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U b e r  d a s  A l l o b e t u l i n  

Von 

Otto Dischendorfer und Oskar Polak* 

A u s  d e m  I n s t i t u t e  f i i r  o r g a n i s c h - c h e m i s c h e  T e c h n o l o g i e  d e r  T e c h n i s e h e n  
I - Iochschu le  in  G r a z  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  18. O k t o b e r  1928) 

Der  Versuch,  das  Betul in  zu oxydieren,  wurde  schon vorL 
U. H a u s m a n n 2 i m  J a h r e  1876 gemacht .  E r  erhielt  bei An-  
wendung  Yon Chroms~ure  eine am orphe  dreibasische S~.ure 
C3GH~401~, seine , ,Betulins~m'e",  bei s t~rkere r  Oxyda t ion  mi t  
Sa lpe te rs~ure  eine ebenfal ls  a m o r p h e  vierbasische S~ure C3~H~O1~, 
die er wegen  des b i t t e ren  Geschmackes  ih re r  Salze ,,Betulin- 
a m a r s ~ u r e "  nannte .  Wie  J .  T r a u b e n b e r g ~ sp~ter nachwies ,  
ist diese , , B e t ~ l i n a m a r s ~ u r e "  aber  s t i cks to f fha l t ig ;  sie df i r f te  ein 
Gemisch yon Ni t roverb~ndungen  darstellen.  

T r a u b e n b e r g ha t '  du rch  Oxyda t ion  4es Betu l ins  m i t  
Chroms~ure  neben einer bei 195--196 o schmelzenden a m o r p h e n  
Betu l ins~ure  ein bei 169--170 ~ schmelzendes, n u t  sehr  l a ~ g s a m  
kristall is~erendes K'eton C~4H.~O~ oder C~H.~O2 erhalten,  das  er  
d u r c h  ein a m o r p h e s  P h e n y l h y d r a z o n  und  ein ebensolches  Semi -  
carbazon zu charak te r i s i e ren  suchte. 0 b  es sich dabei  u m  ein- 
hei t l iehe KSrpe r  handelte,  ist sehr zweifelhaft .  E s  ist weder  
S c h u l z e  und  P i e r o h  ~ noch O. D i s c h e n d o r f e r  '~ ge- 
lungen ,  das  K e t o n  in k r i s t a l l i s i e r t e m  Zus t a~de  wiede r  zu er- 
h a r e m  Bei  der  O x y d a t i o n  m i t  a l k a l i s c h e r  K a l i u m p e r m a n g a n a t -  
15sung konn t e  T r a u b e n b e r g E s s i g s ~ u r e  nachweisen .  

H a t t e  so die Oxyda t ion  des s~ureempfindliehen,  leieht ver -  
ha rzenden  Betu l ins  ~ zu keinerl e inwandf re ien  Resu l t a t en  ge- 
ffihrt ,  so erhie l ten S c h u ] z e  u n d  P i e r o h  durch  gel inde 
Oxyda t ion  des i someren  AllobetLflins das schSn kr is ta l l i s iere~de 
Monoketon Allobetulon yore  Schmelzpunkte  230--231 ~ und der 
For~mel C~HsoO~ oder C~I-I~O~, das sie du tch  ein Ox im und ein 

* A u s g e f i i h r t  m i t  e i n e r  U n t e r s t i i t z u n g  d u r c h  d ie  A k a d e m i e  d e r  W i s s e n -  
s c h a f t e n  i n  W i e n  a u s  d e n  E r t r ~ g n i s s e n  t ier  M o j s i s o v i c s - E r b s c h a f t .  

1 4. M i t t e i l u n g ,  M o n a t s h .  L Ch.  47, 393 (1926). 
~. A .  182, 368 (1876). 

J o u r n .  d. R u s s .  P h y s .  Chem.  Ges. 44, 132, 1202 (1912) ; C. 1912 I 1815, C. 1913 1 16 
4 B. 55, 2332 (1922). 

U n v e r 5 f f e n t l i c h t e  V e r s u c h e .  
D a s  y o n  R.  V e s t e r b e r g (B 60, 1535 [1927]) k i i r z l i c h  d u r c h  k a t a l y t i s c h e  

R e d u k t i o n  d a r g e s t e l l t e  D i h y d r o b e t u l i n  d i i r f t e  s i c h  w e i t a u s  l e i c h t e r  b e h a n d e l n  l a s s e m  
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P h e n y l h y d r a z o n  kennzeichneten.  Bei  der  Oxyda t ion  des Allo- 
be tu l inace ta tes  e rh ie l t en  sie ein Oxya l lobe tu l inace ta t  C3~H5.~O~ 
oder  C~5H~O4, das bei der  Verseifung" Oxya l lobe tu l in  C~2tt5oO~ 
oder C~I-I~203 gab. A u c h  diese P r o d u k t e  sind s~mtl ich gu t  
kr is ta l l i s ier t .  

Da  inzwischen  yon  O. D i s c h e n d o r f e r 7 u n d  spa r e r  yon  
A.  V e s t  e r b e r g s nachgewiesen  worden  ist, dab  dem Betu l in  
und  dem m i t  i b m  i someren  Allobetul in  die Fo rme l  C30H500~ zu- 
k o m m t ,  wobei blo~ m i t  e iner  Uns icherhe i t  yon zwei Wassers tof f -  
a t o m e n  gerechnet  werden  mul~, mul~ten s~mtl iche Versuche,  die 
bisher un te r  Zug runde l egung  fa lscher  F o r m e l n  ffir das  Be~ulin 
g e m a c h t  w o r d e n  wa ren ,  n a c h g e p r i i f t  werden .  W i t  h a b e n  in der  
vor l iegenden Untersuehung" gef lmden,  d a ]  sich das O x y a 11 o- 
b e t u 1 i n a e e t a t sowohl m i t  Chroms~ure  als auch  m i t  Sal- 
pe te r s~ure  leicht  aus  dem Al lobe tu l inace ta t  e rha l ten  l~l~t und  
die Fo rme l  C3oH~O~(OC2I-I~) besitzt. E s en ts teht  also du rch  E l m  
t r i t t  eines Sauer s to f fa toms  un te r  g le ichzei t igem A u s t r i t t  yon  
zwei Wasse r s to f f a tomen  9. Es  l i e fe r t  du t ch  V e r s e i f u n g  das  O x y- 
a 11 o b e t u 1 i n, de ssen F o rm e l  wir  m i t  C3oH~O~ feststel l ten.  Die  
Dars t e l lung  des le tz teren  geht  nach  S c h u 1 z e u n d P i e r o h 
v o m  B etul in fiber das  Allobet t f l informiat ,  das Allobetul in,  das  
Al lobe tu l inace ta t  nnd  Oxyal lobe tu l inace ta t .  Dieser  l angwie r ige  
~Veg konn te  n u n m e h r  bedeutend abgeki i rz t  werden.  Das  Allo- 
betul infor~aia t  l~Ilt sich n~mlich  m i t  Ch romsau re  zu e inem schSn 
kr i s ta l l i s i e renden  O x y a 11 o b e t u 1 i n  f o r m i a t yore  Schmelz-  
p u n k t e  347--348 o oxydie ren ;  dieses g ib t  durch  V e r s e i f u n g  leicht 
Oxyallobettf l in.  ~ b e r  dessert U m s e t z u n g e n  soll demn~chst  be- 
r i c h t e t  werden .  

Die A n a l y s e  des schon yon  S c h u 1 z e und P i e r o h du rch  
O x y d a t i o n  aus  Al lobetul in  e rha l t enen  A 11 o b e t u 1 o n s f i ihr te  
uns  zur  F o r m e l  C~0H4sO~; sein Schmelzpunk t  liel~ sich durch  
wiederhol tes  Umkr i s t a l l i s i e r en  his au f  239--2410 (unkorr.)  er- 
hShen. 

I n  e inem yon ~ms durch  R edukt ion nach  C 1 e m m e n s e n 
aus  Allobetuloi1 darges te l l ten  K 5 r p e r  CsoI-I~oO ist der Sauer-  
s toff  der K e t o g r u p p e  dm'ch  zwei Wasse r s to f fa tome  ersetzt.  Du tch  
diese l~eaktion ist  die )s  gegeben,  die F u n k t i o n e n  der  
ind i f fe ren ten  Sauer s to f fa tome  im Allobetul in  sowie im Oxyal lo-  
be tu l in  fi ir  sich zu studieren.  

Durch  Oxydat io l l  yon  Al lobetu l in  (I) m i t  e inem Gemisch  
y o n  r auchende r  Salpetersgmre und Eisess ig  erh~lt  m a a  bei Tern- 
p e r a t u r e n  un te r  0 ~ e ine  schSn kr is ta l l i s ie rende  S ~ u r e vom 
Schme lzpunk t e  283--284 ~ die sich bei der  T i t r a t i on  als zweibasisch 
erweist .  Sie ha t  nach  den A n a l y s e n  und e iner  Moleknlargewiehts -  

7 B. 55[ 3692 (1922) ; M o n a t s h .  f. Ch. 44, 109 (lI}23). 
s B .  56, 8~5 (1923); A r k .  Kemi ,  M i n e r a l ,  Geol.  9, Nr.  27 (1926). 
9 D e r  A u s t r i t t  y o n  zwe i  W a s s e r s t o f f a t o m e n  i s t  n a c h  den  A n a l y s e n  r e c h t  

w a h r s c h e i n l i c h ,  l ~ t  s i c h  a b e t  n i c h t  m i t  v S l l i g e r  S i c h e r h e i t  b e h a u p t e n ,  was  na t i l r_  
l i c h  i n  g l e i e h e r  W e i s e  a u c h  f i i r  d ie  a n a l o g e n  ~ b e r g i i n g e  yon  den  A m y r i n e n  zu den  
. O x y a m y r i n e n ,  yore  L u p e o l  z u m  O x y l u p e o l e  g i l t .  
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best inmlung naeh R a s t  die Formel  Ca0H,+Os (II),  enthgl t  also 
noeh sgmtliche Kohlenstoffatome.  Sie verhgl t  sich gegen B r o m  
g e ~ t t i g t  und laBt sich n ich t  benzoylieren.  N i t  Alkohol und Salz- 
sgture werden  leicht D i a 1 k y 1 e s t e r der S~ure gewonnen,  die 
sich du tch  Verse i fung wieder  in die Siiure r f iekverwandeln  lassen. 
Dieselbe S~ure wird  erhalten,  wenn Allobetnlon (III)  in der  
gleichen Weise  oxydie r t  wird. Der  V o r g a n g  l~l~t sich in folgender 
Weise  darstellen: 

/CHOH /COOH 

" \CII.~ \COOI-I 

(I) S (II) 
/ J 

l \6H+ 
(H~) (~v) 

Wie  ers icht l ich ,  ist also eine C H O H . C H ~ -  bzw. eine 
CO. CtI+-Gruppe zu zwei C a r b o x y l g r u p p e n  o x y d i e r t  worden ,  
wobei der  R i n g, in dem sich die g e n a n n t e n  GruDpen befanden ,  
a u f g e s p r e n g t wurde.  Gleichzei t ig  ha t  aber  an  e iner  an d e ren  
Stelle im Molekti le Oxyda t i on  s t a t t g e h m d e n  d u t c h  E i n t r i t t 
e i n e s  S a l l e r s t o f f a t o m s  und  Aus t r i t t  zweier  Wasser -  
s toffatome lo. 

Durch  Behandlung  des Allobetulons mi t  etwas durch Wasser  
verdi i rmter  SMpetersgure bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  ents teht  ein 
andere r  in Lauge  unlSslicher KSrper ,  der prachtvol l  kristall i-  
siert  und  d~e Zusammensetzung C3ott~4N20+ aufweist.  E r  ist wahr-  
scheinlieh als D i n i t r o - o x y ~ a 11 o b e t u 1 o rl aufzufassen 11 

Es  war  zu erwarten,  dab das bei der En t s t ehung  der S~ure 
aul3erde,m hinzukommende Sauers toffa tom diesselbe Stelle im 
Molek[ile e inn immt  wie das bei der Oxyda t ion  des Allobetulin- 
acetates, bzw. Al lobetul informiates  hinzutre tende.  Tats;4chlich 
g i b t  ouch Oxy-al lobetul in  (IV) beim Oxydieren  d i e s e 1 b e 
S ~ u r  e, was du tch  die Sctnnelzpunkte und die Ana lysen  der 
S~ure wie des daraus  dargestel l ten Dimethyles ters  e inwandfre i  
bewiesen werden konnte.  Wege~  ihrer  En t s t ehung  a~s Oxyallo- 
betul in und  ihres s t rukturel len Zusammenhanges  mit  demselben 
wurde  der Sgm'e yon uns der Name  0 x y a 11 o b e t u l i n s ii u r e 
gegeben. Sie reduzier t  bei l~ngerem ~]rhitzen al lm~hlich am- 
moniakalische Silbernitrat lSsung,  was vielleicht der E i n w i r k u n g  
der A lky l enoxydgruppen  zuzuschreiben ist ~2 

Beim Kochen  mi t  Ess igs~ureanhydr id  geht  sie unfer  Aus- 
f r i t t  yon einem Mole Wasser  ]eicht in ein prachtvol l  kristall i-  

~) A u c h  h i e r  g i l t  d a s  f r i i h e r  G e s a g t e .  
t~ Vgl .  t P i l e t i ,  P o n z i o ,  J .  p r .  Ch.  (2) 55,19S. 
~2 Vgl .  H .  M e y e r ,  A n a l y s e  u n d  K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g  o rg .  Subs t . ,  B e r l i n  

1922, 4. A_ufl. S. 913. 
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sierendes bei 290--2920 schmelzendes A n h y d r i d fiber, das sich 
durch Kochen mit verdiinnter Essigs~ure oder mit  Alkalien leicht 
in die ursprfingliche S~m'e zurfickffihren l~l]t. 

Durch Destillation der Oxyallobetulins~ure in Kohlendioxyd 
bei gewShnlichem Drucke erh~ilt man bei Temperaturen fiber 300 o 
ein in grol~en Bl~ttern kristallisierendes K e t o n C29H4~O~ (V), 
das ein bei 304--3060 schmelzendes Oxi~m liefert. Es ist dutch Ab- 
spaltung yon einem Molekiil Wasser und einem ~olekfil K'ohlen- 
dioxyd ans der Sgure hervorgegangen. 

~C00H 
(C~H,02)\ ___~ (C~,0~) = CO + H~0 § C0, 

C00~ (V) 

Aus der Bildung dieses Ketons l ~ t  sich schliel~en, da/~ die 
Oxyallobetulins~ure eine 1"6-, vielleieht aber aueh eine 1"7- oder 
1-8-Dicarbons~ure ist. Des weiteren lfiltt sich folgern, dal~ tier bei 
ihrer Entstehung aufgespaltene Ring aus sechs, bzw. sieben oder 
acht Kohlenstoffatomen aufgebaut gewesen sein muB ~*. Dieser 
Schlul] hat allerdings zur Voraussetzung, da~ bei der Bildung 
des K etons keine Umlagerungen des Kohlenstoffskeletts statt- 
finden ~. In diesem Zusammenhange ist jedenfalls auffgllig, dalt 
der spezifische Drehwert des Ketons ([a]D ----ca. 153 ~ yon dem 
der Oxyallobetulinsfiure ([a]D ----ca. 57 ~ lind des Oxyallobetulin- 
s~ttreanhydrids ([a]D -~ ca. 86 ~ So sehr abweicht. 

Die Bildung tier Oxyallobetulins~ure beweist, dal~ sich 
neben der Ketogruppe des Allobetulons, also aueh neben der 
CHOH-Gruppe des Allobetulins eine CI-I2-Gruppe befindet. Eine 
weitere Methylengruppe seheint neben der CO. CH~-Grnppe des 
Allobetulons nicht vorhanden zu sein, da eine noel~nalige Auf- 
spaltung des Ringes am Keton C~9H~403 ~ait Salpeters~ure unter 
den normalen Bedingungen nicht gelingt, vielmehr das Ans- 
gangsmaterial  unver~ndert zurfickerhalten wird. 

Dutch Oxydation des yon O. D i s c h e n d o r  f e r  und H. 
G r i 11 m a y e r ~ , t~ergestellten 'Dibromallobetulons gedaehten 
wit  eine bromierte Oxyallobetulins~ure zu erhalten. Wir  gelangten 
aber zn einem praehtvoll kristallisierenden D i b r o m o x y a l l o b e -  
t u 1 o n C~oH,40~Br2, w~hrend eine Ringspreng~ung weder durch 
kalte noeh durch h eil3e Salpet.ersfiure gelang. In diesem Zu- 
sammenhange interessierte uns die Stellung der beim Bromieren 
des Allobetulons eintrer Br(~matome. Die Entstehung eines 
b r o m f r e i e n  D i o x i m s  C~oH,~O~ (VII) bei l~nge~em 
Kochen mit  Hydroxylamin bewies, dal~ die beiden Bromatome 
des Dibromallobetulons sich an e i n  era Kohlenstoffatome be- 
finden miissen. Bei der Oxydation dieses Dioxims mit Natrium- 
ni t r i t  in EisessiglSsung erhielten wir ein F u r o x a n (VIII). 

~3 B lanc ,  Compt .  rend .  1~4, 1357 ; BI. (4) 3, 779. 
1~ Vgl .  die B i l d n n g  des  K a m p f e r p h o r o n s  bei  de r  D e s t i l l a t i o n  des k a m p f e r -  

s a u r e n  K a l k e s .  
i~ M o ~ a t s h .  f. Ch. 47, 248 (1926). 
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Ebenso gelang es uns durch lgiigeres Kochen voii Dibromallo- 
betulon mit  o-Phenylendiamiii ein P h e n a z i II C3~H~0N~O (IX) 
zu erhalten. 

/CO 
(c#I~0O)< I 

\~B.. 

$ (vI) 

.. C ~ - N O H  

i - - -  

(vii) 

/ I (C'-'sIt~+O)'~ !~,, //!,,\/J 

/C~-N \\0 
" (C'+H"O)~___,<O 

<vii0 

Dies sind Beweise dafiir, dab sich im Dibromallobetulon die 
beiden Bromatome an dem der Carbonylgruppe bellachbarten 
Kohlenstoffatome befinden; es ist also a, a ' - D i b r o m a l l o -  
b e t u 1 o n. Auch die vorhin erw~hnte aul~erordentliche Wider- 
standsf~higkeit  gegen Rillgsprengung steht hiemit im besten 
Einklange, denn aueh andere in a-Stellung dihalogenierte Riiig- 
ketone wie z. B. a, a'-Dibroln-campher lassen sich nur sehr lang- 
sam und unter  Anwendung st~rkster Salpeters~ure oxydieren. 

Das Allobetulin l~Itt sich mit Riicksicht auf sein Verhalten 
bei der Oxydation am besten gewissen D{hydrosterinen anreiheii. 
So gibt sowohl das durch katalytische Reduktion des Cholesteriiis 
C oTH~O erhaltene D i h y d r o e h o 1 e s t e r i n C.~I-I,,~O ~ als auch 
das auf gleichem Wege aus dem isomeren Sitosterin dargestellte 
S i t o s t a n o 1 ~7 bei der Oxyd,ation unter Aufspaltung des die se- 
kundfire t tydroxylgruppe tragenden Ring es Dicarbons~uren 
C~H~60~, die sich durch Destillafion mit Essigs~ureanhydrid in 
Ketone C~GH,O umwandehl ]assen. Durch die Abs~ttigung der 
Doppelbindung mit Wasserstoff wird der sie tragende Ring in 
den beiden genannten F~llen vor oxydativer Aufsprengung ge- 
schiitzt. 

Auch das Betulin besitzt eine Doppelbindung~t Sie ver- 
schwindet bei der Umwandlung des Betulins in das Allobetulin *~', 
offenbar, indem die eine Hydroxylgruppe des Betulins mit der 
Doppelbindung unter Bildung eines inneren Athers r eagiert 0% 
Dadm'ch erscheint ntm das Allobetulin gegeniiber dem Betulin 
ges~ttigt und tier Ring, in dem ursprfinglich die Doppelbindung 
vorhandeii war, gegen Oxydation gesichert. 

16 W i l l s t ~ i t t e r  u n d  M a y e r ,  B. 4:1, 2199 (1908). 
~7 W i n d a u s  u n d  R a h l ~ n ,  Z e i t s c h r .  f. p h y s i o l .  C h e m .  101, 223. 
~so .  D i s c h e n d o r f e r ,  !Y[onatsh. f. Ch.  44,113 (1923); 1~.. V e s t e r b e r g  

B. 66, 1535 (1927). 
,9 A l l o b e t u l i n a e e t a t  n i m m t  in  C h l o r o f o r m  g e l S s t  be i  Z i n n n e r t e m p e r a t u r  k e i a  

B r o m  au f .  
~0 O. D i s c h e n d o r f e r  u n d  H.  G r i l l m a y e r ,  M o u a t s h .  f.  Ch.  47. 391 (1926). 
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Der  durch  Reduk t ion  nach  C 1 e m m e n s e n aus  de,m Allo- 
betnlon e rha l t ene  K S r p e r  C~0H~oO hat  sein a]]erdings sanerstoff-  
f re ies  Ana logon  im Si tos tan  17, dem Redukt ionsproduk~e des durch  
O x y d a t i o n  aus  dem Sitostanol  e rha l tenen  Sitostanons.  

Der  leichte E i n t r i t t  eines i n d i f f e r e n t e n  Sauers to f fa toms  in 
das Al lobetn l in  und seine Der iva t e  e r inner t  an  die gleiche E r -  
seheimmg" bei den ~ewShnl ich  den Harza lkoho len  zugez~hlten 
A m y r i n e n sowie dem L u p e o 1. Aus  a- und  f l -Amyr inace-  
t a t en  ha t  A. V e s t e r b e r g 2~ die en tsprechenden  O x y a m y r i n -  
ace ta te  erhal ten,  aus  dem Lnpeolace ta te  dnrch  E i n t r i t t  ei~es H y -  
droxylsauers tof fa tonls ,  sowie eines ind i f fe ren ten  C o h e n  :2 das 
Oxylupeolace ta t .  

Die U n t e r s u c h u n g e n  werden  fortgesetzt .  

Experhnenteller Teil, 
0 x y - a l l o b e t u l i n -  f o r m i a t ,  C~IH~sO,. 

0"4g Al lobe tu l in fo rmia t  werden  in 1 5 c m  3 Eisess ig  gelSst 
und bei W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  mi t  0"5 g Chroms~t l re  versetzt .  Die 
O x y d a t i o n  beg inn t  sofort.  Die sich rasch  gr i in  f~rbende  LSsung  
wi rd  eine S tunde  a m  Drah tne t ze  un t e r  RiickfluBkiihlung gekocht.  
Be im E r k a l t e n  scheiden sich farblose  N~delchen aus, die naeh  dem 
Umkr i s t a l l i s i e ren  aus  Eisess ig  bei 347--348 o un te r  B r a t m f ~ r b u n g  
schmelzen. 

Sie sind unlSslich in Aeeto~, X the r  und  Alkohol,  nur  schwer 
15slich in s i e d e n d e m  Eisess ig ;  sie 15sen s ich le icht  in heil~em 
C h l o r o f o r m  u n d  P y r i d i n  sowie in  k a l t e m  Benzol .  S a 1 k o w- 
s k y s  l~eakt ion  g ib t  nach  l a n g e r e m  S tehen  in t ens ive  Gelb-  
f~ rbung ,  L i e b e r m a n n s Cho les to lp robe  v e r l ~ u f t  nega t iv .  

Zu r  A n a l y s e  wurde  bei 1200 get rocknet .  
2"703 ,rag Substanz 7"610 mg C0~, 2"457 mg Hi0 
3"560 mg ,, 10"030 mg C02, 3"168 mg H20. 

Ber. C3~H4s04: C 76"80, H 9"99~. 
Gel.: C 76'78. 76'84; H 10"17, 9"95~. 

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 u n g s v e r -  
m 5 g e n s  2s. 

00079 g Substanz in 2"245 g Chloroform, d ~  1"491, ~r ~ ~..0.30 o, l = i din, 

0' 0093 g Substanz in 2" 102 g Chloroform, d ----- 1"491, ~lS0 ~ -~ 0"38 ~ l ~ 1 din. 
[~] ~~ = § 57.90. 

O x y - a l l o b e t u ] i n - a  c e t  a t ,  C~:H~oO~. 

Diese V e r b i n d u n g  wi rd  du tch  O x y d a t i o n  yon Allobetul in-  
ace ta t  mi t t  els Chroms~ure  oder Sa lpe ters~ure  erhal ten.  Die erste 

~ B .  20, 1242 (1887); 23. 3186 (1890); 24, 3834 (1891). 
~-~ ~ .  28, 368 (1909); C 1910, I 651. 

W e g e n  de r  sch~-erel l  L S s l i c h k e i t  d i e s e r  wie  d e r  f o l g e n d e n  S u b s t a n z e n  
k o n n t e n  x~ielfach m~r s e h r  v e r d i i n n t e  LSs~lngell h e r g e s t e l l t  w e r d e n ,  w a s  die  G e u a u i g -  
ke i t  de r  5 [ e s s u n g e n  b e e i n t r ~ c h t i g t e ,  die  i m  i i b r i g e n  m i t  grol~er S o r g f a l t  yon  deu  
H e r r e n  Dr .  S o l t y s u n d  Dr.  V e r d i n  o a u s g e f i i h r t  w u r d e n .  
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tier beiden ~V[ethoden wurde bereits roll  S e h u 1 z e trod P i e r o h ~ 
benutzt. Da aber deren Analysen- wie spezifische Drehungswerte 
mit  den yon uns naeh Oxydat ion des Allobetulinacetates mit  Sal- 
peters:~ure erhal tenen nicht t ibereinstimmten, wiederholten wit 
auch den Oxydationsversueh mit Chroms~ure. 

I. 0"3g Allobetulinacetat werden in 5 cm 3 siedendem Eis- 
essig gelSst trod allmahlich mit 0"4 g Chroms~ure versetzt. Nach 
dem Nachlassen der kr~ftigen Oxydation wird noch eine Stunde 
unter  RfickfluB gekoeht, wobei sich das Reaktionsprodltkt bereits 
abzuscheiden begilmt. Durch ~ehrmal iges  Umkristallis~eren aus 
Benzol erhalt man lange Nadeln, die sieh ,:on 3350 ab allm~hlieh 
gelb bis braun fSrben, ohne zu sehmelzen. 

Die Substanz ist unlSslich in s  Alkohol und Aeeton, 
leieht 15slich in siedendem Benzol und Eisessig, schon in der K~lte 
in Chloroform. S a l k o w s k y s Re aktion g ib~ naeh l~ngerem 
Stehen Gelbf~irbung, L i e b e r m a n n s Reaktion verl~uft negativ. 

4 '347  mg Substanz:  1 2 3 0 7  mg CQ, 3 '910  mg tt~0 
4"258 .rag ,, 12 '070 mg C02, 3"876 my H~0. 

Ber. C~H~o0~: C 77"05, H 10 '11%.  
Gel.: C 77"21. 77 '31 ;  H 10"07, 1 0 ' 1 9 r  

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

0" 0294 g Substaaz in 1" 5956 g Chloroform. cl ~ 1" 4721, r162 23~ ~ -~ 1'  60 ~ l - -  1 d~ ,  
%0 lO . [~] z)  = -~ 60" 

II. l g Allobetul inaeetat  wird portionenweise in 20 cm* 
konzentr ier ter  Salpeters~ure (1"52) bei einer Tempera tur  yon 
- - 6  bis 0 ~ eingetragen. Die Substanz geht hiebei unter  Ent-  
wieklung nitroser  Gase raseh in L5sung. Die sieh Msbald aus- 
seheidenden Kris ta l le  werden fiber Glaswolle abgesaugt und im 
Vakuumexs ikka tor  getroeknet.  Ausbeute an Rohpr~dukt  0"7g. 
Aus heil~em Benzol erh~ilt man weffte Nadeln, die sieh beim Er- 
hitzen wie unter  I. angegeben verhalten.  Auch die LSsliehkeits- 
e igensehaften und die Farbenreakt ionen  sind die selben wie bei I. 

6 '826  mg Substanz: 19 '285 m g  C02, 6"120 m g  tI~0 
5"501 mg ,, 15"695 m g  C02, 4"970 mg I-I~0. 

Ber. C~H~o04: C 77"05, t t  10"11~ .  
Gel.: C 77 '05,  76"82;  t t  10"03, 10 '11%.  

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 u n g s v e r -  
m S g e n s .  

0 0110 g Substanz in 2 '  2420 g Chloroform, d ~ 1'  492. ~lSO ~ _~ 0"46 o, 1 ~ 1 d~ b 
[~]~~ 63.2o. 

0"0096 g Substanz in 1"8~8 g Chloroform, d ~ 1 '490,  ~lSO ~ _~ 0.480 1 ~ i din, 

l~l ~~ = d- 62.00. 

Die naeh I und I I  erhaltenen Substanzen sind also identiseh. 

~ B. 5.5, 2332 (1922). 

Monatshefte ffir Chemie, Baud 51 4 
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Die yon S e h u 1 z e und P i e r o h dureh  E l e m e n t a r a n a l y s e n  er- 
mi t te l te  B r u t t o f o r m e l  C~4H~.,O~ oder C~t I~O~ ist ebenso wie die 
spezifische Drehungszah l  durch  unsere  auf  zwei verschiedenen 
W e g e n  ge fundenen  W er te  zu ersetzen. 

O x y - a l l o b e t u l , i n ,  C3oH4~O~. 

Dasselbe l ag t  sich durch  V e r s e i f u n g  seiner Es t e r  leicht ge- 
winnen.  

I .  0"3 g Oxy-a l lobe tu l in - fo rmia t  werden  in e inem Gemisch 
yon 25 c m  3 n o r m a l e r  a lkohol ischer  Kalilat~4"e und  der zur  L6sung  
no twendigen  5~enge Benzol dureh  1�89 S tunden  un te r  RtickfluB- 
ki ihlung a m  W a s s e r b a d e  gekoeht.  N a e h  dem Abdest i l l ieren der  
H a u p t m e n g e  der LSsnngsmi t te l  fa l len feine N~delchen aus, die 
durch  Umkr i s t a l l f s i e r en  aus  Benzol gere in ig t  werden.  E r h i t z t  
m a n  die Subs tanz  sehr  langsam,  so beg inn t  sie sieh bei ung'effihr 
330 o zu br~unen  und schmilzt  a l lm~hl ich  un te r  Zerse tzung  gegen  
360~ bei r a s chem Erh i t zen  subl imier t  sie fas t  ohne Zerse tzung  in 
weiBen Nadeln.  

Sie ist  unlSslich in ~ t h e r  und Aceton,  sehr sehwer  16slich in 
Alkohol  und Eisessig,  leiehter  in s iedendem Benzol und  Chloro- 
form.  W e d e r  S a l k o w s k y s  no eh L i e b e r m a n n s  Reak t ion  
gib* l~grbungen. 

3"938 m g  Substanz: 11"388~ng CQ, 3"770 mg Hs0. 
Ber. C~0tt~s03: C 78"88, tt 10"60~. 
Gef.: C 78"87, H 10'71~. 

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 u s :  

0'01085 g Substanz in 1"547 g Pyridin, d = 0'9853, ~ls~ ~-0'32~ l ----ldm, 
[~] ~o = ~_ ~6.6o" 

0"01050 g Substanz in 1' 153 g Pyridin, d ~ 0"985~, :r ~ ~_ 0"43 ~ l ~ 1 din, 
1~.[~ ~ = + ~8.30. 

I I .  I n  der ana logen  Weise  lfii~t sich Oxy-a l lobetu l in  auch 
aus  seinem Ace ta t  gewinnen,  wie dies schon S c h u 1 z e und 
P i e r o h gezeigt  haben.  

5"217 m g  Substanz: 15'080 ~lg CQ, 5'030 mg H~0 
3'535 m g  ,, 10'240 m g  CQ, 3"325 mg H20. 

Ber. C3og4s0a: C 78'88, H 10' 60 ~. 
Gef.: C 78"83, 79'00; It 10"79, 10'53%. 

Oxy-a l lobe tu l in  ha t  also n icht  eine der yon S c h u l z  e und 
P i e r o h v o r g e s e h l a g e n e n  F o r m  eln C32H5oO~ oder  C~.~H~O~, son- 
de rn  C3oH~O3, wobei  h5chstens m i t  e iner  Uns icherhe i t  yon  zwei 
Wasse r s to f f a tomen  zu rechnen  ist. 

O x y - a l l o b e t  u l i n - s ~ u r  e, C~otI~O6. 

I n  ein G e m i s c h  yon  15 cm a E i ses s ig  und  25 cm 3 r a u c h e n d e r  
Salpe ters~ure  (1-52) wird  bei e iner  T e m p e r a t u r  yon - -4  bis - - 6  (* 
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allm~hlieh I g Allobetulin einge~ragen, das rasch in LSsung geht. 
Man l~l~t fiinf Stunden unter  Ki ih lung st ehen und  giel~t h ierau[  
in viel kaltes Wasser  ein. Das lichtgelbe, amorphe  P r o d u k t  (0"8 g) 
wird in Alkohol  gelSst und in der Siedehitze bis zur begilmenden 
Trt ibung Init Wasser  ~ersetzt. Die sich ausscheidenden feinen 
N~delchen schinelzen b el 283--284 o unter  Gasentwicldung und  
Brmmf~rbung .  

Sie 15sen sich leicht in Nat ron lauge  und Ainmoniak  und 
werden durch S~uren wieder gefallt. Ebenso 15sen sie sich leicht 
schon in der Kal te  in Xther,  Aceton, Pyr id in ,  Alkohol und Chloro- 
forin; sie sind sehwer lSslich in Schwefelkohlenstoff. Znin Uin- 
kristal l isieren b edient Inan sich Init Vortei l  d e r m i t  Wasser  
Inischbaren LSsungsinittel,  wobei durch  Wasserzusatz  zu den 
heil~en LSsungen durchwegs weilte N~delchen erhalten werden. 
S a 1 k o w s k y s Reakt ion  gibt erst nach langein Stehen eine 
sehwach gelbliche, L i e b e r m a n n s Reakt ion t iberhaupt keine 
F~rbung.  

Die Subs tanz  ist stickstofffrei .  Zur  Ana ly se  wurde  sie drei- 
real aas verdiinntein Alkohol und  Aceton uinkristall isiert  und 
bei 100 ~ get roeknet .  

4'737 .rag Substanz: 12"450 m g  CO 2, 3"870 m g  H20 
6'214 m g  ,, 16'280 mg C0~, 4"875 mg H20. 

Ber. C3olI4oQ: C 71"66, H 9"2356. 
Gel.: C 71 68, 7145; H 9 1~, 8" 78 56. 

B e s t i i n 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 :  

0 0256 g Substanz in 1" 9906 g Pyridin, d : 0' 9875, ~ 18o ~_~_ 0' 71 o, l : 1 din. 
[~1 ~~ = + 5 6 6 3 0 .  

0'0167 g Substanz in 1"0412 g Pyridin, d :0"9833.  ~ is ~----I 0"90~ l ~ l d , ~ ,  

M o l e k u l a r g e w i e h t s b e s t i m i n u n g  n a e h  R a s t :  
0'0045 g Subst. in 0"1057 g Kainpher  25 gaben • = 3"3 ~ 

Ber. C30H,~0, : M ~ 502. 
Gef. : 516. 

T i t r a t i o n  d e r  S ~ i u r e :  0"4658g Siiure, ve rbraueh ten  
7i, 

18"28 cm a i~ Nat ronlauge;  0"3365g Siiure verbrauehten  13"13cm ~ 

Lauge .  Pheno lph tha l e in  als Ind ika to r .  

Ber. C,sH440~(C00H), : C00H 17'929. 
Gel. : C00H 17"66, 17" 56 56. 

Versuehe, die S~ure naeh S e h o t t e n - B a u in a n n zu ben- 
zoylieren, verliefen ebenso negat iv  wie ein Broinierungsversueh,  
bei dem sie, in Eisessig gelSst, Init  t iberschiissigein B r o m  drei 
S tunden  a m  D r a h t n e t z  gekoeht  wurde.  

=6 Wegen der geringen LSslichkeit der SSure mullte eine grSl~ere Menge 
Kampher verwendet werden. 

4"* 
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D i - m e t h y l - e s t e r  d e r  O x y - a l l o b e t u l i n - s ~ u r  e, 
C3~H~oO+. 

I n  eine L6sung  yon 0"3g Oxy-al lobetul in-s~ure  in 20 c m  ~ 
ka l t em Methyla lkohol  w i rd  t rockenes  Sa lzs~uregas  eingeleitet.  
D a n n  wi rd  a m  W a s s e r b a d e  in e inem KSlbchen  m i t  e ingeschl if-  
f enem Rfickflul~kiihler f i inf S tunden  erhiizt ,  wobei sieh al lm~hlich 
Kr i s t a l l e  abzuscheiden beginnen.  Aus  verd i i rmtem Alkohol  erh~lt  
m a n  B la t t chen  yore  Schmelzpunk te  230--~231 ~ 

Die Subs tanz  ist  unlSslieh in Ligroin ,  ]eicht ]Ss]ich in ~fe- 
thy]alkohol ,  Aceton,  Benzol,  s  nnd  Chloroform.  S a 1~ 
k o w s k y s  und  L i e b e r m a n n s  R e a k t i o n  gaben  keine  Fa r -  
bungen.  

4'947 qng Substanz: 13'095 mg CQ, 4"050 mg H20 
4"465 mg , 11'800 mg C02, 3'690 mg tt~O. 

]3cr. Q2HsoQ: C 72"40, H 9"50~. 
Gel.: C 72'19, 72'08; H 9"16, 9 '24~.  

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 :  

0"0122g Substanz in 0"6811y Pyridin, d~0"9894, ~ l s~  850 , 1=  1din, 
[~] ~o = § 48.80. 

0'0152 g Substanz in 0' 7807 g Pyridin, d : 0' 9884, c~lso : --~ 0" 92 ~ 1 - 1 din, 
[~] ~~ = § 48 7~ 

D i - ~ t h y l - e s t e r  d e r  O x y - a l l o b e t u l i n - s ~ u r e ,  
C:~H~O~.  

Die Dars te l lung  erfolgt  ana log  der  des D ime thy le s t e r s .  Das  
R e a k t i e n s p r o d u k t  wird  m i t  Was s e r  gef~ll t  und  aus  verd i inn tem 
Alkohol  umkl:isfall isiert .  Die  farb losen  Bl~ t tchen  schmelzen bei 
1.91--193 ~ Die LSslichkeit  wie die F a r b r e a k t i o n e n  gleichen denel~ 
des Dimethy les te r s .  

4'630 mg Substanz: 12"380 ~g C0~, 3"890 mg Its0 
4"756 mg , 12"745 mg C02, 4'070 mg tt~0. 

Ber. C34H~406: C 73"06, H 9 '74~.  
Gel.: C 72'92, 73'08; H 9"40, 9'57%. 

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 5 g e n s :  

0'0131 g Substanz in 0"6818 g Pyridin, d -= 0 9843, ~lSO = -~- 1"02 ~ 1 = 1 din, 
Is] ~o = + 54 9~o. 

0'0165 g Subtanz in 0"6776 g Pyridin, d----0'9856, ~lSo_--_~_ 1.24o, 1 =-1 din, 
[u] 1~o _-- _~_ 52.92o. 

Verseifung des Di-~thyl-esters der Oxy-allo- 
betulin-s~ure. 

0"2 g Di-~thyl-ester der S~ure werden in 20 cm ~ alkoholiseher 
1 n. Kalilauge im Laufe yon drei Stunden amWasserbade verseift. 
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Dutch  V.erdtinnen mi t  Wass.er, Fal len mi t  Salzs~ure und  Um- 
kris tal l is ieren aus yerd i inntem Alkohol erh~tlt m an  bei 283--2840 
schmelzende laugenlSsliehe Iqadelehen, die sieh aueh dureh  den 
Mischsehmelzpunkt  als identisch erwiesen mi t  Oxy-allobetuliu- 
s~ure. 

A n h y d r i d  d e r  O x y - a l l o b e t n l i n - s a u r e ,  C~oH~O~. 

0"2g Oxy-al lobetul in-saure werden mi t  der 20--25fachen 
Menge Ess igs i iureanhydr id  eine Stunde lang am Drah tne tze  mi t  
eingesehliffenem ~ i i h l r o h r  gekoeht.  Beim Abkiihlen fal len aus 
der L6sung sch~ne sechseckige Bla t te r  aus, die bereits  nach  ein- 
mal igem Umkris ta] l is ieren aus Ess igs~ureanhydr id  rein sind 
und  kons tan t  bei 290--292 o unter  s tarker  Gasentwicklung schmel- 
zen. Sie sind unl6slich in ka l t e r  w~sser iger  Lauge ,  in heil~er Lauge  
gehen sie langsam in LSsung. Benzol und Chloroform ]Ssen s chon 
in der  K~l te  leieht, Alkohol, Aceton und Eisessig erst  in der 
Siedehitze. Die Phy tos t e r in reak t io~en  naeh S a 1 k o w s k y und 
L i e b e r m a n n ver l iefen  negativ.  
4"935 m g  Substunz: 13'522 mg C0~, 3'955 mg tI~0 
=~'299 m g  , 11'765 r CQ, 3"~60 mg It20. 

Bet. Ca0H440 ~: C 7r It 9' 15 9. 
Gel.: C 7~'73, 74"6~; tt 8' 97, 9" 00 9. 

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 :  

0"00936 g Substanz in 1"161 g Pyridin, d = 0' 9780, sds0 = d- 0' 67 ~ 1 = I din, 
b] 1~o = § s5.7o. 

0"0147~ g Substanz in 1'232 g Pyridin, d = 0"9783, ~so = ~_ 1' 00 ~ 1 = i din, 

Die Rt iekverwandlung des Anhych-ids in die Sanre  gelingt  
leieht du tch  LSsen und  Kochen  des ers teren in mi t  Wasser  ver-  
dtinnter Essigsaure.  

D e s t i l l a t i o n  d e r  O x y - a l l o b e t u l i n - s g u r e ,  
K e t o n C_~9H~O3. 

0"3 g Oxy-al lobetnl in-saure werden aus einem in einem Rohr  
mi t  Luf tbad  befindliehen Porzel lanschiffchen im Xohlendioxyd-  
s trome destilliert.  B ei einer  L u f t b a d t e m p e r a t u r  yon 2600 beginnt  
sich Wasser  abzuscheiden, bei 3100 beginnt  die Sublimation,  der 
grSl~te Toil der Subs tanz snbl imiert  fiber 3600 in gro•en rhom- 
bisehen Bl~ttern.  Im  Porzel lanschiffchen bleibt nu r  ein sehr go- 
r inger  kohl iger  Riickstand. Das Subl imat ionsrohr  wird  auf  ein 
KSlbehen  mi t  s iedendem A]koho] anfgese tz t ,  wobei  die K r i s t a l l e  
nach langerem Kochen  dnrch den ri ickflie~enden Alkohol gel6st 
werden. Aus  Alkehol e r l~ l t  man  Bla t te r  ~nit rh~mbischem Um- 
risse, die bei 340--3420 un te r  B raun f~ rbnng  schmelzen. 

Die Substanz ]~st sieh ziemlich schwer in heil~em Alkohol, 
Benzol und  Eisessig, leicht in siedendem Aeeton, P y r i d i n  und  
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Chloroform.  L i e b e r m a n n s Reak t ion  g ib t  
Stehen schwache Rosaf~rbung .  

4'734 ~ng Substanz: 13"755 mg CO v 4"255 mg H20 
4'907 m g  ,, 14"260 m g  C0,, 4"430 mg H~0. 

Bet. C29H4403: C 79"03, H 10'07~. 
Gef.: C 79'36, 79"26; H 10"06, 10"107~. 

naeh  l~ngerem 

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 :  

0"0164 g Substanz in 2"5059 g Pyridin, d = 0'9833, ~ts0 -- _~_ 0.98 o, I = 1 din, 

[~] ~0 = j_~ 153.3o . 

0"0106 g Substanz in 1 7565 g Pyridin, d = 0' 9823, ~ls0 = + 0' 90 ~ I ~ 1 din. 

[~] ~o = _[_ 152' 8 o. 

O x i m d e s K e t o n s C~gH~O~, C29HtsO~N. 

0"2 g des eben beschr iebenen Sub l imat ionsproduktes  der  Oxy-  
a l lobetul in-s~ure  werden  in s iedendem Alkohol  gelSst und  m i t  
e iner  alkoholischen LSsano" yon  0"2 g e s s igsau rem H y d r o x y l a m i n  
versetzt .  Nach  ~ e h r s t i i n d i g e m  Kochen  erh~l t  m a n  beim Ab- 
kiihlen weil~e verfi lzte N~delchen,  die nach  dem Umkr i s t a l l i s i e ren  
aus  A lkoho l  bei  304--3060 u n t e r  R o t b r a u n f ~ r b u n g  u n d  s t a r k e r  
Gasen twick lung  schmelzen. 

Die Subs tanz  15st sich leicht  in s iedendem Alkohol  u n d  Eis-  
essig, leicht  s chon in der  K~l te  in Benzol, Aceto~,  P y r i d i n  und 
Chloroform.  Sie g ib t  n icht  die F a r b e n r e a k t i o n e n  der Phy tos t e r ine .  

Zu r  A n a l y s e  wurde  bei  900 im V a k u u m  ge t rockne t .  

4"535 mg Substanz: 12'655 mg C0v 3'995 mg tLO 
3'012 mg ,, 0"091 cm 3 N (20 ~ 727 ram). 

Bet. C~H4503N: C 76'42, H 9"96, N 3"07~. 
Gef.: C 76"10, H 9' 86, N 3' 36~. 

A l l o - b e t u l o n ,  C~,,H~s0~. 

Dieses sehon "con S c h u 1 z e und  P i e r o h her~estel l te  und  
als C~2H~00~ oder  C~8H~202 fo rmul ie r t e  ,Keton wi rd  leicht er- 
halten,  wenn  m a n  1 g Al lobetu l in  in 30 c m  3 s iedendem Eisess ig  
15st u n d  zu der  au f  600 a b g e k i i h l t e n  LS s un g  n a c h  und  n a c h  l g  
Chroms~ure  hinzugibt .  N a c h  e ins t i indigem Stehen bei 600 wi rd  
m i t  W a s s e r  gef~llt .  Aus  Alkohol  erh~lt  m a n  farblose Nadeln,  
deren  Sel~melzpunkt sich dureh  wiederho] tes  Umkr i s ta l l i s i e ren  
his auf  239--2410 erhShen l~l~t. (Sch. u. P. 230--231~ 

Die  Subs tanz  lSst sieh sehwer  in _~ther, k a l t e m  Alkohol  
und Eisessig,  leieht in s iedendem Benzol u n d  Aceton  sowie in 
k a l t e m  Chloroform und  Py r id in .  
4"470 qng 8ubstanz: 13"405 mg C0 v 4"385 m g  H~0 
3'900 mg , 11'690 ,rag CQ, 3"730 mg H20. 

Bet. C3oH4s0~ : C 81'75, H 10"98 ~. 
Gef.: C 81"79, 81"75; H 10"98, 10"70~. 
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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 5 g e n s :  

~)'02250 g Substanz in 1" 0588 g Pyridia, d ~ 0' 9724, :r = q_ 1" 52 ~ l ~ I din, 
21o 

i~] /9 = -t- 75" 1 ~ 

R e d u k t i o n  d e s  A l l o b e t u l o n s  n a c h  C l e m m e n s e n ,  
C~oH~oO. 

0"7 g Allobetulon werden  in 25 c m  ~ siedendem Eisess ig  ge- 
15st und  m i t  5 c m  3 konzent r ie r te r  Salzs~ure und 2 g a m a l g a m i e r -  
tern Z ink  ach t  S t tmden  a m  Drah tne tze  mi t  aufgesehl i f fenem 
Kiihler  erhitzt .  N a c h  je einer Stunde werden  2 cm ~ kon~entr ier te  
Salzsaure  und, wenn  e twas  der Subs tanz  a u ~ e f a l l e n  sein sollte, 
die zur LSsung nStige Ess igs~ure  hinzugefi igt .  N a e h  dem Ab- 
f i l t r ieren yore  Zink und Abkiihlen werden  die ausgesehiedenen 
Kr i s t a l l e  gu t  m i t  Was s e r  gewaschen.  Aus  A]kohol erh~lt  m a n  
grol~e ~Nadeln, die unzersetzt  subl imieren und bei 232--2330 ohne 
Zerse tzung schmelzen. 

Die Subs tanz  ist in der Hi tze  leieht 15slieh in Alkohol  und 
Eisessig,  in der Ka l t e  schon in Aceton,  Chloroform,  Benzol und 
Pyr id in .  S a ] k o w s k y s Reak t ion  g ib t  nach  l~ngerem Stehen 
Gelbf~rbung,  L i e b e r m a n n s Reak t ion  ziemlich r a seh  Rot-  
~,iolettf~rbung. 

Zur  Ana lyse  wurde  ira V a k u u m  drei  S tunden bei 1000 ge- 
t roeknet .  

4' JA3 mg Substanz : 13"605 mg C02, 4' 565 ,rag H~0. 
Ber. C3oH~o0: C84"42, H 11"82~. 
Gel.: C 84' 08, H 11' 57 ~. 

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 :  

0"01000 g Sabst~az it1 1" 816 g Pyridin, d : 0' 98~1, also = q_ 0" 24 o, l = i din, 
[~[ 1~o = § ~ .  5o. 

0 00692 g Substanz in 1" 140 g Pyridin, d = 0' 9849, ~t8o -- q_ 0' 270, l ----- 1 din, 
[~1 ~~ = ~ 45-~0. 

E i n w i r k u n g v o n  S a l p e t e r s ~ u r e  a u f  A l l o b e t u l o n .  

J e  nach  den Versuehsbed ingungen  wurden  zwei ver-  
schiedene KSrpe r  erhal ten:  

L l g Al lobe tu lon  w i r d  m i t  e iner  Misehung  yon  35 c m  ~ 

rauchender  Salpeters~ure  (1-50) und 5 c m  ~ W a s s e r  bei Z i m m e r -  
t e m p e r a t u r  ohne K i i h h m g  versetzt ,  wobei das K e t o n  nnter  En t -  
wiek lung  yon n i t rosen  Gasen in LSsang  geht.  Sohald sich die Re- 
ak t ion  gemaf~igt hat ,  w i rd  in einem KSlbchen mi t  eingesch]iffe- 
nero Glasrohr  a m  Wasse rbade  drei  bis v ier  S tunden  erhitzt .  ~qach 
dem Abki ih len wi rd  m i t  Wasse r  gef~llt. &us verd 'f inntem Eis- 
essig e rha l t  rnan Bl~t tchen yon rhombi schem Umr i s se  und  yore  
Schmelzpunkte  223--2240 (unter  Zersetzung) .  Die spi tzen Enden  
derselben zeigen mi tun t e r  durch  e inspr ingende Ecken  Zwill ings- 
b i ldungen an. 
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4"892 
5"360 
4"438 
7'701 
4"897 

Die Subs tanz  is t  unlSslieh in L a n g e  wie in _~ther, sehwer  
15slich in Ligroin ,  Alkohol,  Benzol, P y r i d i n  und  Xylol ,  leicht  
15slieh in hell]era Aceton,  Eisess ig  und  Chloroform.  S a 1- 
k o w s k y s Rea k t i on  g ib t  nach  ]~ngerem Stehen Gelbfhrbung,  
L i e b e r m a n n s Reak t ion  verHef  negaf iv .  

Zu r  Ana ly s e  wurde  bet 1200 get rocknet .  

mg Substanz: 11"825 m g  C02, 3'420 mg It~O 
mg ,~ 12"930 m g  C0~, 3'880 m g  It20 
mg ,, 10"751 m g  C0~, 3'190 m g  H20 
m g  ,, 0"347 cm 3 N (22 ~ 731 ram) 
m g  ,, 0'233 cm s N (22 ~ 733 ram) 
Ber. Cs0H44N~07: C 66"13, H 8"15, N 5"15 ~. 
Gel.: C 65"92, 65'89, 66'06; H 7"82, 8'08, 8'04; N 5 02, 5"31r 

I I .  I g Allobetulon w i r d  in 25 cm ~ konzen t r i e r t e  Salpeter-  
sgure  (1"52) bet - 4  bis --60 por t ionenweise  e inget ragen ,  wobei 
es in LSsung geht.  N a c h  e ins t i indigem Stehen wird  m i t  W a s s e r  
gefiillt. N a n  erhgl t  so ein weiftes kr is ta l l in isehes  Produk t ,  das  
bis auf  ge r inge  Res te  laugenlSsl ieh ist. Ans  Alkohol  erhgl t  m a n  
be im Verd t innen  m i t  W a s s e r  weil]e Niidelehen yore  Sehm.elz- 
punk t e  281--283 ~ die sieh durch  Misehschmelzpnnkt  nnd  A n a l y s e  
mi t  Oxy-a l lobe tu l in -sgure  ident i f iz ieren liel~en. 

5011 m g  Substanz: 13'143 mg C02, 4'180 mg H~0. 
Ber. C30H,~000: C 71"66, tI 9'23%. 
Gel.: C 71"53; H 9"33~. 

D i - o x i m  a u s D i - b r o m - a l l o b e t u l o n ,  C~oH~N20~. 

0"3 g D i b r o m - a l l o b e t u l o n  w e r d e n  in 20 cm ~ sie, dendem Alko-  
hol gel5st  und  m i t  e iner  alkoholischen LSsung" yon 0" 3 g  essig- 
s au rem t t y d r o x y l a m i n  versetzt .  Nach  f i infs t i indigem Koehen  nnd 
E inengen  der  LSsung erhgl t  m a n  feine Ngdelehen, die naeh  dem 
Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  Alkohol  b ei 194--1960 unter  s t a rke r  Gas- 
en twiek lung  schmelzen. 

Sie 15sen sich leieht  in s iedendem Alkohol,  Eisess ig  vmd 
A'eeton, leicht schon bet Z i m ' m e r t e m p e r a t u r  in Benzol, P y r i d i l  ~. 
nnd  Chloroform.  Die Subs tanz  ist bromfre i .  S a 1 k o w s k y s 
Reak t ion  zeigt  naeh  l gnge rem  Stehen Gelbfgrbung,  L i e b e r- 
m a n n s  l~eaktion sofor t  l~otfgrbung.  Zur  Ana ly se  m u g  die 
Subs tanz  bet 1200 i m  V a k m u n  bis zur  Gewiehtskons tanz  ge- 
t roekne t  werden,  u m  hartngekig" anha f t enden  Kr i s t a l l a lkoho l  
v511ig zu entfern.en. 

4"484 m 9 Substanz: 12'265 mg CO:, 4'220 ~ng H~0 
4'015 mg ,, 11'003 mg COs, 3 520 m g  tI~O 
3"320 m g  ,, 0"175 cm 3 N (22 ~ 725 ram). 

Bet. C3oH48N20.~ : C 74' 32; g 9" 99; N 5" 78 o~. 
Gel.: C 74" 60, 74" 78; H 10'53, 9 81; N 5" 82~. 
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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 e h e n  D r e h v e r m 6 g e n s :  

o' 00851 g Substanz in 0" 9172 g Pyridin, d = 0" 9804, ~lso = ~__ 0" 70 ~ l := 1 dr 
[~l ~o = + 77.6o. 

0' 01112 g Substanz in 0" 8364 g Pyridin, d = 0' 9806, cdso = -~ 1' 00 ~ / = 1 din, 
[~] ~o = § 77'7o. 

F u r o x a n a u s d e m D i o x i m C~oII~sN~O~, C3oH4~N~O~. 

0"1 g des eben besehr iebenen Diox ims  aus Dibromal lobetu lon  
werden  in 3 c m  3 Eisessig gelSst und  bei Z i m m e r f e m p e r a t u r  mi t  
einer LSsung yon 0"04 g N a t r i u m n i t r i t  in e in igen  Trop fen  Wasse r  
versetzt .  N a e h  Beend igung  der au f t re tenden  Gasen twiek lung  
wi rd  kurz  a m  Drah tne t ze  erhi tz t  und  naeh  dem Abkiihlen mi t  
Wasse r  gef~llt.  Dureh  mehrma l ige s  Umkr i s t a l l i s i e ren  aus Alkohol 
a n d  ve rd i i nn t em Aeeton  erhhlt  m a n  weif~e Nhdelehen,  die bei 255 o 
s in tern  und  bei 258--2610 unter  Gasentwieklung" mad B r a u n -  
fSrbung  sehmelzen. 

Die Subs tanz  ist leicht  15slieh in heil~em Alkohol,  sehon in 
der Kg l t e  in Aeeton,  Benzol, Eisessi~ und Chloroform.  S a 1- 
k o w s k y s Reak t ion  gibt  naeh  lhngerem Stehen schwaehe Gelb- 
f~rbung,  L i e b e r m a n n s Reakt ion  schwache Rosaf~rbung.  

Zur  Ana ly se  wurde  bei 1000 im V a k u u m  get rocknet .  

~ ' 2 4 0  m g  Substanz: 11"570 mg C0~, 3'575 mg H.o0 
4'095 m g  ,, 11"180 ~ng C02, 3 500 mg H~0 
3'070 ~g , 0"153 c m  3 N (20 ~ 732 m t~@ 

Bet, C~0It4~N20~: C 74"63; H 9"61; N 5"8196. 
Gef.: C 74 42, 74'zi6; H 9' 43, 9' 56; N 5" 59%. 

P h e n a z i n  a u s  D i b r o m a l l o b e t u l o n ,  C3~H.~oN.~O. 

0"2g Di-brom-al lobetulon werden in Alkohol  g'elSst, m i t  
einer alkoholischen LSsung -con 0"07g o -Pheny lend i amin  und 
einer ~{esserspitze wasse r f re ]em N a t r i u m e a r b o n a t  verse tz t  und  
zelm S tunden  a m  W a s s e r b a d e  gekoeht.  D u t c h  E inengen  mid  
F~llen m i t  Wasse r  un te r  Zusatz  eines Tropfens  Ess igs~ure  erhSlt 
m a n  ein b raunes  ~morphes  b romfre ies  Prodt~kt. Dasselbe kristal l i-  
siert  aus  verdiinnte~m Aeeton in he] lbraunen ~Tade]n, die bei 265 o 
s in te rn  und zwisehen 269 und 2730 u n t e r  s ta rker  Gasen twieMung 
schmelzen. 

Die Substanz ist ]Sslich in heil~em Lig ro in  sowie sehon in 
der K~l t e  in Alkohol,  Acefon, Benzol, Eisessig,  P y r i d i n  und 
Chloroform.  

Zur  Ana ly se  wurde  bei 1050 zwei Stunden im V a k u u m  ge- 
t roeknet:  

3"985 mg Substanz: 11"930 mg CO~, 3%20 ~n 9 H~O 
3'055 mg " N 0152 cm 3 N (20 ~ 724 ram). 

Bet. C~sH~0~ 20: C 82'07; H 9'57; N 5"31~. 
Gel.: C 81"65; E 9'60; N 5'52~. 
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Es erscheint  somit erwiesen, dal~ die Bromie rung  des Allo- 
betulons  zu e inem a, a '~Dibrom-al lobetulon gef i ihr t  hatte.  

a , a ' - D i b r o m - o x y - a l l o b e t u l o n ,  C~oH~Br~O~. 

0 " 2 g  Dibromal lobetulon werden in ein Gemisch yon 3 c m  ~ 
Eisessig und 5 c m  ~ rauchender  Salpeters~ure  (1"52) nach  und nach 
bei - - 4  his - -6  ~ e inget ragen,  wobei sich die Substanz lang'sam 
15st. Nach  viers t i indigem Stehen  in der  K~iltemischung wird  mi t  
Wasser  gefiillt. Du tch  mehrmal iges  Umkris ta l l is ieren aus Alko- 
hol erh~lt  ma n  prachtvol le  grol~e Nadeln,  die sich beim Erh i t zen  
al lm~hlich yon etwa 258 o an dunkel  f~rben und un te r  s tarker  
Zerse tzung zwischen 300 und 3100 sc]~nelzen. 

Sie sind laugenunlSslich, schwer 15slieh in heil~em Alkohol, 
Aeeton, Eisessig, s  und Fyr id in ,  ]eicht 15slich in heil3em 
Benzol. 

Zur  Analyse  win'de bei 110 ~ getrocknet .  

4'132 mg Substanz: 8'905 mg COy 2'675 mg H~O 
~'215 mg ,, 9'100 mg C0v 2"770 mg H.~0 
5'407 mg ,, 3"300 mg AgBr 
4'402 mg ,, 2"695 mg AgBr. 

Bet. C3oI-I~4Br2Q: C 58'81; H 7'24; Br 26'11~. 
@el.: C 58'78, 58'88; H 7"24, 7"35; Br 25"97, 26 05~. 

O x y d a t i o n  d e s  O x y - a l l o - b e t u l i n s  z u r  O x y - a l l o -  
b e t u l i n - s ~ u r e ,  C,0H~oO~. 

0"4 g Oxy-allo-betulin werden al lmahl ich in e in Gemisch yon 
6 cm ~ Eisessig nnd  10 c m  ~ rauchender  Salpeters~ure  (1"50) bei 
- -4  his - -6  ~ e ingetragen.  Die Substanz geht  sofort  in LSsung. 
Nach  ff infst i indigem Stehen wird  mi t  Wasser  gef~llt  und aus 
verd i i lmtem Alkohol umkris ta l l is ier t .  Weil~e Nadeln  vom Schmelz- 
punkte  283--284 ~ 
3"500 mg Substanz: 9'250 mg C0~, 2'880 mg H~0 
4"052 mg , 10"700 qng C0,~, 3'285 mg H20. 

Be1". C30H4G06: C 71 66, H 9"23~. 
Gel.: C 72' 08, 72"02 ; H 9' 21, 9' 07 ~. 

Zur  genauen  ]dent i f iz ierung der so erhal tenen Oxy-allo- 
betulin-s~iure wurde  noch der Dimethyles te r  hergestellt .  E r  
schmilzt  bei 230--,931 ~ und  erweist  sich in jeder  Hins ich t  als 
ident isch mi t  dem Dimethy les te r  der Oxy-allo-betulin-s~ure.  

�9 ~'477 mg Substanz: 11"845 mg CO z, 3"725 mg H~0. 
Ber. C3~H5o06 : C 72"40; H 9'50 %. 
Gef.: C 72'16; H 9"31~. 
Z u m  Schlusse sei m i r  (O. D.) gestat tet ,  der  hohen Akademie  

der Wissenschaf ten  in Wien  fiir  die Zuwendung  eines grSlteren 
Be t rages  aus den Er t r i ignissen  der Mojsisovics-Erbschaft  meinen 
ehrerbie t igs ten  Dank  auszusprechen.  


