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(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1926) 

Wie schon der eine von uns mitgeteilt hat, 2 kommt  dem 
Betulin der Birkenrinde die Formel  C3oHsoO z zu, wobei  mit einer 
Unsicherheit  yon zwei Wassers tof fa tomen gerechnet  werden  mu~. 
Diese Annahme  sttitzt sich haupts~chlich auf  die genaue Analyse des 
Mono-brom-betutin-diacetates.  Z u r  selben Formel  wurde V e s t e r -  
b e r g  3 durch genaue Analysen und Verseifungstitrationen des Betulin- 
diacetates geffihrt. 

Nun sind aber einerseits T r a u b e n b e r g ,  ~ anderseits S c h u l z e  
und P i e r o h  5 auf  Grund von Analysen einer Anzahl von Betulin- 
abkSmmlingen sowie durch Versei fungsversuche zu ganz anderen 
Schltissen gekommen,  n/imlich zu den Formeln C2~H4o 02, beziehungs-  
weise  C32H5202 oder C33H5~O2. 

So erschien es uns  zur weiteren KI/irung des Problemes  
w/_inschenswert, noch schlagendere Beweise ftir die Richtigkeit 
unserer  Formel  zu bringen. Die Feststellung der Summenformel  
eines hochmolekularen  Kbrpers wie des Betulins ist schwierig, weil 
die theoretischen Analysenwer te  ftir zwei in Betracht kommende  
und sich urn eine Methylengruppe unterscheidende Formeln,  z. B. 
ftir C3oHsoOe und Caa H~2 02 zu wenig verschieden sind; die Differenz 
dieser Wer te  betr~igt hier: 0"13~ C, 0"10~ H, 0"23~ O, sie 
f/illt also durchaus in die analytische Fehlergrenze, die wir mit  
0 " 3 %  annehmen.  Auch Ester,  wie die Acetate oder die Benzoate,  
gew~ihren in dieser Hinsicht keinen Vorteil. 

Wie  eine einfache Rechnung zeigt, ist hier aber leicht eine 
Besserung zu erzielen, wenn  man das Molektil in geeigneter Wei se  

1 2. Mitteilung, Monatshefte ffir Chemie, d6 (1925), 399. 
20.  Dischendorfer,  Mon. f. Chem., 44 (1923), 109; Ber. 55 (1922), 3692. 
3 A. 428 (1922), 246; Bet. 56 (1923), 845: 
4 Joum. d. Russ. Phys. Chem. Gesellschaft d4 (1912), 132, 1202; 49 

(1917), 381. 
5 Ber., 55 (1922), 2332. 
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mit Metallen, mit Halogen usw. belastet. 1 So haben S e h u l z e  und 
P i e r o h  die Silbersalze der Bernstein- und Phtalestersg.uren des 
Betulins und Allobetulins analysiert. Die theoretischen Unterschiede 
der Analysenwerte ffir C30H~s (02C.C6H4.CO2Ag)~ und C~1H5o 
(O~C.C6H~COeAg)~ sind: 0"38% C, 0'12~ H, 0"32% Ag, 
0"18~ O. Leider sind jedoch diese Salze ffir analytische Ent- 
scheidungen wenig geeignet, da sie sich nicht leieht vSllig reinigen 
lassen. 

Unser Bestreben war es, analytisch einwandfreie Halogen- 
derivate des Betulins und Allobetulins herzustellen, die einen 
mSglichst sicheren Schlug auf die Summenformel zulassen. Unter 
den Halogenen verdient das Brom bei weitem den Vorzug; das 
Chloratom ist im allgemeinen zu leicht, die Jodprodukte aber sind 
zu zersetzlich. Versuche in dieser Richtung, allerdings ohne positives 
Ergebnis, haben schon S c h u l z e  und P ie roh  sowie T r a u b e n b e r g  ~ 
gemacht. O. D i s c h e n d o r f e r  3 hat auger dem Mono-brom-betulin- 
diacetate, das auch von V e s t e r b e r g  ~ gefunden wurde, das Betulin- 
di-(p-brom)benzoat hergestellt. Wir erhielten nunmehr das Allobetulin- 
(p-brom)-benzoat, ein Allobetulenol-di-(p-brom)benzoat sowie in 
jfingster Zeit ein Di-brom-allobetulon. Den gemachten Fortschritt 
zeigt nun folgende Tabelle, die die theoretischen Unterschiede fi~r 
die angegebenen und die um eine Methylengruppe h6heren Formeln 
angibt. 

C H Br O 

Allobetul in-(p-brom)benzoat  
C30H49 O(OOC, C6H4Br ) .-. . . . . . . . . .  0"32 0"13 0"17 0"28 

AllobetulenoI-di-(p-brom)benzoat  
C30H46 (OOC. C~H~Br)~ . . . . . . . . . . . .  0"34  0" 13 0"33 0" 14 

Betulin-di-(p-brom)benzoat  
C3oH~s (OOC.C~H4Br)2 . . . . . . . . . . . .  0 '  35 0" 13 0"34  0" 14 

Mono-brom-betul in-diaceta t  
C3o H47Br (OOC. CH3) ~ ............. 0"41 0"13 0"30 0"25 

Di-brom-allobetulon 
C3oH4602Br 2 ..................... 0"58 0"15 0"61 0"12 

Namentlich die Werte der letzten Verbindung liegen schon 
weir aufierhalb der Fehlergrenze. Die eben genannten KSrper sind 
s~imtlich leicht durch Umkrystallisieren zu reinigen, sie wurden 
mit grofier Sorgfalt von Dr. A. S o l t y s  am medizinisch-chemisehen 
Institute der Universit~it Graz analysiert. Die Formel des Betulins 
erscheint hiedurch neuerdings mit bisher unerreichter Klarheit mit 
C30H5oO 2 festgelegt. Nur eine Unsicherheit von zwei Wasserstoff- 
atomen bleibt nach wie vor bestehen, sie 1/igt sich durch Belastung 
des Molekfils nicht beseitigen. 

1 Vergl. O. D i s c h e n d o r t e r ,  Journ.  fiir prakt. Chemie 1926. 

21. c. 

S1. c. 

41 .  c. 
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Durch Herstellung yon Estern des Allobetulins und des 
Betulins mit m-Nitrobenzoes/iure und Aniss/iure wurden die beiden 
ersteren neuerdings als ein-, beziehungsweise zweis/iurige Alkohole 
erkannt. Bei der  Darstellung der Ester ist aul vSllige Umsetzung 
zu achten, wie sie nur bei vSlliger Lgsung, gutem AusschluB von 
Wasser und genfigend langer Veresterung durchffihrbar ist. Andern- 
falls entstehen Gemische der Ester mit Betulin oder Allobetutin, die 
zu hohe Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte und gedrfickte Schmelz- 
punkte geben und sich durch Umkrystallisieren kaum reinigen 
lassen. 

Viele zyklische Ketone, wie z. B. Menthon~ Cyklopentanon, 
Suberon, die beiden Amyranone usw. werden durch energisehe 
Einwirkung yon Anhydriden oder Chloriden der Essigs/iure, Propion- 
s~ure, Butters~iure oder Benzoes/ture in die Ester der Enolform 
flbergeftihrt. 1 Auch das Allobetulon liefert beim Erhitzen mit Benzoyl- 
chlorid oder p-Brombenzoylchlorid auf 150 ~ Enolester. Dies beweist, 
dal~ sich neben der Carbonylgruppe des Allobetulons ein Kohlen- 
stoffatom mit wenigstens einem Wasserstoffatome vorfindet, das die 
Enolisierung des Ketons ermSglicht. 

<? (C2sH~6 O) ~ 2 C6Hs.COC1 = 
CO 

CH / 

= (C6H 5 CO.OC2sH~5 ) ~ 1] " -+- 2 He1 
\ C.O.COC6H 5 

Merkwiirdigerweise tritt hier gleichzeitig ein .zweiter S/iurerest 
ins Molekfil ein. Ob dieser die vorhandene .~therbrficke aufsprengt, 
um sich mit dem Sauerstoff derselben zu verbinden, oder ob er an 
einer anderen Stelle eingreift, soll untersucht werden. 

Das yon S c h u l z e  und P ie roh  gefundene Allobetulon wurde 
auf gleichem Wege auch yon uns erhalten. Die yon den genannten 
Autoren gemachten Analysen stimmen auch auf unsere Formel 
r H~sO2 recht gut. Durch Bromierung desselben haben wir ein 
sehr schSn krystallisierendes Dibromsubstitutionsprodukt erhalten. 
Es ist zu erwarten, daft in Analogie ztrm Kampfer eine dem Kar- 
bonyl benachbarte Methylengruppe vom Brom besetzt wurde. Einen 
Beweis hieffir gedenken wit bald zu liefern. 

Im Anhange sind die Drehwertbestimmungen einiger Sub- 
stanzen angegeben, die der eine von uns sehon in der ersten Mit- 
teilung fiber das Betulin ver5ffentticht hat. 

Experimenteller .Tell. 
Betulin-di-anisat. 

1 "5 g (1 Mol) Betulin wird in 50 g Benzol und 2"5 g Pyridin 
in der Siedehitze gel5st, nach dem Abktihlen werden 2 g (4 Mol) 

1 M a n n i c h  B., 39 (1906) 1594; H~tncu B., d2 (1909), 1052; S e h i m m e l  
& Co., Bet. 1910, I, 157; A. Z i n k e ,  Mon. f. Chem., d2 (1921), 443. 

Chemieheft Nr. 5 und 6. 17 
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Aniss/iureehlorid zugegeben und das Gemisch nunmehr am Wasser- 
bade 1 Stunde unter Rfickflul3kfihlung erhitzt. Nach dem Ab- 
destillieren des Benzols hinterbleibt eine gelbliche dicke Masse, 
welche in der  K/ilte z~iher und lichter wird. Das Pyridin wird durch 
Waschert mit Wasser mSglichst entfernt, der klebrige Rtiekstand 
wird zur Entfernung des tibersehtissigen S~urechlorids mit Atkohol 
ausgekocht, wobei er sich in eine pulverige Masse verwandelt. Die 
Substanz 15st sich in Benzol und Pyridin schon in der Kttlte, in 
Eisessig und Alkohol erst bei Siedetemperatur. Schwefelstiure 16st 
mit gelbrote15 sp~iter dunkelrot werdender Farbe. L i e b e r m a n n s  
Cholestolprobe gibt sofort Dunkelrofftirbung, S a l k o ws ky s Reaktion 
Gelb- bis Orangerotf/irbung. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Eisessig schmilzt die Substanz konstant bei 192 bis 193 ~ 
(unkorr.). 

Zur Analyse wurde bei 120 ~ getrocknet. 

4 '257n~r  Substanz gaben 12 ' 13mg  CO 2 und 3 '441J~ H20 ; 

3" 469 ,~ >, 9" 90 CO~ ,~ 2" 88 H 20;  
3"418 ~> ~, 9 '75 CO~ ,, 2'83 H20 ; 

3"165 ~ ,> 1'57 AgJ; 
5-200 ,> ,> 2"47 AgJ; 

Ber. fiir C46H6206 : 77"69O/o C, 8.'790/o H, 8"730/o OCH3; 
gef: 77"71, 77"82, 77"80o/oc; 9"04, 9"29,9"27O/oH; 6'55, 6"28o/o0CH 3. 

B e s t i m m u n g  des  s p e z i f i s c h e n  D r e h v e r m S g e n s :  

0"9444g Substanz in 35" 9485g Chloroform, d = 1 ' 4 6 3 0 ,  a17 ~  ~ 
17 

l = l d t n ,  [~0] D ~-----1-49"13~ 

Betulin-di-(ne~nitro)-benzoat. 
2 g  (1 Mol) Betulin wurden in einem Gemisch yon 50g  Benzol 

und 3o~ Pyridin gelOst, nach dem Erkalten mit 3" 4 g n~.Nitrobenzoyl- 
chlorid versetzt und am Rtickflulgkfihler 2 Stunden erhitzt. Schon 
beim Zusatze des ~n-Nitrobenzoylchlorids enstand eine Tr~ibung, 
die sich beim Kochen zu einem krystallinischen Niederschlage ver- 
mehrte. Das Benzol wurde am Wasserbade abdestilliert, der Rtick- 
stand in der Reibschale mit Wasser, dann mit Alkohol verrieben, 
abgesaugt und gewaschen. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
einem Gemische yon Benzol und Alkohol erh/ilt man zu Drusen 
vereinigte N/idelchen vom Schmelzpunkt 267 bis 268 ~ (unkorr.). 

Die Substanz ist fa~t unlSslich in Aceton, Petroltither, Ather 
und Essigester, schwer 15slich in siedendem Alkohol und Eisessig, 
bedeutend besser in siedendem Tetrachlorkohlenstoff und in Pyridin, 
leicht in kaltem Benzol. In Schwefels~ure 15st sie sich mit gelb- 
rote1: Farbe. S a l k o w s k y ' s  Reaktion gibt eine gelbe bis orangegelbe 
LSsung, Lie b erm ann ' s  Cholestolprobe eine schwache Rosaf/trbung, 
die fiber Nacht in Braunrot tibergeht. 
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Die Substanz wurde zur Analyse bei 110 ~ getrocknet. 

4" 122 mg  Substanz gaben i0"79 mg  CO 2 und 2"77 lug H~O; 
3"927 ,, . 9"30 CO 2 ,, 2"46 H20 ; 
6"180 ,, ,> 0 ' 2 2 7 c I n  3 N (20 ~ , 735mm) ;  

7"695 >> ,> 0 ' 283  N (22 ~ 735 ); 

Ber. fiir C4~tHs~OsN2: 71 '30~ C, 7"62o/o H, 3"78O/o N; 
get'.: 71"39, 71"23ol o C; 7 '52 ,  7"73O/o H; 4"14, 4"12O/o N. 

B e s t i m m u n g  d e s  s p e z i f i s c h e n  D r e h v e r m S g e n s :  

24 '727  mg S u b s t a n z  in 1 ' 5 1 9 4 g  Chloroform, d = 1 " 4 8 1 0 ,  ~ : 5 ~  ~ 
15 

l = l d m ,  [~.] D = - I -38"37  ~ �9 

Allobetulin-(p-brom)-benzoat. 
0"75 g reinstes Allobetulin (1 Mol) wurde in 0"62g  Pyridin 

(4 Mol) und 20 cm 3 Benzol gelSst. Nach Zusatz yon 1"49 g (4 Mol) 
p-BrombenzoylchIorid wurde 1 Stunde unter Riickflul3 gekocht. Nach 
dem Erkalten krystallisieren grol3e sechseckige, in die L~inge 
gezogene Tafeln bis Nadeln aus. Dieselben werden abfiltriert und 
aus einer Mischung yon Benzol und Alkohol umkrystallisiert. Die 
Substanz schmilzt nach schwachem Sintern bei 276 ~ (unkorr.) Sie 
ist schwer 15slich in 5_ther, Aceton und Alkohol, leicht in siedendem 
Benzol; yon Tetrachlorkohlenstoff wird sie schon in der K/ilte gelSst. 
Schwefels/iure 15st farblos, bei 1/tngerem Stehen gelb; S a l k o w s k y ' s  
Reaktion gibt erst nach einigen Stunden schwache Gelbf~irbung, 
L i e b e r m a n n ' s  Cholestolprobe dagegen alsbald blaustichiges Rot. 

5"469 m g  Substanz gaben 14 '27 m g  CO~ und 4 '  17 mg  H 2 O; 
5" 705 >, >> 1 ' 694 Ag Br. 

Ber. fiir C37HsaOaBr: 71"00O/o C, 8'54O/o H, 12"78O/o Br. 
gel.: 71"18O/o C, 8"53O/o H, 12"64O/o Br. 

B e s t i m m u n g  d e s  s p e z i f i s c h e n  D r e h v e r m S g e n s :  

2 8 ' 9 4 m g  Substanz in 1"57907g  Chloroform, d ~  1"4764i a : 6 ~  1"76% 
16 

l = l d m ,  [~.] D = - f - 6 6 " 2 4  ~ . 

Allobetulin-anisat. 
1"53  Allobetulin (1 Mol) wurde in 5 0 3  Benzol und 2"55* 

Pyridin gel6st und mit 1 g (2 Mo O Aniss~iurechlorid 11/9 Stunden 
gekocht. Nach starkem Einengen auf dem Wasserbade und Stehen- 
lassen in der K~ilte wird abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und 
mehrmals aus Eisessig umkr3~stallisiert. Schmelzpunkt 295 ~ (unkorr). 
Die Substanz ist fast unlSslich in _Ather, Aceton, Alkohol und 
Ligroin, sie 15st sich betr/ichtlich in siedendem Benzol und Eis- 
essig, leicht schon in kaltem Chloroform. Schwefelsiiure 15st farblos, 
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bei t/ingerem Stehen gelb; S a l k o w s k y ' s  Reaktion gibt erst nach 
langem Stehen eine sehr scbwache Gelbfttrbung, L i e b e r m a n n ' s  
Cho!estolprobe sofort ein tiefes Rot. 

3"605 mg Substanz gaben 1 0 ' 4 4 r a g  CO 2 und 3 : 08 ,~g  HsO; 
2 " 8 9 5  ,, ~ 8"37 CO 2 ,, 2"52 H20 ; 

Ber. ftir C38H5604: 79"10O/o C, 9'790/o H; 
gef.: 78"98, 78"85O/o C, 9"56, 9"74o/0 H. 

B e s t i m m u n g  des  s p e z i f i s c h e n  D r e h v e r m S g e n s :  

23' 151 mg Substanz in 1"5230 3 " Chloroform, d-~- 1"4770, a 16"5~ = - t -  1"71 ~ 
I6 .5  ~ 

l = l d m ,  [v.] D ~ + 7 7 " 3 2 ~  

Die Methoxylbestimmung lieferte hier noch weniger befriedigende 
Resultate wie beim Betulinanisat: Erst beim Erhitzen auf 270 bis 
310 ~ nach Art der Methylimidbestimmung wurde etwas Niederschlag 
erhalten, der einmal 2"04~ das zweite Mal 3"070/o OCH~ er- 
rechnen liel3 (theor. 5"380/o). Die Ursache dieses Verhaltens muf~ 
in dem hohen Schmelzpunkte dieser KSrper und ihrer Schwer- 
angre~fbarkeit gesucht werden, wodurch leicht unzersetzte Substanz- 
teilchen zurtickbleiben. 

3 '596 
5 '373  

.7"78~ 

0"7636  g Substanz 

A!lobetulin-(m-nitro)-benzoat. 
1 "5 g (1 Mol) Allobetulin wurde in einem Gemisch yon 4 0 g  

Benzol und 2"5 g Pyridin am Wasserbade gelSst und mit 2 ' 5 5 g  
(2 Mol) m-Nitrobenzoylchlorid 2 Stunden erhitzt. Schon w/ihrend 
des Kochens setzten sich am Rande Krystalle ab. Das LSsungs- 
mittel wird abdestilliert, der Rtickstand aus viel siedendem Alkohol 
umkrystallisiert. Ausbeute l ' 7 g  Rohprodukt. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Eisessig erh/ilt man B1/ttter vom konstanten 
Schmelzpunkte 2 7 7  bis 2 7 8  ~ (unkorr.). Dieselben 15sen sich kaum 
in Ather, Petrol~ither und Aceton, wenig in heil3em Alkohol und 
Benzol, besser in siedendem Eisessig, sehr leicht schon in kaltem 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. Schwefelstiure gibt erst nach 
l angem Stehen eine schwache Gelbf/irbung, L i e b e r m an n 's  Cholestol- 
probe sofort ein dunkles Weinrot, S a l k o w s k y ' s  Reaktion erst 
beim Stehen fiber Nactit sehr schwache Gelbf/irbung. 

4 ' 0 3 2 ~ g  Substanz gaben 11'10~,3- CO 2 und 3"25mg H20 ; 
~, ,, 9'93 CO~ ~ 2"93 H20; 

>, >, O" 132 cm3 N (21 ~ 738 ram); 
,, ,, O' 181 N (23 ~ 738 ); 

Ber. fiJr C37H53OsN: 75"07O/o C, 9"03oji o H, 2"37O/o N; 
geL: 75"08, 75"31O/o C, w 9"12o/o H, 2'77, 2"61O/o N. 

Be s t i m m u n g  de s  s p e z i f i s c h e n  D r e h v e r m S g e n s :  
in 36"0920 g- Chloroform, a~o ~ = + 4 " 2 5  ~ d~---- 1"4506, 

20 ~ 
l = l d m ,  Ea] D ~--- -4-69'  24 ~ . 
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A l l o b e t u l e n o l - d i - b e n z o a t .  

0"5  g Allobetuton w u r d e n  mit 2"5  c m  a Benzoylch lor id  iln O1- 
bade  durch  1 S tunde  auf  150 .0 erhitzt. Man verse tz t  mit Alkoh01, 
um das fiberschfissige Benzoylch lor id  zu  veres tern;  es fallen feine 
N/ idelchen aus. Diese werden  abgesaug t  und  mehrmals  aus  Eisess ig  
unter  Zusa t z  yon  Tierkohle  umkrystall isierf .  So erh~tlt man  schSne ,  
silbrig gI / inzende Blg.ttchen yon  r h o m b i s c h e m  bis s echseck igem 
Umrisse,  welche  bei 228 bis 230 ~ (unkorr.) schmelzen.  Die Subs tanz  
erwies  s ich als halogenfrei .  Sie 15st s ich leicht in Benzol  und  
Chloroform,  in der  Siedehi tze  auch  ziemlich in Eisessig,  sehr  s chwer  
dagegen  in Alkohol.  Schwefels~iure 15st farblos, nach 1/ingerem 
Stehen ge!b. L i e b e r m a n n ' s  Choles to lprobe  gibt  r5t l ichgelbe F/ir- 
bungen ,  S a l k o w s k y ' s  Reakt ion s c h w a c h e s  Gelb. 

Zur  Ana lyse  wurde  bei 120 ~ ge t rockne t .  

3.707 mg Substanz gaben 11'06 rag" CO 2 und 3'00 mop" H~ O ; 
3'942 ~ ~ 11"78 CO 2 >> 3' 13 H20. " 

Ber. ffir C4iH5604: 81"42ol o C, 8"71o,' o H; 
gel.: 81"37, 81"50O/o C; 9'06, 8"88o/0 H. 

Best immung des spez i f i schen  Drehverm5gens :  

24"850m~; Substanz in 1"49703 Chloroform, d =  1"4774, ~. 16'5~ =-k-0 '8O ~ 
16.5 o 

1 ~ l d m ,  [a] D : "+'33"16 ~ 

Die Verse i fung des Es ters  ffihrte bisher nur  zu  einem 
a m o r p h e n  Produkte .  

A l l o b e t u l e n o l - d i - ( p - b r o m ) - b e n z o a t .  

0 " 2 g  Allobetulon werden  in 1"2 g p -Brom-benzoy lch lo r id  
11/2 S tunden  auf  150 ~ erhitzt. Nach  dem Erka l ten  wird mit  Alkohol  
verse tz t  und  gekocht ,  wobe i  ein krystal l inischer  Niedersch lag  entsteht .  

D u r c h  mehrmal iges  Umkrys ta l l i s ie ren  aus  E isess ig  unter  Zusa t z  
yon  Tierkohle  we rden  flache Nfidelchen v o m  S c h m e l z p u n k t e  225 ~ 
(unkorr.)  erhalten. Die Subs tanz  15st sich leicht ill Chloroform und  
Benzol ,  s chwere r  in Eisess ig  und nur  sehr  s c h w e r  in Alkohol.  

Die Subs tanz  wurde  bei 120 ~ zur  A n a l y s e  getrocknet .  

3 '266mg Substanz gaben 7"86 mg CO 2 und 1"97 ms H20 ; 
5"238 ,, ,, 12'61 C02 ,, 3'21 H20 ; 
4"804 �9 ~ 2"22 AgBr; 
4" 099 ~ ~ 1 �9 90 AgBr. 

Berechnet ffir C4iH54OtBr2: 65"49O/o C, 6"75o/o .H, 19"82O/o Br; 
get'.: 65"63, 65"66o/o C; 6'75, 6"86O/o H; 19"67, 19"73Ofo Br. 
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B e s t i m m u n g  d e s  s p e z i f i s c h e n  D r e h v e r m S g e n s :  

25" 19 mg Substanz in 1"80398g.  Chloroform, d ~ 1 " 4 8 4 0 ,  a12 ~ : q - 0 " 7 6  ~ . 

12 ~ 
1 = 1 d~tz, [a.] D = --P 37" 18 ~ 

Di-brom-allobetulon. 

1 g Allobetulon wurde in Chloroform gel6st und bei Zimmer- 
temperatur mit einer LSsung yon 1 g Brom auf 20 g Chloroform 
tropfenweise bis zur bleibenden Braunf/irbung versetzt. Im Anfange 
verschwindet hiebei die Braunf~irbung nut langsam, sp~iter wird 
jeder zugegebene Tropfen sofort entf~irbt. Gleichzeitig entwickelt 
sich viel Bromwasserstoff. Auf 1 Mol Allobetulon werden vier Brom- 
atome verbraucht. Das Chloroform der schwach rStlich geffirbten 
LSsung wird bei Zimmertemperatur abgedunstet, der hinterbleibende 
Rfickstand mit kaltem Alkohol gewaschen. 1 "2 g Rohprodukt. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erh~ilt man sehr schSne 
kompakte Krystiillchen bis S~iulchen, die sich bei 218 ~ braun f~irben 
und bei 220 ~ (unkorr.) unter Zersetzung schmelzen. Auch aus Eis- 
essig 1/tl3t sich die Substanz mit Vorteil umkrystallisieren. In Benzol 
und Chloroform 15st sie sich teicht, in Ligroin und Alkohol sehr 
schwer. S alk o w s k y '  s Reaktion gibt schwaches Gelb, das allmtihlich 
in Rotbraun tabergeht, L i e b e r m a n n ' s  Cholestolprobe Schwachrosa- 
f/irbung, die sich zu Dunkelbraunrot verst/trkt. 

Zur Analyse wurde bei 110 ~ getrocknet. 

7'96O/o H; 26"69, 26"47O/o 

5" 3 9 8 m g  Subs tanz  gaben  l l ' 9 8 m g  CO 2 und  3 '  7 9 r a g  H 2 0 ;  

6"531 ,, >> 14"41 CO s >, 4 ' 4 2  H 2 0 ;  

4"072 >, ,> 9-01 CO~ >, 2 ' 7 8  H 2 0 ;  

3"896 ,, ,, 8 ' 6 3  CO 2 >> 2 ' 7 0  H 2 0  ; 

4 ' 1 3 5  >, ,, 9"13 C02 >, 2 ' 9 4  H 2 0  ; 

4"113 ,, ,, 2"58 AgBr ;  

5 ' 001  >, >, 3"11 AgBr.  

Bet. ftir C3oH4602Br2:60"180/0  C, 71750/0 H, 26".72o/0 Br; 

geL: 60"58,  60 ' 18 ,  60"84,  60"41,  60"220/o; 7"86,  7"57, 7"64, 7"76,  
Br. 

B e s t i m m u n g  d e s  s p e z i f i s c h e n  D r e h v e r m 6 g e n s :  

2 2 ' 5 3 7 m g  Subs tanz  in 1 ' 4 6 6 9 g  Chloroform, d = 1 " 4 8 3 6 ,  a 1 6 " f ~  ~ 

16.5  ~ 
l = l d ~ n ,  [~] D = - t - 34"75~  

Ein ige  B e s t i m m u n g e n  des spez i f i schen  D r e h v e r m S g e n s .  

Mono-brom-b etulin-diaeetat. 
27"38z~g  Substanz in 1"63894 2" Chloroform, d ~ -  1 '4761 ,  a l  ~ ~  ~ 

�9 1 4  ~ 
l =  1 din, [~z] D = - ] - 6 ' 1 8  ~ . 
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19"08 mg 

Betulin-dibenzoat. 
Substanz in 1"22517g Chloroform, d =  1"4764, a1~'5 ~ =----q-0"98 ~ 

14.5 ~ 
1 ~--  i din, [~.] 2) ~ -t- 43" 28 ~ 

Betulin-di-p-brom-benzoat. 
27"34,ng  Substanz in 1"616"47 g Chloroform, d = 1 ' 4 8 3 2 ,  

16 ~ 
l ~ i d ~ J z ,  la]D ~ - ~ - 4 4 " 1 9 ~  

a16 ~ __~ -+- 1.09 ~ 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Zum Schlusse sei es mir (O. D.) gestattet, der hohen Akademie 
der Wissenschaften in Wien for die Zuwendung eines grS13eren 
Betrages aus den Ertr~ignissen der Czermak-Stiftung meinen ehr- 
erbietigsgen Dank auszusprechen. 


