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Otto D i s c h e n d o r f e r  und Hubert  Gril lmayer 
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Hochsehule in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12t. Oktober 1926) 

Wie wir schon mitgeteilt haben, 1 lielert das aus Allobetulirl 
dutch Oxydation mit Chroms/iure entstehende Keton, das Atlo- 
betulon, beim Erhitzen mit Benzoylchlorid oder_p-Brombenzoytchlorid 
auf 150 bis 160 ~ Enoiester, wobei merkwfirdigerweise gleichzeitig 
e inzwe i t e r  S~iurerest ins Molektil eintritt. 

Vorliegende Untersuchung hatte nunmehr den Zweck, tiber 
die S t e l l u n g  d i e s e s  z w e i t e n  B e n z o y l r e s t e s  Klarheit zu 
schaffen. Es war vor allem festzustellen, ob die Acylgruppe unter 
Sprengung der 5therbrticke an deren S a u e r s t o f f a t o m  gebunden 
wurde oder aber ohne eine solche Sprengung an irgendeines yon 
den K o h l e n s t o f f a t o m e n 2  Die Enolester des Allobetulons erwiesen 
sich ttir diese Untersuchung als ungeeignet, da ihr Verseifungs- 
produkt nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. 

Wir unterwarfen daher das Allobetulin selbst der gleichen 
Reaktion in der Erwartung, daI] dieser Alkohol, der offenbar die- 
selbe Konstitution besitzt wie sein Keton Atlobetulon, in gleichel- 
~A:eise reagieren werde. Tats/ichlich erhielten wit so aus dem ein- 
wertigen Alkohol Allobetulin scl~Sn krystallisierende Diester der 
Benzoes~iure, beziehungsweise p-Brombenzoestiure. Die Verseifung 
der letzteren ftihrte zu einem ebenfalls schSn krystallisierenden 
zweiwertigen Alkohol der Formel CaoHsoO 2. Wit nannten denselben 
1- te te robetu l in .  Er ist isomer mit Betulin und Allobetulin und 
schmilzt etwas hSher als diese, n/imlich bei 267 bis 268~ die 
Schmelzpunkte seiner Ester liegen zwischen denen der ent- 
sprechenden Betulin- und Allobetulinderivate. Die Zweiwertigkeit 
des Alkohols wurde durch die Analysen des Dibenzoats, des 
Di-p-brombenzoats sowie eines durch Acetylierung hergestellten 
Diacetats festgestellt. Das Heterobetulin steht dadurch dem zwei- 

1 III. Mitteilung, Monatshefte ffir Chemie 47 (1926). 
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wertigen Betulin n/iher als dem Allobetulin. Auch die verhiiltnis- 
m/if3ig niedrigen Drehwerte der Heterobetulinester best~itigen dieses; 
sie liegen zwischen + 2 8  ~ und 4-40 ~ Das Heter0betulin selbst 
dreht nur zirka 12 ~  rechts: Die Karper krystallisieren s/imtlich 
gut; die vSllige Reinigung des Benzoats und des p-Brombenzoats 
erfordert allerdings 6fteres Umkrystallisieren. Der Grund hieftir 
diirfte in ihrer verh/iltnism~26ig hohen Bildungstemperatur zu 
suchen sein. 

Die Umwandlung des Allobetulins in Heterobetulinderivate 
ist zweifellos von einer Aufsprengung der Atherbrticke begleitet. 
Beide Benzoylreste des Heterobetulinbenzoats sind an Sauerstoff 
gebunden; sie sind durch Verseifung abspaltbar und liefern dabei 
einen K6rper mit nur zwei  Sauerstoffatomen, die sich in Hydroxyl- 
bindung befinden. 

Die Reaktion w/ire etwa der von Sk raup  1 als ,,Acetolyse<< 
bezeichneten Spaltung der Polysaccharide durch Essigs/iureanhydrid 
an die Seite zu stellen. Noch /ihnlicher ist die. yon K n o e v e n a g e l  t 
beobachtete Umwandlung yon Cineol in Terpindiacetat und Terpineol- 
acetat, die mit Essigs/iureanhydrid in Gegenwart von Schwefets~ure 
oder anderen Kondensationsmitteln vor sich geht: 
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1 Monatshefte 26 (1905) 1415. 
2 Chem. Ztg. 33 (1909) 104. 
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Wie das letztgenannte Beispiel zeigt, kann die Aufsprengung 
der Atherbr/Jcke zu zwei verschiedenen Produkten ffihren. Eben 
diese zwei MSglichkeiten m(issen auch bei der Heterobetulinbildung 
in Betracht gezogen werden. Die der Umwandlung des Cineols in 
T e r p i n e o l a c e t a t  analoge Reaktion w~ire unserer jetzigen Kenntni~ 
nach etwa folgendermal3en zu formulieren: 

C25H45 . . . . .  CH 2 . C H O H  . . . .  C%H45 . . . .  CHg.  CH(OCOCaHs)  . . . .  

" \ /  ~ /  +2C~H~.COC~= \/\/ ! 
C - - @ - - C - - C H  C6H 5 . C O O .  C C = C - ~  2 HCr 

Es handelt sich also hier um eine Sprengung der ~therbrficke 
unter Esterbildung und gleictizeitigem Auftreten einer Doppel- 
bindung. 

Aber auch nach dem a n d e r e n  Typus der Aufsprengung der 
A t h e r b r f i c k e -  wie bei der Bildung yon T e r p i n d i a c e t a t  auso 
Cineol - -  1/ifJt sich die Reaktion erkl/iren. Man braucht nur die 
Annahme machen, dal3 gleichzeitig die sekund/ire Hydroxylgruppe 
mit einem Wasserstoffatome als Wasser austritt und so ver- 
schwindet. Letztere Annahme finder ihre Stfitze darin, da13: 
S c h u l z e  und P ie roh  1 mit Phosphorpentachlorid oder Phosphor-- 
pentoxyd leicht schon bei Zimmertemperatur eine Abspaltung yon 
Wasser aus Allobetulin unter Bitdung von Apoallobetulin erzielert 
konnten. Die Formulierung w/ire dann so: 

C25H45 . . . . .  CH 2 . C H O H  . . . .  C~5H45 . . . .  CH = CH . . . .  

\ /  \ / t  + 2 C~H~. C o c l  = " \ /  \ /  I 
C - - O - - C - - C H  Call  5. COOC C6H 5. C O O .  C - - C H  - ~  2 HC/: 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ! . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ; . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Nun liefert aber, wie wir kfirzlich mitgeteilt haben, das um 
zwei Wasserstoffatome /irmere Keton des Allobetulins, das Allo- 
betulon, bei der Behandlung mit Benzoylchlorid njcht einen 
Enoltriester, sondern blol3 einen Diester mit nur vier  Sauerstoff- 
atomen; es kann also blo13 eine Benzoylgruppe an die auf- 
gesprengte Atherbrficke herangetreten sein. Die Obertragung dieser 
Erfahrung auf die bier untersuchte Reaktion spricht deutlich zu- 
gunsten unserer ersten Formulierung. 

Interessant ist, dal3 dutch Behandlung des zweiwertigen 
Alkohols Heterobetulin mit konzentrierter A~eisens/iure sich neuer- 
dings ein schSn krystallisierendes Monoformiat bildet, das isomer, 
abet  nicht identisch ist mit Al!obetulinformiat. Offenbar hat hier 
wiederum die Bildung einer Atherbrficke stattgefunden,, aber i l l  
anderer Weise wie bei, der Bildung des Allobetutins. 

1 Ber. 5 5  (1922)  2332.  
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Erw/ihnen wollen wir noch, daft die in der vorhergehenden 
Mitteilung von uns als Allobetulenoldibenzoat, beziehungsweise 
-di-p-brombenzoat bezeichneten Eno!isierungsprodukte des Allo- 
betulons heute zweckm~ifliger als Derivate des nunmehr .auf- 
gefundenen Heterobetulins benannt werden. Sie w/iren als Enol- 
ester des noch nicht hergestellten Monoketons Heterobetulon mit 
den Namen Heterobetulenoldibenzoat und Heterobetulenoldi- 
p-brombenzoat zu belegen. Das Heterobetulon wOrde sich yore 
Heterobetulin durch Oxydation seiner bereits im Allobetulin vor- 
handen gewesenen sekund/iren Hydroxylgruppe zu einer Carbonyl- 
gruppe ableiten. 

Die yon uns zur  Spaltung der ~therbrOcke verwendete Re- 
aktion l~il3t sich zweifellos auch auf andere zyklische ~ther tiber- 
tragen. Derartige K0rper sind z. B. die ,>Oxy<r das ,,0xY~- 
lupeol u. s. w. Eine Untersuchung der Oxyamyrine ist seit ltingerem 
im Gange. 

Experimenteller Tell. 

Heterobetulindibenzoat. 

0 ' 5 g  Allobetulin werden mit 2"5cm a Benzoylchlorid im 0L- 
bade bei 150 bis 155 ~ eine Stunde lang erhitzt. Nach dem Ab- 
k~hlen wird mit Alkohol versetzt, wodurch momentan ein harziges 
Produkt gef/illt wird~ das durch 15~ngeres Kochen mit Alkohol am 
Wasserbade sich in einen Krystallbrei verwandelt. Derselbe wird 
abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen und getrocknet. Die Aus- 
beute an Rohprodukt betr/igt ungef/ihr 75o/o. Nach 5fterem Um- 
krystallisieren aus Eisessig erh~ilt man schSne Nadeln mit einem 
langgezogenen Schmelzpunkt von 222 bis 228 ~ Trocknet man die 
Substanz durch zwei bis drei Stunden bei 130 bis 140 ~ s o  erhSht 
sich der Schmelzpunkt auf 230 ~ 

Der KSrper 15st sich leicht in BenzoI und in heil3em Eisessig, 
schwer da'gegen in heiI3em Alkohol. S a l k o w s k y ' s  Reaktion gibt 
rStliches Gelb, L i e b e r m a n n ' s  Cholestolprobe Braunrot, Schwefel- 
s/iure 15st gelb. 

4" 131 mg Substanz gaben 12"88 mg CO~ und 3'45 mg H~O; 
4" 284 >> ~, 12" 70 CO 2 ~, 3" 48 H:?O, 

Ber. fiir C5~H5804:81"230/0 CO, 8"990/0 H; 
gel.: 81"07, 80"85~ C, 9"35, 9'090/o H. 

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

29" 26 mg Substanz in 1"48705 g Chloroform, d = 1"4745, ~. ~~176 -~- -I- 1'01~ 
20 ~ l : l d m ,  [~.] D =t+_35..49 ~ 
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Heterobetulin,di-p-brom-benzoat. 

l g  Allobetulin wird mit 5 g  p-Brom-benzoylchlor id  in einem 
K/51bchen mit eingesch!iffenem Steigrohr im Olbade zwei  Stunden 
auf 160 bis 180 ~ erhitzt. Das Reakt ionsgemisch w i r d  dann mit 
Aikohol  am Wasse rbade  ausgekocht ,  um alas f ibersch~ssige p-Brom- 
benzoylchlorid zu verestern und zu entfernen. Das krystallinische 
Reakt ionsprodukt  wird nun abgesaugt  und mit Alkohol nach- 
gewaschen ;  es sind ungef~ihr 2g. Nach 5fterem Umkrystal l is ieren 

a u s  Eisessig erh/ilt man Btischeln yon flachen N/idelchen, die bei 
200 ~ sehr schwach  sintern und bei 253 ~ klar schmelzen.  

Die Subs tanz  ist schwer  15slich in Alkohol, in der K~tlte 
schwer,  in der Hitze leicht 15slich in Aceton und Eisessig,  leicht 
15slich in Benzol. S a l k o w s k y ' s  Reaktion verlief negativ, L i e b e r -  
m a n n ' s  Cholestolprobe gibt eine ockergelbe LSsung, in konzentrierter 
Schwefels/iure ist der KSrper unlSslich. 

3"543 mr Substanz gaben 8"45 rag" CO 2 und 2- 16 mg H20 ; 
3"000 ~, ,, 7"15 CO 2 ~, 1 " 8 4  H~O; 
3" 112 ,, ,, 1 "43 AgBr; 
3' 265 ,~ ,, 1 "52 AgBr. 

Bet. fdr C44H4sOtBr~: 65"36O/o C, 6"980/o H, 19"77o/0 Br; 
gef: 65'05, 65"000/o C; 6"82, 6'860/o H; t9"55, 19"810/o Br. 

Bestimmung des spezif ischen Drehverm5gens:  

25"39 m C Substanz in I'23073g" Chloroform, d =  1"4749, ~ 23~ =-1-1"17% 
23 o 

l = l d m ,  [~] D = "-I-' 40'16~ 

Heterobetulin. 

0 " 2 g  Heterobetulin-di-benzoat ,  welche in wenig Benzol ge- 
15st sind, werden mit einer LSsung von 0 " 5 g  Kalilauge in 2 0 a m  ~ 
96prozent igem Alkohol versetzt  und am Wasse rbade  drei Stunden 
gekocht.  Uber  Nacht  fallen aus  der LSsung flache Krystallnadeln 
aus.  Sie werden abgesaugt ,  mit Wasse r  und Alkohol nachgewaschen  
und getrocknet.  Sie schmelzen bei 259 bis 260 ~ Nach 5fterem 
Umkrystal l is ieren aus  Benzol und Alkohol erh~ilt man  ein reines 
Produkt  mit dem Schmelzpunkte  267 bis 268 ~ nach schwachem 
Sintern bei  260 ~ Es sind Tafeln yon rhombischem Umrisse mit 
abgeschr/igten sp~tzen Winkeln. Der KSrper 15st sich in s iedendem 
Aceton nur wenig, dagegen gut  in heil3em Alkohol, Benzol und 
Eisessig. S a l k o w s k y ' s  Reaktion gibt eine orange, L i e b e r m a n n ' s  
Cholestolreaktion eine rotbraune F/irbung. Schwefels/iure 15st mit  
gelber  Farbe. 

Der Mischschmelzpunkt  sowohl  mit  Betulin als auch mit 
Allobetulin zeigt eine Depression. Das Heferobetulin ist also mit 
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keinem der beiden bekannten Betulinalkohote identisch, was auck 
die weiteren Versuche best~itigten. 

3"314mg" Substanz gaben l l ' 7 5 m g  CO} und 3 '48  rag" I-I20 ; 
3"691 ,) >> I i ' 6 1  CO2 >> 3"83 H20. 

Ber. fiir Ca0Hs00~: 81"370/o C, 11"390/o H~O; 
geL: 81;31, 81"50o[o C; 11"75, 11"610/o 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 :  

22' 76 mg Substanz in 0" 79685 g Pyridin, d ~ 0" 9795; ~. ~-0~ ~--- -k- 0 '  26 ~ 
20 ~ 

l = l d m ,  [ a ] D  ~--- - t - 1 1 ' 5 9  ~ . 

0 3 g  Heterobetulin wurden in 10g Benzol und 0"5g  Pyridi:n 
gelSst. Nach Zugabe yon 0 " 6 g  Benzoylchlorid wurde zwei Stunden o 
am Wasserbade erhitzt. Es entsteht alsbald ein Niederschlag, der 
sich im weiteren Verlaufe verst/irkt. Das Benzol wird nunmehr am 
Wasserbade g~inzlich vertrieben und der Rtickstand mit wenig 
Alkohol ausgekocht. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eis-  
essig erhtilt man schSne Nadeln yore Schmelzpunkte 225 bis 228 ~ 
Durch Mischschmelzpunkt wurde die IdentitS~t mit dem aus Allo- 
betulin und Benzoylchlorid bei t50 ~ erhaltenen Dibenzoate er- 
wiesen. Die beiden HydI~oxylgruppen des Heterobetulins sind als6 
ebenso wie die des Betulins nach der Pyridinmethode veresterbar. 

Heterobetulindiacetat. 

1 g Heterobetulin wird mit t 4 c m  3 Essigs~iureanhydrid durcl~: 
20 Minuten am Drahtnetze gekocht. Der KSrper f~llt erst auf Zu-  
satz yon Wasser in schSnen Bl~ittchen. Um das im lJberschusse 
vorhandene Essigs~iureanhydrid schneller zu zerlegen, wurde etwas 
Aceton zugesetzt. Nach einigen Stunden wurden die Krystalle ab- 
gesaugt und gewaschen. Aus Alkohol erh~ilt man sehSne Bl~ittchen: 
mit rhombischem bis sechseckigem Umrissel Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren schmilzt der KSrper konstant bei 248 bis 249 ~ 
Er 15st sich teicht in Benzol, Eisessig, Aceton und Chloroform. In 
Alkohol ist er kalt wenig, hei6 gut 15slich. S a l k o w s k y ' s  Reaktion: 
gab orangerote, L i e b e r m a n n ' s  Cholestolprobe tiefviolettrote 
F/@bungen, Schwefels~.ure lbste gelb. 

Zur Analyse wurde bei 120 ~ getrocknet. 

4 '729  mg Substanz gaben 13"43 mg CO 2 und 4 '28  m~ H20;  
4 '762  >> >, 13"55 CO 2 >> 4"41 H~O. 

Ber. fiir C34Hb404: 77'51O/o :C, 10.'340] 0 H; 
gef.: 77 '45,  77"60o/o C, 10 ' I3 ;  10"i3o/o H. 
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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 g g e n s :  

25 '  325 mff Subs tanz  i n  2" 1747 g Chloroform, d = 1 "4738, a s0~ ~ --I- 0" 24 ~ 

20 ~ 
l : O ' 5 d m ,  [~] D ~--- q - 2 8 ' 2 9  ~ . 

M o n o f o r m i a t  aus  Heterobetu l in  und Ameisens i iure .  

.1 g Heterobetulin wird mit 10 cm a zirka 95prozentiger Ameisen- 
:s/iure verrieben und am Drahtnetze zum Sieden erhitzt. Naeh 
einigen Minuten geht das Heterobetulin in LOsung, um gleich 
-wieder als Formiat auszufatlen. Es wird noch eine Stunde im 
Kochen erhalten, nach dem Erkalten abgesaugt und mit Wasser 
gevvaschen. Nach dem Trocknen schmilzt das Rohprodnkt Mar bei 
276 ~ Dutch 5fteres Umkrystallisieren aus Eisessig werden schSne 
sechseckige flache St~bchen bis B1/i.ttchen erhalten, die bei 284 bis 
285 ~ unter Gasentwicklung und Gelbf~irbung schmelzen. 

Im heil3en Alkohol ist tier KSrper schwer 15slich, noch 
:schwerer in Aceton und Petrol~tther, leicht dagegen im heil3en 
_Benzol und Eisessig. S a l k o w s k y ' s  Reaktion gibt gelbrote, Lieber-  
mann ' s  Cholestolprobe schmutzigbraune F/irbungen. Sehwefelsgure 
lbst goldgelb. 

:3"372mg" Subs tanz  gaben  9"77mgr CO 2 m ~ d . 3 " 3 0 m g  H 2 0  ; 

-4 '258 ,, ,, 12"37 CO 2 ,, 4 " i 5  H20 .  

Bet. fiir CalH5003:  79.080/o C, I0"72O/o H; 

geL: 79"02, 79"23o/o C, 11 '20 ,  10"910/o H. 

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

2 0 ' 6 9  mg Substanz  in 1 ' 23516gf  Chloroiorm, d = 1 "4728, ~. 19~ = q -  1 "08% 

19~ ~ - t - 44"5 2% l ~  l dm, In] D 

Bei der Verseifung des Monoformiats wurde ein schSn 
krystallisierender KSrper yore unscharfen Schmelzpunkte 245 bis 
255 ~ gewonnen, dessen n/ihere Untersuchung noch aussteht. 

Zum Schtusse sei es mir (O. D.) gestattet, der hohen Akademie 
tier Wissenschaften in Wien ftir die Zuwendtmg eines grS1]eren 
Betrages aus den Ertr~gnissen der Czermak-Stiftung nochmals 
a~minen ehrerbietigsten Dank auszusprechen. 


