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Wie wir schon mitgeteilt haben,® liefert das aus Allobetulin
durch Oxydation mit Chromsdure entstehende Keton, das Allo-
betulon, beim Erhitzen mit Benzoylchlorid oder p-Brombenzoylchlorid
auf 150 bis 160° Enolester, wobei merkwiirdigerweise gleichzeitig
ein zweiter Sdurerest ins Molekil eintritt.

Vorliegende Untersuchung hatte nunmehr den Zweck, iber
die Stellung dieses zweiten Benzoylrestes Klarheit zu
schaffen. Es war vor allem festzustellen, ob die Acylgruppe unter
Sprengung der Atherbriicke an deren Sauerstoffatom gebunden
wurde oder aber ohne eine solche Sprengung an irgendeines von
den Kohlenstoffatomen. Die Enolester des Allobetulons erwiesen
sich fiir 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, dafi dieser Alkohol, der offenbar die-
selbe Konstitution besitzt wie sein Keton Allobetulon, in gleicher
‘Weise reagieren werde. Tatsédchlich erhielten wir so aus dem ein-
wertigen Alkohol Allobetulin schon krystallisierende Diester der
Benzoesdure, beziehungsweise p-Brombenzoesdure. Die Verseifung
der letzteren flihrte zu einem ebenfalls schén krystallisierenden
zweiwertigen Alkohol der Formel C;yH, O,. Wir nannten denselben
Heterobetulin. Er ist isomer mit Betulin und Allobetulin und
schmilzt etwas hoher als diese, ndmlich 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 TII. Mitteilung, Monatshefte fir Chemie 47 (1926).
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wertigen Betulin niher als dem Allobetulin. Auch die verhdlnis-
méafiz niedrigen Drehwerte der Heterobetulinester bestdtigen dieses;
sie liegen zwischen +28° und +40°. Das Heterobetulin selbst
dreht nur zirka 12° nach rechts: Die Kdrper krystallisieren sdmtlich
gut; die vollige Reinigung des Benzoats und des p-Brombenzoats
erfordert allerdings Ofteres Umkrystallisieren. Der Grund hiefiir
diirfte  in ihrer verhiltnismédBig hohen Bildungstemperatur zu
suchen sein.

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

Die Reaktion wire etwa der von Skraup?! als »Acetolyse«
bezeichneten Spaltung der Polysaccharide durch Essigsdureanhydrid
an die Seite zu stellen. Noch #hnlicher ist die. von Knoevenagel?
beobachtete Umwandlung von Cineol in Terpindiacetat und Terpineol-
acetat, die mit Essigsiureanhydrid in Gegenwart von Schwefelsdure
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 Atherbriicke zu zwei verschiedenen Produkten fithren. Eben
diese zwei Moglichkeiten miissen auch bei der Heterobetulinbildung
in Betracht gezogen werden. Die der Umwandlung des Cineols in
Terpineolacetat analoge Reaktion wire unserer jetzigen Kenntnis
nach etwa folgendermafien zu formulieren:

CysHys. . . . .CH,. CHOH. . .. CasHs. . - . CH,. CH(OCOCGH,). . ..
Ty AN
NS N -2 CgH;.COCl = NN
¢o—Ccu CeHy.C00.6  €=C 4 2Ha

Es handelt sich also hier um eine Sprengung der Atherbriicke
unter Esterbildung und gleichzeitigem Auftreten einer Doppel~
bindung.

Aber auch nach dem anderen Typus der Aufsprengung der
Atherbriicke — wie bei der Bildung von Terpindiacetat aus
Cineol — 148t sich die Reaktion erkldren. Man braucht nur die
Annahme machen, dafl gleichzeitig die sekundidre Hydroxylgruppe:
mit einem Wasserstoffatome als Wasser austritt und so ver-
schwindet. Letztere Annahme findet ihre Stiitze darin, daf:
Schulze und Pieroh! mit Phosphorpentachlorid oder Phosphor-
pentoxyd leicht schon bei Zimmertemperatur eine Abspaltung von
Wasser aus Allobetulin unter Bildung von Apoallobetulm erzielen
konnten. Die Formulierung wire dann so:

Coglls . - CHy.CHOH. .. CosHys....CH=CH.. ..

N

NS N/ I ~+ 2 CgHy.COCI = N/ N
€—0—C—C CgH,.COOC CgHy.CO0.C—CH 2 HCE

Nun liefert aber, wie wir kilrzlich mitgeteilt haben, das um
zwei Wasserstoffatome drmere Keton des Allobetulins, das Allo-
betulon, bei der Behandlung mit Benzoylchlorid nicht einen
Enoltriester, sondern blof} einen Diester mit nur vier Sauerstoff-
atomen; es kann also blof eine Benzoylgruppe an die auf-
vesprengte Atherbriicke herangetreten sein. Die Ubertragung dieser
Erfahrung auf die hier untersuchte Reaktion spricht deutlich zu-
gunsten unserer ersten Formulierung.

Interessant ist, dafi durch Behandlung des zweiwertigen
Alkohols Heterobetulin mit konzentrierter Ameisensdure sich neuer-
dings ein schon krystallisierendes Monoformiat bildet, das isomer,
aber- nicht identisch ist mit Allobetulinformiat. Offenbar hat hier
wiederum die Bildung einer Atherbriicke stattgefunden, aber in-
anderer Weise wie bei der Bildung des Allobetulins.

1 Ber. 55 (1922) 2332.
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Erwidhnen wollen wir noch, dafi die in der vorhergehenden
Mitteilung von uns als Allobetulenoldibenzoat, beziehungsweise
-di-p-brombenzoat bezeichneten Enolisierungsprodukte des Allo-
betulons heute zweckmifiger -als Derivate des nunmehr .auf-
gefundenen Heterobetulins benannt werden. Sie wéren als Enol-
ester des noch nicht hergesteliten Monoketons Heterobetulon mit
den Namen = Heterobetulenoldibenzoat und Heterobetulenoldi-
p-brombenzoat zu belegen. Das Heterobetulon wiirde sich vom
Heterobetulin durch Oxydation seiner bereits im Allobetulin vor-
handen gewesenen sekundédren Hydroxylgruppe zu einer Carbonyl-
gruppe ableiten.

Die von uns zur Spaltung der Atherbriicke verwendete Re-
aktion 148t sich zweifellos auch auf andere zyklische Ather iber-
tragen. Derartige Korper sind z. B. die »Oxy<«amyrine, das »Oxy«-
lupeol u. s. w. Eine Untersuchung der Oxyamyrine ist seit lingerem
im Gange.

Experimenteller Teil.

Heterobetulindibenzoat.

0'5 ¢ Allobetulin werden mit 2'5cm’ Benzoylchlorid im Ol-
bade bei 150 bis 155° eine Stunde lang erhitzi. Nach dem Ab-
kithlen wird mit Alkohol versetzt, wodurch momentan ein harziges
Produkt gefdllt wird; das durch ldngeres Kochen mit Alkohol am
Wasserbade sich in einen Krystallbrei verwandelt. Derselbe wird
abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen und getrocknet. Die Aus-
beute an Rohprodukt betrdgt ungefdhr 759/, Nach &éfterem- Um-
krystallisieren aus Eisessig erhidlt man schone Nadeln mit einem
langgezogenen Schmelzpunkt von 222 bis 228°. Trocknet man die
Substanz durch zwei bis drei Stunden bei 130 bis 140°, so.erhdht
sich der Schmelzpunkt auf 230°.

Der Korper 16st sich leicht in Benzol und in heifiem Fisessig,
schwer dagegen in heiBem Alkohol. Salkowsky’s Reaktion gibt
rotliches Gelb, Liebermann’s Cholestolprobe Braunrot, Schwefel-
sdure 10st gelb.

4+131 mg Substanz gaben 12-88 mg CO, und 345 mg HyO;
4-284 » Co»12'70 COy » 3-48 H,0.
Ber. fiir Gy HygO4: 81+230), CO, 8-999); H;
gef.: 81-07, 80-85%, C, 935, 9:090/, H.
Bestimmung des spezifischen Drehvermdgens:
20°26 mg Substanz in 148705 g Chloroform, d = 14745, 0.20% = 4 1-01°,
I=1dm, [o] %’ = 35-49°.
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Heterobetulin-di-p-brom-benzoat.

1g Allobetulin wird mit 5g p-Brom-benzoylchlorid in einem
Koélbchen mit eingeschliffenem Steigrohr im Olbade zwei Stunden
auf 160 bis 180° erhitzt. Das Reaktionsgemisch ‘wird dann mit
Alkohol am Wasserbade ausgekocht, um das {iberschiissige p-Brom-
benzoylchlorid zu verestern und zu entfernen. Das krystallinische
Reaktionsprodukt wird nun abgesaugt und mit Alkohol nach-
gewaschen; es sind ungefdhr 2. Nach o6fterem Umkrystallisieren
aus Eisessig erhdlt man Bilscheln von flachen Néidelchen, die bei
200° sehr schwach sintern und bei 253° klar schmelzen.

Die Substanz ist schwer I8slich in Alkohol, in der Kilte
schwer, in der Hitze leicht 16slich in Aceton und Eisessig, leicht
1oslich in Benzol. Salkowsky’s Reaktion verlief negativ, Lieber-
mann’s Cholestolprobe gibt eine ockergelbe Lésung, in konzentrierter
Schwefelsdure ist der Korper unldslich.

3543 mg Substanz gaben 845 mg COy und 2-16 mg Hy0;
3000 » > 715 CO, » 1-84 H,0;
3112 » > 143 AgBr;
3:265 » > 152  AgBr.

Ber. fiir CyyHgO,Bry: 657360/, C, 6:989), H, 19°770f, Br;
gef: 65°05, 65°000/,C; 682, 6:860/; H; 1955, 19-810f, Br.

Bestimmung des spezifischen Drehvermdgens:
25-39 mg Substanz in 123078 ¢ Chloroform, d==1'4749, 028°— 4 1-17°,
o
I=1dm, [a] 3 = 440-16°,

Heterobetulin.

02 g Hetercbetulin-di-benzoat, welche in wenig Benzol ge-
16st sind, werden mit einer Losung von 05 ¢ Kalilauge in 20 cms®
96prozentigem Alkohol versetzt und am Wasserbade drei Stunden
gekocht, Uber Nacht fallen aus der Lésung flache Krystallnadeln
aus. Sie werden abgesaugt, mit Wasser und Alkohol nachgewaschen
und getrocknet. Sie schmelzen bei 259 bis 260°. Nach 6fterem
Umkrystallisieren aus Benzol und Alkohol erhdlt man ein reines
Produkt mit dem Schmelzpunkte 267 bis 268° nach schwachem
Sintern ‘bei 260°. Es sind Tafeln von rhombischem Umrisse mit
abgeschrigten spitzen Winkeln. Der Kérper 18st sich in siedendem
Aceton nur wenig, dagegen gut in heiflem Alkohol, Benzoal und
Eisessig. Salkowsky’s Reaktion gibt eine orange, Liebermann’s
Cholestolreaktion eine rotbraune Firbung. Schwefelsdure l&st 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 Betulinalkohole identisch, was auch
die weiteren Versuche bestétigten.

3-314 mg Substanz gaben 11-75 mg CO, und 3-48mg H,0;
3-691 » » 11-6Y CO, » 383 Hy0.

Ber. fiir CgqHyqOq: 81°370), C, 11-399), H,0;
gef.: 81°81, 81600, C; 11+75, 11619/, H.

Bestimmung des spezifischen Drehvermdgens:
2276 mg Substanz in 0-79685 g Pyridin, d = 0+9795, «20° = - 0-26°,
I=1dm, [o] %0 = —+-11-59°,

0-3 g Heterobetulin wurden in 10g Benzol und 0-5g Pyridin
geldst. Nach Zugabe von 0-86 g Benzoylchlorid wurde zwei Stunden
am Wasserbade erhitzt. Es entsteht alsbald ein Niederschlag, der
sich im weiteren Verlaufe verstidrkt. Das Benzel wird nunmehr am
Wasserbade g#nzlich vertrieben und der Riickstand mit wenig
Alkohol ausgekocht. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus . Eis-
essig erhdlt man schone Nadeln vom Schmelzpunkte 225 bis 228°.
Durch Mischschmelzpunkt wurde die Identitdt mit dem aus Allo-
betulin und Benzoylchlorid bei 150° erhaltenen Dibenzoate er-
wiesen. Die beiden Hydroxylgruppen des Heterobetulins sind alsé
ebenso wie die des Betulins nach der Pyridinmethode veresterbar..

Heterobetulindiacetat.

1 g Heterobetulin wird mit 14 cm® Essigsdureanhydrid durch’
20 Minuten am Drahtnetze gekocht. Der Korper fillt erst auf Zu-
satz von Wasser in schonen Blittchen. Um das im Uberschusse
vorhandene Essigsdureanhydrid schneller zu zerlegen, wurde etwas
Aceton zugesetzt. Nach einigen Stunden wurden die Krystalle ab-
gesaugt und gewaschen. Aus Alkohol erhdlt man schione Bliitchen
mit rhombischem bis sechseckigem Umrisse. Nach mehrmaligem
Umkrystallisieren schmilzt der Koérper konstant bei 248 bis 249°.
Er 1ost sich. leicht in Benzol, Eisessig, Aceton und Chloroform. In
Alkohol ist er kalt wenig, heiff gut 18slich. Salkowsky’s Reaktion
gab orangerote, Liebermann’s Cholestolprobe tiefviolettrote
Farbungen, Schwefelséure 10ste gelb.

Zur Analyse wurde bei 120° getrocknet.
4+729 mg Substanz gaben 13°43 mg COy und 4°28 myg HyO;
44762 » » 1355 CO2 > 4+41 HQO.

Ber. fiir Cy4Hy,04: 77°519) €, 10-340), H;
gef.: 7745, 77600/, C, 10°13; 10-130/y H.
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Bestimmung des spezifischen Drehvermdégens:
25325 mg Substanz 'in 2°1747 g Chloroform, d==1-4738, 020° = -1~ 0-24°,

[=0-5dm, [o] % = +28°29°.

Monoformiat aus Heterobetulin und Ameisensiure,.

1 g Heterobetulin wird mit 10 cm® zirka 95prozentiger Ameisen-
séure verrieben und am Drahtnetze zum Sieden erhitzt. Nach
einigen Minuten geht das Heterobetulin in Losung, um gleich
‘wieder als Formiat auszufalien. Es wird noch eine Stunde im
Kochen erhalten, nach dem Erkalten abgesaugt und mit Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen schmilzt das Rohprodukt klar bei
276°. Durch o6fteres Umkrystallisieren aus Eisessig werden schone
sechseckige flache Stdbchen bis Bléttchen erhalten, die bei 284 bis
285° unter Gasentwicklung und Gelbfdrbung schmelzen.

Im heillen Alkohol ist der Korper schwer Iéslich, noch
schwerer in Aceton und Petroldther, leicht dagegen im heifien
Benzol und Eisessig. Salkowsky’s Reaktion gibt gelbrote, Lieber-
mann’s Cholestolprobe schmutzigbraune Firbungen. Schwefelsdure
16st goldgelb.

3372 mg Substanz gaben 9'77 mys CO, und-3-30mg H,0;
4258 . » 1237 COp » 4°15  H,0.
Ber. fiir CgyHzy05: 79°089/, C, 10-720/;, H;

gef.: 79-02, 79-230/y C, 11-20, 10-910]; .

Bestimmung des spezifischen Drehvermégens:

20°69 mg Substanz in 1:23516 ¢ Chloroform, 4 = 1-4728, «19° = - 1-08°,
I=1ldm, [a] I} = -+ 44'52°.

Bei der Verseifung des Monoformiats wurde ein schon
krystallisierender Koérper vom unscharfen Schmelzpunkte 245 bis
255° gewonnen, dessen ndhere Untersuchung noch aussteht.

Zum Schlusse sei es mir (O. D.) gestattet, der hohen Akademie
der Wissenschaften in Wien fiir die Zuwendung eines grofieren
Betrages aus den Ertrdgnissen der Czermak-Stifting nochmals
meinen ehrerbietigsten Dank auszusprechen.




