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Untersuchungen auf dem Gebiete der Phytochemie 
(VI. Mitteilung ~) 

U b e r  das  A l l o b e t u l i n  

V o n  

O t t o  D i s c h e n d o r f e r  u n d  H u g o  J u v a n  

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 c h e n  
t : I o c h s c h u l e  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  10. g u l i  1930) 

Gelegentlich des Versuches, das Betulin - -  ~thnlich wie es 
mit  Erfolg  mit dem Cholesterin geschehen ist 3 __ durch Palr  
ladium und aktive Kohle zu dehydrieren, wurde neben ebaem 
wegen iV[aterialmangels bisher nicht in seine Bestandteile zer- 
]egten 51igen Gemische in einer Ausbeute von ungefRhr ff inf  
Prozenten Apo-allobetulin erhalten, das bei diesem Versuche 
zum grSgten Teile in den Kolbenhais hineinsublimierte. Diese 
Beobachtung war der Anlal3, zu versuchen, ob nicht der Uber- 
gang vom Betulin zum Apo-allobetulin, der bisher zieralich 
umstgndlich fiber das Allobetul informiat  und das Al lobetul ia  
erreicht wurde ~, direkt in einer einzigen Operation durch-  
geffihrt werden kSnne. Nach einigen Fehlversuchen wurde  in 
der Fullererde der geeignete Ka ta lysa to r  gefunden, der berei ts  
bei genfigend tiefer Temperatur,  der Siedetemperatur des 
Xylols, diese Umwandlung in einigen Stunden vermittelt .  

Die Reaktion vollzieht sich in zwei Stufen, deren ers te  
die Isomerisierung des Betulins zum Allobetulin,~deren zweite 
die Abspal tung eines Molekfits Wasser aus dem Allobetul in  
C3ott5o02 zum Apo-allobetulin C3oH~O umfaBt. Bei vorzei t iger  
Unterbrechung des Versuches ]iiBt sich eine nicht unbetr~i.cht- 
liche Menge Allobetulin isolieren. Die Ausbeuten an Apo-ailo- 
betulin sind bei diesem Verfahren wesentlich hShe~" (64%) als 
bei dem ~ilteren (30%). Der Arbeitsvorgang ist zudem so ab- 
gekfirzt, dab das Apo-allobetulin nunmehr  zu den leicht zu- 
giinglichen Betul inabkSmmlingen zu rechnen ist. 

S c h u t z e  und P i e r o h  ~ hat ten  gem~l] ihrer Betul in-  
formel C~2tt~O~ oder C~3H~O~ fiir Apo-allobetulin die Formel  

I M o n a t s h .  Chem.  51, V. M i t t e i l u n g ,  1929, S. 995, bzw.  S i tzb .  Ak .  W i s s .  W i e n  
( I Ib )  I38, V . . ~ I i t t e i l u n g ,  1929, S. 995. ~ 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  in  W i e n  a u s  den  E r t r i i g n i s s e n  d e s  G o l d -  
s c h m i e d t - L e g a t e s ,  s 0 .  D i e 1 s u n d  W. G i i d  k e, Ber .  D. ch .  G. 58, 1925, S .  1231. 
4 I t .  S c h u l z e  u n d  K .  P i e r o h ,  B e r .  D. ch .  G. 55, 1922, S. 2339. ~ Ber .  D. e h .  G. 
• 55, 1922, S. 2332. 
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C32]K~oO oder C~H2~O in Betracht  gezogen. Sie mull nunmehr  
entsprechend der inzwischen ausfiihrlich begriindeten Betulia- 
formel C3olK5oO2 6 mit  C3olK~+O angenommen werden. 

Versuche, den s trukturel len Zusammenhang zwischen dem 
Allobetulin und dem Apo-allobetulin klarzustellen, haben bis- 
her zu keinem greifbaren Ergebnisse gefiihrt. Auch die neue, 
unter  milden Bedingungen und namentl ich ohne Anwendung 
yon sauren Reagentien 7 verlaufende Darstellungsweise des 
Apo-allobetulins schlieBt n~mlich keineswegs die MSglichkeit 
einer Umlagerung des im Allobetulin vorhandenen Kohlen- 
stoffskeletts aus. So wurde erst jiingst gezeigt s, dall z. B. Bor- 
neol unter  ahnlichen Bedingungen, namlic5 bereits beim Sieden 
(Sp. 212 °) mit  5% Frankoni t  unter  Wasserabspal tung und Um- 
lagerung seines Kohlenstoffgeriistes in Camphen tibergeht. Hier  
miissen also erst neue Untersuchungen Klarhei t  schaffen. 

Die Reaktion der Wasserabspal tung mittels Ful lererde 
lieB sich in analoger Weise auch beim Oxy-allobetulin C3oH4sO~ 
durchftihren. Sie liefert das in langen Nadeln kristall isierende 
Apo-oxy-allobetulin vom Fp. 309 °, das seinerseits zum Apo-allo- 
betulin im gleichen Verh~iltnisse steht, wie das Oxy-allobetulin 
zum Allobetulin. 

Das Vorhandensein einer 1Kethylengruppe neben der Kar-  
bonylgruppe des Allobetulons wurde bereits auf  verschiedenem 
Wege bewiesen. So gab das Allobetulon beim Erhi tzen mit  
Benzoylchlorid oder p-Brom-benzoylchlorid EnolesterL Bei 
seiner Bromierung entstand das Dibromallobetulon 9, das durch 
Darstel lung eines Furoxans ~o sowie eines Phenazins ~o als aa'- 
Halogenderivat  gekennzeichnet wurde. Auch die Oxydation 
zur Oxy-allobetulins~iure ~° liefert einen Beweis fflr die Exi- 
stenz einer Methylengruppe in Nachbarstel lung zur funktionet- 
len Gruppe CO. Ein n e u e r Beweis wurde in der vorliegen- 
den Untersuchung erbracht dutch die Darstellung einer schSn 
kristall isierenden m-Nitrobenzylidenverbindung C3~Hs~NO~ des 
A]lobetulons vom Fp. 137--139°: 

C = O  C = O  

CH~ C = CH.  C+H+. NO+_ 
/ / 

Der nach O. W a 1 1 a c h ~ besonders geeignete m-Nitro-benzal- 
dehyd reagiert  hier nur  bei Gegenwart yon Mineralsiiuren in 

+ 0 .  D i s c h e a d o r f e r  u a d  ~J[ i tarbei ter ,  Mona t sh .  Chem.  44, 1923, S. 109; 
4"7, 1923, S. 241,419; 51, 1929, S. 43, bzw. Si tzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( l i b )  132, 1923, S. 109; 
135, 192~, S. 24I, 419; 137, I928, S+ 995. ~ O. W a l i a c h ,  T e r p e n e  und  C a m p h e r ,  2. Aufl . ,  
S. 19. 8 F a b r .  a u f  A k t .  vo rm.  E. S o b e r i n g  und  E. F r e u n d ,  D . R . P .  451.535. 
9 O. D i s c h e n d o r t e r  und  H. G r i l l m a y e r ,  Mona tsh .  Chem.  47, 1926, S. 247, 
bzw. Si tzb .  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I b )  135, 1926, S. 247. ~0 0.  D i s c h e n d o r  f e r  u n d  
0.  P o l  a k. Mona t sh .  Chem. 5l, 1929, S. 43, bzw. Si tzb .  Ak .  Wis s .  Wien ( I I  b) 137, 
1928, S. 995. n T e r p e n e  und  C a m p h e r ,  2. Aufl .  S. 111. 

18" 
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der angegebenen Weise, mit alkalisehen ~Iitteln erfolgt keine 
Kondensation.  

Die gelinde Oxydat ion des Oxy-allobetulins mit Chrom- 
s~ureanhydr id  in Eisessig fiihrte zum neuen Keton Oxy-allo- 
betulon C30H,603 yon Fp. 341--3420 , das durch ein Oxim 
C3oH,TN03 (Nadeln vom Fp. 333--337 °) und ein Semikarbazon 
C31H4oN303 (gefiederte Bl~ttchen vom Fp. 301 °) charakter is ier t  
werden konnte. Die weitere Oxydation des Oxy-allobetulons mit  
Salpeters~ture lieferte Oxy-allobetulins~ure. Das Oxy-allobetu- 
ton ist also ein bisher nicht gefal~t gewesenes Zwischenprodukt  
der Oxydat ion des Oxy-allobetulins (und des Allobetulins) zur 
Oxy-allobetulins~iure: 

Allobetulin .... Oxy-allobetulin --~ 
t I 

CsoH~oO2 C3oH~s0s 

, Oxy-allobetulon - - - - ~  Oxy-allobetulinsiiure 
I l 

C3oH4603 C3oit,6Oo 

Die schrit tweise Konst i tu t ionsaufkl~rung des Allobetul ins  
lieB die Darstel lung von a-]=[alogenderivaten der Oxy-aIlobetu- 
lins~ture erwfinscht erscheinen. Die direkte Einf t ihrung yon 
Brom gelang nicht, ein bei Fet ts~uren schon h~ufig beob- 
achtetes  Verhalten. Leicht gelingt aber meist die Halogenie-  
rung der S~iuren fiber ihre Chloride oder, was das gleiche be- 
beutet,  die t ta logenierung bei Gegenwart  yon Phosphorpenta-  
chlorid. Tats~chlich entstand so sowohl aus der Oxy-allobetulin- 
s~ure selbst wie aus ihrem Anhydr id  das ~¢[ono-brom-oxy-allo- 
betul ins~ure-anhydrid  C3ott,3BrO~ vom Fp. 315 °, das sich aller- 
dings bisher noch nicht in die entsprechende S~iure fiberfi ihren 
lielL Das Bromatom steht hier jedenfa l l s  in a-Stellung zu 
einer der beiden Karboxylgruppen,  so dal] damit  die Anwesen-  
heir einer Methingruppe neben einer COOtt-Gruppe der Oxy-  
allobetulins~iure sehr wahrscheinlich gemacht ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

A p o - a l l o b e t u l i n ,  C3oI-I,80. 

Das schon von S e h u l z e  und P i e r o h  erhaltene und  
mit der Formel  C32I-t5oO oder C~3H5_~0 versehene Apo-al lobetul in 
wird leicht erhalten, wenn man nach den genannten Au to ren  
Allobetul in in der etwa zehnfachen Menge Chloroform 15st und  
bei Z immer tempera tur  mit der gleichen Menge Phosphor-  
pentachlorid versetzt. Nach dem AufhSren der Reakt ion  wi rd  
das Chloroform am Wasserbade unter  Absaugen der ent- 
s tehenden D~mpfe vertr ieben und der Rfickstand mit wen ig  
Alkohot  behandelt.  Das Apo-allobetulin l~Bt sich dann aus  
Alkohol oder verdiinntem Azeton leicht reinigen. Es schmilzt  
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bei 200--2010 und zeigt die von S c h u l z e  und P i e r o h  an- 
gegebenen LSslichkeitseigenschaft  en. 

Zur  Analyse wurde es bei 1100 getrocknet:  

3"829 mg Substanz gaben 11"920 mg CO, und 3"843 mg H~0. 
Ber. fiir C3oH4s0: C 84"83, H 11"40~. 
Gel.: C 84"90. tt 11.,o3%. 

A p o - a l l o b e t u l i n  u n m i t t e l b a r  a u s  B e t u l i n  
m i t t e l s P a l l a d i u m s  u n d  a k t i v e r  K o h l e .  

18g Betulin, gemiseht mit  der gleichen ~Ienge 5%iger  
ak t iver  Pal ladiumkohle  (1:20)  werden in einem Rundkolben 
aus Duranglas  im Graphi tbade  erhitzt.  

Die Pal ladiumkohle  wird in folgender Weise dargestel l t :  
l g Pal ladiumchlor i i r  wird in 5 0 c m  s Wasser aufgelSst, die 
LSsung wird zu 20 g akt iver  Kohle gegeben und zwei S tunden  
auf dem Wasserbade bei 500 stehen gelassen; dann wird  ein 
rascher  Wasserstoffstrom dutch  die warme Mischung geleitet,  
schliel31ich wird abgesaugt  und im Vakuumexsikkator  ge- 
trocknet.  

Die Reaktion beginnt  bei 220--230 °, bei welcher Tempe- 
r a t u r  das Betul in  langsam zusammenschmilzt .  Aus der 
Schmelze entweichen allm~ihlich Gasblasen, haupts~ichlich 
Wasserdampf ,  wobei Juch tengeruch  auftr i t t .  In den Hals des 
Kolbens sublimieren gleichzeitig weii]e Nadeln. Es wurde drei  
Stunden bei dieser Tempera tu r  belassen, dann durch eben- 
falls drei Stunden auf  2600 erhitzt ,  wobei noch immer weil]e 
Nadeln in den Kolbenhals hinaufsubl imier ten.  Bei dem fol- 
genden Erh i tzen  bis 3200 und schliel~lich bis auf  330 o liet~ die 
Subl imat ion bedeutend nach, dagegen begann yon etwa 300 o 
an das im Kolben befindliche 01 zu sieden und riickzuflieBen. 

Die Nadeln wurden aus dem Kolbenhals entfernt  und aus 
Alkohol und Azeton mehrmals  umkris ta l l i s ier t ;  es waren nach 
dieser Reinigung 0.95 g, die bei 200--2010 schmolzen. 

Die Analyse ergab nach dem Trocknen im Vakuum bei 110 °- 

3"892 ,rag Substanz gaben 12-065 ,rag CQ und 3"960 mg H20. 
Ber. far C3og480: C 84"83, H 1140%. 
Gel.: C 84"55. tt 11"36qo. 

Wie aus der Analyse und dem Schmelzpunkte hervorging,  
handelte  es sich hier um Apo-allobetulin. Auch der Misch- 
schmelzpunkt  mit auf gewShnlichem Wege hergestel l ten Apo- 
allobetulin zeigte keine Depression. 

Das im t(olben befindliche 01 wurde mit  zwei kr~iftigen 
Brennern  herausdesti l l iert .  Es enth~ilt in seinem in Alkohol 
schwer 15slichen Anteile noch etwas Apo-allobetulinkristal le ,  
die aber wenig rein Mad. 
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Im ganzen lieBen sich bei dieser Behandlung fiber 5% 
des Ausgangsmater ia ls  an reinem Apo-allobetulin erhal ten,  
es ist aber kein Zweifel, dab die wirklich sich bildenden, abet  
nicht isolierbaren oder bei der hohen Versuchstemperatur  sich 
welter ver~ndernden Mengen Apo-allobetulin welt grSBer sind. 

A p o - a l l o b e t u l i n  u n m i t t e l b a r  a u s  B e t u l i n  i n  
X y l o l  m i t t e l s  F u l . l e r e r d e .  

2.5g gut getrocknetes Betulin werden in 45 c m  3 wasser- 
freiem Xylol  gelSst. Nach Zugabe yon 1.2g Fullererde, die 
durch zweistfindiges Erhi tzen auf 3000 aktiv gemacht worden 
war, wird dreieinhalb Stunden im Olbade erhitzt. Im aufge- 
setzten eingeschliffenen Steigrohre beginnen sich alsbald 
WassertrSpfchen anzusetzen. Nach abermaligem Zusatze yon 
1-2g Fullererde und dreieinhalbstiindigem Kochen wird die 
L Ssung heiB filtriert und das Xylol  im 01bade mSglichst ab- 
destilliert, wobei die entstehenden D~impfe durch Absaugen 
entfernt  werden. Nach einmaligem Umkristal l isieren erh~lt  
man schSne Nadeln vom Schmelzpunkte 2000 in einer Aus- 
beute yon 64%. 

Zur Analyse wurde die Substanz einmal aus Essigs~ure- 
anhydr id  und zweimal aus Alkohol umkristal l is iert  und im 
Vakuum drei Stunden bei 1200 getrocknet. 

4"130 mg Substanz gaben 12"870 qng C0~ und 4"120 ~ug H._,0 
4"195 mg . . 13"100 mg CO.. und 4"170 ~ng H.,0. 

Bet. Itir C3ott4s0: C 84"83, H 11"40~/o. 
Gel.: C 84"99, 85"17, H 11"I6, 11"12~/o. 

Bei einem anderen Versuche wurde die Fullererde nur  
eine Stunde hindurch einwirken gelassen. Nachdem v o n d e r  
Fultererde abfiltriert und das F i l t ra t  zur Trockene e ingedampf t  
worden war, wurde die zurfickbleibende Substanz mehrmals  
mit  Petrol~ther  ausgekocht. Der grSBte Tell ging in LSsung 
und erwies sich als Apo-allobetulin. Das UngelSste ~vurde nach  
mehrmal igem Umkristal l isieren aus Alkohol an seinem 
Schmelzpunkte und Mischschmelzpunkte sowie an der typi-  
schen dreieckigen Bliit tchenform seiner Kristal le  als Allo- 
betul in erkannt.  

Es geht also die Umwandlung von Betulin in Allobetul in 
anscheinend rascher vor sich als die folgende Wasserabspal-  
tung zum Apo-allobetulin. 

Auch durch Erhi tzen yon Betulin mit Fullererde ohne 
LSsungsmittel  erh~lt man bei Temperaturen zwischen 210 und  
260 o Apo-allobetulin, allerdings nur  in einer Ausbeute yon 
8%. Auch Allobetulin liefert natfirlich mit Fullererde Apo- 
allobetulin. 

Das Apo-allobetulin ist dutch die Entdeckung dieser vet-  
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h~iltnismal~ig leichten und mit guter Ausbeute vor sich gehen- 
den Bildungsweise leicht zuganglich geworden. 

A p o - o x y - a l l o b e t u l i n  C~oH~602. 

0-3g gut getroeknetes Oxy-allobetulin werden in 10 c m  ~ 

wasserfreiem Xylol  aufgelSst und nach dem Zusatze yon 0.15y 
akt iver  Fullererde drei Stunden im 01bade unter  Rtiekflul3 zum 
Sieden erhitzt. Dann werden noch 0-15g Fullererde zugegeben 
und nach weiterem vierstfindigem Kochen wird die LSsung 
heiB filtriert. Beim Abkiihlen kristall isiert  die Substanz sofort 
in langen Nadeln aus. Das Xylol  wird im 01bade abdestilliert,  
wobei die D~mpfe abgesaugt werden. Nach mehrmaligem Um- 
kristall isieren aus Alkohol schmilzt die Substanz bei 309 °, 
f~ngt aber schon bei 2810 an, braun zu werden. 

Sie 15st sieh leicht in Chloroform, Essigester und Pyr id in ,  
in der Siedehitze auch in Benzol, Eisessig und Petrol~ther,  
sehwer dagegen in Azeton, Kther  und Alkohol. Schwefels~ure 
15st sehon in der K~lte leicht. L i e b e r m a n n s  Cholestol- 
probe gibt sofort eine braunrote  F~trbung, S a l k o w s  k i s  
Phytos ter inreakt ion verl~uft  negativ. 

Zur Analyse wurde die Substanz zwei Stunden im Va- 
kuum bei 120 ° getrocknet. 

4"415 mg Substanz ffaben 13"270 m g  CQ und 4"100 m g  H20 
4'155 m g  , , 12"480 mg C0: uad 3"880 mg H~0. 

Bet. ftir C:,ott~602: C 82"12, H 1058%. 
Gel.: C 81"97. 81"92. H 10'39, 10"45%. 

Best immung des spezifischen DrehvermSgens: 

0"02819 g Subs taaz  in 1"198 g Chloroform. d == 1"46349, ~ 2°° ---- -b 2"690 , 

1 ----- ld'm. [~]~o__ + 7 9 " 9 ° -  

m - N i t r o - b e n z y l i d e n v e r b i n d u n g  d e s  A l l o -  
b e t u 1 o n s C37tt51NO~. 

0.7 g Allobetulon werden in 35 c m  3 Eisessig aufgelSst und 
mit  0-61g m-Nitrobenzaldehyd versetzt. In  der K~ilte wird dann 
trockenes Salzsituregas bis zur S~tt igung eingeleitet und das 
Gemisch 60 Stunden sich selbst iiberlassen. Man f~llt mi t  
Wasser, w~scht mit viel Wasser und schlie]lich mit  etwas 
Alkohol nach, um den iiberschtissigen m-Nitrobenzaldehyd zu 
entfernen. Die Beilsteinprobe ergibt nun starken Chlorgehalt.  
Das Produkt  wird in siedendem Alkohol, in dem es sehr leicht 
15slich ist, aufgelSst und mit  konzentrierter Natronlauge bis 
zur alkalischen Reaktion versetzt. Das ausgeschiedene Koch- 
salz wird abfiltriert und das F i l t ra t  mit  Wasser gefiillt. Nach 
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m e h r m a l i g e m  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus Methy la lkohol  bildet die 
Subs tanz  sehr  feine Nadeln,  die dem freien A u g e  in i h r e r  
bIasse als Gal ler te  erscheinen.  Der  Schme lzpunk t  l iegt  kon-  
s t an t  b e i  137--139 °. Die Schmelze  erscheint  a l l e rd ings  bei  
dieser T e m p e r a t u r  dem fre ien A u g e  getriibt. Es  hande l t  s i ch  
aber  n u t  u m  Luf tb l~schen,  die bei LupenvergrS l3erung  l e i ch t  
e r k e n n b a r  s ind und  erst  bei 170 ° entweichen.  

Der  KSrpe r  15st sich leicht  in Azeton, Schwefe lkoh l en -  
stoff, Benzol,  Chloroform,  Eisessig,  Ess iges te r  und~ P y r i d i n ,  
leicht  a u c h  in s iedendem Alkohol  und Ather .  K o n z e n t r i e r t e  
Schwefe l s~ure  15st Ieicht. L i e b e r m a n n s Cho les to lp robe  
zeigt  nach  ku rze r  Zeit  Vio le t t i~ rbung ,  S a 1 k o w s  k i s  Re-  
ak t ion  ve r l~uf t  negat iv .  

Zur  A n a l y s e  w u r d e  bei 100 ° im V a k u u m  e i n e i n h a l b  
S t u n d e n  get rocknet .  

4"210 mg Substaaz gaben 11"990 m g  COs und 3"320 mg H~0 
4"082 mg . . 11"590,mg COs . 3"290 .zg H~0 
6"843 m g  . . 0"1568 c,m 3 N (17 °, 732 ram) 
7"283 m g  . . 0"1813 c m  3 N (19 °, 728 ram). 

Ber. far C37H~,NQ: C 77"43. H 8"96, N 2"=t4%. 
Gef.: C 77"68, 77"43; H 8"83, 9"02; N 2-59, 2"80%. 

D u t c h  die Da r s t e l l ung  dieser V e r b i n d u n g  ersche in t  e in  
neuer  Beweis  f[ir die Ex l s t enz  einer Me thy l eng ruppe ,  u. zw. 
nu r  e i n  e r  M e t h y l e n g r u p p e  neben der K a r b o n y l g r u p p e  des 
Al lobe tu Ions  e rbrach t .  

O x y - a l l o b e t u l o n  C3oH,603. 

0-2g Oxy-a l lobe tu l in  werden  in 20 c m  3 s iedendem E i s -  
essig gelSst, bei W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  mi t  0.1g C h r o m s a u r e -  
a n h y d r i d  verse tz t  und  eine S tunde  bei dieser T e m p e r a t u r  ge- 
hal ten.  D a n n  wi rd  mi t  W a s s e r  gef~llt  und  m e h r m a l s  a u s  
Alkohol  umkr is ta l l i s ie r t ,  wobei m a n  schliei31ich Nade ln  v o m  
k o n s t a n t e n  Schme lzpunk te  341--3420 in einer A u s b e u t e  ~¢oa 
u n g e f a h r  50% erh~ilt. 

Die Subs tanz  15st sich leicht  in Benzol, C h l o r o f o r m .  
Ess iges te r  und  Schwefelkohlenstoff ,  Ieicht auch  in s i e d e n d e m  
Eisess ig  u n d  P y r i d i n ,  schwer  in Azeton,  Alkohol  und  A t h e r .  
K o n z e n t r i e r t e  Schwefe ls~ure  15st sie leicht. Sowohl  S a l- 
k o w s k i s  als auch  L i e b e r m a n n s  F a r b e n r e a k t i o n  fiet 
n e g a t i v  aus. 

Zur  A n a l y s e  wurde  du rch  zwei S tunden  bei 1200 ge- 
t rocknet .  

4.325 m g  Substanz gaben 12"580 mg C02 und 3"740 m g  H~.O 
4"143 m g  . . 12"040 mg CO s . 3"540 m g  Ho0 
4"069 mg . . 11"860 m g  C02 . 3"760 mg H~0 
3"940 m g  . ,, 11"480 mg COs . 3"560 m g  H:0. 

Ber. ftir C30H480::: C 79"23. H 10"21%. 
Gef.: C 79"33, 79"26. 79'49, 79"46; H 9"68, 9"56, 10"34, 10"11%. 



l-~tersuchungen auf dem Gebiete der Phytochemie VI "279 

Best immung des spezifischen DrehvermSgens:  

- = - -  0"13 o, t}'o:;:.~7:1 Substanz ir~ 1"35833 cj Benzol, d := 0"87717, ~ 9°° 

t -:- !'t"~" [~]~=--6"250 . 

O x i m  d e s  O x y - a l l o b e t u l o n s  C~0H~¢NO~. 

0-Mg Oxy-al lobetulon werden in 180 c m  3 Alkohol gelSst 
u n d  mit mehr  als der berechneten )denge einer L6snng von 
e~ ig sau rem H y d r o x y l a m i n  versetzt.  Diese wird bereitet,  in- 
dem 0-5g salzsaures H y d r o x y l a m i n  und 0.7 g Kal iumaze ta t  in 
2cm 3 Wasser gelSst werden; nach Zugabe yon 8cm 3 Alkohol 
wird vom ausgeschiedenen Kal iumchlor id  abfiltriert.  Nach 
kurzer  Zeit beginnt  sich die siedende LSsung zu trfiben und 
es fSllt ein immer dichter  werdender  Niederschlag aus. Nach 
einstiindigem Kochen wird auski~hlen gelassen. 0.3g Rohaus- 
beute. Die Substanz wird in der 2000fachen Menge Benzol 
eine Stunde lang gekocht, yore ungelSst Gebliebenen abfi l t r ier t  
und auskris tal l is ieren gelassen. Die feinen Nadeln schmelzen 
bei 333--337 ~ unter  Zersetzung. 

Die Substanz 15st sich leicht in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Essigester  und Pyr id in ,  nur  schwer in siedendem 
Benzol und Eisessig, sie ~st fast unlSslich in Azeton, Alkohol,  
:&ther und PetrolEther .  S a l k o w s k i s  und L i e b e r m a n n s  
Reakt ionen gaben keine F~rbungen.  

Zur  Analyse  wurde zwei Stunden im Vakuum bei 1000 
getrocknet.  

4"377 mg Substanz gaben 0" t294 c~n 3 iN (18 °, 739 ram) 
5"213 mg . . 0"1490 c~n3 N (18 °, 739 ram). 

Ber. i,ir C~oH47NO~: N 2"98%. 
Gel.: N 3" 37, 3- 26 %. 

Um jeden Zweifel auszuschlieflen und zu beweisen, dab 
nicht etwa eine Anlagerung  des Hydroxy lamins  an eine even- 
tuell vorhandene  Doppelbindung s ta t tgefunden hatte,  wurde  
versucht,  unter  den gleichen Bedingungen Oxy-allobetul i n zur 
Reakt ion zu bringen. Es wurde aber nur das Ausgangsmate-  
r ial  zuri ickerhalten.  

S e m i k a r b a z o n  d e s  O x y - a l l o b e t u l o n s  C~lH~gN303. 

0-11g Oxy-allobetulon werden in 7 0 c m  ~ Alkohol gelSst 
und dazu ein ~2berschul] einer LSsung von essigsaurem Semi- 
karbazid gegeben. Diese wird hergestell t  durch LSsen yon 
0.5 g salzsaurem Semikarbazid  und 0.7 g Kal iumazeta t  in 2 c m  ~ 

Wasser, Zugabe yon 8 c m  3 Alkohol und Abfi[tr ieren vom aus- 
geschiedenen Kal iumchlor id .  Nach zwanzig 1V[inuten langem 
Kochen wird ein Dri t te l  der l~liissigkeit abdestill iert .  Beim 



~ 0  O. D i s c h e n d o r f e r  und H. J u v a n  

Erka l ten  schied sich eine kristall ine Substanz aus; deren Kri-  
stalle sich in der LSsung im Laufe einer Woche zu gefiederten 
Bltittchen vergrSl3erten. Sie wurden abgesaugt, getrocknet,  
zwei St unden in 50 cm 3 Benzol gekocht, yore ungelSst Geblie- 
benen abfiltriert  und auskristall isieren gelassen. Die Iangen 
Ntidelchen schmelzen bei 3010 unter  Zersetzung. 

Die Substanz 15st sich leicht in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Essigester, Eisessig und in siedendem Pyr id in ,  
schwer in Azeton, Alkohol, Benzol und besonders schwer in 
Kther. L i e b e r m a n n s  und S a l k o w s k i s  Reaktion gaben 
keine F~rbungen.  

Zur Analyse wurde zwei Stunden im Vakuum bei 1050 
getrocknet. 

7"015 m g  Substanz gaben 0"5253 c m  3 N (17 °, 728 mm~ 
4"651 ~ng , , 0"3499 cm 3 N ~21 ~, 726 ram). 

Ber. ftir C3,I=14~N~03: N 8"22%. 
Gel.: N 8"44, 8"34%. 

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

In  ein Gemisch von 8 c m  ~ Eisessig und 13 cm 3 rauchender  
Salpeterstiure (1.52) wird bei einer Temperatur  yon --4 bis 
--60 allm~hlich 0.5g Oxy-allobetulon eingetragen, das rasch 
in LSsung geht. Man l~Bt fiinf Stunden stehen und gieBf hier- 
auf  in viel kaltes Wasser ein. Das Produkt  wird in Alkohol 
gelSst und bei Siedehitze bis zur beginnenden Triibung mi t  
Wasser versetzt. Die sich ausscheidenden feinen Ntidelchen 
schmelzen bei 283=-284 o unter  Gasentwicklung und B r a u n -  
f~rbung und erweisen sich in jeder /=Iinsicht identisch mi t  
der yon O. D i s c h e n d o r f e r  und O. P o l a k  auf  anderem 
Wege erhaltenen Oxy-allobetulinstiure. 

i ~ I o n o - b r  o m - o x y - a l l o b  e t u  l i n s ~ u r  e a n h y d r  i d  
C30H,3BrOs, a u s  O x y - a l l o b e t u l i n s t i u r e - a n h y d r i d .  

0.5g trockenes Oxy-allobetulins~ure-anhydrid werden in 
wenig absolutem Chloroform gelSst und nach Zusatz yon 0.3 g 
Phosphorpentachlorid ' m i t  eingeschliffenem RiickfluBkiihler 
unter  ChlorkalziumverschluB eine halbe Stunde zum Sieden 
erhitzt. Dann wird das Doppelte der berechneten 1Ylenge Brom 
zugesetzt und weitere drei Stunden gekocht. Nach dem Ver- 
jagen des Chloroforms bleibt am Boden des Kolbens ein ztthes 
braunes 01 zuriick, das mit  Wasser iibergossen und fiber 
Nacht  sich selbst iiberlassen wurde. Das 01 verwandel t  sich 
dadurch in eine hellgelbe kriimelige Masse, die abgesaugt ,  
gut gewaschen und in Eisessig gelSst wird. Man halt  auf  700 
konstant  und gibt langsam Wasser zu, so da~ im Laufe  einer 
Stunde alles geftillt ist. Dadurch werden die Stiurechloride 
zerstSrt. Die Substanz wird dann aus Azeton wiederholt d u t c h  



Uutersuchungen  auf  dem Gebiete der Phytochemie VI ~ 8 1  

W a s s e r z u s a t z  f r a k t i o n i e r t ,  i ndem die zuers t  a t t s f a l l enden  
51igen T r o p f e n  v e r w o r f e n  werden .  M a n  e rh~l t  so schSne 
Nade ln ,  die bei  300 o s t a r k  s in te rn ,  sich b r ~ u n e n  und  s ich bei  
315 ° u n t e r  S c h w ~ r z u n g  u n d  s t a r k e m  Aufsch~iumen zerse tzen .  
30% A u s b e u t e .  

Die  Subs t anz  15st s ich le icht  in Azeton,  Alkohol ,  K t h e r ,  
Benzol ,  Ch lo ro fo rm,  E s s i g e s t e r  u n d  P y r i d i n ,  heil~ a u c h  in 
Eisess ig ,  schwer  in Schwefe lkoh lens to f f .  K o n z e n t r i e r t e  Schwe-  
f e l s a u r e  15st sie leicht.  W e d e r  S a 1 k o w s k i s noch L i e b e r- 
m a n n s R e a k t i o n  gab  eine F ~ r b u n g .  

Z u r  A n a l y s e  w u r d e  eine S t u n d e  im  V a k u u m  bei 1100 ge- 
t r o c k n e t .  

4"160 my Substanz gaben 9"820 mg CO~ und 2'830 mg H~O 
4"413 mg . . 10"380 ,rag CO.: . 3"070 mg H:O 
7"525 mg . ,, 2"545 mg AgBr 
8"360 mg ,, . 2"810 mg AgBr. 

i cr. flit C3oH43BrQ: C 63"91, tt 7"69, Br 14"19%. 
Gel : C 64"38, 64"15; H 7"61, 7'78; Br 14"39, 14"30%. 

M o n o - b r o m - o x y - a l l o b e t u l i n s ~ i u r e a n h y d r i d  
C~oH,~BrO5 d i r e k t  a u s  O x y - a l l o b e t u l i n s ~ u r e .  

0 .5g t rockene  Oxy-a l lobe tu l ins~iure  we rden  in der  not-  
w e n d i g e n  ~¢/[enge abso lu t en  C h l o r o f o r m s  gelSst. Der  heil3en 
L S s u n g  werden  0 .5g P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  zugesetz t ,  wobe i  
s ich u n t e r  A u f b r a u s e n  l e b h a f t  Ch lo rwasse r s to f f  en twicke l t .  
N a c h  e iner  ha lben  S t u n d e  w i r d  das  Doppe l t e  der  b e r e c h n e t e h  
Menge  B r o m  zugegeben  u n d  d a n n  das  R e a k t i o n s p r o d u k t  g e n a u  
so wie  im  vo r i gen  V e r s u c h  behande l t .  Der  S c h m e l z p u n k t  u n d  
die LSs l i chke i t se igenschaf~en  s ind  die g le ichen wie  im  v o r i g e n  
Ver suche .  Die  A u s b e u t e n  s ind  abe r  info lge  der  gr6l]eren h~enge 
des a n g e w a n d t e n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d e s  wesen t l i ch  s c h l e c h t e r  
und gehen  n ich t  iiber. 20% hinaus .  

E s  w i rd  also n i ch t  die M o n o - b r o m - o x y - a l l o b e t u l i n s ~ u r e ,  
sonde rn  ilir A n h y d r i d  gebi ldet .  Diese  T a t s a c h e  w i r d  d u r c h  
die A n a l y s e  bes t~ t ig t :  

6.545 mg Substanz gaben 2"181 mg AgBr 
6"050 mg , , 2"057 mg AgBr. 

Ber. flir C~oH4.~BrQ: Br 14"19%. 
Gel.: Br 14"18, 14"47~. 

Z u m  Schlusse  sei m i r  (O. D.) ges ta t te t ,  der  hohen  A k a -  
demie  der  W i s s e n s c h a f t e n  in  W i e n  fiir  die Z u w e n d u n g  eines  
grSl]eren B e t r a g e s  aus  den E r t r ~ g n i s s e n  des Go ldschmied t -  
L e g a t e s  me inen  e h r e r b i e t i g s t e n  D a n k  auszusp rechen .  


