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Zur Chemie der Rindenstoffe II ~ 

"Ober die Inhaltsstoffe d~er Haselrinde 

Von 

OTTO BRUNNER und ROLF WOHRL 

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. November 1938) 

Die Inhaltsstoffe der Rinde des H~selstrauches (Corylus 
Avellana L.) wurden bisher nut yon J. ZELLNER und Cm FEI~BERG ~ 
n~iher unters~cht. Sie konn~en hiebei ~us dem ,Unverseifbaren" 
vier Subst~nzen isolieren: einen WachsMkohol, ein Sterin yore 
Fp. 200 ~, das Kory]ol und ~as Koryliresinol. 

Der Wachsalkohol schmoiz bei 75 o und wurde als ein dem norma[en 
(Fp. 59 ~ isomerer Oktadezylalkohol ang'esprochen. I)~s Sterin zeigte ,den 
Fp. 199--2000 un,d gab ein.e Cholestolreakt~ion, .die als in d.er Nuance 
zwischen tier tier Sterine und Harze stehend angeg'eben wird. Da.s Korylol 
schliel~lich +bildete bei 240 ~ ~unter Zersetzung) schmelzen+4e h'~deln, deren 
Analyse auf .4ie Formel C3~H6o0_. deutete. Es gab nach Ang~be der Autoren 
eine d.eutliche, aber n~icht sehr s tarke Cholestolreaktion. Sein Azetyl- 
produkt schmolz bei 102 ~ doch wurde a.uch +die BiIdung. eines zweiten 
h(iher ,schmelzenden Azetat.es beobachl)et. 

W~thren,d .die bisher angef4Jhrten Substanzen aus dem Petrol~tth.er- 
~uszug" gewonnen wol:den war en, l ieferte tier ;(ther~uszug" ,den vierten 
K~)rper, da,s Koryliresinol. Dieses schmolz b.e4 254 ~ zeigt.e s ta lke  Harz+ 
reaktion und gab der Formel C~5H6o04 entsprechende Analy+senwerte. Das 
Azetylpro,dukt bildete Nadeln vom Fp. 215 ~ Diese Substanz w ird als dem 
Kor$1ol sehr ~thnlict b jedoch yon d iesem sicher verschie,den (auf Gruad 
der Zusammensetzung+, .der Cholestolreaktion und tier Azetylverbindungen) 
beschrieben. 

Au~h vd r  h~b,e~n un,s m i t  ,den Inhtaltsrs~offen ~e~r tta~e,~r, i a d e  

besch~f t ig t ,  da  uns  im Z u s a m m e n h a n g e  m i t  u n s e r e n  A r b e i t e n  t iber  

V e r b i n d ~ n g e n  v o m  T y p u s  der  T r i t e r p e n e  e ine  e , ingehende Un te r -  

s u c h u n g  .dieser S tof fe  von  I n t e r e s s e  sch ien .  Es  se i  j e d o c h  b ie r  

g l e i ch  v o r w e g g e n o m m e n ,  dal~ u n s e r e  B e f u n d e  in  e i n i g e n  w e s e n t -  

l i chen  P+unkten "con d e n e n  ZELLNERS u n d  M i t a r b ~ i t e r n  a b w e i c h e n .  

1 I. Mitteilung: O. BRUNNER und G. WIEDEMANN, Monatsh. Chem. 63, 
1933~ S. 368, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 578. 

2 j .  ZELLNER und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 44, 1923~ S. 266, bzw+ 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 132, 1923, S. 266.  
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Wit  erhiel ten n~mlich bei tier Aufarbei tung - -  die Einzel- 
heiten derselben ,sind im experimentel len Teile ausfiihrlich be- 
schrieben - -  folgende vier Substanzen: einen Kohlenwasse~stoff, 
den Wachsalkohol,  ein Ster in  yore Fp. 135 o und das l~esinol. 

D er Kohlenwasserstoff stellte eine 51ige Fliis,sigkeit vor, 
welc he bei ~an,gefi~hr 16 ~ ,erstarrt:e, ~nfol,ge c~er ~g~rir~en Menge je- 
d oeh nicA~t vol lkommen ei n~he,itlie,h e~hNten wevd.e,n konnte.  

Der Wachsalkohol ,schmolz naeh d.er Destil lation im Hoeh- 
vak~tum und mehrmaligem Umkristall isieren aus Azeton bei 76 ~ 
Sein in tiblicher Weise darg, estelltes Aze~at zeig'te den Fp. 55 ~ das 
Benzoat  51- -53  ~ Di,ese Schmelzpunkte  liei~en es als wahrschein- 
lich ersch, einen, dal~ bier der gMche  Waahsalkohol  vorliegt,  wie 
er auch im Buohenholzteer und im T~allS1 aufgefunden wurde. 

Alkohol Azetat Benzoat 
LignozeryIMkohol aus BuchenholzteeV . . . .  760 57 ~ 50--560 

Tall014 . . . . . . . .  760 560 _ 
Wachsalkohol aus Haselrinde . . . . . . . .  760 54--550 51--530 

Um nun diesen Befund auch analytqisch tiberprtifen zu kSn- 
nan, haben wir den Wachsalkohol  mit p-Methoxyphenyl isozyan~t  
und 3, 4-Dimethoxyphenyl isozyanat  5 zu den entspreehenden Ure- 
than en ~mgesetzt  und dies.e einer genatteren An~alyse unterzogen.  
Die hiebei erhal tenen W, erte entspraohen genau dam Lignozeryl- 
alkohol C2~H5o0. 

D~s Sterin konnte  a, us ,(~en angereicherten Fr~kt ionen dureh 
Digitoninf~llung .abgetrennt werden und .schmolz bei 135~ der Fp. 
des Azetats lag bei 122 ~ Es liegt somit Sitosterin vor. 

Den vier ten Be standteil  bil.dete 4as Resinol, welches durch 
oftmMiges Uml(isen und z,uletzt d urch Ausfltllen der let'zten hart-  
ni~ckig anhaf tenden Sterinreste mittels Digi tonia rein erhalten 
wurde. Es sehmolz bei 257--258 ~  der SublimaVion im Hoch- 
vakuum bei 261 ~ (korr.). Die Analyse des ,sublimierten Produktes  
ergab die Formel C~oH~oQ. Mit Essigs~ureanhydrid in ttblicher 
W, ei se azetyliert ,  b,il.dete es ein ,D'~etat tier Formet C~4H~04. Diese 
T, atsachen ~[el~en ~uf .d,a.s u von Betulin schhiel~en. Zum 
weiteren Vergleich wctrde d~her noch .duroh Koehen mit  Ameisen- 
s~u~e das Alloresinolformi~t, durch Verseifen des letz~eren .das 
Alloresinol dargestellt .  Alle ~iese Derivate  ergaben im Gemiseh 

I:)RIOL und F~cus, Z. physiol. Chem. 119, 1922, S. 305. 
4 SANDQUIST, GORTON und BENGTSSON, Ber. D. eh. G. 64, 1931, S. 2172. 

O. B R ~ R  und R. W0~RL, Nonatsh. Chem. 631 1933, S. 3741 bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 584. 
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mit den en~sprechenden Betul inder ivaten au,s Birkenr inde kein, e 
Schmelzpunktsdepressionen.  

Aus Hasel- Aus Birken- Aus WeilS- Misch-Fp. 
rinde rinde buchenrinde 

Betulin . . . . . .  2~1 o 2600 2610 2610 
Betulindiazetat . . 221-221"50 222--2230 221"5--2220 221--221"5 ~ 
Allobetulinformiat . 322--3230 3220 3220 322- 3230 
Allobetulin . . . .  276--2770 275--2760 2790  276--276.50 

Wi,e die vors~ehende Tab elle ze,igt, ist somit ,~as aus der Hasel- 
r~nde gewonnene Resinol identisch mit dem Betulin der Birken- 
~inde (Be~tula p,e,nctula L.) und der W~il3buchenril~c~e (G~rpinus 

betulus L.). Der Nachweis yon Betulin im Haselstrauch und in der 
Weii~buche ist abe t  gerade vom pflanzenchemischen Standpunkte  
yon beson.deprem Interesse, d,a ja  bekle Pflan~e~ in die gleich, e 
Familie der Birkengew~chse (Be~ulaceae) gehSren wie die Birke. 
Ein wesentl icher Unterschied b~steht jedoch hinsichtl~ich der quan- 
t i ta t iven ~erh~tltnisse. W~thrend .die Birkenr inde unverhi~ltnis- 
m~tl~ig grol~e Mengen Betul~in enthi~lt - -  wir konnten  z. B. aus 
305 g tier weil~en~ leicht ablSsbaren Rinde der Birkenst~Lmme 110 g 
Rohbetulin gewinnen - - ,  ist die Menge in den beiden anderen 
Rinden vergleichsweise sehr gering (zirka 1 2 - - 1 3 g  Rohbetulin 
aus 6 kg Rinde be'im Haselstr,aach, z~irka 7 - -8  g a us 20 kg We~il~- 
buchenrinde).  

Das yon ZELLNER und Mitarbeiter ,an~egebe~ae Korylol  und 
das S~e~in vom Fp. 2000 konnten  wir nic:ht auffinden. Wir  st iel~en 
zwar im Ve,rl.a~fe der Aufarbei tung auf Frak t ionen  yon entspre- 
chenden Schmelzpunkten,  doch liel~en sich alle diese in Betulin 
und .das bei 1350 schmelzende Sterin welter zerlegen. D~s wech- 
selnde Verh~tltnis der  beiden in diesen elnzelnen Frak t ionen  er- 
kl~irt auch das verschiedene V erhalten derselben bei den yon  den 
genannten  A, utoren angegebenen Cholestolreaktionen. 

Experimenteller Teil. 

Zur Aufarbei tung gel angte durchwegs nur  die Rinde von 
jungen  frischen Trieben des I taselstrauches.  Das Material war  in 
den Sommermonaten  gcsammelt  worden ~nd s tammte ~eils aus 
dem stidlichen BShmerwalde,  teils aus der Umge,bung von BSheim- 
ki rchen in Nieder(isterreich. Insgesamt gelangben 17 .1kg  luft- 
t rockene Rinde ~ur Verarbei tung.  

e O. BRUNNER und G. WIEDEMANN, Monatsh. Chem. 63, 1933, S. 368, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 142~ 1933~ S. 578. 
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Die Rinde wurde fein gemahlen und ,ira Extraktion~sapparat 
mit Alkohol heil~ extrahiert. Die so gewonnenen Alkoholauszfige 
wurdea nun stark eingeengt und dann in so viel heilSes Wasser 
gegos,sen, dal~ eine ungefi~hr 40%ige alkoho~ische LSs~ng resul- 
tier re. Der hiebei abg~schiedene NiMerschl~g wurde abgesaugt 
und 4urch mehrstfindiges Koc.hen mit 10%iger alkoholischer Kali- 
lauge verseift. Das Verseifungsprodukt wurde sodann mit W~sser 
verdiinnt und zun~chst mit Petroli~ther, dann mit ~ther  e.rschSp- 
fend ~usgezogen. Die vere~aigbe,n PeCrol~therausztige hi~nterlielte~ 
nach dem Abdestillieren des L(~sungsmittels eine intensiv gelb ge- 
fitrbte Masse von wachsartiger Konsistenz, welche durch fr.aktio- 
nierte Behundlung mit Petrol~,the,r zun~hs t  in zwe~ Anteile ~erlegt 
wurde: in einen leicht lii slichen Anteil .4, welcher in der Haupt- 
sach~e aus Wach,salkohol bestand, aber ~uch S~erin enthielt, und 
in eiaen schwer l(islichen Anteil B, welcher ein Gemenge yon Re- 
sinol und Sterin vorstell~e. 

Die Fraktion .4 wurde nun mehrmals ~aus Azeton und Alkohol 
umgelSst und so der Wachsalkohol vorgereinigt. Zur Re.indarstel- 
lung wur4e sc.hliel~lich im Hochvakuum de stilliert, wobei ein bei 
Zimmertemperatur fliissiger Vorlauf erhalten wurde. Dieser be- 
stand zum Gro~te,ile aus Kohlenwasserstoff; er wurde daher in 
absolutem ,~ther gelSst ~und zur Entfernung der letzten Res~e des 
Wachsalkoho]~s mehrere Tage iib,er Natrium stehen~el~ssen. D~e 
filtrierte s hinterliel~ beim Abdunsten des LSsungs- 
mittels den Kohlenwasser s to f f ,  ~elcher nun mehrmals im RShr- 
chen destilliert wurde (10 mm~ Badtemperatur 170--190~ Er 
bildete ein farbloses 01, welches bei ~ungef~,hr 160 e rstarrte. 

A n a l y s e :  
2"366 mg Substanz gaben 2"877 mg H20 und 7"539 mg C0~ 
3"094 mg , , 3"695 mg H~0 und 9"792 mg CO~. 

GeL: H 13"61, 13"36, C 86"90, 86"31%. 

Die bei der Hochvakuumdes~illation b el einer Badtemperatur 
yon 160--1800 iibergehend.e Hauptfraktion ergab den W a c h s a l k o -  

hol, welcher b~i 760 sehmolz; ~uch bei weiterem UmlSsen aus 
Azeton ~.nderte sich dieser Schmelzpunkt nicht. 

A n a l y s e :  
3"601 mg Substanz gaben 4"508 mg tt~O und 10"729 mg C02. 

Ber. fiir C~4H.~oO: II 14"22, C 81"27%. 
, . C~6H~+O: H 14"23, C 81"597~. 

Gel.: H 14"01, C 81"26~. 
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Das durch  mehrstiindi~es Kochen mit  Essigsi~ureanhydri,d 

4argcstel l te  A z e t a t  des Wacbsalkohols wurde aus Alkohol um- 
kristal l is iert  und  schlielSlich }m Hochvakuumr5hrchen  d estilliert. 
Es bil4ete eine wei~e, wachsartig.e Masse, ~elche bei 54--54"50 
sehmolz. 

A n a l y s e :  

3"854 mg Substanz gaben 4"546 mg H,.O und 11"116 mg CO,. 
3"460 mg ,, ,, 4"125 mg H,O ,, 9"980 mg CO.. 

Ber. fiir C26H5,.0,.: H 13"22, C 78"71~. 
, C,.sH560~: H 13'29, C 79"17~. 

Gef.: ~I 13"20, 13"34, C 78"66, 78"67~,~. 

Das durch Erhi tzen des Wachsalkohols mit  Ben zoylchlorid 
und Chinolin in Chloroforml6sung dargestell te B e n z o a t  schmolz 
bei 51--530 (a~s Alkohol). 

Zur w~iteren S.ictterstell~ng der Brut toformel  wurde schlief~- 
lich das p-Methoxyphenylure than und das 3, 4-Dimethoxyphenyl-  
ure than  durch Versetzen eiaer absolut benzolisehen Lti.sung des 
Waehsalkohols  mit  den entsprechenden Isozyanaten  hergestellt .  
Nach dem Abdesti l l ieren des Benzols wurde in Petroli i ther auf- 
genommen, yon  4en gleichzeitig gebildeten ger ingen Mengen der  
entsprechenden Harn  stoffe abfiltriert and  auskristall isieren ge- 
lassen. Schliefilich wurde mehrmals aus Petrol~tther umkristall i-  
siert. 

Das p - M e t h o x y p h e n y l u r e t h a n  schmolz be~i 99 ~ 

A n a l y s e :  
3"753 mg Substanz gaben 3"857 mg H20 und 10"523 mg C02 
5"643 mg ,, verbrauchten 1"920 cm s Na 2S2Q-L6sung (0"03385 n) 
4"693 mg , , 1-620 cm 3 Na,.S,.O~-LSsung (0"03385 n). 

Ber. ftir C3~Hs~O3N: H 11"42. C 76"27, OCH 3 (i'16%. 
,, C34tt6103N: H 11"57, C 76"77, OCH 8 5"847~. 

Gel.: '~I 11"50, C 76"47, OCHa 595, 6"04~. 

Das 3, 4 - D i m e t h o x y p h e n y l u r e t h a n  schmolz nach wiederhol- 
Veto Uml0sen au~s Petroli i ther bei 93 ~ 

A n a l y s e :  
3"476 mg Substanz gaben 3"562 mg H,.O und 9"488 mg CO~ 

3"846 mg ,, verbrauchten 2"550 cm 3 Na,.S~Os-L0sung (0"03385 n). 
Ber. ftir C~aH59QN: H 11"15, C 74"23, OCtt 3 11"63%. 

,, ,, C~H8304N: H 11"31, C 74"80, OCH 3 11"05~. 
Gef.: H 11"47, C 74"44, OCH 3 11"60~$. 

Es liegt somit L i g n o z e r y l a l k o h o l  vor. 

Die l~Iut~erlaugen tier Frak t ion  A enthiel ten alas angere icher te  
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Sterin.  S'ie warden  mi t  den Ster,infraktionen des Anteiles B ver- 
einigt und gemeinsam aufgearbeitet .  

Der in P, etrol~tther schwer lSsliche Anteil  B wurde der  frak- 
t ionier ten Kri:stall, isation aas Alkohol unterworfen,  wobe'i neben 
einer ger ingen Endf rak t ion  yore Fp. 257 ~ eine ganze Reihe yon 
Mischfraktio~en erhalten wurden. Sie wurden daher in Alkohol 
gelSst und mit  1%figer alkoholiseher Digitoninl6sung gefitllt. Die 
so gewonnenen Digitoni.de wurden mit den aus 4en Sterinfraktio-  
nen des Anteiles A erhal tenen vereinigt  und nach dem Troeknen 
im Vakuum dureh Ext rak t ion  mit Xylol zerlegt. Nach dem Ab- 
b~asen des Extrakhionsmittels  mit  Was serdampf wurde d, as Ster in  

aus Alkohol ,umgel6st. Es bil,dete weiBe Kri, stalle, welehe bei 135 ~ 

sehmolzen. 
A n a l y s e :  

3-512 mg Substanz gaben 3"793 mg tI~O und 10'396 mg COs. 
Ber. fiir C~gHsoO-Jr-C~HsOH: H 12"25, C 80"80~. 
Gef.: I-I 12"09, C 80"73~. 

Das A z e t a t  des Sterins ,schmolz au,s Alkohol umgelSst bei 122 ~ 

A n a l y s e :  
3"687 mg Substanz gaben 3"805 mg H~O und 10"955 mg COs. 

Ber. ftir C31H~,0~: H 11"48, C 81"51~. 
Gel.: H 11"55, C 81"03%. 

Di~ Fi l t ra te  tier Di~itoninf~illung wurden vom LSsungsmittel  
befre~it u:nd ,der Rficksta,nd mit ~_~he,r ausgezegon. N,ach Abtre,n- 
mmg ~iner g e r i n ~ n  Me,n~e mitge,riss, ener Ha rzs~ure h in~erbl, ieb 
beim Abd~e~st, i,l~ier,~n des J~tlh, e~s ,c~as Resinol ,  we]c:hes au,s Alkohol 
u nd aus Az~ton umg~e,16st wurde~. Es b:il,dete ,schSne, weil~,e Nade,ln, 
welche ,im evakuier ten  SchmelzpunktsrShrchen bei 257----958 ~ 
sehmolzen. 

A n a l y s e :  
Das aus Alkohol umgelOste Produkt wurde 3 Stunden bei 10 mm und 

100 o getrocknet. Die Substanz enthielt trotzdem noch 1 Mol. Kristallalkohol. 
3"666 mg Substanz gaben 3"746 mg H,O und 10"603 mg CQ. 

Ber. fttr C3oH~oO2§ H 11-55, C 78 62%. 
Gel.: H 11"43, C 78"88%. 

Bei der Sublimation im Hochvakuum (0"07mm, 1 7 0 ~1 8 0  ~ 
Badtemperatur)  sublimierte die Substanz in schSnen, weil~en Kri- 
stallen. Der Schmelzpunkt  stieg hiebei auf 261 ~ 

A n a l y s e :  
3"602 mg Substanz gaben 3"689 mg H20 und 10"724 mg C02 
3"598 mg ,, ,, 3"765 mg H~O and 10"734 mg COt 

Ber. fiir C3oH~o02: H 11"39, C 81-37~/. 
Gel.: tI 11"46, 11"71, C 81"20, 81"36%. 
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D,urch m~hrstiind~ges Kochen m{t Essigs~ur~anhydrid w~rcle 
das Diaze ta t  des Resinols erhalten. Es bildete aus Alkohol feine 
Nadeln, welche bei 221 ~ schmolzen. Die Verbindung addiert glatt 
die einer Doppelbindung entsprechende Menge Brom. 

A n a l y s e :  
3"728 mg Substanz gaben 3'526 mg tt._,O und 10"588 mg CO 2. 

Ber. ffir C34H5404: H 10"33~ C 77"51~. 
Gel.: H 10"58, C 77"46~. 

Das g l lores ino l formia t ,  welches vcir durch Kochen des Re- 
sinols mit Am, e isen,s~ure dars~ellten, bildete schSne, weil~e Kri- 
stal}e (aus Benzol), welche bei 322 oim evakuiert, en Schmelzpunk~s- 
r6hrchen schmolzen. 

A n a l y s e :  
Die Substanz wurde durch 7stiindiges Trocknen bei 1400 und 10 mm 

vorbereitet. 
3"866 mg Substanz gaben 3"743 mg tt,O und 11"189 mg CO~. 

Ber. ffir C3,H~oOs: H 10"71, C 79"08%. 
Gef.: H 10"83, C 78"93~/~. 

Zur Verseifung wurde 4as Formiat re,it n-alkoholischer Kali- 
lau~e unter B,enzolzusatz bis zur vollst~t~di~en LSsung �89 St unde 
gekocht, dann das LSsun~smittel zum grSl~ten Teile abdestilliert 
und tier abgeschiedene Kristallbrei nach dem Absaugen aus Alko- 
hol Jr  Wasser umkri.stallis,iert. Das so gewonnene Allores inol  bil- 
dete die charakteristi,schen dreieckigen Bl~ttchen, welche im eva- 
kuierten RShrchen bei 2790 schmolzen. 

A n a l y s e :  
Die Substanz wurde mehrere Stunden bei 150 o und 10 mm getrocknet. 

3"354 mg Substanz gaben 3"489 mg H~O und 10-022 mg C02. 
Ber. fiir CooH5o0~: H 11"39, C 81"37%. 
Gef.: H 11"64, C 81"50~. 

Alle diese Derivate gaben im Gem~isch mit  den entsprechen- 
den Derivaten yon Be tu l in  au~s Birkenrinde keine Schmelzpunkts: 
depression (vgl. (lie Tabelle im allgemeinen Tell). Das Resinol ist 
somit identisch mit diesom. 


