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Uber die Inhaltsstoffe der Weilbuchenrinde
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Aus dem I. Chemischen Universitdts-Laboratorium in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1933)

Uber die Inhaltsstoffe der Weipbuchenrinde liegt bisher nur
eine einzige Vertffentlichung von J. ZeLiyer und Mitarbeitern * vor.

Diese konnten aus dem sogenannten ,Unverseifbaren® des petrol-
dtherloslichen Extraktes drei Substanzen isolieren: einen Wachsalkohol vom
Fp. 79 (Zerylalkohol), ein Phytosterin, welches bei 134—185° sehmolz, und
schlieBlich einen Harzalkohol, dessen Schmelzpunkt mit 249—250° ange-
geben wurde. Dieses letztere Resinol bildete ein Azetat vom Fp. 217° und
addierte Brom zu einem undeutlich kristallinischen Bromprodukt. Die von
den genannten Autoren angefiihrten Elementaranalysen dieses Korpers
deuteten — ohne indes eine scharfe Ubereinstimmung zu zeigen — auf die
Formeln CisHauOs» oder CizHss0s; zwei nach Rast ausgefiihrte Moleknlar-
gewichtsbestimmungen, welche im Mittel 321 ergaben, schienen diese For-
meln zu bestitigen, indem sje ebenfalls auf das einfache Molekulargewicht
schliefen lieBen. In einem gewissen Widerspruche standen jedoch nur die
von ZeLLwerR und Mitarbeitern angegebenen Methoxylwerte (Mittel 5%),
welche eher eine Verdopplung dieser Formeln verlangten. Die genannten
Antoren muBten sich jedoch bloB auf die Konstatierung dieser Befunde
beschriinken; zu einer Klirung dieser Unstimmigkeit reichte niecht das
vorhandene Material.

Da uns im Zusammenhange mit unseren Arbeiten iiber Ver-
bindungen aus der Reihe der Triterpene eine eingehende Unter-
suchung dieses zuletzt genannten Harzalkohols von einigem Inter-
esse schien, haben auch wir die Inhaltsstoffe der Weibuchenrinde
in den Kreis unserer Untersuchungen einbezogen und uns mit dem
Studium dieser Naturstoffe befal3t.

Zu ihrer Darstellung gingen wir so vor, daf wir die luft-
trockene Rinde, die durchwegs von jungen Zweigen stammte
und im Friihjahre gesammelt war, zunichst mit Alkohol extra-
hierten und dann den eingeengten Ixtrakt mit Wasser vorsichtig
fallten, bis eine 50%ige alkoholische Lisung resultierte. Der hie-
bei abgeschiedene Niederschlag wurde abfiltriert, mit 10%iger
alkoholischer Lauge versetzt und durch mehrstiindiges Kochen ver-

t ZEtiNer und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 622, bzw.
Sitzb, Ak, Wiss. Wien (IIb) 134, 1925, S. 622.
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geift. Das so erhaltene Reaktionsprodukt schiittelten wir mit Pe-
troldther erschopfend aus und erhielten nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels einen intensiv gelb gefidrbten Riickstand von
wachsartiger Konsistenz. Durch Behandeln mit Alkohol und Petrol-
dther konnte dieser nun in drei Fraktionen zerlegt werden.

Die in Petroldther leichtest losliche Fraktion enthielt den
Wachsalkohol und ein. Kohlenwasserstoffgemisch. Unsere Unter-
suchungen iiber die Bestandteile dieser Fraktion sind derzeit noeh
nicht abgeschlossen, doch hoffen wir in Bilde in anderem Zu-
sammenhange dariiber berichten zu kénunen.

Die Mittelfraktion gab nach oftmaligem Umldsen das Sterin.
Es schmolz bei 136°, der Schmelzpunkt seines Azetats lag bei 122°.
Diese Schmelzpunkte dnderten sich auch nicht, als wir das Sterin
itber das Digitonid reinigten und neuerlich wiederholt umkristalli-
sierten. Der Versuch, nach der WinpausscHEN Bromierungsmethode
daraus Stigmasterin abzutrennen, verlief vollkommen negativ, in-
dem nicht eine Spur eines schwer loslichen Tetrabromids erhalten
werden konnte. Es liegt somit anscheinend nur Sitosterin, nicht
aber auch Stigmasterin vor. Nach der Enthromung mittels Zink-
staub und Verseifung des Azetats schmolz das so zuriickgewonnene
Sterin bei 132°

Die dritte, in Petrolither schwer losliche Fraktion lieferte
schlieBlich das gesuchte Resinol. Dieses schmolz nach wieder-
holtem Umlosen aus Alkohol und aus Azeton bei 258°. Bei 100°
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe mehrere Stunden getrocknet,
lieferte die Substanz Analysenwerte, welche auf die Formel C,,H;,0,
schliefen lieBen. Als wir. aber das Resinol der Sublimation im
Hochvakuum unterwarfen, zeigte es sich, daB die so getrocknete
Substanz immer noch ein Molekiil Kristallalkohol enthalten hatte,
indem die Analyse nunmehr die Formel C;H,0, ergab. Der
Schmelzpunkt der so behandelten Substanz war hiebei auf 261° ge-
stiegen; der vor der Sublimation positive Methoxylwert war nach
dieser Reinigung auf Null gesunken. Uber die Funktion der beiden
Sauerstoffatome gab die Azetylierung mit Essigsdureanhydrid Auf-
schluB. Diese fithrte nimlich zu einem Diazetat der Formel
Cy:H;,0,, woraus die Anwesenheit von zwei Hydroxylgruppen im
Molekiil folgt. Eine am Resinol durchgefiihrte Bestimmung des
aktiven Wasserstoffes nach ZerEwitivorr bestitigte dieses Resultat.
Das Resinol war somit als ein Dioxytriterpen anzusprechen.

Da die Eigenschaften des so gewonnenen.Resinols trotz der
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etwas hoheren Schmelzpunkte eine gewisse Ahnlichkeit mit denen
des Betulins zeigten, haben wir uns diesen Triterpenalkoho!l aus
Birkenrinde dargestellt und die so erhaltenen Produkte mit den
aus der WeiBlbuchenrinde gewonnenen verglichen. Hiebei zeigte
sich sowoh] hinsichtlich der Schmelzpunkte wie auch hinsichtlich
des optischen Drehungsvermdgens vollige Ubereinstimmung, wie
die nachstehende Tabelle zeigt:

Schmelzpunkte=®:
Aus WeiBbuchen- Aus Birken- " Misch-
rinde rinde Fp.
Betulin . . . . .. 259-5—261° 259—260° 259—260°
Betulindiacetat . . 221-5—222¢ 2222280 . 221-5-—2220
Allobetulinformiat . 3220 3220 3220
Allobetulin . . . . 2790 275—276° 2770

Optisches Drehungsvermégen:
Betulin . . . . . . 200 2008

Der in ‘der WeiBbuchenrinde enthaltene Triterpenalkohol ist
somit identisch mit dem Betulin der Birkenrinde.

Experimenteller Teil.

Zur Aufarbeitung gelangte die Rinde von durchwegs nur
jungen Zweigen der Weillbuche (Carpinus betulus L.); sie war im
Friihjahr in der unmittelbaren Umgebung Wiens (Sievering) * ge-
sammelt worden. ,

Das verwendete Material wog lufttrocken 25 kg. Die Rinde
wurde fein gemahlen und zunichst mit 96%igem Alkohol im Ex-
traktionsapparat heif extrahiert. Der weitgehend eingeengte alko-
holische Extrakt, welcher eine tief dunkelgriine Farbe besaB,
wurde vorsichtig mit heiflem Wasser gefillt und der hiebei er-
haltene Niederschlag nach dem Stehen iiber Nacht abfiltriert. Er
wog nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator 260 g. Der Nieder-
schlag wurde nun mit 37 einer 1/n-alkoholischen Natronlauge ver-
setzt und durch 12stiindiges Kochen am lebhaft siedenden Wasser-
bade verseift. Sodann wurde zunichst 17 Alkohol abdestilliert

* Simtliche Schmelzpunkte sind korrigiert.

3 Scaurze und Pierrom, Ber. D. eh. G. 55, 1922, 8. 2332.

4 Der Forstverwaltung des Stiftes Klosterneuburg (bei Wien) mochten
wir auch an dieser Stelle fiir die bereitwilligst erteilte Erlaubnis zum Ein-
sammeln der Rinde unseren Dank aussprechen.
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und dann die restliche Losung mit 3 [ heilen Wassers gefillt.
Durch Ausschiitteln mit viel Petroldther entzogen wir nun dem
Reaktionsprodukt die ,junverseifbaren* Anteile. Sie bildeten nach
dem Abdestillieren des Lisungsmittels eine intensiv gelb gefdrbte
Masgse von wachsartiger Konsistenz, welche durch wiederholtes vor-
sichtiges Behandeln mit Petrolither in einen leicht 16slichen An-
teil (4) und in einen schwerer 16slichen (B) zerlegt werden konnte.

Die Fraktion (4) bestand in der Hauptsache aus dem Wachs-
atkohol und aus einem Gemisch von Kohlenwasserstoffen. Sie ent-
hielt aber auBerdem noch eine geringe Menge Sterin.

Die Fraktion (B) bestand aus dem Sterin und dem Resinol.
Die Trennung der beiden erfolgte durch fraktionierte Kristallisa-
tion aus Alkohol und Azeton. In diesen beiden Losungsmitteln ist
némlich das Sterin leicht, das Resinol hingegen schwerer 1oslich.

Das Sterin schmolz nach mehrmaligem Umlosen aus Alkohol
bei 136°; der Schmelzpunkt des daraus in iiblicher Weise bereiteten
Azetats lag bei 122°. Da diegser Schmelzpunkt auch bei wieder-
holtem Umlosen nicht weiter anstieg, wurde ein Teil des Sterins
mit Digitonin gefillt, das Digitonid gut mit Ather ausgewaschen
uwd sodann nach ScEowsEiM und Dam’® durch Losen in Pyridin
und Féllen mit Ather zerlegt. Das so gereinigte Sterin gab eben-
talls ein bei 122° schmelzendes Azetat; auch wiederholtes Umlosen
dnderte den Schmelzpunkt nicht.

Analyse des Azetats:

3-691 mg Substanz gaben 3-809 mg H,0 und 10-991 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,,0,: H 11-48, C 81-514.

Get.: H 1155, C 81-214. '

0-837 g Sterinazetat wurden in 10 cm?® Ather gelost und unter
Kiihlung mit 11 cm?® Brom-Eisessiglosung versetzt. Trotz mehr-
tigigem Stehen schieden sich keine Kristalle ab. Der Ather wurde
daher im Vakuum vertrieben, das Bromazetat in Eisessig gelost
und mit schwach verkupfertem Zinkstaub eine Stunde unter Riick-
fluBkiihlung gekocht. Nach dem Abfiltrieren des Zinkstaubes wurde
mit Wasser gefillt und mit 10%iger alkoholischer Kalilauge ver-
seift. Das so zuriickgewonnene Sterin bildete schone, weilie Sehup-
pen und schmolz bej 132°

Der schwer losliche Harzalkoho! wurde mehrmals aus Athyl-
alkohol umkristallisiert. Hiebei konnte eine geringe Menge Sub-
stanz vom Fp. 255° erhalten werden, wihrend die Hauptmenge bei

s Scmonuem und Dawm, Z. physiol. Chem. 215, 1932, S, 59.
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ungefihr 220° schmolz. Die Reinigung derselben konnte aber
leicht dadurch bewirkt werden, daB das begleitende Sterin als Di-
gitonid abgeschieden wurde. Zu diesem Zwecke wurde das Resinol
in Alkohol geltst, heif mit Digitonin versetzt und nach dem Er-
kalten abgesaugt. Die Mutterlauge wurde nun zur Trockene ge-
bracht und der Riickstand mit Ather ausgezogen. Der so gereinigte
Harzalkohol schmolz aus Alkohol umgeldst bei 258°. Er bildete
schone, weiBle Nadeln. :

Analyse:
4-068 mg Substanz gaben 4:192 mg H,0 und 11°738 mg CO,
3-996 mg 9 »  4°159 mg H,O0 ,, 11-556 mg CO,
4:008 myg . » 4126 mg H,0 ,, 11:525 mg CO,.

Ber. fiir CyoH;,0,+C,H,0: H 11-55, C 78-624.
Gef.: H 11-53, 11-65, 11-52, C 7870, 78°87, 78:424.

Im Hochvakuum unter 0-08 mm Druck bei einer Badtempe-
ratur von 170—180° sublimiert bildete das Resinol reinweiie Kri-
stalle, welche im evakuierten Schmelzpunktsrohrchen hei 261°
schmolzen.

Analyse:
3:920 mg Substanz gaben 4018 mg H,0 und 11:672 mg CO,
3770 mg s » 3831 mg H,O , 11-240 mg CO,.

Ber. tiir Cy,H,,0,: H 11-39, C 81-874.
Gef.: H 11-47, 11-37, C 81-20, 81-314.

Das in iiblicher Weise hergestellte dzetylprodukt bildete lange
weifie Nadeln und schmolz bei 221-5—222°, Die Verbindung ad-
dierte glatt die einer Doppelbindung entsprechende Menge Brom.

Analyse:

Die Substanz wurde mehrere Stunden im Vakuum bei 140° getrocknet.
3:919 mg Substanz gaben 3-561 mg H,0 und 11-080 mg CO,
3-837 mg ” » 9614 mg H,0 ,, 10-935 mg CO,
3-683 mg . » 3°463 mg H,0 ., 10-325 mg CO,.

Ber. fir C,H,,0,: H 10-83, C 7751 %.

Gef.: H 10-17, 10-54, 10-67, C 77-11, 77-78, T7-51%.

Zur Darstellung des Alloresinolformiats wurde 1 ¢ Resinol
mit 20 cm® 95%iger Ameisensiure zwel Stunden unter Riickflufi-
kiithlung gekocht. Nach dem Erkalten schied sich ein Kristallbrei
aus, der abgesaugt und mit Alkohol gut gewaschen wurde. Die
so erhaltenen weillen Kristalle wurden auns Benzol umgelost. Sie
schmolzen bei 322° (Vakuumrohrehen).
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Analyse: ]

Die Substanz wurde durch 7stiindiges Trocknen bei 1500 und 10 mm
vorbereitet.

3-499 mg Substanz gaben 3:362 mg H,0 und 10-153 mg CO,.

Ber. fiir Cy,H,,0,: H 1071 C 79-084.

Gef.: H 1075, C 79-149.

Durch Verseifung des Formiats erhielten wir das Alloresi-
nol: 0-5 g Formiat wurden mit 1/r-alkoholischer Kalilauge zum
Sieden gebracht und langsam Benzol zugetropft, bis Losung ein-
getreten war. Dann wurde % Stunde gekoeht, der Alkohol und
das Benzol zum GroBteile abdestilliert und der abgeschiedene Kri-
stallbrei abgesaugt. Nach dem Waschen mit Alkohol und Wasser
wurde aus Alkohol umgeldst und so das Alloresinol in schonen,
weillen, dreieckigen Blittchen gewonnen, welche im evakuierten
Schmelzpunktsrohrehen bei 279° schmolzen.

Analyse:

Die Substanz wurde mehrere Stunden bei 1500 (10 mm) getrocknet.
3-877 mg Substanz gaben 3971 mg H,0 und 11-560 mg CO,.

Ber. fiir Gy H,,0,: H 11-39, C 81+374.

Gef.: H 11-46, C 81:329.



