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Allgemeiner Tell. 
W/ihrend die Struktur  des tierischen Cho]esterins durch die 

klassischen Untersuchungen yon W i n d a u s  und seinen Mitarbeitern 
wei tgehend aufgeklg.rt ist, ist man iiber den Aufbau der pflanzlichen 
Sterine noch sehr mangelhaft  unterrichtet. Das Naturprodukt,  welches 
infolge seines reichlichen Vorkommens  und seiner verh~tltnism/tt3ig 
einfachen Reindarstellung zu einer eingehenden Untersuchung ge- 
radezu herausfordert,  ist das Betulin der weifgen Birkenrinde. Es 
ist zu erwarten, dat3 die Aufkl/~rung der Konstitution dieses K6rpers 
auch auf eine grol3e Zahl 5.hnlicher Stoffe in anderen Pflanzen 
Licht werfen wird. 

Von den neueren  Arbeiten soil nur  die des Russen  T r a u b e n b e r g l  be- 
sp rochen  werden,  die ieh durch einen giinst igen Umstand  in einer Oberse tzung  besitze.  

T r  a u  b e n b  e r g  besch~.ftigt sieh zuniichst  mit der Aufstel lung der Molekular- 
formel fiir das Betulin. Seiner A n s c h a u u n g  nach ist es nicht n/Stig, mit W y l  e z i n s  k y ' 2  
die yon  H a u s m a n n 3  autgesteil te empirisehe Formel Ca2H200 zu verlassen.  Viel- 
mehr  best~itigt er die Richtigkeit derselben durch Analysen  des  Diacetates und  eines 
yon  ihm dargestell ten Benzoates.  Die Molekulargewichtsbes t immungen sowie 
t i tr imetrische Bes t immungen  beim Verseifen des Diacetates fiihren ihn zur An- 
nahme,  dag dem Betulin die doppelte H a u s m a n n ' s e h e  Formel, niimlich C90Ht002 
zukommt.  Aufler den beiden Hydroxylsauers tof fa tomen,  deren Exis tenz  dutch die 
Bildung der Ester  bewiesen  erscheint,  s ind in dieser Formel keine Sauerstoffatome 

Journ.  d. Russ.  Phys.  Chem. Ges. 44 (1912), 132 138, 1202- -1208 .  

2 Bet. 9 (1876) 1442. 

3 Ann. Chem. Pharm.  182 (1876) 368. 
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vorhanden.  Das von ihm dargeste lhe Benzoat  scheint aber wohl  nicht vSllig rein 
g'ewesen zu sein, da er es nicht in krystallisiertem Zus tande  erhalten konnte.  

Eingehend befat~t er sieh mit Oxydat ionsversuchen.  Diese iieferten ihm neben 
amorphen  S~uren ein angeblieh krystallisiert erhal tenes Monoketon,  das er dureh das  
Phenylhydrazon  und das  Semicarbazon charakterisiert.  Ftir die sauren  amorphen  Oxy- 
dat ionsprodukte  gelingt es ihm nieht, eine einwandfreie Formel  aufzustellen.  Unter 
anderem hat  T r a u b e n b e r g "  gefunden,  dat} die von H a u s m a n n  dutch  Oxydation 
yon  Betulin mit Salpetersiiure erhaltene Betulinamars~ure Stiekstoff enthielt, wahr-  
seheinlieh in Form voIa NOs-Gruppen. Seine Arbeit enth~lt auch Mitteilungen fiber 
einige Farbenreakt ionen,  deren Ergebnisse  ihn zur  Annahme  ftihren, dal3 das  Betulin 
in die Gruppe der phytos ter inar t igen KiSrper zu  z~ihlen sei. 

Naehdem ich reich sehon  liingere Zeit mit der Unte r suchung  des  Betulins 
besch~iftigt hatte, erschien eine in teressante  Arbeit yon S c h u l z e  und P i e r o h i ,  die 
zu g~inzlieh neuen  Resultaten gelangten.  In 121bereinstimmung mit den schon yon mir ge- 
maehten  Beobach tungen  zeigten sie, daft die yon  fri.iheren Forsehern  ausgeffihrten 
A~alysen  deshalb falseh waren,  weil nicht beachte t  wurde,  daft die Krystallfltissig- 
keit des aus  Alkohol umkLvstallisierten Betutins sehr  hartniiekig fes tgehal ten wird. 
S e h u l z e  und  P i e r o h  bewiesen,  dag die Krystallfliissigkeit Alkohol ist. Den 
in teressantes ten  Tell ihrer Arbeit stellt die Einwirkung der Ameisens~iure auf  das  
Betulin dar. Sie erhielten beim Kochen des  Betulins mit 90 bis 95prozent iger  Ameisen-  
sRure einen sehr  hoch schmelzenden  KSrper, der sich als ein Monoes ter  eines dem 
Betulin i someren  KSrpers, des sogenann ten  AlIobetulins, erwies. Letzterer hatte 
sich offensichtlieh durch Umlagerung  des Betulins gebildet. Diese U m w a n d l u n g  ge-  
lang ihnen aueh mit HiKe yon SMzsi~ure in ess igsaurer  L5sung.  Ich hatte sie un-  
abh~ingig yon S c h u l z e  schon  frlJher, wie ich noch nRher ausfi_ihren werde, bei der 
Behandlung des Betulins mit Bromwassers toffsgure  in Chloroform gefunden.  Das 
Allobetulin wurde  yon  den genann ten  Forschern  welter dureh Ester  mit Essigs~iure, 
Benzoesiiure, Bernsteinsiiure und  Phtalsiiure charakterisiert.  Die Phtals~iure und die 
Bernsteinsiiure lieferten Estersiiuren, yon  denen  auch krystallisierte Salze gewonnen  
werden  konnten.  Da das Allobetulin nur  befiihigt ist, Monoes ter  zu  bilden, so nimmt 
S c h u t z e  in Analogie zum Oxyamyr in  an, daft das zweite Sauerstoffatom in ~2ther- 
artiger Bindung vorhanden  ist. Die Oxydat ion des Allobetulins fiihrte zu  einem 
Monoketon,  dem Allobetulon, das durch ein Pheny lhydrazon  und ein Oxim ngher  
gekennze iehnet  wurde.  Das  Allobetulinaeetat  liefert bei seiner Oxydat ion ein Oxy- 
allobetulinacetat, dessen  n~.here Unte r suehung  noch  auss teht .  

Aus dem Amyrin ha t  V e s t e r b e r g l  durch Behandeln mit Phosphorpenta -  
chlorid die Amyrilene erhalten; in Analogie zu  dieser Reaktion erhiilt m a n  aus  dem 
Allobetulin unter  denselben Bedingungen  bei W a s s e r a b s p a l t u n g  das Apoallobetulin. 

Wie S e h u l z e  und P i e r o h  hervorheben,  be t  ihnen  die Verbrennung  des 
Betutins grot~e Schwierigkeiten und erst  auf  Grund der Analysen  des sauren  Phtal- 
s~iureesters entscheiden sie sich for die Formeln C3~H5202 und C33H5~O~. 

Wie ich schon in einer kurzen Mitteilung ausgeffihrt babe, a 
gelangte ich auf  Grund zahlreicher Analysen des Betulins und ins- 
besondere  yon Bromderivaten desselben zur Uberzeugung,  dab dem 
Betulin die FormeI Ca0HsoO2, vielleicht aber  auch C30H520 ~ zu- 
kommt. Ich will nun tiber die Ergebnisse  meiner  Arbeit n~ther 
berichten. 

Zur  Darstel lung des yon mir verwendeten Betulins habe ich 
mir ein Verfahren zurechtgelegt,  das im experimentel len Teile 
n~iher beschrieben ist und ausgeze ichne te  Resultate ergibt. Veto 

1 Bet. 55 (1922) 2332. 

A. V e s t e r b e r g ,  Ber. 20 (1887) 1242; 23 (1890) 3186; 24 (1891) 3834. 

a Bet. 55 (1922) 3692. 
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krystallisierten Betulin mbchte ich nut hervorheben, daft mir die 
Annahme zweier verschiedener Modifikationen, die sich durch einen 
verschiedenen Gehalt an Krystallalkohol unterscheiden sollen, auf 
Grand der spfiter im experimentellen Teile angef~hrten Tatsachen 
nicht gerechtfertigt erscheint. Betulin krystallisiert mit einem Molektil 
Alkohol, die Krystalle verwittern aber je nach ihrer GrOl3e ver- 
schieden rasch. 

Zur Analyse habe ich das Betulin einer sorgf~.Itigen Vakuum- 
trocknung bei !30 ~ in einigen F~illen sogar bei 150 ~ unterzogen. 
Ubereinstimmende Analysenwerte sind bei dieser Verbindung nur 
bei seer vorsichtigem Arbeiten zu erhalten; darin verh~.It sich die 
Substanz v611ig analog den schwer verbrennbaren Sterinen. Die 
Schwierigkeit der Elementaranalyse liegt bei  diesen K6rpern meines 
Erachtens haupts~.chlich in ihrer FKichtigkeit. Sie sublimieren im 
Verbrennungsrohre an einer Stelle zusammen und werden dann 
meist zu rasch vergast. Die bei dieser Hitzedepolymerisation ent- 
stehenden leicht fltichtigen terpenartigen Verbindungen verbrennen 
d a n n  off nur unvollst~tndig, w e n n  nicht besondere Vorkehrungen 
getroffen werden. Ich verwendete bei den gewOhnlichen Dezigramm- 
analysen (Makroanalysen) eine ziemlich lange in heller Glut be- 
findliche, mit wenig Bleichromat gemengte Kupferoxydschicht und 
verbrannte sehr Iangsam. Das setzt allerdings besondere Sorgfalt 
bei der Reinigung der zur Verwendung gebrachten Gase voraus, 
well man sonst leicht zu hohe Kohlenstoffwerte finder. Bei der 
groI~en Zahl von Kohlenstoffatomen in einem Molektil kann ein 
konstanter Fehler von einigen ZehnteI Prozent nattirlich zu ganz 
falschen Sch!tissen ftihren. Eine andere Schwierigkeit der Ver- 
brennung wird durch den hohen YVasserstoffgehalt des Betulins 
hervorgerufen. Das gebildete Wasser setzt sich am Ende des Rohres 
~nd am Kautschukstopfen ab und is[ von dort nut schwer zu 
vertreiben. Letztere SchwierJgkeit entf~llt bei Anwendung der Mikro- 
analyse. Diese sowie eine auf demselben Prinzipe aufgebaute mit 
etwas grSf~erer Apparatur und mit Zentigrammen der Substanz 
arbeitende Methode lieferten tadellose Resultate. Ich will hierzu be- 
merken, da6 die Methode schon fftr eine ganze Reihe von Arbeiten 
in Anwendung stand und f t i r  den vorliegenden Zweck Kontroll- 
analysen mit Cholesterin, Cholesterinbenzoat und Amyrinbenzoat 
vorgenommen wurden. 

Um zu eindeutigen Analysenresultaten zu gelangen, suchte 
ich BromderJvate zu erhalten. Wie ich  schon in der ersten Mit- 
teilung kurz erw~ihnt Babe, gelingt die Darstellung eines schSn 
krystallisierten Monobromdiacetates dutch Bromierung der Diacetyl- 
verbindung in Chloroform. Obwohl die Analysenresultate dieses 
KSrpers einwandfrei auf die  oben angeftihrte Formel stimmen, 
trachtete ich weitere Beweise fiir dieselbe zu erlangen. Eingangs 
erwS.hnte ich, dal3 sich schon T r a u b e n b e r g  bem/iht hatte, Benzoyl- 
derivate zu erhalten. Erhitzen des Betulins mit Benzoes~iureanhydrid 
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iieferte ihm ein amorphes Produkt. Ich schlug anf/inglich denselben 
Weg ein, konnte aber hierbei ebensowenig wie beim Behandeln des 
Betulins mit Benzoylchlorid zu einer krystallisierten Verbindung 
gelangen. Erst die Benzoylierung in Pyridin ergab eine Verbindung, 
die derart sch6n krystallisierte, daft die Krystalle sich auch zur Messung 
geeignet erwiesen. Dieser Erfolg veranlal3te mich, die Benzoyl ierung 
mit p-BrombenzoyIchlorid zu versuchen, um zu einem K6rper zu 
ge!angen, der nicht nur infolge der Verschiebung der Kohlenstoff- 
werte ftir meine Formel einen neuen Beweis liefert, sondern aucla 
gleichzeitig die M6glichkeit ergibt, zu erkennen, ob tats/ichlich zwei 
Benzoylreste eingetreten sin& Die Phtalesters/iure des Betulins babe 
ich nicht untersucht,  ich m6chte nur erwg.hnen, dal3 die yon 
S c h u l z e  und P i e r o h  gefundene Kohlenstoffprozentzahl recht gut 
aueh auf meine Formel stimmt. 

Die titrimetrischen Verseifungen, die ich wegen des bedeutend 
sch/trferen Umschlages nicht mit Alkaliblau, sondern mit Phenol- 
phtalein vornahm, geben nur dann einwandfreie Resultate, wenn 
man dutch gentigenden Zusatz  eines indifferenten L/3sungsmittels 
daft'lr Sorge trS~gt, dat3 beim Titrieren das frei werdende Betulin 
v611ig in L6sung bleibt; andernfalls wird Alkali eingeschlossen, was  
zu groben Fehlern ffihrt. Im tibrigen habe ich den gegen Lauge 
best/indigen Methylalkohol bentitzt; der Titer  blieb beim blinden 
Kochversuch v611ig konstant. 

Die Umwandlung des Betulins in Al!obetulin beruht zweifellos 
auf einer tiefgreifenden Struktur/inderung des Molektils. S c h u l z e  
und P i e r o h  hielten eine bei dieser Umwandlung zun/ichst zu er- 
wartende Wasserabspal tung aus dem Betulinmolektil auf Grund 
ihrer Analysen ft'~r ausgeschlossen. Da sich jedoch ein Wasser-  
austritt aus zwei Molekftlen Betulin unter  Bildung eines ~ thers  
weder durch AnaIysen noch durch titrimetrische ~quivalentgewichts-  
best immungen mit einiger Sicherheit feststellen liel3e, habe ich eine 
Molekulargewichtsbestimmung des AI!obetulinacetates vorgenommen,  
deren Ergebnis die Annahme des Zusammentri t tes  zweier  Molektile 
ausschlietgt. Es ist Mar, dab bei Annahme der von mir vorge- 
schlagenen Formel auch ftir das Allobetulin eine andere Formel 
als Grundlage gefunden werden mul3. Um dies zu erreichen, habe 
ich aut3er dem Betulin selbst noch zwei Ester  desselben , n~imlich 
das Formiat und das Acetat analysiert. Diese Analysen weisen 
auch ffir das Allobetulin auf die von mir fiir das Betulin gefundene 
Formel hin. Die beiden K/Srper sind also auch des weiteren als 
isomer anzusehen.  Weitere Beweise hierftir gedenke ich bald zu 
bringen. 

l ]ber  den Grad der S~ittigung des Betulins 1/tl3t sich heute noch 
kein absehliel3endes Urteil f/illen. Die dem Betulin und seinen Es tem 
eigenttimliche Bildung yon Monohalogenderivaten unter gleichzeitiger 
Abspaltung von Halogenwassers toff  liei3e annehmen, daft das Betulin 
ges~ittigt und der Vorgang einfach durch Substitution zu erkl/iren 
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sei. Ich halte es indessen bei genauerem Studium fiir wahrschein-  
licher, dab es sich primg.r um eine momentan verlaufende Addition 
yon  Halogen handelt, der dann alsbald unter Bildung einer neuen 
Doppelbindung oder eines neuen Ringes ein Austritt yon Halogen- 
wasserstoff  folgt. Derartige ,>latente<, Doppelbindungen sind in der 
Chemie der Terpene  schon mehrfach aufgefunden worden. 1 

Ftir wenigstens eine ungesS.ttigte Bindung im Molektil des 
Betulins spricht auch die oben schon erw/ihnte Umwandlung  des 
Betulins in Aiiobetulin. Denn ohne Annahme einer solehen ist ein 
Verschwinden einer Hydroxylgruppe  unter Bildung einer Ather- 
bindung in  einem Molekfil nut  dann denkbar, wenn aus dem 
Molek~l gleichzeitig Abspaltung irgendeiner Gruppe, also auch ge- 
wissermaflen ein Unges~tt igtwerden stattfindet. Ffir irgendwelche Ab- 
spaltungen aus dem Betulinmolekt'fl haben wir abet keinerlei An- 
h altsp un kte. 

Das ges~tttigte Paraffin mit 30 Kohlenstoffatomen besitzt die 
Formel CaoH6~; bei Annahme einer Doppelbindung im Moleldil w~re 
dann aus der Formel CaoH~oO ~ auf fiinf Ringe, aus der um zwei 
Wasserstoffatome reicheren Formel C3oH5~02 auf vier Ringe im 
Molek/kle zu schlief3en. 

Da das Betulin im Korkgewebe der Birkenrinde vorkommt, 
war  es naheliegend, dab /ihnliche Substanzen auch im Korke andrer 
Pfianzen zu finden w~iren. Tatsg.chlich hat K f i g l e r  2 bei s e in e r  
grundlegenden Untersuchung durch ErschSpfen gewShnlichen 
Flaschenkorks mit Chloroform und Behandlung des R~ckstandes 
mit absolutem Alkohol lange Nadeln yore Schmelzpunkte 250 ~ und 
yon der empirischen Zusammensetzung C2oH.v,O erhalten; er nannte 
die Substanz Cerin. Nach T h o r n s  a wgre Cerin eine phytosterin- 
artige Substanz yon der Zusammensetzung C~0Hs00 e oder C3~H5~O~, 
die die Cholestolreaktion und andere Cholesterinreaktionen gibt. 
I s t r a t i  und O s t r o g o v i c h  ~ wollen das Cerin durch Chloroform 'in 
zwei Bestandteile zerlegt haben, in das leicht l/3sliche Friedelin 
und das schwerer 15sliche eigentliche Cerin. Bei der grol3en Menge 
des im Korkgewebe vorhandenen FettsS.uren erscheinen mir aber 
Zweifel bezCtglich der Alkoholnatur der  isolier~en KOrper durchaus 
begr/kndet; es kann sich se.hr eeohl um Este'~ handeln. Ich habe 
nach der in eben genannter  Arbeit angewandten Methode das von 
mir mit einprozentigem alkoholischen Kali vorbehandelte Betulin 
dutch Chloroform zu zerlegen versucht, jedoch ohne positiven Er- 
folg. - -  Zu einer Reihe anderer Substanzen, die wahrscheinlich 
ebenfalls hierher gehOren, zS~hlt auch das in Arnikabl~ten vor- 
I<ommende Arnidiol, ein zweis/iuriger Phytosterinalkohol,  ebenfalls 

1 Vgl. Handb. der biochem. Arbeitsmethoden, Lfg'. 37, p. 469, H. B a u e r ,  
Methodert zum Nachweis u. zur Erkennung unges~tttigter Verbindungen. 

K. Ki ig le r ,  0be t  das Suberin, Dissertation Strataburg 1884, Arch. Pharm., 
22 (1884), 217, Ber. 17 (1), Ref. 213 (1884). 

a H. Tho rns ,  Chem. Zentralbl. (1898) II, 1102. 
4 Compt. rend. 128 (1899), 1581, Bull. Soc. Chim. (3) 7 164 (1899). 
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vom Schmelzpunkte  250 ~ , dem K l o b b  die FormeI C%H4aO 2 er- 
teilt hat. 

Es ist kaum anzunehmen,  dal3 ein so grofies und konden- 
siertes Molektil wie das des Betulins ohne Vorstufen in der Zelle 
entstehe. Viel wahrscheinlicher erscheint mir nach gewissen Analogien 
der Aufbau aus terpenartigen K/Srpern mit niedrigerem Molekular- 
gewicht. Terpene  im engeren Sirme kennen wit  in der Birke nicht, 
wohl aber einen Sesquiterpenalkohol, das Betul01, das sich im 
/itherischen BirkenknospenN, teils in freiem Zustande,  teils aIs 
Ester vorfindet. Betulol hat nach H. v. S d d e n  und Fr. E l z e  1 die 
Formel C~5H_~40 oder CzsH%O. S e m m l e r  ~ hat sich ftir die Formel 
C~5H240 entschieden u n d e s  auf Grund seir~er Untersuchungen als 
bizyk!ischen SesquiterpenalkohoI bezeichnet. Es erscheint mir nun 
durchaus mtiglich, daf3 sich in der Birke das Betulin aus diesem 
SesquiterpenalkohoI dutch Polymerisation, eventuell durch Oxy- 
dation bildet. 

Das Gelingen dieser Reaktion in vitro wtirde die erste Syn- 
these eines Phytosterins aus einem Sesquiterpenalkohol bedeuten. 
Der von chemischen wie auch yon physiologischen Gesichtspunktea 
interessante Versuch soll uns demntichst beschiiftigen. 

Experimenteller Teil. 
Betulin. 

Die ftir die Darstellung des Betulins n6tige Birkenrinde wurde  
im Herbste einem Laubwalde der Umgebung yon Graz entnommen. 
Es wurden glattrindige Sttimme der gemeinen Birke (Betula pendula) 
mit einem Stammdurchmesser  yon 15 his 25 cm als die ergiebigsten 
ausgew/ihlt. Jtingere St~imme und 5_ste liefern nur wenig abzieh- 
bares Periderm, /iltere oder auch oft jtingere bereits Borke bildende 
Sttimme und 5s te  wurden gemieden, da ihre Aufarbeitung bedeutend 
schwieriger, die Ausbeute an reinem Betulin aber geringer ist. Zur Ver- 
wendung gelangten nur die ~ul3eren mehr oder weniger weiI3en Peri- 
dermschichten, s o w e r  dieselben sich leicht abl6sen lassen; auch die 
niiher dem Korkkambium gelegeneri r6tlich gefS.rbten, wasser- 
reicheren Partien enthalten betrtichtliche Mengen an Betulin. Im 
Periderm der Birkenrinde wechseln Schichten von zweierlei Kork- 
zellenarten miteinander ab, die je aus mehreren Zellagen bestehen. 
Die platten Herbst- und Winterzellen mit stark verdickten, gl/inzenden 
Tangentiatw~nden sind robust und ffir die meisten L6sungsmittel  
schwer durchdringbar, w/ihrend die dtinnwandigen, weitlumigen 
Frtihjahrszellen und Sommerzellen leicht zerreil3bar und verh~iltnis- 
mtif3ig durchliissig sin& Das Betulin findet sich vornehmlich in 

]3. 38 (1905), 1636. 

2 B. 51 (1918), 417. 
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letzteren Zellen als ein an den Zellwgnden anliegender weil3er, 
krfimeliger und amorpher  Belag. Die luft trockenen Rinden werden 
in m/Sglichst dfinne Lamellen gespalten,  was  zur Erzielung hoher  
Ausbeuten wesentl ich ist, und hierauf quer  zur  Faserung, also in 
der L~ingsrichtung des Stammes,  in ungefghr 2 ~##n breite Streifen 
geschnitten.  1 Das so vorbereitete Material wurde  mit einer zwei-  
prozent igen Sodal6sung gekocht;  um Gerbstoffe und andere Bei- 
mengungen  miSglichst zu entfernen, dann noch zweimal  mit heil3em 
V~Tasser behandel t  und an der Luft getrocknet. Die Extrakt ion des 
Betulins kann mit Vorteil mit Benzol oder mit Chloroform ausge- 
ffihrt werden. Der hohe Preis dieser beiden LSsungsmittel  veran- 
lal3te mich aber, dem welt billigeren Alkohol den Vorzug zu geben,  
der allerdings langsamer  in die Zellen eindringt und die noch immer 
in der Rinde anwesenden  Gerbstoffe herausl/3st. Die Rinden wurden  
in einem grol3en Kochkolben mit Alkohol bis zur Bedeckung fiber- 
gossen und 3 Stunden gekocht,  der Alkohol wurde heir3 abgegofien 
und die Rinden m6glichst  ausgepref3t. Dieser Vorgang  wird noch- 
reals wiederhoit. Die papierart igen Korkteilchen verlieren dabei vom 
Rande her ihre weifie F/irbung, sie werden braun und in dfinnen 
Schichten durchscheinend.  Die weil3e F/irbung kehrt  auch nach 
v611iger T rocknung  nicht wieder. Daraus  ist der Schlul3 zu ziehen, 
dab die weiBe F~trbung der Birkenrinde einer verbreiteten Ansicht 
entgegen nicht in der Reflexion des Lichtes in abwechselnd dick- 
wandigen und mit Luft geffillten Schichten des Korkes ihre Ur- 
sache hat. Fiir diese F/irbung ist vielmehr das in betr/tchtlicher 
Menge vorhandene Betulin verantwortlich zu machen,  wobei  aller- 
dings der niedrige Gehalt des Rindenkorks an Gerbstoffen und 
anderen gef~trbten Substanzen Vorbedingung sein dfirfte. Die 
alkohotische L6sung  wird auf ungef/ihr die H/ilfte eingeengt, nach 
dem Abkfihlen und lfingeren Stehen yon geringen Mengen einer 
braunen flockigen Abscheidung abfi!triert und auf dem Wasse rbade  
bis zue beginnenden Ausscheidung weif3er Krusten eingedampft.  
Das so erhaltene Rohbetulin ist e twas gelblich gef/~rbt und krystal-  
linisch. Es  wurden  aus 150 g lufttrockener Rinde 35 g Rohprodukt,  
also fiber 23 Gewichtsprozent  erhalten. ~ Um vorhandene kleine 
Mengen yon Betulinestern zu verseifen, wurde  nunmehr  aus un-. 
geffihr der 25fachen Menge einprozentiger  alkoholischer Kalilauge 
umkrystall isiert .  Aus der gelben L6sung  scheiden sich fiber Nacht 
grol3e Nadeln ab. Diese werden abfiltriert, getrocknet  und aus Benzol 
umkrystallisiert.  Die so erhaltene bereits schneeweifie krystallinische 
Subs tanz  wird aus Alkohol in sch6nen Nadeln vom Schmelzpunkte  
251 bis 252 ~ erhalten. 

Die anfangs v/511ig farblosen gl/inzenden Krystalle werden  bei 
lfingerem Liegen an der Luft, rascher beim Erhi tzen mat t  und 

t Schneider man die Streifen in der Querriehtung zum Stamme, so rollen 
sie sich ein und werden dadurch vlel schwerer durchdringbar. 

Tunmann gibt 12 his 140/o an. 
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intensiv weir3; im mikroskopischen Bilde gibt sich die Ver/inderung 
dadurch zu erkennen, dab die zuerst glatten, durchsichtigen Nadeln 
alsbald opak und grau werden; nach scharfem Trocknen nimmt 
ihre Oberfi~che gleichzeitig eine feine L~ingsstreifung an. Diese 
Verwitterungserscheinungen, die in dem Verluste yon einem Molekfil 
Krystallalkohol ihre Ursache haben, treten bei den dutch rasches 
Abkfthlen der LOsungen erh/iltlichen feinen Nadeln wegen ihrer 
vielmals grSl3eren Oberfl/iche bedeutend rascher auf als bei den 
gr/Sf3eren, beim langsamen Auskrystallisieren entstehenden. Es liegt 
kein Grund vor, eine eigene in asbestartig feinen Nadeln auftretende 
Krystallisationsform des Betulins mit einem halben Molektil Krystall- 
alkohol anzunehmen, .vx;ie dies kfirzlich S c h u l z e  und P i e r o h  
getan haben. Denn der Unterschied in der Schnelligkeit der Ab- 
gabe des Krystallalkohols wird durch Zerreiben der gr6f3eren Nadeln 
aufgehoben. Bei gewShnlicher Temperatur verwittern gr6f3ere Kry- 
stalle nut langsam. 

Die Trocknung ffir die Analysen wurde bei 130 ~ vorge- 
nommen, bis Gewichtskonstanz eintrat. Arbeitet man im Vakuum, 
so tritt bei dieser Temperatur allerdings schon geringe Sublimation 
ein. Eine chemische Vertinderung der Substanz ist abet auch bei 
einer drei- bis vierstfindigen Erhitzung auf 160 bis 1)0 ~ nicht 
wahrzunehmen. Der Schmelzpunkt des Betulins blieb vielmehr un- 
ver/indert; auch das mit Essigs/iureanhydrid hergestellte Acetat 
zeigte sofort den richtigen Schmelzpunkt. 

Der abgegebene Alkohol kann leicht in einer vorgelegten, mit 
Jod in Alkali beschickten Waschflasche durch Jodoformbildung 
nach.~ewiesen werden. Bei raschem Erhitzen fiber seinen Schmelz- 
punkt destilliert das Betulin unter teilweisem Zerfall seines Moie- 
kfiles in nahezu farblose 0Ie; dabei entwickelt es den am Birken- 
holzteer gesch&tzten juchtenartigen Geruch. 

Das Betulin ]Sst sich schwer in l~altem AlkohoI, kann aber 
aus der 25faehen Menge siedenden Alkohols in KrystalIen erhalten 
werden. Andere Krystaliisationsmittel sind: mit etwas Wasser ver- 
dtinntes Aceton oder w/isseriges Pyridin. Aus allen diesen LiSsungs- 
mitteln bekommt man feine N&delchen, unverdfinntes Pyridin liefert 
aber beim Eindunsten rechteckige Tafeln yon ziemlicher Gr613e. 
Aus Benzol kommt das Betulin in krystallinisehen Krusten heraus, 
ebenso bei langsamem Verdunsten einer ~ttherischen L6sung. In 
Ligrom und in Wasser ist Betulin unltSslieh. Unreine alkoholische 
L~Ssungen schtiumen nach starker Verdiinnung mit Wasser beim 
Schtitteln. 

Gewiehtsverlust der feinen asbestartigen N~deIchen (I), beziehungsweise  der 
sofort nach dem Absaugen zerriebenen gr613erea Krystalle (it), welehe nach seeh- 
zehnsttindigem Liegen an der Luft bei Zimmertemperatur bei 130 ~ getroeknet  
wurden : 1 

1 Die betreffenden Daten k6nnen aus einer der Arbeh beigefiigten Schrift 
entnommen werden, die in der Kanzlei der Wiener Akademie der Wissensehaf ten 
Wien, I., Universitiitsplatz 2) aufliegt. 
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Berechnet: 

C30 [~I50 O2+1/'2C 2 H 5 OH C 2 H 5 oH 4" 940/0. 
C3o HS~ O2+~/2C2 H5 OH C2HsOH 4"920/0. 

GeE C.2H5OH: I. 6"70, 4 ' 2 1 ;  IL 5 '17,  7"23. 

Dutch vierstiindiges Liegen bet Zimmertemperatur getrocknete Krystalle yon 
ziemlicher Gr6t?e gaben bei 130 ~ folgende GewiehtsveNuste: 

Berechnet : 
C3oHsoOs+C2HsOH CsHsOH 9'  430/0. 
C3oH520~+C2HsOH C~H5OH 9" 390/0. 

GeL CsHsOH: 9 '19,  9"47; im Mittel: 9 '33.  

Analysen der dutch vierstiindiges offenes Liegen luftgetroekneten Substanz 
(grol3e unverwitterte Krystalle): 

Berechnet : 
CaoH5oO~q-C2Hs0 H C 78"62, H 11"56 
CaoH5202-~C2HsOH 78" 29, 1 I" 92 
C32H5202+C~H50H 1 79" 31, 11" 36 
C33H540~q-C2H5OH 79" 48, 11 �9 44 

Gef.: C 78'66,  78 '79;  H 11"71, 11"59; im Mittel: C 78"73, H 11'65. 

Ich iibergehe eine Reihe yon Analysen, die mit verwittertem oder bet" un- 
genilgend hoher Temperatur getrocknetem Material ausgefiihrt waren; sic ergaben 
Werte, die zwischen den eben angeffihrten und den folgenden liegen. Fiir die 
letzteren wurde das Betulin aus Benzol kwstaliisiert und 4 Stunden im Vakuumrohr 
bet 130 ~ Innentemperatur getrocknet. Die aus Benzol krystallisierte Substanz ist 
sehr porSs und daher leich~er zu trocknen. 

Berechnet: 
CaoHsoO 2 C 81"37, H 11"39 
CaoHs~O 2 81 "01, 11 �9 79 
CasHs~O ~ 81 '98, 11 - 18 
C33H5,~02 82" 09, 11 �9 28 

Gef.: C 80"85, 81'17,  81"24, 81"45, 81"63; H 11"50, 1 l '43 ,  11"45, 
11"59, 10"92; im Mitre1: C 8 i ' 2 7 ,  H 11'38. 

Mikromolekulargewiehtsbestimmung 
nach Ras t .  2 

Diese sehr bcqueme und Substanz wie Zeit sparende Methode war b[sher 
nut  fiir Pikrinsiiure, Phenolphtalein, Acetanilid und Naphtalin ausgeprobt, also fiir 
Substanzen mit niedrigem Schmelzpunkte und k!einem Molekulargewichte, wobei die 
F1/ichtigkeit des Kampfers, anderseits die Ungenauigkeit der Temperaturablesung 
keine solche Rolle spielen. Um ihre Anwendbarkeit auch fiir dam Betulin verwandte 
hydroaromatisehe Substanzen mit hSherem Molekulargewichte zuzsiehern, wurden 
einige gut bekannte Cholesterinderivate untersucht. 

C h o l e s t e r i n b e n z o a t :  Mol.-Gew. bet.: 490, gef.: 474, 
C h o l e s t e r i n a c e t a t :  Mol.-Gew. bet. :  428, gef: 403. 

1 Um eine leichtere l~bersicht zu ermSglichen, habe ich bei allen A!aalysen die 
theorefischen "Werte der von S e h u l z e  und P i e r o h  gefundenen Formeln beigeffigt. 

2 Bet. 55 (t922), 1051. 

Chemieheft Nr. 3 und 4. I0 
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Wie ersi~htlich, liil3t sich die Rast'sche Methode auch hier ohne welters 
anwenden. Die Fehler bewegen sich durchaus in den sonst bei Molekulargewichts- 
bestimmungen tiblichen Grenzen. 

Das Betulin wurde aus Benzol krystallisiert und im Vakuum bei 130 a g e -  
trocknet. 

Molekulargewicht ber. ftir Ca0Hs002: 442, C3oH5202: 444, C32H5~O~: 468~ 
C33H5402: 482; gef. nach der Mikromethode 432, die zum Vergleich durchgeffihrte 
gewShnlicheMolekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode in Naphtalin 
gab 454, 446, 460: im Mittel 448. 

T r a u b e n b e r g  land nach der Siedemethode in Chioroform die Zahlen 364, 
366"9, 378; die niedrigen Werte dtirften sich dureh Chloroformverlust erkliiren lassen. 

Betulinacetat. 

Betulin wird mit der achffachen Menge reinsten Essigs/iure- 
anhydrids (Merck) dreiviertel Stunden am R0ckflulgktihler zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten krystallisiert das Acetat in 
langen prismatischen Nadeln heraus, die grol3e R/iume mit Essig- 
s/iureanhydrid enthalten. Es wird aus .der zwanzigfachen Gewichts- 
menge Alkohol umkrystallisiert. Es schmilzt konstant bei 214% 
Sehr leicht 16slich in kaltem Chloroform und Pyridin, ziemlich leicht 
auch in Benzol, erst in der Siedehitze 15slich in Alkohol, Essig- 
s/iure, Essigester, Aceton, ~ther, Ligroin. Die Substanz krystallisiert 
aus ~ther und Essigester beim Abdunsten in prismatischen Tafeln, 
aus den tibrigen LSsungsmitteln in strahlig angeordneten Nadeln. 

Zur Analyse wurde bei 130 ~ getrocknet. 
Berechnet: 

C3oH4sO2(OC~H3) 2 C 77"50, H 10"34 
C30H5o02 (OC~H3) 2 77'21, 10" 68 
C3~H500~ (0C2H3) 2 78" 20, 10" 21 
C33H5202 (OC2H3) 2 78" 39, 10" 32 

GeL: C 77"34, 77"82, 77"64; H 10"00, 9"97, 10"25; im Mittel: C 77"60, 
H 10' 07. 

Die .~quivalentgewichtsbestimmung wurde mit halbnormaler methylalkoho- 
liseher Kalilauge unter Benzolzusatz vorgenommen. Phenolphtalein als Indikator. 

Ber. Aquivalentgew.: Mol.-Gew.: 

C3~H5404 263 526 
C3~HsaO 4 264 528 
C3GH~604 276 552: 
C37H580~ 283 566 

Gef.: J~quivalentgewicht 266; S c h u l z e  und P i e r o h  geben hier.f~ir 268 an~ 
T r a u b e n b e r g  finder 258, 260, 247; im Mittel also 253. 

Gef.: Molekulargewicht in Naphtalin 487. 483, 478, 482, 477, 480, naeh 
R a s t  in Kampfer 483, 510; im Mittel also 485. 

Krystallographisehes: 

Die aus Alkohol erhaltenen Krystalle, welehe yon Herrn Dr. Felix M a e h a t s c h k i~ 
Assistent am mineralogiseh-petrographisehen Institut der Universit~it, gemesse~ 
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wurden, gehSren der rhombisch-bisphenoidischen Klasse an; 
sie sind meist siiulenf6rmig nach der c-Achse, selten tafellg 
naeh zwei Fl~ichen des Prismas (110). Stets ist an den 
Krystallen alas Prisma (110) und das Bisphenoid (111), 
seltener das Makrodoma (101) und das seitliehe Pinakoid (010) 
zu beobachten. In einem einzigen Falle war die Basis (001) 
entwickelt. Die nebenstehende Figur gibt den Habitus des 
fliichenreichsten Krystalles wieder. 

Die Fl~chen am Kopfe der Krystalle lieferten zu- 
meist gute Signale, die Prismenfliichen hingegen schlechte. 
Aus den in f0Igender Tabelle verzeiehneten Winkelnl wurde 
das Parameterverh~iltnis bereehnet: 

a : b : a ~ - 0 " 9 9 1 6 5 :  l :0"79830.  

Es besteht also groge Anniiherung an das tetragonale 
System. 

Gem. Winkel: 
m 4 : ~n~ fl0 : liO 90 ~ 291/2' 
d 1 : m a  1 0 1  : 110 116 ~ 28 

O p t i s c h e s :  

Cl 

Fig'. 1. 

Fehlermittel : 
-+- 11/2, 
~+ :,/2 

Die Achsenebene liegt parallel dem vorderen Pinakoid (100). b ist die spitze 

positive Bisektrix (C). a =  c t . a =  1'59. Optisehes Schema (~~ Ct). 

M o n o - b r o m - b e t u l i n - d i a e e t a t  

4 " 5  g r e ins t e s  Be tu l i nd i ace t a t  w e r d e n  in 40 g C h l o r o f o r m  ge-  
15st u n d  u n t e r  K 0 h l u n g  mi t  ka l t em W a s s e r  e ine  L S s u n g  y o n  Brom 
in Ch lo ro fo rm z u t r o p f e n  g e l a s s e n .  Das  B r o m  w i r d  yon  der  farb-  
l o s e n  L 0 s u n g  m o m e n t a n  a u f g e n o m m e n ,  g l e i chze i t i g  m a c h t  s ich  e ine  
i m m e r  st~irker w e r d e n d e  E n t w i c k l u n g  von  B r o m w a s s e r s t o f f  be-  
merkba r .  E s  w i r d  so l ange  Brom hinzugef t ig t ,  b is  die  F l i i s s i g k e i t  
a u c h  b e i m  UmschOt te ln  deut l ich  ge lb  ble ibt ;  de r  g a n z e  V o r g a n g  
b e a n s p r u c h t  h 0 e h s t e n s  2 bis  3 Minuten,  h i e r a u f  w i r d  s o f o r t  im 
Sch i i t t e l t r i ch t e r  mi t  f f in fprozen t ige r  S o d a l 6 s u n g  u n d  einige Male  mit  
W a s s e r  ausgesch i i t t e l t .  E in  S t e h e n l a s s e n  des  B r o m i e r u n g s g e m i s c h e s  
is t  z u  ve rme iden ,  d a  s o n s t  V e r h a r z u n g  eintrit t .  Das  Ch lo ro fo rm 
wi rd  s o d a n n  am W a s s e r b a d e  m0g l i chs t  volls t~indig abdes t i l i i e r t ,  de r  
s c h w a c h  ge lb l iche ,  klare,  ha rz ige ,  in de r  K~ilte sp rSde  R t i c k s t a n d  
w i rd  in 12 c m  8 E i s e s s i g  heiB ge l0s t  und  be i  o f fenem K01bchen 
k u r z e  Zei t  au fgekoch t ,  so daft d ie  l e t z t en  Reste  n o c h  e i n g e s c h l o s s e n  
g e w e s e n e n  C h l o r o f o r m s  vSll ig ve r j ag t  werd~n .  Be im S t ehen  f iber  
Nacht ,  even tue l l  n a c h  Hinzuf f igen  yon  I m p f k r y s t a l l e n  e r sche inen  
g l t inzende  rein weil3e N~idelchen. A u s b e u t e  31/o. g. Die S u b s t a n z  
1/il3t s i ch  le icht  aus  E i sess ig ,  a u s  A lkoho l  und  aus  mit  W a s s e r  ver-  
d 0 n n t e m  A c e t o n  o d e r  Pyr id in  umkrys t a l l i s i e r en .  Sie s chmi lz t  k o n s t a n t  
(nach  s c h w a c h e m  Sin te rn  be i  190 ~ be i  193 ~ Beim Erh i t zen  der  
g e s c h m o l z e n e n  S u b s t a n z  au f  f i b e r  200 ~ ze ig t  s ich l a n g s a m e  

1 Die vollst~_ndigen Daten erliegen in der Kanzlei der Wiener Akademie der 
Wissensehaften (Wien, I. Universit~itsplatz 2) und werden in der Zeitschrift fiir 
Krystallographie vertiffentlieht werden. 
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Bromwasserstoffentwicklung, die bei 220 ~ ziemlich Iebhaft wird. Leicht 
15slich in kaltem Chloroform, Benzol, Anilin, Nitrobenzol, Pyridin, 
Essigester, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Ather, schwer  in 
Eisessig. 

B e i m  Erhitzen mit alkoholischer Lauge tritt Verseifung ein; 
beim 1/ingerem Erhitzen wird aber gleichzeitig das Brom aus der 
Substanz herausgenommen,  wahrscheinlich unter  Ersatz  durch eine 
;S~thoxylgruppe. lJber diese Umsetzungen soll demn&chst im Zu- 
sammenhange berichtet werden. 

Die Substanz wurde zur Analyse bei 130 ~ getrocknet. 

Bereehnet: 
C30H47OsBr(OC~Hz)2 C 67'40, H 8"82, Br 13"20; M. 605 
C30H49OsBr (OC~Ha) ~ 67" 18, 9"13, 13" 16; 607 
C32H490.2Br iOC~H3)2 68" 42, 8" 78, 12" 66 ; 63 I 
C33H5102Br (OC2H3)2 68"80, 3"90, 12"38; 645 

Gef.: C 67"20, 66"99; H 9'13, 9"09; Br 13'32, 13"44; im MitteI: C67"I0, 
H 9 '1i ,  Br 13'38. Molekulargewicht i1~ Kampfer~ 590. 

Betulin-di-benzoat. 

Die Benzoylierurag des Betulins wurde unter mehrfacher Ab- 
~inderung der Versuchsbedingungen durchgeffihrt. 

L 0"5,ff  reinstes Betulin wurde  mit 3 g Benzoylchlorid in 
einer in einem Schwefels~urebade befindlichen Eprouvet te  erhitzt. 
Bei 100 bis 110 ~ C. 15st sich die Substanz unter lebhafter Chlor- 
wasserstoffentwicklung. Sobald sich dieselbe gem~13igt hatte, wurde 
welter bis auf 130 ~ und schliel31ich durch 10 lVlinuten hindurch 
auf 140 ~ erhitzt. Bei letzterer Tempera tur  entweicht kein Chlor- 
wasserstoff  mehr. Die L/Ssung wurde in Wasser  gegossen.  Die 
ausfallende Substanz wurde wiederholt  mit W a s s e r  ausgekocht,  sie 
ist in der Hitze weich, ka!t glasig-spr~Sd. Sie kommt aus Eisessig 
als amorphes Pulver heraus, auch bei wiederholtem UmlSsen aus 
anderen Li3sungsmitteln sind keine Krystalle erh/iltlich. Die Substanz 
sintert sehr unscharf  his gegen 146 bis 148 ~ zu einer triiben 
Schmelze zusammen,  die erst bei 170 ~ vSltig Mar und durch- 
sichtig wird. 

II. 2 g Betulin wurden nach dem Vorgange yon T r a u b e n -  
berg" mit der doppelten Gewichtsmenge Benzoes/i.ureanhydrid im 
Schwefels~iurebade i3 Stunden hindurch auf 170 bis 175 ~ erhitzt. 
~ch erhielt bei der Aufarbeitung neben viel unver~ndertem Betulin 
eine kleine Menge eines sehr unreinen Produktes,  das nach mehr- 
fachem UmlSsen aus Eisessig und Alkohol schliel3iich ungef&hr 
dieselben Schmelzerscheinungen zeigte wie das nach dem ersten 
Verfahren dargestellte. T r a u b e n b e r g  hatte offenbar ganz dasselbe 
amorphe Produkt mit dem Schmelzpunkte 147 bis 148 ~ in H/inden. 

III. Da zu vermuten war~ daf3 bei der Benz0Ylierung des 
Be~ulins mit Benzoylclorid der sich entwickelnde Chlorwasserstoff 
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das Reaktionsprodukt verschmiert, versuchte ich unter Zusatz von 
salzsiiurebindenden Mitteln zu verestern. Nach mehreren fehl- 
geschlagenen Versuchen mit Natronlauge wurde im Pyridin das 
geeignete Absorptionsmittel gefunden. 

4 " 5 g  (1 Mol)Be.tulin werden in einem Oemisch von 3"2 g 
(4 Mol) Pyridin und 100 c m  ~ Benzol in der Siedehitze gel6st und 
nach dem Erkalten langsam mit 5"6 g (4 Mol) Benzoylchlorid ver- 
setzt, wobei ein weil3er Niederschlag ausf/illt. Es wird noch eine 
Stunde mit RCtckfluBkCthler am Wasserbade zum Sieden erhitzt und 
hierauf das Benzol mgglichst vollst~indig abdestilliert. Der amorphe 
weilge Rfickstand wurde nach mehrstfindigem Stehen in einer Reib- 
schale mit verdfinnter SodalSsung, dann mehrmals mit Wasser, 
schliel3iich noch einige Male mit Alkohol verrieben. Ausbeute (nach 
Trocknen bei 120 bis 130 ~ ) 6"7g.  Nach dem Uml6sen aus der 
40fachen Menge siedenden Alkohols schmilzt der KSrper nach 
starkem Sintern (bei 161 ~ erst bei 168 ~ vSllig klar. Durch vor- 
sichtiges UmlSsen aus mit etwas Wasser verdiinntem Pyridin erhS, lt 
man kleine N~idelchen, deren Schmelzpunkt dutch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus einen Gemisch yon Pyridin und Alkohol (nach 
schwachem Sintern bei 179 ~ bis auf 181 ~ erhSht werden konnte. 

Die Substanz 15st sich in Essigester, Benzol, Chloroform, 
~:~ther, Schwefelkohlenstoff und Pyridin schon in der K/ilte sehr 
leicht, weniger in Aceton, schwer in kaltem Eisessig und Alkohol. 

Bereehnet: 

Ca0HI80~(OCvHs) 2 C 81"17, H 8"99; M. 650 

C3oH5o02 (0C7H5) 2 80" 92, 9" 27 ; 652 

C32H5oO~ (OC7H5) 2 81" 60, 8' 94 ; 676 

CaaH5202 (OC7H5),~ 81- 68, 9- 05; 690 

Gef.: C 81"06, H 9 '26;  MoIekulargewicht in Kampfer 619. 

T r a u b e n b e r g  fand bei der Verseifung des amorphen Benzoates, das offenbar 
nieht rein war, den Nquivalentwert 290. 

K r y s t a l l o g r a p h i s c h e s :  

Die winzigen, 1 bis 11/9. ~m1~ grot3en, aus einem Gemiseh yon Pyridin und 
Alkohol erhaltenen Krystalle sind zufolge der Bestimmungen yon Dr. Felix 
M aeh at  s chk i  monoklin-prismatisch. Alle zeigen die Fl~chen des Klinopinakoides b 
(010), tier Grundpyramide p (111) und des Prismas 1.~ (210). Die Fl~iehen dieser 
Formen sind gut nnd herrsehend ausgebildet. Dazu kommen stets noeh die Fliiehen 
des Orthodomas d (101), welehe immer stark konkav sind und schleehte oder gar 
keine Signale geben. Sehr selten treten noch einzelne Fl~ichen der Formen ~ (110), 

(801) und s (311) klein entwickelt und mit sehlechten Signalen auf. 
Da sich beim Auskrystallisieren zun~tchst eine galIertige Masse bildete, in der 

schwebend hierauf die Krystalle heramvuchsen, sind die meisten yon ihnen sehr 
regelm~il3ig entwickelt und zeigen sehr schSn den pseudohexagonalen Habitus 
iihnlieh wie die Hornblendekrystalle. Viele sind infolge Vorherrsehens des Prismas m 
siiu!ig, andere infolge Zuriicktretens dieser Form und Vorherrschens der Pyramidep 
und des Domas d mehr rhomboedriseh. Die Figur 2 gibt das Aussehen des ersten 
Typus wieder. 
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De rWinke t  ,8 betrD.gt 82 ~ 56', das  Parameterverhgltnis  a :  b : c ~ - i ' 0 2 9 8 :  i : 
0 ' 6 4 5 8 .  Diese Wer te  wurden  aus  den in folgender Tabelle verzeichneten FEtchen- 
winkeln ermittelt. 

Gem. Winkel  : FehlermitteI : 

1.1,2 : ~!t I 2 1 0  : 210 54 ~ 9' _-4- 20" 

s~X.:p2 210 : 111 74 24 ~ 30 

z ~  :P2 2i-0 : l i 1  46 41 __~ 20 

O p t i s c h e s  V e r h a l t e n :  

Die Achsenebene  iiegt senkrecht  zu  b (010) und  nahezu  senkrecht  zu  d (1-01). 
D~e AusI6sehungsschiefe  auf  dem seifliehen Pinakoide behqigt 80 ~ 15', auf  dem Prisma ~1r 
(210) e~va 18 ~ Auf  dem seitl ichen Pinakoide tritt die s tumpfe Bisektrix senkrecht  aus,  

Fig. 2. 

a~y 

" 1  

J 
b " r  x 

/ " b  

/ 
/ 

/ 2 

Fig. 3. 

etwas schief  auf dem Doma d (i01), die spitze ,nit kleinem Achsenwinkel  (un- 
gefg.hr : E = 40~ Die spitze Bisektrix ist positiv und  das opt ische Schema dem- 
naeh wie in Fig. 8 dargestellt .  

Betu l in -d i - (p-brom)benzo  at. 

] oa Betulin wird in einem Gemisch yon 0"7 g Pyridin und 
20 cm ~ Benzol am siedenden Wasserbade gelSst und nach dem 
Erkalten mit 1" 94 g p-Brombenzoylchlor id  in BenzotlSsung versetzt. 
Zur Vervollst/indigung der Reaktion wird noch eine Stunde am 
Wasserbade gekocht. Nach dem Auskfihlen und Stehen fiber Nacht 
haben sich weilSe krystallinische Massen, zum Teil  auch zentimeter- 
lange prismatische Nadeln abgesetzt.  Dieselben werden abfiltriert, 
mit t00  c~n ~ Alkohol fein verrieben und ausgekocht;  es geht nicht 
viel in L6sung. Die zurfickbleibenden schweren Krystalle werden 
abfiltriert und getrocknet.  Die Substanz schmilzt bei 189 ~ trfibe, 
bei 203 bis 204 ~ wird die Schmelze erst klar. 

Durch Umkrystallisieren aus der 70fachen Menge 95prozent iger  
Essigs/iure erhfilt man sie in prismatischen Nadeln mit zwei schiefen 
Endfl/ichen. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus einem Gemisch 
yon Alkohol und Benzol krystallisiert die Substanz in bfischeligen 
Nfidelchen vom Schmelzpunkte  221 bis 222 ~ 

Sie 15st sich leicht in kaltem Chloroform und Essigesteb 
schwer in kaltem, ziem!!ch gut in siedendem Xther und Benzol, 
schwer  auch bei Siedehitze in Ligroin, Essigs/iure und Alkohol, 
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Berechnet : 

'Ca0H4sO2(OCTH4Br)2 C 65"32, H 6"98, Br 19"78 
C30H5002 (OCTH4Br)e 65" 15, 7"21, 19" 73 
C32H5002 (OCTH4Br)2 66" 16, 7"01, 19' 16 
CaaHs~O ~ (OCTH~tBr)~ 66"48, 7" 13, 18"84 

Gef.: C 65"44, 65"15; H 7'22, 7"20; imMittel: C 65"30, H 7"21, Bi" 19"63. 

Allobetulin. 

Das Studium der Reaktion yon Brom mit Betulinacetat liel3 
es wtinsehenswert  erscheinen, die Einwirkung yon Bromwasserstoff  
auf Betulin zu untersuchen.  

2 ef Betulin wurden in Chloroform gei6st und mit 5 c m  ~ kon- 
zentrierter Bromwasserstoffs~iure (sp. G. 1"39) eine Stunde am Rftck- 
flul3ktihler erhitzt. Die LSsung f~irbt sich hierbei blaugrtin. Die nach 
dem Abdestillieren des Chloroforms hinterbleibende dunkle Masse 
15st sich in heil3em Alkohol mit roter Farbe. Aus dieser in der 
Siedehitze bis zur beginnenden Trt ibung mit Wasse r  versetzten 
L6sung kommen beim Abkiihlen schwarzbraune klebrige Massen 
heraus. Aus der abgegossenen LSsung erh~ilt man durch weiteres 
F~illen mit Wasser  lichtere Produkte, die erst noch weich sind, 
bald aber krtimelige Beschaffenheit annehmen. Durch Verreiben 
dieser letzteren mit wenig siedendem Alkohol, Abfiltrieren und 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol wurden bei 259 ~ 
schmelzende dreieckige Ttifelchen erhalten. Von der Identit~it der 
Substanz mit dem inzwischen von S c h u l z e  und P i e r o h  herge- 
stellten Al[obetulin tiberzeugte ich 
und Vergleich der Acetate. 

reich dutch Mischschmelzpunkt 

Bereehnet: 

C30H490(OH ) C 81"37, H 11"39 
C30H510 (OH) 81 "01, I 1" 79 
C32H510 (OH) 81" 89, 11" 18 
C3aH530 (OH) 82" 09, 11" 28 

Gel.: C 81 '03,  H 11'30. 

Krystallographisches: 

\Vie Dr. Felix Machatschki mitteilt, sind die Krystalle triklin-pedial; sie 
zeigen je nach dem LSsungsmittel, aus dem sie gewonnen wurden, verschiedenen 
Habitus. Zumeist wurden nadelf6rmige oder diinntafelige Krystalle erhalten, meI3bare 
nur aus Alkohol und aus einer Mischung yon Benzol und Aceton. 

Die aus Alkohol auskrystallisierten Krystalle (Fig. 4 und 5) waren etwa 4 ntm 
grol3 und zeigten eine charakteristisch dreieckig tafelige Krystalltracht. Sie waren 
welters dutch FKiehenarmut und geringe Gliitte der vorhandenen Fliiehen ausge~ 
zeiehnet und daher fiir die Messung nicht besonders geeignet. Aber dutch die stets 
wiederkehrende eigentiimliehe Verteil'ang und Ausbildung der Fl~ichen wurden sie 
fiir die Zuteilung zur triklin-pedialen Nlasse ausschlaggebend , obwohl zwei Aehsen- 
winkel nut um wenige Minuten yon 90 ~ abweiehen. Stets vorhanden waren an 
diesen Krystallen die Flttehen (Formen): 

b (010), = (110), P 010), M i120), o (001), ~,, (OOi); 
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dazu kommen noch gelegentlich die Formen 

lI (T10) und e (Y00) mit schmalen Fl~chen 

und sehr  selten und sehleeht  entwickelt die Formen 

s (111) und E (111). 

Von den Fliichen der Prismenzone war r. (11-0) stets voIlkommen glatt, 
P (110) und M (120) infolge Repet i t ion dieser Fliichen paralleI zur Z-Achse gestreift 
und b (010) skelettartig, napffSrmig aufgebaut. 

P c 

Fig. 4. 

% 
Fig. 5. 

T 

Fig. 6. 

Die aus einem Gemiseh von Benzol und Aceton erhaltenen Krystalle (Fig. 6} 
waren klein (1 bis 11/~ ram), zeichneten sieh aber dureh grbl~eren Fliiehenrelchtum 
mad gut entwickelte Flb;chen aus. Vorherrschend waren wieaer die Formen 

b (010), r: (iT0), P (110), c (001) und "((001), 

s~imtliehe ziemlich gleichm~13ig gut ausgebildet, dazu kamen aber immer n o c h  in 
guter Entwieklung die Formen 

a (100), y (110), II ( i l0) ,  ~ (ig0), a (i00), 

dagegen fehlte M (120) stets. Welters wurden dann noch 

s (111), r (122), S (i lT),  t (02i)  und d (102) 

beobachtet .  Die sehr  gute Entwicklung yon s (111) an diesen Krystallen gestattete 
die Berechnung des Parameterverh~,ltnisses. Als Konstanten wurden gefunden: 

a . =  90 ~ 1i ' ,  ~ = 95 ~ 6'; 7 ~-  90~ 7';  
a : b : c = O ' 6 0 6 6 6 :  1 :1"03745.  

Die Krystalle sind also pseudomonokIin;  f~r die Zuteilung zur triklin-pediaten 
Klasse waren die Fliichenverteilung und -ausbildung, weiters das sp~ter erw~hnte 
optische Verhalten mal3gebend. 

Gem. Winkel: Fehlermittei : 

a : b  I 0 0 : 0 1 0  89 ~ 53' -+~ 1,,' 2' 
s : c  111:001 59 55 4 -  1 
a : 3  100:111 38 35 ~ 11/3 
v : b  0 0 1 : 0 1 0  89 49 ___~ 2 

:.c 100 : 001 84 54 -+- 12/3 

O p t i s c h e s  V e r h a l t e n :  

Parallel zur Basis aufgelegte Bliittchen zeigen zu keiner Kante gerade Aus- 
15schung. Zur Kante mit b (010) betriigt die AuslSsehungssehiefe etwa 4 ~ zur 
Kante mit P (1T0) etwa 35 ~ und zur Kante mit r~ (1i0) etwa 27 ~ (Fig. 5). 

Auf der Basis tritt fast senkrecht  eine Achse aus. Die zugehbrige Bisektrix 
ist die spitze positive. Die Achsenebene liegt um etwa 4 ~ geneigt zur Kante c/b. 
Da ~ nach der SchrSder v. d. Kolk'schen Methode mit etwa 1 '56 best immt wurde,  
konnte die wahre Neigung der Aehse zur Senkrechten auf (001) aus der 9 bis 10 ~ 
betragenden scheinbaren mit etwa 61/2 ~ bereehnet  werden,  
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Allobetulin=aeetat. 

1 g reinstes Allobetulin wurde  in der zehnfachen Menge Essig- 
s~iureanhydrid zum Sieden erhitzt. Nach dem Stehen fiber Nacht 
werden die abgeschiedenen Krystalle abfiltriert und aus Alkohot 
umkrystall isiert .  Es  werden so sch/Sne Bl~ttchen vom Schmelzpunkt:  
275 his 276 ~ erhalten. 

Berechnet: 

C30H490 (02C2H3) C 79"27, H 10"82; M. 484 
C3oH~10 (02C2H3) 78" 94, 11" 19; 486 
C32H5~O (02C~H3) 79"94, 10"66; 5t0 
C3aH530 (02C2H3) 80" 09, 10' 76 ; 524 
Gef.: C 79'03, H 10'51 ; Molekulargewicht in Naphthalin 450. 

Allobetulin-formiat.  

5 g Betulin wurden  nach dem vori S c h u l z e  und P i e r o h  an- 
gewandten  Verfahren mit der achtfachen Menge 99prozen t ige r  
Ameisenstiure durch eine Stunde am RtickfluI3kiihler zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten der rStlich gef~rbten LSsung werden 
die auffallend schweren,  beim Schwenken  des KSlbchens am Boden 
ein kratzendes  Ger/iusch erzeugenden Krystalle abgesaugt,  mit 
Alkohol ausgekocht ,  getrocknet  und zweimal  aus  Benzol  umkrysta l -  
lisiert. Letz teres  ist notwendig,  um das in den Krystallen einge- 
schlossene Betulin vol lkommen zu entfernen. Das Vorhandensein  
von Betulin zeigt sich am einfachsten beim Verseifungsprodukte.  
Man findet dann in Alkohol neben 
die Nadeln von Betulin. 

den Blttttern des Allobetulins 

Berechnet: 

Ca0H~90(O~CH ) C 79'08, H 10"71 
Ca0H510 (O2CH) 78"74, 10' 16 
C32H510 (O2CH) 79' 77, 10' 55 
C3aHsaO (O2CH) 79' 94, 10" 66 

Get'.: C 79'10, H 10"71. 

Z u m  Schlusse  f~hle ich reich verpflichtet, dem H e r r n  
Dr. Felix M a c h a t s c h k i ,  Assistent am min. -pe t r .  Institut d e r  
Universit~it Graz, ftir die Bereitwilligkeit, mit  der er die krystallo- 
graphische und optische Unte rsuchung  der Krystalle durchgeftihrt,~ 
meinen aufrichtigsten Dank zu sagen. 


