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Untersuchungen auf dem Gebiete der Phyto-
chemie
(V. Mitteilung )

Uber das Allobetulin

Von
Otto Dischendorfer und Oskar Polak*

Aus dem Tustitute fiir organisch-chemische Technologie der Technischen
Hochschule in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928)

Der Versuch, das Betulin zu oxydieren, wurde schon von
U. Hausmann? im Jahre 1876 gemacht. Er erhielt bei An-
wendung von Chromsiure eine amorphe dreibasische Siure
C,;H,,0., seine , Betulinsiure”, bei stirkerer Oxydation mit
Salpetersiure eine ebenfalls amorphe vierbasische Saure C,,H;,0,,,
die er wegen des Dbitteren Geschmackes ihrer Salze ,,Betulin-
amarsiure” nannte, Wie J. Traubenberg? spiter nachwies,
ist diese ,,Betulinamarsidure® aber stickstoffhaltig; sie diirfte ein
Gemisch von Nitroverbindungen darstellen.

Traubenberg hat durch Oxydation des Betulins mit
Chromsiure neben einer bei 195—196° schmelzenden amorphen
Betulinsdure ein bei 169—170° schmelzendes, nur sehr langsam
kristallisierendes Keton C,H,,0, oder C,H,,0, erhalten, das er
dureh ein amorphes Phenylhydrazon und ein ebensolches Semi-
carbazon zu charakterisieren suchte. Qb es sich dabei um ein-
heitliche Korper handelte, ist sehr zweifelhaft. Hs ist weder
Schulze und Pieroh* noch O. Dischendorfer® ge-
lungen, das Keton in kristallisiertem Zustande wieder zu er-
halten. Bei der Oxydation mit alkalischer Kaliumpermanganat-
losung konnte Traubenberg Hssigsiure nachweisen.

Hatte so die Oxydation des sdureempfindlichen, leicht ver-
harzenden Betulins® zu keinen einwandfreien Resulfaten ge-
fithrt, so erhielten Schulze und Pieroh durch gelinde
Oxydation des isomeren Allobetuling das schon kristallisierende
Monoketon Allobetulon vom Schmelzpunkte 230—231° und der
Formel C,,H,,0, oder C,,H,,0,, das sie durch ein Oxim und ein

* Ausgefiithrt mit einer Unterstiitzung durch die Akademie der Wissen-
schaften in Wien aus den Ertrignissen der Mojsisovics-Erbschaft.

L 4. Mitteilung, Monatsh. f. Ch. 47, 393 (1926).

2 A, 182, 368 (1876).

3 Journ. d. Russ. Phys. Chem. Ges. 44, 132, 1202 (1912); C. 1912 T 1815, C. 1913116

4 B. 55, 2332 (1922).

3 Unverdffentlichte Versuche.

6 Das von R. Vesterberg (B 60, 1535 [1927]) kiirzlich durch katalytische
Reduktion dargestelite Dihydrobetulin diirfte sich weitaus leichter behandeln lassen.
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Phenylhydrazon kennzeichneten. Bei der Oxydation des Allo-
betulinacetates erhielten sie ein Oxyallobetulinacetat C,,H,,0,
oder C,;H;,0,, das bei der Verseifung Oxyallobetulin C,,H.,0,
oder C,,H,,0, gab. Auch diese Produkte sind simtlich gut
kristallisiert.

Da inzwischen von Q. Dischendorfer” und spiter von
A, Vesterberg?® nachgewiesen worden ist, daB dem Betulin
und dem mit ihm isomeren Allobetulin die Formel C,,H,,0, zu-
kommt, wobei bloff mit einer Unsicherheit von zwei Wasserstoff-
atomen gerechnet werden muB, muBten simtliche Versuche, die
bisher unter Zugrundelegung falscher Formeln fiir das Betulin
gemacht worden waren, nachgepriift werden. Wir haben in der
vorliegenden Untersuchung gefunden, daB sich das Oxyallo-
betulinacetat sowohl mit Chromsiure als auch mit Sal-
petersiure leicht aus dem Allobetulinacetat erhalten 148t wund
die Formel C,H,.0,(0C,H,) besitzt. s entsteht also durch Ein-
tritt eines Sauerstoffatoms unter gleichzeitigem Austritt von
zwel Wasserstoffatomen ?. Es liefert durch Verseifung das Oxy-
allobetulin, dessen Formel wir mit C,,H,;0, feststellten. Die
Darstellung des letzteren geht nach Schulze und Pieroh
vom Betulin iiber das Allobetulinformiat, das Allobetulin, das
Allobetulinacetat wund Oxyallobetulinacetat. Dieser langwierige
Weg konnte nunmehr bedeutend abgekiirzt werden. Das Allo-
betulinformiat 188t sich nimlich mit Chromsiure zu einem schon
kristallisierenden Oxyallobetulinformiat vom Schmelz-
punkte 347—348° oxydieren; dieses gibt durch Verseifung leicht
Oxyallobetulin. Uber dessen Umsetzungen soll demnichst be-
richtet werden.

Die Analyse des schon von Schulze und Pieroh durch
Oxydation aus Allobetulin erhaltenen Allobetulons fiihrie
uns zur Formel C,,H,;0,; sein Schmelzpunkt lief sich durch
wiederholtes Umkristallisieren bis auf 239—241° (unkorr.) er-
Thohen.

In einem von uns durch Reduktion nach Clemmensen
aus Allobetulon dargestellten Korper C,)H,,0 ist der Sauer-
stoff der Ketogruppe durch zwei Wasserstoffatome ersetzt. Durch
diese Reaktion ist die Mdoglichkeit gegeben, die Funktionen der
indifferenten Sauerstoffatome im Allobetulin sowie im Oxyallo-
betulin fiir sich zu studieren.

Durch Oxydation von Allobetulin (I) mit einem Gemisch
von rauchender Salpetersiure und Eisessig erhilt man bei Tem-
peraturen unter 0° eine schon kristallisierende Sdure vom
Schmelzpunkte 283—284°, die sich bei der Titration als zweibasisch
erweist. Sie hat nach den Analysen und einer Molekulargewichts-

7 B. 55, 3692 (1922); Monatsh. f. Ch. 44, 109 (1923).

8 B, 56, 845 (1923); Ark. Kemi, Mineral, Geol. 9, Nr. 27 (1926).

? Der Austritt von zwei Wasserstoffatomen ist mach den Analysen recht
wahrscheinlich, 148t sich aber nicht mit volliger Sicherheit bebaupten, was natiir.
lich in gleicher Weise aunch fiir die analogen Ubergéinge von den Amyrinen zu den
Oxyamyrinen, vom Lupeol zum Oxylupeole gilt.
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bestimmung nach Rast die Formel C,;H,;0, (II), enthilt also
noch sidmtliche Kohlenstoffatome. Sie verhilt sich gegen Brom
gesittigt und 148t sich nicht benzoylieren. Mit Alkohol und Salz-
siure werden leicht Dialkylester der Sdure gewonnen, die
sich durch Verseifung wieder in die Sdure riickverwandeln lassen.
Diesgelbe Sture wird erhalten, wenn Allobetulon (ITI) in der
gleichen Weise oxydiert wird, Der Vorgang 1483t sich in folgender
Weise darstellen:
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Wie ersichtlich, ist also eine CHOH.CH,- bzw. eine
CO.CH,-Gruppe zu zwei Carboxylgruppen oxydiert worden,
wobei der Rin g, in dem sich die genannten Gruppen befanden,
anfgesprengt warde. Gleichzeitig hat aber an einer anderen
Stelle im Molekiile Oxydation stattgefunden durch Eintritt
eines Sauerstoffatoms und Austritt zweler Wasser-
stoffatome *°,

Durch Behandlung des Allobetulons mit etwas durch Wasser
verdiinnter Salpetersiiure bei Zimmertemperatur entsteht ein
anderer in Lauge unléslicher Korper, der prachtvoll kristalli-
siert und die Zusammensetzung C,,H,,N,O, aufweist. Er ist wahr-
scheinlich als Dinitro-oxy-allobetulon aufzufassen .

Es war zu erwarten, daB das bei der Entstehung der SHure
auBerdem hinzukommende Sauerstoffatom diesselbe Stelle im
Molekiile einnimmt wie das bei der Oxydation des Allobetulin-
acetates, bzw. Allobetulinformiates hinzutretende. Tatsiichlich
gibt auch Oxy-allobetulin (IV) beim Oxydieren dieselbe
Sidure, was durch die Schmelzpunkte und die Analysen der
Niure wie des daraus dargestellten Dimethylesters einwandfrei
bewiesen werden konnte. Wegen ihrer Entstehung aus Oxyallo-
betulin und ihres strukturellen Zusammenhanges mit demselben
wurde der Siure von uns der Name Oxyallobetulinsdure
gegeben., Sie reduziert bel lingerem TErhitzen allmiblich am-
moniakalische Silbernitratlosung, was vielleicht der Einwirkung
der Alkylenoxydgruppen zuzuschreiben ist %

Beim Kochen mit Hssigsiureanhydrid geht sie unter Aus-
tritt von einem Mole Wasser leicht in ein prachtvoll kristalli-

W) Aueh hier gilt das frither Gesagte.

Vel Fileti, Ponzio, J. pr. Ch. (2) 55, 198.

2 Vgl. H. Mever, Analyse und Konstitutionsermittlung org. Subst., Berlin
1922, 4. Aufl. S.913,
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sierendes bei 290—292° schmelzendes Anhydrid iiber, das sich
durch Kochen mit verdiinnter Essigsiiure oder mit Alkalien leicht
in die urspriingliche Siure zuriickfithren 148t.

Durch Destillation der Oxyallobetulinsiure in Ixohlendloxyd
bei gewohnlichem Drucke erhidlt man bei Temperaturen iiber 300°
ein in groBen Blittern kristallisierendes Keton C,H, 0, (V),
das ein bei 304—306° schmelzendes Oxim liefert, Es ist durch Ab-
spaltung von einem Molekiill Wasser und einem Molekiil Kohlen-
dioxyd aus der SHure hervorgegangen.

/COOH
(Cstqu)\ —> (C‘stqu) =0 + Hzo ‘Jr" C’Oz
COOH )

Aus der Bildung dieses Ketons 148t sich schlieBen, daB3 die
Oxyallobetulinsdure eine 1-6-, vielleicht aber auch eine 1-7- oder
1-8-Dicarbonsiure ist. Des weiteren ld8t sich folgern, dafi der bei
ihrer Entstehung aufgespaltene Ring aus sechs, bzw. sieben oder
acht Kohlenstoffatomen aufgebaut gewesen sein mubB *®. Dieser
SchluB hat allerdings zur Voraussetzung, daB bei der Bildung
des Ketons keine Umlagerungen des Kohlenstoffskeletts statt-
finden . In diesem Zusammenhange ist jedenfalls aufféllig, daf
der spezifische Drehwert des Ketons ([alp = ca. 153°) von dem
der Oxyallobetulinsdure ([a]p = ca. 57°) und des Oxyallobetulin-
sdureanhydrids ([alp = ca. 86°) so sehr abweicht.

Die Bildung der Oxyallobetulinsiure beweist, daB sich
neben der Ketogruppe des Allobetulons, also auch neben der
CHOH-Gruppe des Allobetulins eine CH,-Gruppe befindet. Eine
weitere Methylengruppe scheint neben der CO.CH,-Gruppe des
Allobetulons nicht vorhanden zu sein, da eine nochmalige Auf-
spaltung des Ringes am Keton C,,H,,0, mit Salpeterséiure unter
den normalen Bedingungen nicht gelingt, vielmehr das Awus-
gangsmaterial unverindert zuriickerhalten wird.

Durch Oxydation des von O. Dischendorfer und H.
Grillmayer®™ ‘hergestellten ‘Dibromallobetulons gedachten
wir eine bromierte Oxyallobetulinséiure zu erhalten. Wir gelangten
aber zu einem prachtvoll kristallisierenden Dibromoxyallobe-
tulon C,,H,,0,Br,, wihrend eine Ringsprengung weder durch
kalte noch durch heifle Salpetersiure gelang. In diesem Zu-
sammenhange interessierte uns die Stellung der beim Bromieren
des Allobetulons eintretenden Bromatome. Die Entstehung eines
bromfreien Dioxims C,H,N,0, (VII) bei Iléingerem
Kochen mit Hydroxylamin bewies, daB die beiden Bromatome
des Dibromallobetulons sich an einem Kohlenstoffatome be-
finden miissen. Bei der Oxydation dieses Dioxims mit Natrium-
nitrit in Risessiglosung erhielten wir ein Furoxan (VIII).

18 Blane, Compt. rend. 144, 1857; Bl (&) 3, 779.

#1 Vgl die Bildung des Kampferphorons bei der Destillation des kampfer-

sauren Kalkes.
13 Monatsh. f. Ch. 47, 248 (1926).
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Ebenso gelang es uns durch l'ange1es Kochen von Dibromallo-
betulon mit o-Phenylendiamin ein Phenazin C,,H,,N,0 (IX)
zu erhalten.

AN
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Dies sind Beweise dafiir, dal sich im Dibromallobetulon die
beiden Bromatome an dem der Carbonylgruppe benachbarten
Kohlenstoffatome befinden; es ist also a, ¢-Dibromallo-
betulon. Auch die vorhin erwihnte auBerordentliche Wider-
standsfihigkeit gegen Ringsprengung steht hiemit im besten
Einklange, denn auch andere in o-Stellung dihalogenierte Ring-
ketone wie z B. q, o’-Dibrom-campher lassen sich nur sehr lang-
sam und unter Anwendung stirkster Salpetersiure oxydieren.

Das Allobetulin 1&B8t sich mit Riicksicht auf sein Verhalten
bei der Oxydation am besten gewissen Dihydrosterinen anreihen.
So gibt sowohl das durch katalytische Reduktion des Cholesterins
C,;H,,0 erhaltene Dihydrocholesterin C,H,,0%* als auch
das auf gleichem Wege aus dem isomeren Sitosterin dargestellte
Sitostanol? bei der Oxydation unter Aufspaltung des die se-
kundidre Hydroxylgruppe tragenden Ringes Dicarbonsiuren
C,.H,,0,, die sich durch Destillation mit Essigsiureanhydrid in
Ketone C,;H,,0 umwandeln lassen. Durch die Absittigung der
Doppelbindung mit Wasserstoff wird der sie tragende Ring in
den beiden genannten Fillen vor oxydativer Aufsprengung ge-
schiitzt.

Auch das Betulin besitzt eine Doppelbindung *®. 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 reagiert .
Dadurch erscheint nun das Allobetulin gegeniiber dem Betulin
gesittigt und der Ring, in dem urspriinglich die Doppelbindung
vorhanden war, gegen Oxydation gesichert.

6 Willstdtter und Mayer, B. 41, 2199 (1908).

7”Windaus und Rahlén, Zeitschr, f. physiol. Chem. 101, 223.

80.Disechendorfer, Monatsh. f. Ch. 44, 113 (1923); R. Vesterberg
B. 66, 1535 (1927).

19 Allobetulinacetat nimmt in Chloroform geldst bei Zimmertemperatur kein
Brom auf.

2 0. Dischendorfer und H. Grillmayer, Mounatsh. f. Ch. 47, 394 (19326).
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- Der durch Reduktion nach Clemmensen aus dem Allo-
betulon erhaltene Korper C,,H,,O hat sein allerdings sauerstoff-
freies Analogon im Sitostan **, dem Reduktionsprodukte des durch
Oxydation aus dem Sitostanol erhaltenen Sitostanons.

Der leichte Eintritt eines indifferenten Sauerstoffatoms in
das Allobetulin und seine Derivate erinnert an die gleiche Er-
scheinung bei den gewohnlich den Harzalkoholen zugezihlten
Amyrinen sowie dem Lupeol. Aus a- und g-Amyrinace-
taten hat A. Vesterberg? die entsprechenden Oxyamyrin-
acetate erhalten, aus dem Lupeolacetate durch Eintritt eines Hy-
droxylsauerstoffatoms, sowie eines indifferenten Cohen?? das
Oxylupeolacetat.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Experimenteller Teil.
Oxy-allobetulin-formiat, C,H,O,

0-4 ¢ Allobetulinformiat werden in 15 cm® Eisessig gelost
und bei Wasserbadtemperatur mit 05 ¢ Chromsiure versetzt. Die
Oxvdation beginnt sofort. Die sich rasch griin firbende Losung
wird eine Stunde am Drahtnetze unter RiickfluBkiihlung gekocht.
Beim Erkalten scheiden sich farblose Nidelchen aus, die nach dem
Umkristallisieren aus Eisessig bei 347—348° unter Braunfirbung
sechmelzen.

Sie sind unléslich in Aceton, Ather und Alkohol, nur schwer
16slich in siedendem Eisessig; sie losen sich leicht in heiflem
Chloroform und Pyridin sowie in kaltem Benzol. Salkow-
skys Reaktion gibt nach lingerem Stehen intensive Gelb-
firbung, Liebermanns Cholestolprobe verliuft negativ.

Zur Analyse wurde bei 120° getrocknet.

2:703 mg Substanz T7-610 mg CO,, 2°457 mg H,0
3560 mg » 10-030 mg CO,, 3°168 mg H,O.

Ber. Cy,H,.0,: C 7680, H 9994

Gef.: ©C76°78. 76-84; H 10°17, 9-959%.

Bestimmung des spezifisehen Drehungsver-
mogens?.

0°0079 g Substanz in 2°245 g Chloroform, d==1'491, 18 =4-0'30°, I = 1dm,
o] 15 = - 5740
0-0093 g Substanz in 2°102 g Chloroform, d == 1491, 2189=-}-0"38°, {=1dm,
[o] 3’ — L5790
Oxy-allobetulin-acetat, C,,H,,0,.

Diese Verbindung wird durch Oxydation von Allobetulin-
acetat mittels Chromsiure oder Salpetersdure erhalten. Die erste

2 B, 20, 1242 (1887); 23. 3186 (1890); 24, 3834 (1891).

2 R. 28, 368 (1909); C 1910, I 651.

2 Wegen der schweren Loslichkeit dieser wie der folgenden Substanzen
konnten vielfach nur sehr verdiinnte Losungen hergestellt werden, was die Genauig-
keit der Messungen beeintrichtigte, die im {ibrigen mit groBer Sorgfalt von den
Herren Dr. Soltys und Dr. Verdino ausgefithrt wurden.
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der beiden Methoden wurde bereits von Schulzeund Pieroh®
benutzt. Da aber deren Analysen- wie spezifische Drehungswerte
mit den von uns nach Oxydation des Allobetulinacetates mit Sal-
petersiure erhaltenen nicht iibereinstimmien, wiederholten wir
auch den Oxydationsversuch mit Chromsiure.

L 039 Allobetulinacetat werden in 5cm® siedendem Eis-
essig gelost und allméhlich mit 04 g Chromsiure versetzt. Nach
dem Nachlassen der krédftigen Oxydation wird noch eine Stunde
unter Riickflufl gekocht, wobei sich das Reaktionsprodukt bereits
abzuscheiden beginnt. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus
Benzol erhdlt man lange Nadeln, die sich von 335° ab allmihlich
gelb bis braun farben, chne zu schmelzen.

Die Substanz ist unloslich in Ather, Alkchol und Aceton,
leieht 16slich in siedendem Benzol und Eisessig, schon in der Kilte
in Chloroform. Salkowskys Reaktion gibt nach lingerem
Stehen Gelbfirbung, Liebermanns Reaktion verlduft negativ,
4347 mg Substanz: 12-307 mg CO,, 3'910 mg H,0
4258 g » 12:070 mg CO,, 3:876 mg H,0.

Ber. C;,H,,0,: C77-05, H10"11¢.
Gef.: C77-21, T7°31; H10°07, 10°194,.

Bestimmung des spezifischen Drehungsver-
mogens.
0°0294 ¢ Substanz in 1-5956 g Chloroform. d =14721, 2= 160", 1=1 dm,
(o] 2 = -1 60-1°.

II. 1g Allobetulinacetat wird portionenweise in 20 c¢m®
konzentrierter Salpetersiure (1-52) bei einer Temperatur von
—6 Dbis 0° eingetragen. Die Substanz geht hiebei unter FEnt-
wicklung nitroser Gase rasch in Losung. Die sich alsbald aus-
scheidenden Kristalle werden tiber Glaswolle abgesaugt und im
Vakuuomexsikkator getrocknet. Ausbeute an Rohprodukt 0-7 ¢.
Aus heilem Benzol erhilt man weifle Nadeln, die sich beim FEr-
hitzen wie unter I. angegeben verhalten. Auch die Loslichkeits-
eigenschaften und die Farbenreaktionen sind dieselben wie bei 1.

6826 mg Substanz: 19-285 mg CQ,, 6-120 mg H,0

5°501 g » 15-495 mg CO,, 4970 mg H,0.
Ber. C,,H,,0,: C 77-05, H 10°11 4.
Gef.: C77°03, 76°82; H 10°03, 10°11 4.

Bestimmung des spezifischen Drehungsver-

mogens. ‘

0 0110 g Substanz in 2°2420 g Chloroform, d==1-492, 018 =} 0-46°, 1 =1 dm,
(€] '8 = 16320

00096 g Substanz in 1848 g Chloroform, d =1'490, 18 = 1-0-48°, 1 —1 dm,
Jo] 5 = - 62-00.
Die nach I und II erhaltenen Substanzen sind also identisch.
= B, 55, 2339 (1922).

Monatshefte fiir Chemie, Band 51 4
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Die von Schulze und Pieroh durch Elementaranalysen er-
mittelte Bruttoformel C,,H,,0, oder C,;H_ 0O, ist ebenso wie die
spezifische Drehungszahl durch unsere aul zwei verschiedenen
Wegen gefundenen Werte zu ersetzen.

Oxy-allobetulin, C,H,O.,.

Dasselbe 148t sich durch Verseifung seiner Ester leicht ge-
winnen.

1. 03¢ Oxy-allobetulin-formiat werden in einem Gemisch
von 25 cm® normaler alkoholischer Kalilauge und der zur Losung
notwendigen Menge Benzol durch 1% Stunden unter RiickfluB-
kithlung am Wasserbade gekocht. Nach dem Abdestillieren des
Hauptmenge der Losungsmittel fallen feine Nidelchen aus, die
durch Umkristallisieren aus Benzol gereinigt werden. Erhitzt
man die Substanz sehr langsam, so beginnt sie sich bei ungefihr
330° zu briunen und schmilzt allméhlich unter Zersetzung gegen
360°; bei raschem Hrhitzen sublimiert sie fast ohne Zersetzung in
weiflen Nadeln.

Sie ist unléslich in Ather und Aceton, sehr schwer loslich in
Alkohol und Eisessig, leichter in siedendem Benzol und Chloro-
form., Weder Salkowskys noch Liebermanns Reaktion
2ibt Fiarbungen.

3-938 mg Substanz: 11°888 mg CO,, 3:770 mg H,0.
" Ber. O, H,,0,: C78°88, H 10°60%.
Gef.: C78-87, H 10°714.

Bestimmung des spezifischen Drehvermogens:

© 0°01085 ¢ Substanz in 1-547 ¢ Pyridin, d = 0'9853, al8= |- 0320, [ =1 dm,
(2] 18 = - 46-6¢.

0+01050 ¢ Substanz in 1°153 g Pyridin, d = 0-9854, «18° == - 0°43°, [==1dm,
Jo 15 = -} 48°380.

II. In der analogen Weise lidBt sich Oxy-allobetulin auch
aus seinem Acetat gewinnen, wie dies schon Schulze und
Pieroh gezeigt haben.

5217 g Substanz: 15°080 myg CO,, 5:030 mg H,0
3535 myg » 10240 mg CO,, 37325 mg H,0.
Ber. C,,H,;0,: C 78°88, H10°60%.
Gef.: C 7883, 79°00; H 10°79, 10'53%.

Oxy-allobetulin hat also nicht eine der von Sehulze und
Pieroh vorgeschlagenen Formeln C,,H;,0, oder C,,H,,0,, son-
dern C,,H,;0,, wobei hochstens mit einer Unsicherheit von zwei
W asserstoffatomen zu rechnen ist.

Oxy-allobetulin-siure, C,,H,,0,.

In ein Gemisch von 15 cm® Eisessig und 25 cm® rauchender
Salpetersiure (1-52) wird bei einer Temperatur von —4 bis —6°
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allmahlich 1 ¢ Allobetulin eingetragen, das rasch in Losung geht.
Man 158t fiinf Stunden unter Xiihlung stehen und gieBt hierauf
in viel kaltes Wasser ein. Das lichtgelbe, amorphe Produkt (0-8 ¢)
wird in Alkohol gelost und in der Siedehitze bis zur beginnenden
Tribung mit Wasser versetzt. Die sich ausscheidenden feinen
Nidelchen schmelzen bei 283—284° unter Gasentwicklung wund
Braunfirbung.

Sie 16sen sich leicht in Natronlavge und Ammoniak und
werden durch Siuren wieder gefillt. Ebenso losen sie sich leicht
schon in der Kilte in Ather, Aceton, Pyridin, Alkchol und Chloro-
form; sie sind schwer loslich in Schwefelkohlenstoff, Zum Um-
kristallisieren bedient man sich mit Vorteil der mit Wasser
mischbaren Losungsmittel, wobei durch Wasserzusatz zu den
heiBen Losungen durchwegs weile Nidelehen erhalten werden.
Salkowskys Reaktion gibt erst nach langem Stehen eine
schwach gelbliche, Liebermanns Reaktion iiberhaupt keine
Farbung.

Die Substanz ist stickstofffrei. Zur Auvalyse wurde sie drei-
mal aus verdiinntem Alkohol und Aceton umkristallisiert und
bei 100° getrocknet,

4787 mg Substanz: 12-450 mg CO,, 3 870 mg H,0
6214 myg » 16-280 mg CO,, 4 876 mg H,0.

Ber. 030H460 ¢ 7166, H 9- 23%.
Gel.: C 71 68, 71-45; H 9 14, 878 4.

Bestimmung des spezifischen Drehvermogens:

0 0256 g Substanz in 1-9906 ¢ Pyridin, d==10"9875, « 180_7»0 710, 1=1dm-
o] '8 — 1 56630,

0'0167 g8 qubstanz in 10412 ¢ Pyridin, d=0-9833, 18 = - 0-90°, I =1 dm,
o]} =} 57° 98,

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast:
0:0045 g Subst. in 01057 ¢ Kampher * gaben A — 3-3°.

Ber. CyoH, 0,0 M =502,

Gef.: 516.

Titration der Sdure: 04658¢g SHure, verbrauchten
1828 cm* i Natronlauge; 0-3365¢ Siure verbrauchten 1313 cm?
Lauge. Phenolphthalein als Indikator.

Ber. O, H,,0,(COOH),: COOH 17-924.

Gef.: COOH 17-66, 17-56%.

Versuche, die Sdure nach Schotten-Baumann zu ben-
zoylieren, verliefen ebenso negativ wie ein Bromierungsversuch,
bei dem. sie, in Hisessig gelost, mit iiberschiissigem Brom drei
Stunden am Drahtnetz gekoeht wurde.

% Wegen der geringen Lislichkeit der Siure mufite eine groBere Menge
Kampher verwendet werden.

4
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Di-methyl-ester der Oxy-allobetulin-siure,
OSZHSOOS'

In eine Lésung von 0-3g Oxy-allobetulin-sdure in 20 cin®
kaltem Methylalkohol wird trockenes Salzsiuregas eingeleitet.
Dann wird am Wasserbade in einem Ko&lbchen mit eingeschlif-
fenem RiickfluBkiihler fiinf Stunden erhitzt, wobei sich allm#hlich
Kristalle abzuscheiden beginnen. Aus verdiinntem Alkohol erhilt
man Blattchen vom Schmelzpunkte 230—231°.

Die Substanz ist unldslich in Ligroin, leicht 16slich in Me-
thylalkohol, Aceton, Benzol, Ather und Chloroform. Sal-
kowskys und Liebermanns Reaktion gaben keine Fir-
bungen,

4947 mg Substanz: 13°095 mg CO,, 4 050 mg H,0
4465 myg ” 11:800 mg CO,, 3°:690 mg H,O.
Ber. Oy,H,,0,: C 72-40, H 9-504.
Gef.: € 7219, 72°08; H 916, 9-244.

Bestimmung des spezifischen Drehvermogens:

0°0122 g Substanz in 0°6811 g Pyridin, d=0"9894, 18 =10 85°, 1= 1dm,
[o] 15 = |- 48-8°

0°0152 ¢ Substanz in 0°7807g Pyridin, d = 09884, «18° = 0-92° [==1dm,
o] 5 = - 48 T

Di-dthyl-ester der Oxy-allobetulin-sédure,
C, H;,0..

Die Darstellung erfolgt analog der des Dimethylesters. Das
Reaktionsprodukt wird mit Wasser gefillt und auns verdiinntem
Alkohol umkristallisiert. Die farblosen Bléttchen schmelzen bei
191—193°. Die Loslichkeit wie die Farbreaktionen gleichen denen
des Dimethylesters.
4°630 mg Substanz: 12°380 mg CO,, 3:890 mg H,0
4°756 mg » 12°745 mg CO,, 4°070 mg H,0.

Ber. Cy,H1,,0,: C 7306, H 9-74%.

Gef.: C 72°92, 73°08; H 9:40, 9°574.

Bestimmung des spezifischen Drehvermoégens:

00131 g Substanz in 0°6818 g Pyridin, d =0 9843, «18 = 1°02°, I=1 dm,
[} '} = - 54-97°.

0°0165 ¢ Subtanz in 0°6776 g Pyridin, d = 09856, 18 = |+ 1-24° =1 dm,
o] 1 = - 52-92.

Verseifung des Di-dthyl-esters der Oxy-allo-
betulin-sadure.

0-2 g Di-dthyl-ester der Siure werden in 20 ¢m® alkoholischer
1 n.Kalilavge im Taufe von drei Stunden am Wasserbade verseift.
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Durch Verdiinnen mit Wasser, Fillen mit Salzsiiure und Um-
kristallisieren aus verdiinntem Alkohol erhilt man bei 283—284°
schmelzende laugenlosliche Nidelchen, die sich auch durch den
Mischschmelzpunkt als identisch erwiesen mit Oxy-allobetulin-
sdure,

Anhydrid der Oxy-allobetulin-sdure, C,H,O..

02 g Oxy-allobetulin-siure werden mit der 20—25fachen
Menge Essigsdureanhydrid eine Stunde lang am Drahtnetze mit
eingeschliffenem Kiihlrohr gekocht. Beim Abkiithlen fallen aus
der Losung schine sechseckige Blitter aus, die bereits nach ein-
maligem Umkristallisieren aus Hssigsidureanhydrid rein sind
und konstant bei 290—292° unter starker Gasentwicklung schmel-
zen, Sie sind unloslich in kalter wisseriger Lauge, in heiBer Lauge
gehen sie langsam in Losung. Benzol und Chloroform losen schon
in der Kilte leicht, Alkohol, Aceton und FEisessig erst in der
Siedehitze. Die Phytosterinreaktionen nach Salkowsky und
Liebermann verliefen negativ.

4935 mg Substanz: 13'522 mg CO,, 83'955 mg H,0
4299 myg » 11765 mg CO,, 3:460 mg H,O0.
Ber. C,H,,05: C 7433, I 9°154%.
Get.: C 7473, 74°64; H 8-97, 9-004%.

Bestimmung des spezifischen Drehvermogens
0'00936J Substanz in 1°161 g Pyridin, d = 09780, «189= 40679, [ =1dm,

o] B = 1 85:7e,
0'01474:9 Substanz in 1-232 ¢ Pyridin, d = 0-9783, al8 == 1-00°, [ = 1dm,
)8 — 18640,

Dle Ritckverwandlung des Anhydrids in die Sdure gelingt
leicht durch Losen und Kochen des ersteren in mit Wasser ver-
diinnter Fssigsdure.

Destillation der Oxy-allobetulin-sdure,
Keton C,,H,,O,.

0-3 ¢ Oxy-allobetulin-siure werden aus einem in einem Rohr
mit Luftbad befindlichen Porzellanschiffchen im Kohlendioxyd-
strome destilliert. Bei einer Luftbadtemperatur von 260° beginnt
sich Wasser abzuscheiden, bei 310° beginnt die Sublimation, der
grofite Teil der Substanz sublimiert iiber 360° in groBen rhom-
bischen Blittern. Im Porzellanschiffchen bleibt nur ein sehr ge-
ringer kohliger Riickstand. Das Sublimationsrohr wird auf ein
Koélbehen mit siedendem Alkohol aufgesetzt, wobei die Kristalle
nach langerem Kochen durch den riick{lieBenden Alkohol geltst
werden. Aus Alkchol erhilt man Blitter mit rhombischem Um-
risse, die bei 340—242° unter Braunfirbung schmelzen.

~ Die Substanz 16st sich ziemlich schwer in heilem Alkohol,
Benzol wnd FKisessig, leicht in siedendem Aceton, Pyridin und
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Chloroform. Liebermanns Reaktion gibt nach lingerem
Stehen schwache Rosafarbung.
4734 mg Substanz: 13755 mg CO,, 4:2556 mg H,0
4907 myg » 14260 mg CO,, 4°430 mg H,O.
Ber. C,,H,,0,: C 79°03, H 10°07%.
Getf.: C 7936, 79°26; H 10-06, 10-104%.

Bestimmung des spezifischen Drehvermogens:

0°0164 ¢ Substanz in 2°5059 ¢ Pyridin, d = 09833, a8 = 4-0'98° [ =1 dm,
[a] 'y = -1 15330,

0+0106 g Substanz in 1'7565 g Pyridin, d = 09823, 18" =090, I = 1dm,
[a] 'y = + 152-80,

O ximdes K cetons CQQH4403, 029H4503N.

02 g des eben beschriebenen Sublimationsproduktes der Oxy-
allobetulin-siure werden in siedendem Alkohol gelost und mit
einer alkoholischen Losung von 02 ¢ essigsaurem Hydroxylamin
versetzt. Nach mehrstimdigem Kochen erhédlt man beim Ab-
kithlen weiBe verfilzte Nidelchen, die nach dem Umkristallisieren
aus Alkohol bei 304—306° unter Rotbraunfirbung und starker
Gasentwicklung schmelzen.

Die Substanz 16st sich leicht in siedendem Alkohol und His-
essig, leicht schon in der Kilte in Benzol, Aceton, Pyridin und
Chloroform. Sie gibt nicht die Farbenreaktionen der Phytosterine.

Zur Analyse wurde bei 90° im Vakuum getrocknet.

4°535 mg Substanz: 12°6556 mg CO,, 3'995 mg H,0

3:012 myg ” 0-091 cm3 N (200, 727 mm).
Ber. Cp,H,,O,N: C 7642, H 996, N 3:07%.
Get.: C 76°10, H 9°86, N 3:36%.

Allo-betulon, C, H,O..

Dieses schon von Schulze und Pieroh hergestellte und
als C,,H,,0, oder C,;H,,0, formulierte Keton wird leicht er-
halten, wenn man 1¢g Allobetulin in 30 ¢m® siedendem Hisessig
lost und zu der auf 60° abgekiihlten Losung nach und nach 1g¢
Chromsiiure hinzugibt. Nach einstiindigem Stehen bei 60° wird
mit Wasser gefillt. Aus Alkohol erhilt man farblose Nadeln,
deren Schmelzpunkt sich durch wiederholtes Umkristallisieren
bis auf 289—241° erhohen 1a8t. (Sch. u. P. 230—231°)

Die Substanz lost sich schwer in Ather, kaltem Alkohol
und Eisessig, leicht in siedendem Benzol und Aceton sowie in
kaltem Chloroform und Pyridin.

4470 mg Substanz: 13-405 mg CO,, 4°385 mg H,0
3:900 myg » 11690 mg CO,, 3:730 mg H,0.
Ber. Cy,H,,0,: C 81-75, H 10°984%.
Gef.: C 8179, 81-75; H 10°98, 10-70%.
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Bestimmung des spezifisehen Drehvermogens:

0-02250 g Substanz in 1'0588 ¢ Pyridin, d = 0-9724, 0210 = --1-52°, | =1 dm,
fo 2= -5 10,

Reduktion des Allobetulons nach Clemmensen,
030H300-

07g Allobetulon werden in 25cm?® siedendem Kisessig ge-
16st und mit 5 cm® konzentrierter Salzsiure und 2 ¢ amalgamier-
tem Zink acht Stunden am Drahtnetze mit aufgeschliffenem
Kiihler erhitzt. Nach je einer Stunde werden 2 ¢m® konzentrierte
Salzsiure und, wenn etwas der Substanz aunsgefallen sein sollte,
die zur Losung notige Kesigsdure hinzugefiigt. Nach dem Ab-
filtrieren vom Zink und Abkiihlen werden die ausgeschiedenen
Kristalle gut mit Wasser gewaschen. Aus Alkohol erhilt man
grofe Nadeln, die unzersetzt sublimieren und bei 232—233° ohne
Zersetzung schmelzen.

Die Substanz ist in der Hitze leicht 16slich in Alkohol und
Kisessig, in der Kilte schon in Aceton, Chloroform, Benzol und
Pyridin. Salkowskys Reaktion gibt nach lingerem Stehen
Gelbfarbung, Liebermanns Reaktion ziemlich rasch Rot-
violettfarbung.

Zur Analyse wurde im Vakuum drei Stunden bei 100° ge-
trocknet.

4418 mg Substanz: 13-605 myg CO,, 4'565 myg H,O0.

Ber. CyH,,0: C84-42, ¥ 11°824.

Gef.: C84°08, H 11'574.

Bestimmung des spezifischen Drehvermigens:
0'01000g Substanz in 1°816 g Pyridin, d= 09841, a18° =-10-240, I = 1dm,

o 15 = |- 4450,
0 00692g bubstanz in 1'140 ¢ Pyridin, d = 09649, oal8® = - 0-270, [ =1 dm,
(o] 28 = - 4540,

EFEinwirkung von Salpetersiureauf Allobetulon.

Je nach den Versuchsbedingungen wurden zwei ver-
gchiedene Korper erhalten:

1. 1g Allobetulon wird mit einer Mischung von 33 cm?
rauchender Salpetersdure (1-50) und 5 c¢m® Wasser bei Zimmer-
temperatur ohne Kiihlung versetzt, wobei das Keton unter Ent-
wicklung von nitrosen Gasen in Losung geht. Sobald sich die Re-
aktion gemiBigt hat, wird in einem Xo6lbchen mit eingeschliffe-
nem Glasrohr am Wasserbade drei bis vier Stunden erhitzt. Nach
dem Abkiihlen wird mit Wasser gefillt. Aus verdiinntem Eis-
essig erhilt man Blittchen von rhombischem Umrisse und vom
Sehmelzpunkte 223—224° (unter Zersetzung). Die spitzen Enden
derselben zeigen mitunter durch einspringende Fcken Zwillings-
bildungen an.
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Die Substanz ist unl6slich in Lauge wie in Ather, schwer
loslich in Ligroin, Alkohol, Benzol, Pyridin und Xylol, leicht
loslich in heiBem Aceton, IKisessig und Chloroform. Sal-
kowskys Reaktion gibt nach lingerem Stehen Gelbfirbung,
Liebermanns Reaktion verlief negativ.

Zur Analyse wurde bei 120° getrocknet.

4-892 mg Substanz: 11°825 mg CO,, 3:420 mg H,0

5860 mg . 12-930 mg CO,, 3°880 mg H,O
4438 myg » 10-751 mg CO,, 3:190 mg H,0
7701 mg » 0-347 em3 N (22° T31 mmn)
4897 mg » 0:233 em® N (229, 733 mm)

Ber. (,H,,N,0,: C 66-13, H 815, N 5:154%.
Gef.: C 65°92, 65°89, 66°06; H 7-82, 8-08, 8:04; N 5 02, 531 4.

II. 19 Allobetulon wird in 25 c¢m® konzentrierte Salpeter-
siure (1-52) bei —4 bis —6° portionenweise eingetragen, wobei
es in Losung geht. Nach einstiindigem Stehen wird mit Wasser
gefillt, Man erbilt so ein weiBes kristallinisches Produkt, das
bis auf geringe Reste laugenloslich ist. Aus Alkohol erhidlt man
beim Verdiinnen mit Wasser weille Nidelchen vom Schmelz-
punkte 2812839, die sich durch Mischschmelzpunkt und Analyse
mit Oxy-allobetulin-sdure identifizieren lieflen,

5011 mg Substanz: 13-143 mg 002,- 4-180 mg H,O0.
Ber. C;H,;0,: C 7166, H 9°234.
Gef.: C 71'53; H 9-334%.

Di-oxim aus Di-brom-allobetulon, C;;H,;N,O,.

0-3 g Dibrom-allobetulon werden in 20 ¢m?® siedendem Alko-
hol gelést und mit einer alkoholischen Lésung von 03¢ essig-
saurem Hydroxylamin versetzt. Nach fiinfstiindigem Kochen und
Finengen der Losung erhilt man feine Nidelchen, die nach dem
Umkristallisieren ans Alkohol bei 194—196° unter starker Gas-
entwicklung schmelzen.

Sie losen sich leicht in siedendem Alkohol, Kisessig und
Aceton, leicht schon bei Zimmertemperatur in Benzol, Pyridin
und Chloroform. Die Substanz ist bromfrei, Salkowskys
Reaktion zeigt nach lingerem Stehen Gelbfirbung, Lieben-
manns Reaktion sofort Rotfirbung. Zur Analvse muBl die
Substanz bei 120° im Vakuum his zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet werden, um hartnickiz anhaftenden Kristallalkohol
vollig zu entfernen.

4-484 my Substanz: 12°265 mg CO,, 4'220 mg H,0
4'015 myg » 11-003 mg CO,, 3 520 mg H,0
3:820 myg - 0175 em® N (22° 725 anm).
Ber. O, H,N,0,: C 74°32; H 9-99; N 5-784.
Getf.: C T4°60, 74-78; H 10°53, 9-81; N 5-824.
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Bestimmung des spezifisechen Drehvermdgens:

000851 ¢ Substanz in 0-9172 g Pyridin, d = 0-9804, 18 =+ 0-70° [ ==1dm,
(o] 1 == - T76°.

001112 ¢4 Substanz in 0-8364 g Pyridin, d = 09806, «18° = - 1-00° [ =1dm,
o] 1} = - T7°70,

Furoxanaus dem Dioxim C,H,N.O,, C,H,N,O..

0-1 g des eben beschriebenen Dioxims aus Dibromallobetulon
werden in 3 ¢m® Hisessig gelost und bei Zimmertemperatur mit
einer Losung von 0-04 ¢ Natriumnitrit in einigen Tropfen Wasser
versetzt. Nach Beendigung der auftretenden Gasentwicklung
wird kurz am Drahtnefze erhitzt und nach dem Abkiihlen mit
Wasser gefillt. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Alkohol
und verdiinntem Aceton erhilt man weifle Nadelchen, die bei 255°
sintern uwnd bei 258—261° unter Gasentwicklung und Braun-
farbung schmelzen.

Die Substanz ist leicht 16slich in heiflem Alkohol, schon in
der Kilte in Aceton, Benzol, Eisessie und Chloroform. Sal-
kowskys Reaktion gibt nach lingerem Stehen schwache Gelb-
firbung, Liebermanns Reaktion schwache Rosafdrbung.

Zur Analyse wurde bei 100° im Vakuum getrocknet.

4240 mg Substanz: 11570 mg CO,, 3'575 mg H,0

4095 myg » 11-180 g CO,, 3 500 mg H,0

34070 mg ” 0-153 em® N (20°, 732 mnz)
Ber, (o1, N,0,: C 74°63; H 9:61; N 5°814.
Gef.: C 74 42, 46,H943906 N 5'59%.

Phenazin aus Dibromallobetulon, C,H,N,O.

02 g Di-brom-allobetulon werden in Alkohol gelost, mit
einer alkoholischen Iésung von 007g o-Phenylendiamin und
einer Messerspitze wasserfreiem Natriumearbonat versetzt und
zehn Stunden am Wasserbade gekocht. Durch Einengen und
Fallen mit Wasser unter Zusatz eines Tropfens Hssigsiiure erhilt
man ein braunes amorphes bromfreies Produkt. Dasselbe kristalli-
siert aus verdiinntem Aceton in hellbraunen Nadeln, die bei 265°
sintern und zwischen 269 und 273° unter starker Gasentwicklung
schmelzen.

Die Substanz ist Ioslich in heiflem Ligroin sowie schon in ‘
der Kilte in Alkohol, Aceton, Benzol, Hisessig, Pyridin und
Chloroform.

Zur Analyse wurde bei 103° zwei Stunden im Vakoum ge-
trocknet.

3-985 mg Substanz: 11°930 mg CO,, 3420 mg H,O

3055 myg » 0-152 em® N (200, 724 mm).
Ber. CygH,N,0: C 82°07; H 9'57; N 5°314.
Gef.: C 81°65; H 9°60; N 5°524.
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Es erscheint somit erwiesen, dafl die Bromierung des Allo-
betulons zu einem q, o’-Dibrom-allobetulon gefiihrt hatte,

a,0-Dibrom-oxy-allobetulon, C,H,Br,0,.

02 g Dibromallobetulon werden in ein Gemisch von 3cm®
Eisessig und b ¢m?® rauchender Salpetersiure (1-52) nach und nach
bei —4 bis —6° eingetragen, wobei sich die Substanz langsam
16st. Nach vierstiindigem Stehen in der Kiltemischung wird mit
Wasser gefiillt. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Alko-
hol erhiélt man prachtvolle groBe Nadeln, die sich beim Erhitzen
allmihlich von etwa 258° an dunkel firben und unter starker
Zersetzung zwischen 300 und 310° schmelzen.

Sie sind laugenunioslich, sehwer 18slich in heiBern Alkohol,
Aceton, Kisessig, Ather und Pyridin, leicht I16slich in heiBem
Benzol.

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet.

4-132 mg Substanz: 8-905 mg CO,, 2'676 mg H,0
4215 ang » 9:100 mg CO,, 2-770 mg H,0
5407 myg » 3300 mg AgBr
4402 wmg » 2:695 mg AgBr.

Ber. CyH,,Br,0,: C 58°81; H 7-24; Br 26°114.
Gef.: C 5878, 53°88; H 7'24, 7'35; Br 25-97, 26 05 4.

Oxydation des Oxy-allo-betulins zur Oxy-allo-
betulin-sdure, (,H,O

04 ¢ Oxy-allo-betulin werden allméhlich in ein Gemisch von
6 cm® Hisessig und 10 ¢m® rauchender Salpetersidure (1-50) bei
—4 bis —6° eingetragen. Die Substanz geht sofort in Ldsung.
Nach fiinfstiindigem Stehen wird mit Wasser gefillt und aus
verdiinntem Alkohol umkristallisiert. WeiBe Nadeln vom Schmelz-
punkte 283—284°.

3'500 mg Substanz: 9°250 mg CO,, 2'880 mg H,0
4052 my ” 10°700 mg CO,, 3°285 mg H,O.

Ber. C,,H,;0,: C 71 66, H 9234,

Gef.: C 72:08, 72°02; H 9:21, 9:079.

Zur genauen Identifizierung der so erhaltenen Oxy-allo-
betulin-siure wurde noch der Dimethylester hergestellt. Er
schmilzt bei 280—281° und erweist sich in jeder Hinsicht als
identiseh mit dem Dimethylester der Oxy-allo-betulin-siure.

- 4'477 mg Substanz: 11-845 mg CO,, 3:725 mg H,0.

Ber. Cy,H,,0,: C 72°40; H 9°50%.

Gef.: C 72°16; H 9-314%.

Zum Schlusse sei mir (0. D.) gestattet, der hohen Akademie
der Wissenschaften in Wien fiir die Zuwendung eines gréfleren
Betrages aus den Ertrignissen der Mojsisovics-Erbschaft meinen
ehrerbietigsten Dank auszusprechen.



