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Uber die Inhaltsstoffe der Weif buchenrinde 
Von 

O T T O  ]]RUNNER u n d  GERTRUD WIEDEMANN 

Aus dem I. Chemisehen Universit/tts-Laboratorium in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung- am 19.0ktober 1933) 

~ber  6ie Inhaltsstoffe der Wei/3buchenrinde liegt bisher nur 

eine einzige VerSffentlichung von J. ZELLNER und Mitarbeitern 1 vor. 

Diese konnten aus dem sogenannten ,Unwerseifbaren" ,des petrol- 
/~therlSslichen Extrakte,s .drei Substanzen isoli.eren: einen Waehsalkohol yore 
Fp. 790 (Zerylalkohol), ein Phytosterin, wetches b el 134--135 o sehmolz, und 
seh]ieBlieh einen Harzalkoholv dessen Sehme]zpunkt mit 249--2500 ange- 
geben wurde. D~i.e,ses letztere Resinol bi~4ete ein Azetat yore Fp. 217 o un,d 
a,ddi.erte ]~rom z.u ein.e,m un,d.eatlich kristaltinischen Bromprodukt. Die yon 
den genannten Auto~en an ge~hrt.en Elementaran~lysen ,dieses K6rpers 
deu~eten - -  ohne ~n,des eine schar~e f3bel~e.inst~immuno" zu z eig,en - -  a~uf die 
Formeln C~sHs~02 oder C~H~02; zwei nach RAST ausg~ffihrte Molekular- 
gewiehtsbestim~nung'en~ w elehe im Mittel 321 ergaben~ sehienen di.ese For~ 
meln za hest/~tigen, 5n.dem s.ie eben.falls auf da,s einfache Molekulargewicht 
sehlie6.en 1leBen. In einem g:ewissen Wi,derspruehe stand.en jedoeh nut die 
veil ZELL~ER 'U]],(~ Mitarbeitern angegeb.enen M.ethoxylwerte (Mittel 5%), 
welehe eh,er eine u dieser Formeln verlal~gten. Die genannten 
A~utoren rnul~ten sich j e,doeh blol~ auf .d~ie Konstatierung dieser B efunde 
beschr/~nken; zu einer K1/~rung dieser Unstimmigkeit reiehte nicht das 
vorha~dene Mater~ial. 

Da uns im Z usammenhange mit unseren Arbei~en fiber V, er- 

b indungen aus tier Rei~he ,tier Triterpene e,ine eingehend, e Unter- 

suchu~g dies es ,zu.letzt gen~n.nten Har za]kohols yon e~nigem Inter- 

e sse schiea, haben ,a~uch w ir ,die Inh~ltsstoffe tier Wei6buchenrinde 

in den Kreis unserer Un~ers.uchungen e inbezoge.n und uns mit dem 

St udium die~ser Naturstoffe befa6t. 

Zu .ihrer Darstel~ung gi~gen wir so vor, dab wir die tuft- 

t rockene l~i~de, die ,durchwegs yon jungen Zwe,igen st~mmte 

und im Frfihja~hre gesammelt  war~ zun/~chst mit Alkohol extr~- 

hierten ,ul~d dann den eingeen.gten Ex t rak t  mit W~sser vorsichtig 
f~llten~ bis e,ine 50%ige alkoholische LSsung resul~ierte. Der hie- 

be,i abge~schiedene Nie,derschlag wurde abfiltriert~ mit 10%iger 
a,lkoho'lischer Laug~e versetzt  und durch mehrstiindiges Kochen ver- 

Z~LL~ und Mitarbeiter~ Monatsh. Chem. 46, 1925~ S. 622~ bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 134~ 1925~ S. 622. 
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seift. Das so erha,ltene Reaktionsprodukt sehiitt.elten wir m,it Pe- 
trol~ither ersehSpfend aus und e.rhie~ten n~eh dem Abdestillieren 
des LS~sungsmit~els einen ~i~tens=iv gelb gef~irb~en Rfiekstan, cl yon 
waehsarti.ger Konsi,stenz. Dure.h Behandeln re,it Alkohol u~d Petrol- 
~tthe.r koant.e d.ieser nun in .dsei Fraktionen zerlegt werden. 

Die in P.etr.ot~itSer leiehtest 15stiehe F'ra~ktion ent.hielt den 
Waeh.salkohol und e,in Kohlenw~sserstoffgemiseh. Unsere Unter- 
suehungen tiber .die ~Bestandt,eile dieser Fraktion sind .deTzeit noeh 
nicht abgesehlo.ss.en, .doeh lloffen wir in B~d, de in anderem Zu- 
sammenhange dariiber beriehten zu kSnnen. 

Die M'itte~fraktion garb naeh oftma.ligem UmlSsen das Sterin. 
Es sehmolz bei 136 ~ tier Sehmelzpunkt .seines A.zeta~s lag bei 122 ~ 
Diese Sehmelzpunkt.e ~inderten sieh aueh nieht, a.l,s wit das Sterin 
fiber das Digitonid rein.igten und neuerlieh wiederholt umkrisg~ll~- 
sierten. Der Versueh, naeh der WI~DAUSSC~EN Bromi.erungsmet.ho,de 
dar.aus S.t,igmas~erin abzutrennen, verlie.f vollkommen negat,iv, in- 
dem nieh~ ,eine Spur eines sehwer 15slieSen Tetrabrom.ids er.halten 
werden konnte. Es liegt somit anseheinend nur ,Sito.sterin, nicht 
aber a:ueh Stigmasterin vor. Naeh der Entbromung mittels Zink- 
st~ub un.d Verseifu.ng des Azet,a.ts sehmolz .d~s so z,urt~ekgewonnene 
Ster~n b.ei 132 ~ 

Di,e drigte, in Petrol~ither sehwer 16slieh.e Fraktion lieferte 
se,h]iel3.1ieh da.s g.e,suehte Re.sinol. Dieses sehmo.Iz naeh wieder- 
holtem Uml5sen aus Alkohol und aus Az,eton bei 258 ~ Bei 1000 
im Vakuum der Wasser.st.rahlpumpe mehrere S'~u'nd.e.n g~etroeknet, 
lieferte .die Subst~l~Z Analysenwerte, we,lobe a~f ,die Formel C,2H~60~ 
sehliegen li.el3en. Als wit. aber das Re,sinol der Sub,limat.ion .ira 
Hoehvakuum unt,erwarfen, ze,igte .es sieh, dal3 die so getroeknete 
Su'bstanz immer noeh ein Molektil Kristallalkohol enthalt.en hatte, 
in, dem die An~lys.e n.unmehr .die Formel CaoI-I~oO~ ergab. D,er 
Sehmelzpunkt ,der so behande,lten Snbstan,z war hiebei auf 261 ~ ge- 
st~i,egen; tier vor ,d,er Sublimat.ion po.sit,ive Mebhoxylwert war naeh 
di.e,ser Reinigung a,af Null gesu.nken, i)ber die Funkt,ion der be,iden 
Sa~erstogatome gab die Azetylierung mit Essigs~iureanhydrid Auf- 
schlul~. Diese fii:hrte n~,mlieh zu einem Diaz.eta.t ,d, er Formel 
C~H~O~, woraus d~e. Anwese,nheit yon zwei Hydroxylgruppen im 
Molektil folgt. Eine am R.esinol durehgeftihrt.e ~estimmung des 
aktiven Wasser,stoff.e,s naeh ZEREW~TI~O~ be.st~tigte di~eses Resu.ltat. 
Das Resinol war somit Ms ein Dioxytriterpen anz~spredaen. 

Da die Ei.gen,sehaften des so g.ewonnenen.Res~nols trotz tier 
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etw~s h6her,en Schmelzpunkte  el.he gewi:sse ~hnliehk.eit  m i t  denen 
des Bet~lins zeigten, haben wir uns ctiesen Tr i te rpenalkohol  aus 
Birke, nr inde dar~este~llt und .die so erhal tenen P ro,dukte mit  d.en 
aus der We iftbuchenrin, d,e gewonn.en~n vergli~hen. H i e b e i  zeJgte 

sich s owohl hinsichtl ich der Schm~lzpunkte  w ie aueh hi, nsichtl ieh 

des opti,sehen Drehu~gsvermSgens  vSllige Ubere ins t immung,  wie 
die naehs tehende Ta,belle zeigt: 

S c h m e l z p u n k t e ~ :  

Aus Weil3buchen- 
rinde 

Betulin . . . . . .  259.5--261 o 
Betulindiacetat . . 221.5--2220 
Allobetulinformiat . 3220 
Allobetulin . . . .  2790 

Aus Birken- 
rinde 

259--2600 
222--223 o 

3220 
275--2760 

Misch- 
�9 Fp. 

259--2600 
221-5--2220 

3220 
2770 

0 p t i s c h e s  D r e h u n g s v e r m 6 g e n :  

Betulin . . . . . .  200 2003 

Der  in de r  Weil~buehenrinde ent'halt,ene Tr i te rpena lkohol  ist 
somit  ident iseh m,it dem Betulin der  Birke.nrin, de. 

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

Zur Aufarbei~ung gelangte  die Rin4e von durc:hwegs nur  
jungen  Zweig, en der  Weil~bu~he (Carpinus betul~s L.); sie w a r  im 
Frf ihjahr  in der unmi t te lbaren  Umgebung  Wiens (S~evering) ~ ge- 
sammerlt wor,den. 

D~s verwen.4ete Material  wog luf t t rocken  25 kg. Die Rinde 

wurde  rein gemahlen  und zunSochst mit  96%ig,em Alkohol  im Ex-  

t r ak t i onsappa ra t  heil~ extrahier t .  Der  we~itgehen~d e.iageengte alko,  
holiseh.e Ex t r ak t ,  we,lc,her eine t i f f  d unk.elgrfi~e Farbe  b esal~, 

wur,d,e vors ieht ig  mit  he il~em Was  ser gefgll t  ~n,d der h iebei er- 
ha ltene N.iedersehlag n ach 4em Stehen fiber Nach t  abfiltriert .  Er  
wog nach 4era T r o c k a e n  im Val~uumexsikkator  260 g. De r Nieder-  
sch]~g wurde  nun re.it 3 1 einer 1/n-alkoho~ischen Nat ron lauge  ver-  
set zt und  dutch  12.stfi~diges Kochen  a m  lebhaft  s~e.&enden Wasser -  
bade verseif t .  Sodann  wurde  zun~tehst 1 1 Alkohol  a;bdestilliert 

2 Samtliche Schmelzpunkte sind korrigiert. 
3 SCHULZE und PIERROtt~ Bet. D. ch. G. 55, 1922, S. 2332. 
4 Der Forstverwaltung des Stiftes Klosterneuburg (bei Wien) m0chten 

wir auch an dieser Ste]le ftir die bereitwilligst erteilte Erlaubnis zum Ein- 
sammeln der Rinde unseren Dank aussprechen. 
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u~d dann die restliche LOsung mit 3 1 he~gen Wassers .gefi.l.lt. 
D'ureh Aussel~iitteln mit viel Pe.trol~ttbsr ent.zogen wir nun dem 
l~eaktionsprodukt die ,,,~.nverss.ifbaren" An~e,ile. Sie bi:l, deten naeh 
dean Abdestillis,ren des LSsungsmit~els e.ine in~ensiv gelb gefiirbte 
Masse yon wae,hsartiger Kon,sistenz, welehe ,dureh wie,derholtes vor- 
siehtiges Bshand.e.ln m.it Petroli tber in einen teieht 16sliehen An- 
teil (A) und in s.inen sehwersr 15s,lieSe:n (B) zerlsgt werden konnte. 

Die Fra.ktion (A) b,estand in tier Hauptsaehe a.us dem Waehs- 
a,lkohol u~d a.us einem Gemi,seh von Ko,hlenwasserstoff,en. Sie ent- 
hielt abet ~ttgerde.m noeh sins geringe Men~s St,srin. 

Die Frakfion (B) besta~nd ~us .dem Sterin und dem Res,inoL 
Die Trenmmg tier bei.d, en erfolg~e dureh fraktionierte Kr}sta.ll.isa- 
tion a.us Alkohol und Azston. In ,d.i,ssen bs.i, ds~a L~Jsungsmittetn ist 
n~iml.ieh ,das Steriri ~lsieht, das Resinol hingeg.en sehwerer l~Jslieh. 

Das Ster in  sehmolz na.eh mehrmaligem UmlSs.en arts Alkohol 
bsi 136~ der Sehme.lzpunkt des data,us in ttblieSsr Weise .bereiteten 
Azstats lag be,i 122 ~ Da dieser Schmelzpunkt ~ueh bei wi.sder- 
holtsm UmlS,sen nieht weiter ans~ie,g, ward, e ein Tell das Sterins 
mit Di.g~tonin gef~tllt, ,das Digiton,id gut mi,t Nther a,as~ewase~hen 
u~,d so,dann I~a~eh Sc~0t~-~sI~ u,mt DA~,I ~ ,d~urch UJsen in Pyddin  
trod Fii.llen .mi,t >ither zs,rl,egt. Da.s so ge.r,sinigte Sterin gab eben- 
falls ein bei 1220 sehmelzend,es A,z,etat; aueh wi.ed.erhol,tes Uml/~sen 
~ondsr~e den Sehmetzpunkt nioht. 

A n a l y s e  des A z e t a t s :  
3"691 mg Substanz gaben 3"809 mg H~0 und 10"9.91 mg CQ. 

Bet. f~r C31H~202: H 11"48, C 81"51o~. 
Gef.: H 1t"55,.0 81"21%. 

0"837 g S~erinazetat wurden in 10 cm ~ 24ther gel6st und unter 
Ktihlnng mit 11 cm ~ Brom-Ei'sessigl~sung versetet. Trotz metlr- 
~iigigem ,S~ehen schie,d,en sieh keine Kris't,alle aE ,Der fithe,r wurde 
da.her .ira V~kuum v,ertrieben, d~s Bromazetag in .Ei,ses,sig gelSst 
und mit sehwaeh verkupfertem Zinkstaub sine Stunde unt.er Rttek- 
flugktthlung gekoeht. Naeh dem Abfilt~r,iersn ,c~es Zinkst,~ubes w,uv.&e 
mit W~sser g.efNlt tm,d mit 10Niger Mkoholischer KMil.~uge ve~- 
seift. Da~s so z~rttekgswonn,ene Stea'in bilcle~e seh~ins, wedge Seh:up- 
pen ugd sehmolz bei 132 ~. 

Der ,sehw, er 15sliehe t Iarza lkohol  wurde mehrma.ls ~us X~hyl- 
alkohol umkfistallisiert, tIiebei konnte eine geri.~ge Meng.e Sub- 
stanz vom Fp. 2550 erhalten v~erden, wS, hrend die Ha~upgmenge bei 

SC~0~HEL~ und Dh~ Z. physiol. Chem. 215, 1932, S. 59. 
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unge.f~ihr 2200 schmolz. Die Reinigung .de rselbe,n konnte  ~ber 

leicht 4~durch bewi rk t  wer den, dab  .eras be~leiten.de Sterin ats Di- 
gi tonid ~bgeschie~4en wur4e.  Zu diesem Zwecl~e wurde das Res,in01 

in Alkohol  gelSst, heil~ mi t  Digitonir~ verse tzt  und n~ch dem Er- 
ka,lten abgersaugt. Die l~ut ter lauge wur,de nun zur Trockene  ge- 

bracht  un, d ,tier Ri icks tand  mit  :4ther aasgezogen.  Der  so gere in ig te  
H~rzalkohol  schmolz a us Alkohol  umgelOst bei 258 ~ Er  bildete 
schOnel we,iB,e Na, deln. 

A n a l y s e :  

4-068 mg Substanz gaben 4"192 mg H~O und 11"738 mg 002 
3"996 mg ,, ,, 4"159 mg H~O , 11"556 mg CO s 
4"008 mg :, ,, 4-126 mg H~O , 11,525 mg CO s . 

Ber. ftir C~oHsoO~-C~H60: H 11"55~ C 78"62%. 
Gel.: tt 11"53, 11"65~ 11"521 C 78'70~ 78"87~ 78"42~. 

Im H o e h v a k u u m  unter  0"08 m m  Druck  bei einer Badtempe-  
ra tur  yon  170--1800 sublimie~t bil, dete ,das Resinol reinwe,iBe Kri-  

stalle, welche im e vaku ie r t en  SchmelzFunktsrShrchen be~i 261 ~ 
schmolzen. 

A n a l y s e :  

3"920 mg Substanz gaben 4"018 mg H20 und 11"672 mg CO s 
3"770 mg , , 3"831 mg H20 , 11.240 mg CO~. 

Bet. ffir C~oH~oO~: H 11-39, C 81"37%. 
Gel.: H 11"47~ 11"37, C 81"201 81"31%. 

Das in iiblicher Weise herge~stell~e A z e t y l p r o d u k t  bildete lange 

wei~e Na,4eln un, d schmolz  be i 221-5--222% D i e  Verb indung  ad- 
dierte g la t t  ,die einer Doppelb inSung en tsprechende  Menge Brom. 

A n a l y s e :  

Die Substanz wurde mehrere Stunden im Vakuum bei 140 o getrocknet. 
3"919 mg Substanz gaben 3"561 mg H~O und 11-080 mg CO 2 
3"837 mg ,, , 3"614 mg H~O , 10-935 mg CO s 
3"633 mg . . 3"463 mg H~O . 10"325 mg CO s . 

Ber. ffir C~4H.~404: H 10"33~ C 77"51%, 
Gel.: I-I 10"17~ 10"54, 10"67, C 77"11~ 77"73, 77"51%. 

Zur Dars te l lung des A l l o r e s i n o l f o r m i a t s  wurde 1 g Resinol 
mit  20 c m  3 95%~ger Ame:isensi~ure zwei S tunden unter  RtickfiuB- 
kiihlung g ekocht. Nach dem Erka l t en  schie,d sich ein Kris ta l lbrei  
aus, tier ~bge~saugt und mit  Alkohol  gut  gew~schen wur.de. Di.e 
so erha~ltene~ we iBen Kris ta l le  wurden  ~us Benzol umgelSst.  S ie 
schmolzen be i 3220 (V~kuumrShrchen) .  
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A n a l y s e :  

Die Substanz wurde durch 7sttindiges Trocknen bei 1500 und 10 mm 
vorbereitet. 
3"499 mg Substanz gaben 3"362 mg H~0 und 10"153 mg CO S. 

Bet. far C3~H5o0~: H 10"71 C 79"08~. 
Gel.: H 10'75, C 79"14~. 

Durch VersMfung des Formiats  erhietten wir das Alloresi-  

nol: 0"5 g Formi~t wurden mit 1/n-Mkoholischer KMil~uge zum 
Sieden gebr~cht  und langsam Benzol Zugetropft, his L~isung ein- 
getrete~n war. Da.nn wurde �89 Stunde gekocht ,  .tier Alkohol und 
das Bel~zol zum Grof~teile abdestill iert  und tier ~bgeschiedene Kri- 
stallbre,i abgesaugt.  Nach dem Waschen mit Alkohol und Wasser  
wurde ~u.s Alkohol umgelCist und so .da:s Alloresinol in sch(inen, 
we.if~en, dreieckigen Bllittchen gewonnen, welche, .ira evaku4erten 
Schme,lzpunktsr8hrchen bei 2790 schmolzen. 

A n a l y s e :  

Die Substanz wurde mehrere Stunden bei 1500 (10 ram) getrocknet. 
3"877 mg Substanz gaben 3"971 mg II.O und 11"560 mg CO v 

Ber. ffir CaoHso02: H 11"39, C 81"37%. 
Gef.: H 11"46~ C 81-32%. 


