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Schon VESTERBERG 1 stellte auf Grund der Tatsache, da6 
Brein keine Jodzahl gibt, lest, dab diese Verbindung keine 
:kthylenbindung enth~ilt. Auch ROLLETT ~ zeigte spgter, dab Brein 
sich gegen Permanganat als eine gesgttigte Substanz verhglt. 
Da es sich urn ein Triterpenprodukt handelt und bei dieser 
Verbindungsreihe arts dem Ausbleiben der gewShnlicben Doppel- 
bindungsreaktionen nicht auch auf das Fehlen jeder Doppel- 
bindung geschlossen werden kann, so versuchten wir die allen- 
falls vorhandene latente Doppelbindung nachzuwelsen. 

Bei dem Diacetylbrein konnten wir feststellen, dal3 die An- 
nahme VESTERBERGS in Bezug auf die Einwirkung yon Brom 
richtig war. Es konnte zwar eine EntfErbung von Brom fest- 
gestellt werden, aber unter Entwick]ung vom Bromwasserstoff, 
so dab es sich um eine Substitution und nieht um Addition 
handelt. Aus dem Bromeinwirkungsprodukt konnten wit keine 
kristallinische Substanz erhalten. Auch die Versuche, Brein ka- 
talytisch mit Platinoxyd als Katalysator zu hydrieren, schlugen 
fehl, ebenso wie es aueh mit Kaliumpermanganat nicht reagierte. 

Brein wurde von uns auch auf das Verhalten der Perbenzoe- 
s~ure gegentiber untersueht. Es verh~lt sich in dieser Hinsicht 
wie a-Amyrin, d.h. es verbraueht nach etwa 96 Stunden nur 
etwa 0"04 Mol (bzw. 0"18 Mol) Sauerstoff, w~ihrend ~-Amyrin 
unter denselben Bedingungen etwa 1"01 (bzw. 0"98) 3[ol Sauer- 
stoff verbraueht. RVZlCK~3 land, dal3 ~-Amyrin 0"21 (0"20), 
§-Amyrin hingegen 1"01 (0"98) Mol Sauerstoff verbraucht. Aus 
diesem Verhalten des Breins tier Perbenzoesgure gegeniiber kann 

1 Ber. dtsch, chem. Ges. 39 (1906) 2468. 
Mh. Chem. 53--54 (1929) 231, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (lib) 138 

(1929) 231. 
a Helv. chim. Acta 15 (1932) 482. 
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nan noch nicht auf das Fehlen jeder Doppelbindung im Brein 
schlie~en; denn auch beim ~-2kmyr~n sol] nach Angaben einiger 
~'orscher wenigstens eine Doppelbindung vorliegen, w~hrend aus 
dem Verhalten der Perbenzoes~ure gegeniiber auf eine ges~ttigte 
5ubsta, z za schlie~en ist.. 

Mit Tetranitromethan gab Brein eine deutliche Ge]bf~rbung, 
~zoraus auf eine wenigs~ens latente DoppelbJndung zu schliel~en ist. 

Nach Untersuchungen von MLAD~OVZ6 und Mitarbeitern ~ 
ist Ozon yon sehr schwacher Konzentration ein gutes Mittel zur 
Ermittlung yon ]atenten Doppelbindungen bei verschiedenen 
Elemis~uren. Es wurde aus diesem Grunde 0zon von geringer 
Konzentration (0"2 %) auf Brein einwirken gelassen und dabei eine 
amorphe Substanz erhalten, die aus Kaliumiodict Jod entwickelte. 
Die Analysen dieses Produktes stimmen auf Breinmono-ozonid. 
Die Oxydation des Breinmono-ozonids mit Chroms~ure lieferte 
eine amorphe Substanz, deren Analysen und Titrationen auf 
eine Dicarbons~ure schliel3en lassen. Beim milden Erw~rmen und 
LSsen dieser S~ure in Essigs~ureanhydrid schieden sich nach 
l~ngerer Zeit weil3e Kristallnadeln ab, die nach Reinigung mit 
Essigs~ureanhydrid konstant bei 2550 schmolzen. ]Die Analysen 
dieses Produktes lieferten Werte, die auf ein Anhydrid der 
Br~indicarbons~iure schlieBen lassen.~Beim Erw~rmen des kris~alH- 
nischen Anhydrids in a]koholischer LSsung mit Lauge bekommt 
man das Natriumsalz der Breindicarbons~ure. 

Die Ozon~sierung des Diacetylbreins liefer~e e~n Produkt, 
dessen Ana]ysen auf Diacetyloxybrein passen. Dieses Produkt gibt 
mit Tetranitromethan keine GelbF~rbung, w~hrend beim Diacetyl- 
brein diese posifiv ausfEllt. Es scheint, dal3 die Doppelbindung 
bei diesem Produkt durch ein Sauerstoffatom blockiert wurde. 
Das Diacetyloxybrein schmilzt nach Reinigung aus EssigsEure- 
anhydrid bei 211 °. Die Versuche, dieses Produkt durch Chrom- 
s~ureoxydation in eine Dicarbons~ure zu verwandeln, schlugen 
fehl. Es wurde immer nur das Ausgangsmaterial erhalten. Die 
durchgefiihrten Acetylbestimmungen zeigten, dab bei der Ozoni- 
sation die Acetylgruppen keine Verfinderung erfahren haben. 

Die Versuche, aus Brein durch P~05 und PC15 zu unge- 
sEttigten Kohlenwasserstoffen zu gelangen, schlugen bisher fehl. 

4 Mh. Chem. 72 (1939) 417, bzw. 8.-B. Akad. Wiss. Wi~n ( I / b ) 1 4 8  
(1939) 1 1 5 . -  Mh. Chem. 73 (1940) 25, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 148 
(1940) 155. 



202 M. Mladenovi~ und T. Hoffmann 

Es resultierte immer entweder das Ausgangsmaterial oder es 
wurden Produkte erhalten, die nicht in kristalliniseher Gestal t  
erhalten werden konnten. 

Diese Feststellungen fiihren entgegen den bisherigen An- 
gaben zur Annahme, dat3 im Brein eine Iatente Doppelbindu~g 

vorhanden ist. Diese befindet sieh aller WahrseheinHehkeit naeh 
in einem Ringe, da dutch Oxydation der Ring nieht gespalten 
wird und auch weiter ein Skelett yon 30 C-Atomen bestehen bleibt. 

Experimenteller Tell. 

0 z o n i s i e r u n g  des  B r e i n s .  

0"5 g Brein wurde in 50 cm 3 Eisessig, der vorher tiber Cr0~ 
destilliert wurde, gelSst. In diese L~sung wurde dureh 4 Stunden 
ein langsamer Strom yon Sauerstoff (2--3 Blasen in der Sekunde)~ 
weleher 0"2 °A 0zon enthielt, eingeleitet. Zur Entwicklung des 
Ozons wurde der BERT~tELOTsche 0zonisationsapparat verwendet. 
(Rhumkorff-~nduktor und Akkumulator-Batterie (8 V~ 2 :k)). Der  
Sauerstoff wurde durch konz. Sehwefelsaure getroeknet, i~ach 
beendeter Ozonisation wurde aus der LSsung das Ozonid mit 
Wasser  als weil3er floeMger Niederschlag gef~illt. Das Brein- 
ozonid ist so stabil, d a ] e s  mit Wasser  nicht gespalten wird. 
]~[an gelangt zu demselben Produkt, wenn man die Ozonisation 
in ChloroformlSsung ausfiihrt und das Ozonid mit Petrol~ither 
ausfallt. Das so erhaltene Ozonid ist aber dureh Chlor aus dem 
Chloroform verunrei~igt und diese Verunreinigungen lassen sich 
schwer entfernen~. Aus diesem Grunde ist der Essigs~iure der 
Vorzug zu geben. Das Breinozoaid schmilzt bei 1200 unter  Zer- 
setzung. 10 mg Substanz in 0"5cm ~ Chloroform gelSst und 0"5 cm* 
einer 10%igen TetranitromethanlSsung in Chloroform zugesetzt~ 
gab heine Gelbf~irbung, w~hrend Brein unter denselben Bedin- 
gungen eine Gelbf~rbung gibt. 

Far die Analysea wurde die Substanz im Vakuum abet Chlorcalcium 
getrocknet. 

4"896mg Sbst.: 13"[8mg CO., 4"43mg H20. -- 3"857mg Sbst.: 10"39rag C02, 
3"63 mg H~O. 

C~oH~o0 s (490"4). Bet. C 73"41, H 10"'28. 
Gef. ~ 73"42, 73"~7, , 10"14~ 10"53. 

s Arch. Pharmaz. 272 (1934) 607. 
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C h r o m s ~ u r e o x y d a t i o n  des B r e i n m o n o o z o n i d s  
(Breindicarbonsiiure). 

Das Breinmonoozonid wurde in Essigs~ure gelSst oder gleich 
lie EisessiglSsuug des Breins, ohne es zu isolieren, mit einer 
Liisung yon CrQ in 80%iger Essigs~are oxydiert. A~f 3 Teile 
0zonid wurden 2 Teile Cr0s genommen. Das Reaktionsprodukt 
wurde etwa ~/2 Stunde auf dem Wasserbade erw~rmt und nach 
dem Erkalten in viel Wasser gegossen. Es schied sieh ein 
itockiger ~qiederschlag ab, der abfiltriert, gut mit Wasser ge- 
wascben und an der Luft getrocknet wurde. Die etwas gelblich 
gefgrbte Substanz wurde durch AuflSsen in Alkohol und Fgllen 
mit Wasser gereinigt. 

Ftir die Titration wurde die Substanz im Vakuum fiber NaOH getrocknet. 

7"935 m y  Sbst. in 10 em 3 neutralisiertem Alkohol gelSst, verbrauchten (Phenol- 
phthalein als Indikator) 3"01 cm 3 n/100 NaOH. 

C~oH~806 (504"4). Ber. COOH 17"84. 
Get. , 17"07. 

Aas den Titrationsergebaissen errechnetes Mol. Gew. 527"2; Bet. 504"4. 

A n h y d r i d  de r  B r e i n d i c a r b o n s ~ u r e .  

0"2g tier Breindicarbons~ure wurde dureh mildes Erw~rmen 
i~ 5 cm~ Essigs~ureanhydrid gelSst und 12 Stunden stehen ge- 
lassen. W~hrend dieser Zeit schieden sich weii]e, nadelfSrmige 
KristalIe ab, welche naeh einigen Umkristaltisierungen aus 
Essigs~ureauhydrid konstant bet 2550 schmolzen. 

Far  die Analyse wurde das Produkt im Vakuum tiber Schwefeisi~ure 
getrocknet. 

2"599 mg S1)st.: 6"49 m g  CO:, 2"08 mg H~O. - -  3"006mg Sbst.: 8"14 mg COz~ 
2"53 mg H~O. 

C30H4~Os (48{~'4). Bet. C 74"01, H 9"54. 
Oef. , 73"78, 73"85, , 9"70, 9"42. 

Die  S p a l t u n g  des A n h y d r i d s .  

7"670 rag Sabstanz wurde in '20 cm~ neutra]isiertem Alkohol 
gelSst und im ?2berschui3 n/100 NaOK zugesetzt. Schon nach 
Zugabe von eiaigen Tropfen tier Lauge reagierte die LSsung 
alkalisch. Die LSsung wurde dann gekocht und durch Titratiou 
mit Phenolphthalein als Indikator ermittelt, da~ man 3"07cm~ 
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n/100 NaOK verbraucht  hat,  um das Anhydr id  clef Brein- 

dicarbons~ure zu spalten. 

C3oH4s06 (504"4). Bet. COOH 17"84. 
Gef. 17"37. 

Aas Titrationsergebnissea ermitteltes MoL Gew. 518"2, Ber. 504"4. 

0 z o n i s a t i o n  des  D i a c e t y l b r e i n s .  

0"5 g Diacetylbrein  wurde in 25 cm.~  Eisessig gelSst und die 
Ozonisation genau so wie beim Brein ausgeffihrt.  Das Reakt ions-  
produkt  wurde mit  W a s s e r  ausgef~llt ,  filtriert, gu t  gewaschen  

und an der Luf t  getrocknet .  Das so gewonnene Produk t  wurde  
dann aus Ess igs~ureanhydr id  his zum konstanten  Schmelzpunkt  
yon 2110 umkristal l isiert .  Es  kris tal l is ier t  in farblosen pr ismat i -  

schen Kristal len.  
10 m g  Sabstanz in 0"5 c m  3 Chloroform gelSst gab aa~ Zusa tz  

yon 0"5 c m  3 einer 1 0 ~ i g e n  Tetrani t rometanlSsung in Chloroform 

keine Gelbf~rbung, w~ihrend Diacetylbrein  unter  denselben Be- 

dingungen eine Gelbf~rbung gibt. 

F~ir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum bei 1200 getrocknet. 

2"966mg Sbst.: 8 " 2 l i n g  CO 2, 2"80rag H20- --  3"404mg Sbst.: 9"37mg CO~ 
2"93 m g  H.~0. 

C34H~405 (542"4). Bet. C 75"22 ,  H 10"03. 
Gel. , 75"49~ 75"07, , 10"56, 9"63. 

5"602mg Sbst. verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach PR]~GL-SOLTYS 
2"07 crn 3 n/100 NaOH. 

C~oH~sO3(COCH3~ z. Ber. CH3CO 15"86. 
Gel. ~ 15"89. 

O x y d a t i o n s v e r s u c h e  m [ t  P e r b e n z o e s ~ u r e .  

1"82 g Brein wurde in 125 c m  s einer 0"358 n-Perbenzoesiiure gelSst und 
im Dunkeln bei 10--12 o 96 Standen stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde 
Kaliamjodid im Uberschal] dazugegeben und mit Thiosalfat titriert. Es war 
0"04 Mol Sauerstof~ verbraucht and die Hauptmenge des Breins warde unver- 
~ndert zurfickgewonnea. Ia einem anderen Versuche wurde unter densclben 
Bedingungen l'03g Brein in 75 c m  s der Ferbenzoes~ure gelSst. Der Sauerstoff- 
verbraach war 0"18 Mol. Zur Kontrolle wurde unter denselbea Bedingangen 
0"88g ~-Amyrin in l O O c m  3 Perbenzoes~arelSsung gelSst und ein Sauerstoff- 
verbrauch yon 0"92 Mol fcstgestellt. 

B r o m a d c l i t i o n s v e r s u c h e  a n  D i a c e t y l b r e i n .  

0"2g Diacetylbrein wurde in 5 cm ~ reiaem Chloroform gelSst und unter 
Schiitteln 0"1 g Brom, gel5st in 5cm s Chloroform~ ,~azugegeben. Brom wurde 
langsam unter ttBr-Entwicklung angelagert. Nach einiger Zeit wurde Chloro- 
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"orm abgeblasen. Es hinterblieb etwas Ausgangsmateria], welches durch eine 
;elbe amorphe Substanz verunreinigt war. Bei der Zugabe yon grSl]eren Menger~ 
]rom wurde eine braune amorphe Substanz erhalten. 

A n h y d r i s i e r u n g s v e r s u c h e  y o n  B r e i n  mi t  P~.Q. 
0"5 g Brein wurde in 50 c m  ~ getrocknetem reinen Benzol gelSst und unter 

Schfttteln 0"75 g P20s zugesetzt. Nach 48 Stunden wurde die BenzollSsung mit 
zarmem Wasser gewaschen, am anorganische Veranreinigungen zu entfernen. 
~chliel~lich wurde das Benzol in der K~ilte verdunstet. Es kristallisierte das £us- 
]angsmaterial mit etwas amorphen Sabstanzen aus. 

A n h y d r i s i e r u n g s v e r s u c h e  yon  B r e i n  m i t  PC15. 
Es warde auf dieselbe Weise gearbeitet wie mit P20~. Nachdem Benzol 

:erdampft wurde, blieb ein gelb-braunes 01 zurfick, welches nach Zugabe yon 
[~etroi~ther zu einer braunen Masse erstarrte. Die KristaUisation au.s AlkohoL 
gelang nicht. Die Substanz gab eine positive Beilsteinreaktion. 


