 426 (1931). 
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Kochen mit 1-n. alkoholischer Kalilauge nicht angegriffen. Die 
I) ih ptlro-bettilonsaurp en thal t also ein s t erisch s tark gehindertcs 
('arbosyl, ahnlich wie die in der Katur vorkomnienden Oxy-carbon- 
bauren der Triterpenreihe (Oleanolssure, Hederagenin u. a.). 

Wir hatten fruher vergeblich versucht, die Dihydro-betulon- 
saure zu einem krystallisierten Abbsuprodukt weiter sbzubauen. 
r>ks gelang jetzt durch Oxydation niit Sslpetersaure in Eisessig, 
uobei Sprengung des einm Ringes neben der Ketogruppe unter 
Uildung einer Tricarbonsaure C30H4806 (111) stattfindet. Der Tri- 
methylester derselben enthalt nur eine rnit 1-n. alkoholischer Lauge 
\-erseifbare Estergruppe. Erhitzen der Tricarbonsaure bis auf 330O 
fuhrt unter Zersetzung zur Bildunp eines krystallisierten Sublimats, 
tlas aus der Ketosaure I V  hesteht, die durch Bildung eines Methyl- 
esters und eines Oxims charakterisiert ist . 

Der Verlauf dieses Abbtlus der Dihydro-betulonsziure eatspricht 
ahnlichen Abbaureihen in der Allo-betulin- I )  und in der Oxy-allo- 
betulinreihe2), bei denen es gleichfalls gelang, den ursprunglich 
hydroxylierten Ring des Betulins unter Entstehung zweier Carboxyle 
aufzuspslten. Die so durch Oxydation von Oxymethylen-allo- 
betulon erhaltene Tricarb~nstiure~) C,,H,,O, kijnnte sich von der 
Tricarbonsiiure C,,H,,O, (111) nur durch den Mindergehalt zweier 
Wasserstoffatome unterscheiden. 

( -COOH 

I (C30H5202) (277') I1 (C30114a03) (253O) 

+ HNO, 
+ HNO, 

I -CHOH 1 -co 

c29E1460 

VII  (204O) 
C,,H 45 190 

' 0  
C2,H170 I -co 

I-cod 
VIII (C,,H,,O,S) (215O) IV (C2&,03) (259O) 

1 j H e i v .  17, 427 (193-1.). 
2 ,  Dischendorjer und Polak, JI. 51, 43 (1929); vgl. auch Helv. 17, 428, 433 (1934). 
,) Diese Tricarbonsilure wurde danials nicht analysiert, sondern nur deren Tri- 

methylester, dzs Anhydrid und der Methylester des Anhydrids. Der Schmelzpunkt 
des letzteren ist in Heh. 17, 432 (1934) infolge eines Versehens zu 293O anstatt 193O 
angegeben worden. 
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R. Vesterberg') envahnte in einer vorliiufigen Mitteilung, bei der Oxydation unserer 

Dihydro-betulonsaure mit Salpetersiiure in Eisessig eine Ton ihm ,,Dihydro-betulondi- 
saure" benannte Verbindung der Formel C,,H,,O, vom Smp. 285O erhalten zu haben, 
die sich als dreibasisch titriert, aber nur einen Dimethylester liefern und enolischen 
Charakter aufweisen soll. Da Vesterberg keine genaueren Angaben iiber Emzelheiten 
machte, erscheint es uns wehrscheinlich, dass er eine unrichtige Formel angegeben hat  
und die von ihm erhaltene Verbindung mit unserer Tricarbonsaure I11 identisch ist, 
deren eines Carboxyl er nicht vereatern konnte. 

Wir versuchten die Herstellungsweise der Tricarbonsaure I11 
zu vereinfachen durch direkte Oxydation des Dihydro-betulins mit 
Salpetersaure in Eisessig. Man erhielt dabei aber nur ganz geringe 
Mengen der Verbindung I11 und als Hauptprodukt entstanden zwei 
Nitroverbindungen (V und VI). Am leichtesten isolierbar aus dem 
Reaktionsgemisch war infolge der geringen Loslichkeit eine neutrale 
Nitroverbindung C&t4gO,$ (V). Daneben konnte noch eine Same 
C,,H4,0,N (VI) isoliert werden, die bei der Titration schwankende 
Werte zeigte, aber mit Diazomethan einen Dimethylester und beim 
Erhitzen rnit Essigsaure-anhydrid ein Anhydrid (VIII)  lieferte. 
Die Anwesenheit der Ketogruppe rnit dern benachbarten Methylen 
in der Verbindung V konnte sichergestellt werden, da daraus bei der 
Oxydation mit Chromsaure oder Salpetersaure die Dicarbonsaure VI 
gewonnen werden konnte. Die Ketogruppe in V liess sich ferner durch 
Oximbildung nachweisen 2). ober  die Funktion des restlichen Sauer- 
stoffatoms in V und VI ist man vorlaufig nicht unterrichtet; es 
scheint nicht als Hydroxyl gebunden zu sein, da V nach der Methode 
von Zerewitinoff kein Methan entwickelt. Beim Erhitzen der Ver- 
bindungen V, V I  und VIII  auf Temperaturen gegen 300° wird 
Formaldehyd abgespalten. Ein krystallisiertes Destillat konnte 
dabei bisher nur ausgehend von der Verbindung V erhalten werden. 
Dieses besitzt die Formel C,H,,O (VII) und entwickelt nach der 
Xethode von Zerezoitinoff 1 Mol Methan. Es ist daher frsglich, oh 
die Verbindung VII noch die Ketogruppe enthalt. Gelbfarbung 
mit Tetranitromethsn macht die Anwesenheit einer Doppelbindung 
wahrscheinlich. 

In der erwahnten vorlaufigen Mitteilung beschreibt R. Vesterberg auch die Oxydation 
von Dihydro-betulin mit SalpetersBure. Er erhielt dabei neben der schon oben disku- 
tierten ,,Dihydro-betulonsaure C,oH,40," noch die ,,Dihydro-betulindisaure C,,H,,O," 
vom Smp. 170O. Letztere Verbindung ist wahrscheinlich mit unserer Sitro-dicarbonsaure 
C,,,H,O,N identisch. Dafiir spricht die Bildungsweise, der Schmelzpunkt und die van 
Vesterherg andeutungsweise angegebenen Umsetzungen seiner ,,Dihydro-betulin-disaure", 
die wie unsere Verbindung VI  einen Dimethylester und ein Anhydrid liefert3). Vesterherg 
hat wahrscheintich den N-Gohalt ubersehen; die C, H-Werte der beiden Formeln unter- 
scheiden sich nur ausserst menig voneinander. 

1) B. 65, 1305 (1932). 
2) Vgl. eine spatere Arbeit, die gemeinsam mit Christie veroffentlicht werden soll. 
3) In der vorlaufigen Mitteilung Vesterberg's sind keine Schmelzpunkte dieser 

Derivate angefuhrt. 



Das kurzlich von Rzczicka, Hofmann und Preil) vorgeschlagene 
revidierte Formelbild fur die pentacyclischen Triterpene2) erlaubt 
(lie Erklarung aller genugend in ihrem Mechanismus aufgeklarten 
Umsetzungen des Betulins. Die von uns, allerdings ohne strengen 
Reweis, vorlaufig angenommene Gleichheit des Kohlenstoffgerustes 
des Betulins und der Oxy-carbonssuren der Triterpenreihe, wie 
Hederagenin und Oleanolsaure, liesse sich arbeitshypothetisch damit 

CH, CH, 

/$/\ I A I B  'AH, CH, 

Ho-\/ /\ \/\I / \  D / /  CH,OH 

(IW I E '  \//-w (W \b-CH, 
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\/ \/\-CH3 \/ \-CH, 

begrunden, dass von allen diesen Verbindungen bei der Dehydrierung 
mit Selen oder Palladium die gleichen Naphtalinderivate gebildet 
werden. Ein Unterschied liegt nur darin, dass aus Betulin bisher das 
reine ,,Trimethyl-picen" vom Smp. 306O nicht zu erhalten war, 
sondern ein vielleicht isomerer Kohlenwasserstoff vom Smp. 325 O 

isoliert wurde3). Da diese Produkte noch nicht aufgeklart sind, konnen 
sie erst spater einen EinfIuss auf die Frage nach der Konstitution der 
Auqgangsstoffe ausuben. Wir wollen also im folgenden versuchsweise 
fiir Betulin die Formel I X  diskutieren. 

Die Struktur des Ringes A erlaubt die beim Abbau desselben 
erhaltenen Resultate zu erkliiren. Die erste Stufe des Abbaus bilden 
die aus Allo-betulin, Oxy-allo-betulin und Dihydro-betulin erhalt- 
lichen und oben schon besprochenen Di- und Tri-carbonsauren 
(Schema XI). Als zweite Stufe ist die Cyclisation xu den Keto- 
verbindungen (Schema XII) zu bezeichnen, die beim Oxy-allo- 
betulin und Dihydro-betulin (ausgehend von letzterem, Formel IV) 
durehgefuhrt wurde. Die dritte Stufe ware schliesslich die Oxydation 
der ausgehend vom Oxy-allo-betulin gewonnenen Ketoverbindung XI1 
zu einer Dicarbonsaure 4, (XIII) .  

Weniger deutliche Anhaltspunkte hat man fiir einige Einzel- 
heiten der Struktur des Ringes E bei Betulin. Wir haben in Formel 

l) Helv. 19, 386 (1936). 
2, Wir fuhren hier dasjenige der prinzipiell noch moglichen Kohlenstoffgeriiste an, 

fur welches vorlaufig die meisten Wahrscheinlichkeitsgriinde sprechen. 
3, Es ware moglich, dass dieser Kohlenwasserstoff eine zusatzliche Methylgruppe 

enthalt, die z. B. aus der tertiar gebundenen CH,OH-Gruppe durch Umlngerung her- 
vorgegangen sein konnte. Eine Untersuchung des Xohlenwasserstoffs vom Smp. 3250 
ist im Gange. 

4, Mit unsereni ersten Formelschema fur Betulin war die Bildung dieser Dicarbon- 
siiure nicht gut zu erklaren. 



IX, rein formal ohne sichere Anhaltspunkte, der primaren Alkohol- 
gruppe die gleic,he Lage gegeben, die wir t-orlaufig auch fur das 
Carboxyl der Oleanolsaure und des Hederagenins annehmen. Da 
kiirdich J .  Zimmermann') das Erythrodiol, ein Isomeres des Be- 
tulins, in Oleanolsaure umwandeln konnte, muss natiirlich zwisehen 
Bet d i n  und diesen beiden Verbindungen ein gem-isser Unterschied 
bestehen, iiber den man vorlaufig nicht genauer unterric,htet ist. 
Wenn die von uns fur Oleanolsaure vorgeschla'gene Formel (COOH 
statt CH,OH in IX) richtig ware, so miisste Betulin in gewissen 

HOOC/ '~'/ g-1 I /  .+ HOOC--// 

CH, cH3 CH3 CH, 

1 B  --+ 
HOOC, ,, 

\ 

(XI) H,C CH, (XI)  H,C CH, (1111) H,C CH, 

C 
HOOC,, /'\ '\c/ '\ 

C 
/ '\ / \  / \  

Einzelheiten von der Formel I X  abweichen. Es wiire z. B. denkbar, 
dass der einzige Unterschied in einer verschiedenen Lage der Doppel- 
bindung bestande, die beim Betulin auch entsprechend dem Schema 
XIV liegen konnte, da sich Betulin im Gegensatz zu Oleanolsiiure 
und Erythrodiol leicht katalytisch hydrieren Iasst. Der Struktur 
XIV des Ringes E im Betulin wurde beim Allo-betulin das Formel- 
schema XV entsprechen. Es ist aber die Moglichkeit nicht ausge- 
schlossen, dass die CH,OH-Gruppe eine sndere Stelle einnimmt als 
das Carboxyl der Oleanolsaure. 

Man konnte aber auch einen bestimmten Grund anfiihren, 
wonach im Betulin und der Oleanolsaure die Lage der Doppelbindung 
gleichartig sei. A .  Winterstein und G .  Steing) haben schon darauf 
aufmerksam gemacht, dass sich die spezifischen Drehungen bei 
Oleanolsaure und Hederagenin und deren gleichartigen Derivsten 
nur wenig unterscheiden und beide daher der gleichen sterischen 
Reihe angehoren diirften. Diese Autoren 3, konnten ferner durrh 
Decarboxylierung von Hederagenin das sogenannte ,,Hederabetulin" 
herstellen, welches sich im Gegensatze zu  Hederagenin katalytisch 
hydrieren liess. Diesem Diol kame bei Annahme unserer Formel 
des Hederagenins das Strnkturbild X zu. Die spezifischen Drehungen 
von Betulin und Dihydro-betulin oder von deren Diacetaten zeigen 

l) Helv. 19, 247 (1936). 
2, Z. physiol. Ch. 21 I, 9 (1932). 
3, Z. physiol. Ch. 199, 77 (1931). 
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(vgl. die kleine Tabelle) die gleichen Cnterschiede it-ie die des ,,Hedera- 
hetulins" und seines Dihydroderivats, woraus man auch wieder 
auf Ubereinstimmung des sterischen Baus in beiden Reihen schliessen 
konnte. Eine solche Ubereinstimmung ware unmahrscheinlich, wenn 
nur bei der Hydrierunp des Hederabetulins und nicht auch bei Betulin 
ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom gebildet wiirde. Erst 
weitergehende Untersnchungen werclen uber den u-irklichen Unter- 
srhieti zwischen Oleanolsaure und Betulin Auskunft geben kiinnen. 

,Spezajische Drehungen. 

' HederabetuIin5) . . . . I  
I Dihydro-hederabetulins) 1 

+46 (Chlorof.) 

+ 18 (Chlorof.) , 
1 28 

Betdin')*) . . . , . . a)  +15,7 (Chlorof.) ' I b) +20 (Pyridin) ! 8-a 35 
-1 

' b-b 42 
- iy- 19 (Chlorof.?)l 

Dihydro-betulin3)4) . . I  b) - 22 (Pyridin) , - 6 3  (Chlorof.) 1 
I 

+68,6 (Chlorof.) i 
+42 (Chlorof.) I 

1 27 

1- 

_ _ _ _ _ _  .~ 

Im experimentellen Teil ist die Molekularrefraktion fur Betulin- 
diacetat und Dihydro-betulin-diacetat angegeben. Die Bestimmung 
von Dichte und Lichtbrechung musste oberhalb 200° durchgefuhrt 
werden und war ausfiihrbar nach eineni besonderen Verfahren von 
X. FurteP). Die erhaltenen Werte stimmen gut fiir eine Doppel- 
bindung bei Betulin, bzu-. ein gesattigtes Ringsystem bei der Dihydro- 
verbindung in Ubereinstimmung mit den bisherigen Annahmen, 
die damit eine weitere Bestatigung erfahren. 

Experimentel ler  Tei l ' ) .  
Neue Vorschr i f t  f u r  d ie  B e r e i t u n g  grosserer  Mengen Betulin*). 

5 kg der fein zerschnittenen iiussersten Schicht von Birkenrinde wurden in einem 
Extraktionsapparate nach dem Sozhlet-Prinzip mit 50 Liter Benzol 4 ma1 j e  12 Stunden 
estrahiert. Beim Erkalten fiillt die Hauptmenge des Betulins aus. Eine weitere luIenge 
gleich reiner Substanz gewinnt man durch Einengen des Filtrates auf den vierten Teii 
seines Volumens. Das Extraktionsprodulrt wird in grossen Rundkolben mehrmals mit 
Ather ausgekocht. Die dunklen Losungen werden abdekantiert, und man kocht darauf 
den Ruckstand mehrmals mit 5-pI-02. Sodalosung und Wasser am, saugt auf grossen 

1) Traubenberg, X. 44, 133 (1912). 
2)  Scliulze und Pieroh, B. 55, 2332 (1922). 
3) R. Vesterberg, B. 60, 1535 (1927). Das Losungsmittel ist in dieser Abhandlung 

4, R. Veslerbery,  B. 65, 1307 (1932). 
j) Winterstein und Stem, Z. physiol. Ch. 199, 77-79 (1931). 
8 ,  Noch nicht in der Literatur beschrieben. 
7 ,  Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
*) Diese Arbeitsweise ist der in Helv. 15, 612 (1932) beschriebenen vorzuziehen. 

nicht angegeben, diirfte aber wahrscheinlich Chloroform gewesen sein. 
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Nutschen scharf ab und trocknet im Dampftrockenschrank. Dieses Rohbetulin wird in 
50 Teilen Alkohol gelost und mit 0,3 Teilen Carboraffin 6 Stunden am Ruckfluss gekocht. 
Aus der filtrierten Losung krystallisieren lange Nadeln vom Smp. 254-4256". Einengen 
der Mutterlaugen auf den vierten Teil ergibt noch mehr Substanz von gleichem Schmelz- 
punkt. 

AUS 50 kg Birkenrinde wurden so 7,1 kg Betulin gewonnen (dusbeute 14,2y0). 
Durch Aufarbeiten der Benzol-, Ather- und Alkoholmutterlaugen kann die Ausbeute 
auf iiber 20% gesteigert werden. Zur weitern Reinigung wurde das entfarbte Betulin 
noch zweimal aus der 50-fachen Menge Alkohol umkrystallisiert. Den Smp. 259O erreicht 
man nur beim Arbeiten in Glasgefassen. 

Zur  H e r s t e l l u n g  v o n  Dihydro-be tu l in ' ) .  
25 g Betulin-diacetat werden in der zehnfachen Menge Eisessig gelost und heiss in 

einen Hydrierungskolben eingefiillt. Nach dem Zufiigen yon 0,1 g Platinoxydkatalysator 
verdiinnt man die Losung mit Eisessig auf 500 cm3 und hydriert unter kraftigem Schutteln 
bei ungefiihr 70O. Im Verlaiif einer Stunde wird 1 Mol Wasserstoff aufgenommen. Das 
Reaktionsgemisch wird rnit dem gleichen Volumen Eisessig versetzt und der Platin- 
katalysator durch Filtration in der Hitze entfernt. Die Losung wird im Vakuum ein- 
gedampft; der Riickstand schmilzt nach dem Trocknen im Vakuum uber Natrium- 
hydroxyd bei 258O. 

132 g dieses Ruckstandes, bestehend aus rohem Dihydro-betulin-diacetat, wurden 
mit 84 g Kaliumhydroxyd in 1,5 Liter Amylalkohol gekocht. Sach 4-stundigem Kochen 
fiigt man nochmals 1,5 Liter Amylalkohol zu, lost das ausgefallene Dihydro-betulin 
durch Erhitzen am Riickfluss und filtriert die Reste ausgefallenen Platins ab. Beim 
Abkiihlen krystallisiert die Hauptmenge des Dihydro-betulins in grossen, glanzenden 
Blattchen aus. Man filtriert ab, schiittelt das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsaure und 
Wasser aus, engt auf den sechsten Teil ein und gewinnt beim Abkiihlen eine weitere 
Krystallmenge. Alles Dihydro-betulin wird mit Athylalkohol und Wasser gewaschen 
und im Vakuum bei 150O getrocknet. Smp. 279-280". Aus 1,l kg Betulin-diacetat er- 
hielt man 800 g Dihydro-betulin. 

Z u r  H e r s t e l l u n g  v o n  D i h y d r o -  betulonsaure.  
70 g Dihydro-betulin wurden in mehreren Ansatzen nach der Vorschrift von Eluzieka 

und Frame2) mit Chromsaure oxydiert. Die Reinigung der gebildeten Dihydro-betulon- 
saure geschah iiber das dort beschriebene Semicarbazon. Zur Regenerierung der Dihydro- 
betulonsaure wurde ein Teil Semicarbazon mit 100 Teilen konz. Salzsaure und 200 Teilcn 
Eisessig 4 Stunden am Ruckfluss gekocht und die Losung dsrauf mit 300 Teilen Wasser 
versetzt. Beim Abkiihlen krystallisierte die Saure in feinen Sadelchen aus. Sie wurde 
abfiltriert, in Athylalkohol gelost und mit Tierkohle entfarbt. Sach zwdimaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol lag der Smp. bei 25-L0. Die Ausbeute schwsnkte bei den 
einzelnen Versuchen und betrug im Mittel 20%. 

Methyles te r .  3,5 g Dihydro-betulonsaure wurden in :ither gdost und rnit iiber- 
schiissigem Diazomethan 1 Tag im Eisschrank stehen gelassen. Die Atherlosung wurde 
darauf mit veidunnter Natronlauge und Wasser gewaschen und mit gegluhteni Natrium- 
suifat getrocknet. Der Ester wurde zuerst aus 500 em3 und dann nochmals aus 300 cm3 
Methylalkohol umkrystallisiert. Die langen Nadeln schmolzen, wie auch das fruher rnit 
Diniethylsulfat bereitete Praparat, bei 194O. Durch Kondensation mit ni-Ntrobenzal- 
dehyd3) konnte nur ein amorphes Prcdukt erhaltcn werden. 

22,6 mg Ester wurden 24 Stunden mit 1,5 om3 1-n. alkohol. Kalilsuge gekocht, 
wonach kein Laugenverbrauch festgestellt werden konnte. 

1) Diese Vorschrift bildet eine Erganzung und Verbesserung der in Helv. 15, 643 

2) Helv. 17, 436 (1934). 
3) Nach Angaben von Disekendorfer und Juvan, X. 56, 277 (1930). 

(1932) beschriebenen. 
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Ozydation der Dih, ydro-betulonsazcre xur Tricurbons&ure C',,H,O,. 
2 g Dihydro-betulonsiiure vom Smp. 263O werden unter kriiftigem 

Riihren zu einer Mischung von 50 cm3 rauchender Salpetersiiure und 
50 em3 Eisessig bei -5O zugefugt. Die klare Losung Iasst man eine 
Stunde bei O o  stehen und giesst sie darauf in ,500 cm3 Wasser. Der 
flockige Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser ausgekocht. 
Man lost in Methylalkohol, fiigt 3 g Bariumhydroxyd in methyl- 
alkoholischer Losung hinzu und erhitzt kurze Zeit zum Sieden. 
Das schwerlosliche Bsriumsalz wird abgesaugt, einmal mit Methyl- 
alkohol und darauf dreimal rnit Benzol ausgekocht. Zur Darstellung 
tier Saure suspendiert man das Bariumsalz in heissem Xethylslkohol, 
zersetzt rnit SalzsBure, filtiert vom schwerloslichen Bariumchloritl 
ab und f ugt Wasser hinzu. Die Tricarbonsaure krystallisiert beim 
Abkuhlen und zeigt in diesem Zustand den Smp. '>66-268°. Aus- 
beute 1,3 g. 

Die gleiche Verbindung entsteht auch bei der direkten Oxydation 
von Dihydro-betulin mit rauchender Salpetersiiure in einer Aus- 
beute von ca. 4% (siehe unten). Die Identitiit ergibt sich aus den 
Analysen und den Mischschmelzpunkten samtlicher Derivate. 

Die Tricarbonsaure krystallisiert aus wassrigem Methylalkohol 
in feinen Nadelchen, besonders leicht beim Kuhlen mit Eiskochsalz- 
Kaltemischung. Mit Tetranitromethan in Chloroformlosung entsteht 
keine Gelbfiirbung. Beim Koehen mit Hydroxylamin-acetat in 
alkoholischer Losung und beim Stehen rnit Semicarbazid-acetat in 
Methylalkohol entstehen keine stickstoffhaltigen Kondensations- 
produkte. 

Zur Analyse wurden drei Priiparate aus massrigem Methylalkohol 
umkrystallisiert, wobei man die am schwersten loslichen Anteile 
jeweilen verwarf. Die Analysensubstanzen nxrden funf Stunden im 
HochvaBuum bei 120° getrocknet, Smp. 276O. Das Praparat a 
wurde aus Dihydro-betulonsaure dargestellt, die Priiparate b und c 
stammen von der direkten Oxydation von Dihydro-betulin (vgl. 
weiter unten). 

a) 3,707 mg Subst. gaben 9,69 mg CO, und 3,157 mg H,O 
25,67 mg Subst. verbrsuchten heiss titriert in  alkoholischer Losung 6,210 cm3 

0,02-n. Pu'atronlauge 
b) 3,404 mg Subst. gaben 8,92 mg CO, und 2,98 mg H,O 
c) 3,082 mg Subst. gaben 8,07 mg C02 und 2,54 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 71,37 H 9,S9% Aquiv.-Gew. 168 
a) Gef. ., 71,31 ,, 9,58% ,> ,, 207 
b) Gef. ,, 71,45 ,, 9,73% 
c) Gef. ,, 71,41 ,, 9,22% 

T r i m e t h y l e s t e r .  1 g Saure vom Smp. 275, wurde in absolutem Ather gelost und 
init iiberschiissigem Diazomethan 2 Tage in den Eisschrank gestellt. Man vcrsetzt mit 
Eisessig, schuttelt mit Wasser aus, trocknet mit S'atriumsulfat und destilliert den Ather 
sb. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol schmilzt der Ester bei 145O. 
Zur Analyse wurdc 4 Stunden bei 100, (0,s mm) getrocknet. 

33 
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3,389; 3,390 m g  Subst. gaben 9.554; 5,98 mg CO, und 3.17; 3,04 ~ n g  H,O 
6,71t5 mg Subst. ,gaben 7,921 mg AgJ (Mikro-Zeisel)') 

C,,H,,OB Her. C 72,47 H 9,06 (CH@I, 17J% 
Gef. ,, 72,60; 72,25 ,, 9,88; 10,04 ,, 15,50/d 

17,92; 14,96 ing Subst. wurden 40 Stunden rnit 3 cn1, 0,s-n. alkohol. Kalilauge 
gekocht, wonach 0,332; 0,270 0 1 9  0,l-n. Lsuge verbraucht waren. 

C,3H,,0, ?iIol.-C;ew. Her. 546 Xquiv.-Gew. Gef. 540; 554 
Die Substanz war in der Hitze klar gelost. Xach der Verseifung war die Liisung 

klar und farblos. Beim Zuriicktitrieren beginnt das Verseifungsprodukt schon nach Zusatz 
der ersten Tropfen Salzsaure auszufallen. Beini Kochen mit 0,5-n. alkohol. Lauge 
wurde das gleiche Aquiv.-Gew. wie mit 1-n. beobachtet. Dagegen tritt beim Kochen mit 
0.35-n. Lauge nur unvollstandige Verseifung ein. 

Thermische  Zersetzung.  Die Saure vom Smp. 275O wurcle im trockenen Stick- 
stoffstrom zum Schmelzen erhitzt und die fliichtigen Zersetzungsprodukte wie bei einer 
?i\.Inkroverbrennungsanalyse im Calciumchloridrohr und Kaliapparat absorbiert. 
0,5878 g Subst. 3 Stunden auf 300-320O erhitzt, gaben 53,4 mg CO, und 24,s ing H,O 
0,3332 g Subst. '/z Stunde auf 280-300O erhitzt gaben 19.5 mg CO, und 9,7 nig H,O 

Ckf. CO, 1,2 und 0,81 3101; H20 1,l und 0,81 Jlol. 

Dwstellzcng der Retosiiure C,H,,O,. 
Die Tricarbonsaure vom Smp. 275O wird im Hochvakuum im 

Netallbad zum Schmelzen erhitzt. Man erhoht die Temperatur 
langsam auf 33OO. Es bildet sich beinahe quantitativ ein schon 
krystallisierendes Sublimat, das bei 259O schmilzt. Die Ausbeute 
ist ausserordentlich abhangig von der Reinheit des Ausgangsmaterials. 
Die RiickstAnde der thermisehen Zersetzung der Tric,arbonsaure 
ergeben gelbe, nnansehnliche Praparate, BIischungen der Triearbon- 
siiure rnit wenig Nitro-dic,arbonsAure C,oH,g07S verharzen und 
lirfern nur ijlige Destillate. 

Zur Analyse wurde die Hetosaure noch zweimnl in1 Hochvakuum 
bei 280--310° sublimiert. Der Schmelzpurikt blieb clarnach unver- 
andert. 

3,212 m g  Subst. gaben Y,26 nig CO, und 2,93 nig H,O 
15,158 mg Subst. verbrauchten heiss titriert in alkoholischer Liisuny 1,796 mi3 

0,02-n. Satronlsuge 
C,,H,,O, Bcr. C 78,67 H l0,48% &piiv.-Gew. 443 

Gef. ., 78,64 ,, l 0 ,3 l% ., 426 
Oxim. 0,3 g Ketosaure werden in 30 cm3 absolutem Alkohol rnit 0.4 g Hydrosyl- 

amin-chlorhydrat und 0,8 g wasserfreiem Natriuniacetat vier Stunden unter Riickfluss 
gekocht. Man fallt mit Wasser, saugt den Kiederschlag ab, lost ihn in Ather und schiittelt 
mehrmals mit verdiinnter Salzsaure und Wasser aus. Der Xther wird abgedampft und 
der Riickstand zweirnal aus Dioxanlosung mit Wasser gefalit. Zur Analyse wurden die 
feinen Mdelchen mit vie1 Benzol ausgekocht und wahrend 10 Stunden bei 140° (0,05 mm) 
getrocknet. Sie schmolzen unter Zersetzung bei 2i8O. 

3,276 mg Subst. gaben 9,15 ing CO? und 2.97 ing H,O 
7,538 mg Subst. gaben 0,207 cm3 N, (24O, 732 nim) 

C,,H,,O,N Ber. C 76,08 H 10,36 I\' 3,0606 
Gef. ,, 76,17 ., 10,15 ,. 3,120" 

l) Eine der Estergruppen ist anscheinend busserst schn-er verseifbar. Die Bestin- - 
mung wurde daher nach der Methylimid-Mcthcdc durchgefuhrt. ' 
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?/lethylester. 0,5 g Ketosaure wurden mit Diazomethan verestert, wobei in 
zleicher IVeise gearbeitet wurde wie beim Verestern der Tricarbonsaure. Sach viermaligem 
L:mkrystallisieren aus wasserigem Rlethylalkohol schmolz die Verbindung scharf bei 
1780. )lit Tetranitromethan in Chloroformlosung entsteht keine Gelbfiirbunp. Zor 
-4nalyse wurde 5 Stunden bei looo (0,2 mm) getrocknet. 

3,475 nig Subst. gaben 10,06 mg CO, und 3,30 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,88 H 10,60:/, 

Gef. ,, T8,95 ., 10,63q< 
Es wurde versucht, den Methylester sowohl mit Amylformiat ais auch mit in-Sitro- 

henznldehyd zu kondensieren, wobei dievorschriften fur dieDarst,ellung der entsprechenden 
1)erivate vom Allo-betulin') eingehalten wurden. EY konnte kein Kondensationsprodukt 
iicfasst werden, und auch die iiblichen Farbreaktionen waren nepativ. 

lsolierung v o n  iVitroverbindzcngen bei der Ox ydntion. con Dih ydm-bet idin 
mit LYulpetersiizwe. 

Ein Gemisch aus 500 em3 rauchender Salpetersiiure uncl 500 em3 
Eisessig wird durch eine Eis-Kochsslzmischung suf - 5 O  sbgekiihlt. 
lm Verlauf einer halben Stunde fugt man 50 g Dihydro-betulin 
in kleinen Anteilen hinzu. Die in Eisessig schwer losliche neutrsle 
Verbindung C,,H,,O,N scheidet sich in feinen Nadelchen %us. Nan 
Iasst eine Stunde bei O o  nachoxydieren und fallt die Oxydations- 
produkte durch Eingiessen in 5 Liter Wasser. Man filtriert, schlemmt 
zur Entfernung der Salpetersiiure nochmals mit heissem Wasser 
auf und lamt schliesslich zwisehen Filtrierpapier trocknen. 

Rasches Oxydieren bei - 15O ergibt eine klare Losung. Die sauren Produkte krystal- 
lisieren nber ausserst schlecht und sind kaum zu trennen. Langes Sachosydieren bei 0 0  

verkleinert die Ausbeute an der neutralen Verbindung C30H,,0,S und erhoht die Ansbeutc 
an der Siiure C,,H,,O,N. 

T r  e n n u n g  d e r  0 x y d a t ions  p r o  d u  k t e. Dss luft trockene 
Osydationsprodukt. aus 50 g Dihydro-betulin mird in 3 Liter &hyL 
alkohol gelost. Beim Abkuhlen krystsllisiert die Hsuptmenge des 
Xeutralkorpers in feinen Nadelchen aus (Smp. 806O). Ein geringer 
Wasserzusatz zur warmen Losung liefert noch ein weiteres unreincres 
Krystallisst. Das Filtrat wird nun zum Sieden erhitzt und mit, 
Wasser bis zur beginnenden Triibung verdiinnt. Beim Abkiihlen 
fiillt die Saure C3,H4,07N in Form weisser Flockeii (Smp. 1SO0) 
und zum Teil als honigartiges Harz aus. Die filtrierte Losung wirtt 
in gleicher Weise wiederholt erhitzt und mit Wasser fraktioniert8 
gefallt, bis das Totalvolumen 5 Liter betragt. Die letzten FBllungen 
sintl Mischungen (Smp. 200-250°) der SBuren C,0H4,0,N und tier 
oben beschriebenen Tricarbonsjlure C,,H,,O,. Die noch in cler 
Losung vorhandene Triearbonsaure C30H4806 wirct durch Ausziehclii 
mit Ather gewonnen. 

Die SBuren werden iiber ihre schmerloslichen Bliriums:ilze voni 
Xeutralkorper getrennt. Zu diesem Zwecke lost man in Methyl- 
alkohol und fBllt mit Bariumhydrosyd. Das Gemisch der Barium- 

l )  Helv. 17, 431 (1934); M. 56, 277 (1930). 
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salze koeht man einmsl rnit Methylalkohol und mehrmals mit Benzol 
aus und zerlegt es in heissem Alkohol rnit konz. Salzsaure. Die 
Sauren losen sich und werden vom ausgefallenen Bariumchlorid 
durch Filtrieren getrennt. Aus der alkoholisehen Losung gewinnt 
man die beiden SQuren durch fraktionicrte Ausfallung mit Wasser. 
Die amorphen Fallungen werden durch fraktionierte Krystallisation 
ails verdunntem Nethylalkohol weiter gereinigt. 

A-itro-dicarbonsaure C'30H4907X. 
Die Verbinclung ist auch bei grosser Reinheit schwierig zu 

krystallisieren. Bei Inngsamem Eindunsten von massrig-methyl- 
slkoholisehen Losungen durch wochenlanges Stehen bilden sich 
lange Badeln mit Seidenglanz. I n  Chloroform pelost entsteht beim 
Zufiigen von Tetranitromethan keine Gelbfarbung. Zur Analyse 
wurden zwei Praparate verschieden gereinigt,. Das erste wurde 
viermal aus wassrigem Methylalkohol umkrystallisiert und dann 
dreimsl aus Benzollusung dureh Zufugen von Pentiin gefallt. Das 
zweite Praparat wurde gut uber das Bariumsalz vorgereinigt und 
darauf viermal aus Benzol-Pentan umkrystallisiert. Um anhaftenden 
Neutralkorper zu entfernen, wurde stets die erste FBllung verworfen. 
Die Praparate wurden 3 Stunden im Hochvakuum bei looo getrocknet. 
Die Dicarbonsaure C30H490,N schmilzt je nach der Geschwindigkeit 
des Erhitzens zwischen 158 und 170O. 

a) 3,378 mg Subst. gaben 8,33 mg CO, und 2,77 mg H20 
b) 3,688 mg Subst. gaben 9,103 mg CO, und 2,96 mg H,O 

5,643 mg Subst. gaben 0,140 om3 N, (22O, 714 mm) 
21,42 mg Subst. gaben nach Zerewitinoff 2,24 cm3 CH, (20°, 720 mm) 

C30H4a0,X Ber. C 67,24 H 9,22 N 2,62:& a h .  H 2 

b) Gef. ,, 67,31 ,, 8,95 ,, 2,700,; 
a)  Gef. ,, 67,25 ,, 9,180,g ,, 292 

Dimethyles te r .  2,5 g Saure wurden in iiblicher Weise mit Diazomethan ver- 
estert. Zur Analyse wurde viermal aus Xethylalkohol umkrystallisiert und 5 Stunden 
im Hochvakuum bei 70° getrocknet. Der Ester schmolz scharf bei 124O. 

4,112; 3,109 mg Subst. gaben 10,27; 7,79 mg CO, und 3,6O; 2,60 mg H,O 
5,779 mg Subst. goben 0,155 cm3 Nz (23O, 713 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 68,15 H 9,4S S 2,48% 
Gef. ,, 68,12; 68,34 ,, 9,79; 9,37 ., 2,90% 

4,908; 5,508 mg Subst. gaben 4,299; 4,649 mg AgJ (3likro-Zeisel) 
15,95 mg Subst. wurden 30 Stu,.da mit 1,5 cm3 1,O-n. alkoholischer Kalilauge ge- 

kocht, wobei 0,5-8 cm3 0,l-n. Lauge verbraucht worden sind') 
C,,H,,O,N Ber. (CH,O), 11,Ol yo dquiv.-Gew. (=  % Mol.-Gew.) 282 

Gef. ,, 11,58; 11,15% ,, ,, (= $4 ,, ,, ) 267 
Anhydr id .  Man kocht 1 Teil Skure vier Stunden mit 20 Teilen Acetanhydrid 

am Riickfluss. Beim Abkiihlen krystadisiert das Skure-anhydrid, das vorziigliches 
Krystallisationsvermogen besitzt, in drusigen Nadelbiischeln aus. Lannges Kochen mit 
1,O-n. alkoholischer Kalilauge spaltet das Anhydrid wieder zur SLure auf. Zur Analyse 

l) Bei snaloger Behandlung mit 3 cm3 0,5-n. Lauge wtihrend 4Y Stunden beobechtete 
man ein Aquiv.-Gew. = 520. 
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wurden zwei Praparate einmaI aus Acetanhydrid und dreimal aus Ligroin umkryYtallisiert 
und 5 Stunden bei 1200 (0,3 mm) getrocknet. Smp. 215O. Gemischt mit dem Neutral- 
Itijrper C,,H,,O,N vom Smp. 209O und von Lhnlicher Loslichkeit entsteht eine deutliche 
Schmelzpunktsdepression. 

a) 3,705 mg Subst. gaben 9,47 mg CO, und 3,02 mg H,O 
b) 3,253; 3,459 mg Subst. gaben 8,276; 5,887 mg C 0 2  und 2,66; 2 3 6  mg H,O 

6.210 mg Subst. gaben 0,154 cm3 Xt (23O, 711 mm) 
14,59 mg Subst. wurden mit 3 cm3 0,5-n. alkoholischer Balilauge 48 Stunden 

gekocht, wobei 0,573 cm3 0,l-n. Lauge verbraucht worden sind. 
(23,1H,706X Ber. C 69,58 H 9,16 N 2,71;/, Bquiv.-Gew. (= !/r Mol.-Gew.) 259 

2-55 

T h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  d e r  S i iure  C30H4,0,S. Beim Er- 
hitzen iiber den Schmelzpunkt entsteht als IeichtfIiichtiges Zer- 
setzunpsproilukt etwm Formaldehyd, der als Dimedonverbindung 
vom Smp. 196O nmhgewiesen wurde. Der harzige Riickstand liefert, 
beim Destillieren im Hochvakuum ein gelbes 01, das beim Abkiihlen 
erstarrt. Es konnt,e daraus bisher keine krystallinische Verbindung 
erhalten werden. 

a) Gef. ,, 69,7l 
b) Gef. ,, 69,55; 69,35 ,, 9 , l l ;  9,17 ,, 2,7474, 

,, 9J3% 
.. 

Beutra le  Nitroverbindung C'30H4,04A7. 
Diese Verbindung besitzt ausgezeichnetes Nrystallisationsver- 

mogen und ist, ganz im Gegensatz zu den beiden anderen Oxydetions- 
produkten von Dihydro-betulin, leicht xu reinigen. Aus Alkohol 
krystallisiert sie in feinen Nadelchen, BUS Eisessig und Ligroin in 
tlerben Nadeln, die bei 209O schmelzen. Xit Tetranitrom.ethan in 
Chloroform entsteht keine Gelbfa,rbung. ;\lit dem Snhydrid der 
~itro-clicarbonsaure vom Smp. 215O trit't eine Depression des Schmelz- 
punktes um 2--3O ein. Zur Analyse wurden vier Praparate ver- 
schieden gereinigt und 4 Stunden im Hochi-aliunm bei 120° (0,4 mm) 
ge trockne t . 

3.097; 3,202; 3.227; 3,445 mg Subst. gaben S,37; 8,67; 8 , i S :  9,315 mg CO, urtd 

5.801 mg Subst. gaben 0,150 om3 N, (22O, 711 mm) 
36,30 mg Subst. gaben 0,0 cm3 CH, (1Llilrro-%ereiLiiti,roff) 

2,72; 2,87; 2,85; 3,18 mg H,O 

C,,H,,O,S Ber. C 74,17 H 9,77 s 2,ssq; 
C:,,H,,O,S Ber. ,. 73,86 .. 10,13 ,, e,sry, 

Gef. ,, 73,71; 73,85; 73,95; i3,55 ,, 9,83; 10.03; 9.38; 10,3R ., 2,80?& 
Hei 40-stundigem Iiochen mit 0.5-n. oder 1.-n. alkohofischer Iialilauge wird ein 

&uiv.-Gew. beobachtet, das etwas kleiner ist als das halbe Mo1.-Geu. 

Oxydcction der neutralen Nitroz:er.bindung cur F.itl.o-d,ica,.bo.n9iiIs.re 
C'30ET490iX. 

a)  Mit  Sa lpe te r sau re .  5 g Substanz werden langsani zu 
einer Xischung aus 100 cm3 rauchender Salpetersaure und 100 cm3 
Eisessig zugefiigt. Die Krystalle Iosen sich im Verlaufe von 3 Stunden 
1)ei kraftigem Riihren. Nach meiteren 4 Stunden wird die Losung 
in Wasser gegossen und der Niederschlag abfiltriert. Er wird rnit 
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JVasser ausgekocht und zwischen Filtrierpapier getrocknet. Man 
lost das Protlukt in Methylalkohol und fallt fraktioniert durch Zufxigen 
von Wasser. Die erste Pallung, xelche noch unverandertes Ausgangs- 
material enthiilt, wird verworfen. Der folgende Siederschlag wird 
dreimal aus Benzollosung rnit Pentan ausgefallt. Er schmilzt nun 
hei 166-165O und zeigt dabei dss charakteristische Verhalten der 
Saure C,,H,,O,N. I n  der oben beschriebenen Weise stellte man den 
Dimethylester vom Smp. 124O und das Anhydrid vom Smp. 215O 
her. Gemiseht mit den entsprechenden Derivaten der Nitrodicarbon- 
xziure C3,H4,0,N, die direkt bei der Oxydation von Dihydro-betulin 
rnit Salpetersaure gewonnen war, schmolzen sie ohne Depression. 

b)  Mit  Chromsaure .  2 g Substanz vom Smp. 209O wurden 
in 100 em3 Eisessig bei Siedetemperatur langsam mit einer Losung 
von 3 g Chromtrioxyd in 30 em3 Eisessig und 20 em3 Wasser ver- 
setzt. Nach 3 Stunden wurde in Wasser gegossen und die kolloide 
Losung rnit Ather ausgezogen. Das Oxydationsprodukt gibt ein 
schwerlosliches Bariumsalz uncl schmilzt, daraus regeneriert, bei 
etwa 166-165°. 

Thermische Zersetxung der neutralen Nitrovedhdung. 
Der Neutralkorper C,,H,,O,N wird in einem geraumigen Destilla- 

tionskolben auf dem Metallbad zum Schmelzen erhitzt. Die leicht- 
fliichtigen Zersetzungsprodukte werden durch einen Stickstoffstrom 
am dem Kolben entfernt (vgl. daruber unten). Alan halt die Tempera- 
tur des Bades auf 220°, bis die Gosentwicklung aufhort, und erhitzt 
d a m  noch eine Stunde auf 280-300°. Man zerschlagt den Kolben, 
zerkleinert das dunkle Harz in einer Reibschde und destilliert es 
im Hochvakuum bei einer Badtemperatur von 960-300°. Das glasige 
Destillat krystallisiert beim Versetzen mit etwas Alkohol und Iasst 
sich durch Umkrystallisieren aus iVIethylalkoho1 und durch Destillieren 
leicht reinigen. Es schmilzt unscharf zwischen 200 und 204O. Mit 
Tetranitromethan in Chloroform zeigt es eine starke Gelbfzirbung. 
Zur Analyse wurden drei PriLparate verschieclen gereinigt. 

a )  3,726 mg Subst. gaben 11,6O mg CO, und 3 , i 5  nig H,O 
19,75 mg Subst. gaben 1,33 om3 CH, (21°, 719 mu)  

b) 3,802; 3,036 mg Subst. gaben 11,SO; 9,425 mg CO, und 3.Sd; 3,OO mg H,O 
c) 3,727 mg Subst. gaben 11,53 rng CO, und 3,75 nip H,O 

C,H,O Ber. C 8430 H 11,31 OH 4,14% 
C,,H,,O Ber. ,, 55,21 ,, 10,s; .. 4,1676 
C,,H,,O Ber. .. 8476 ., 11.19 .. 4,49% 

a) Gef. ,, 84,65 ., 11.24 ., 4,41% 
b) Gef. ,, 8437;  84,67 ,, 11,24; 11,03"~ 
c )  Gef. ,, 8440 ,, 11,26% 

Bei der thermischen Zersetzung werden Wjasser, Stickoxyde 
und Pormaldehyd abgespalten. Bur quantitatit-en Bestimmung des 
Formaldehydes wurden die fliichtigen Zersetzungsprodukte von 3 g 
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Nitrokorper in Xiswssser eingeleitet und mit Dinierlon umgesetzt. 
Es wurden 0,68 g der Dimedonverbindung erhalten, entsprechentl 
0,37 3101 Formaldehyd. Das Priiparat schmolz, einmal aus wassrigem 
Methylalkohol umkrystallisiert, scharf bei 196O und wurde (lurch 
Xischprohe iden tifizier t . 

,~~olekz.clarrefrccktionen. 
Diese Bestimmungen sind von ~11. Purte?. nach einer Ton ilim 

amgearbeiteten SIethodik durehgefuhrt worden. 
B e t u l i n - d i a c e t a t  (Srnp. 223-224O). Gef.  C 77,51 H 10.W",, also nnalysenrein. 

di'8'5 = 0,9635, n;;' = 1?4662, k;3'3 = 1,4656, daraus her. mit einern Teinperatur- 

koeffizient fur nu = 0.0003, n2'"" =- 1,1661, &I,, ber. fur C34H5dOl j 1 = 151,05. gtf. bei 

D i h y d r o - b c t u l i n - d i a c e t a t  (Smp. 259,5-260°). Gef. C 77.25 H 10,65:/,, also 
analysenrein. d; - L- 0,9380, nLG4 = 1,4512, n c -  L~ 1,4518, >IJ) her. fur C,,H,,O, = 

151,51, gef. bei 262O = 151,94, EM, = + 0,4. 

a?- 

D 
228,5O = 151,4, ENl, = + 0,35. 

.,@, ., '., 
D 

Von cx-Apo-allo-betulin (Smp. 205-296O) und y-Apo-allo- 
betulin (Smp. 250-251O) liessen sich die Daten nicht ermitteln, 
da sich die Substanzen oberhalb des Schmelzpunkts zu zersetzen 
beginnen. 

Die Mikroanalysen sind in unserer Mikrochemischen Abteilung (Leitung Dr. 
X .  Furter) ausgefuhrt worden. 

Orgsnisc,h-chemisc,hes Laborstorium cler 
Eidg. Techn. Hochschule Ziirieh. 

73. Synthese von d-Fructose und d-Sorbose aus d-Glyeerinaldehyd, 
bzw. aus d-Glyeerinaldehyd und Dioxy-aeeton ; 

uber Aeeton-glyeerinaldehyd I11 
von Hermann 0.  L. Fischer und Erich Baer'). 

(28. 111. 36.) 

Bekanntlich haben A .  WohZ und JIomber2) (lie beiden optisch 
aktiven Formen des Glycerinaldehyds dargestellt. Der von ihnen 
eingeschlagene Weg ist aber so muhsam, dass eine Verwendung der 
aktiven Aldehyde fiir synthetisch-priiparative Zwecte kaum in Frage 
kommt. Wir haben nun in einer friiheren Arbeit3) gezeigt, dass man 
in guter Ausheute den Aceton-d-glycerinsldehyd m s  1,2-5,6-Dia- 

Vorgetragen von 13. Baer auf der Tagung der ,,Sudn-estdeutschen Chemic- 
dozenten" in Basel an1 Y. Dezember 1935. 

?) B. 47, 3346 (1914); 50, 456, Anxn. 2 (1917). J, H. 0. L.  FLseher und E. h e r ,  Helv. 17, 622 (1934). 




