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(Eingegangen am 29.8. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 6. iI. 19~1) 

Der oxydafive Abbau des Betulins wurde meistens in der 
Allo-betulin- und Dihydro-betulinreihe studiert. Erst in letzter 
Zeit wurde yon RUZlCKA und BRENNER 1 eine Oxydation des 
Betulins mit OsO~-ttg0~ durehgefiihr~ und  dabei ein Dioxyketon 
derZusammensetzung C29H~sOa - -  Dioxy-nor-lupanon - -  und Formal- 
dehyd erhalten. Im Zusammenhang mit anderen yon RUZICKA 
and ~[itarbeiter durehgefiihrten Oxydationsstudien an Betulin 
sowie an Lupeol ~, wurde von RuzlcxA die Teflformel a fiir 
Betulin wahrsehelnllch gemaeht. 

i I/c" I I/CH' 
/i\,,"\ ~ /i\/\ HOH2 C OH3 I Aoo I Ho_C CH~ 

-C CH~ -CH CH0 

Wir beabsichtigten das Diacetoxy-nor-lupanon dureh Oxy- 
dation mlt Kaliumpermanganat oder durch Ozonisation zu er- 
halten. Tatsachlich konnten wir bei der Spaltung des Betulin- 
diaeetar 30 o~ Formaldehyd bekommen, die andere 
KomponenCe aber, welche Diaeetoxy-nor-hpanon yon Sehmp. 190 o 
sein sollte, konnten wir nur in kleiner ~enge erha!ten. An deren 
Stelle konnte ziemlieh, leicht eine gerbindung, die rein 600 
hSher sehmilzt, isoliert werden. Dieselbe Substanz wurde dann 
noeh leichter und in besserer Ausbeute bei der milden Oxydation 
des Betulindiaeetates mit Kaliumpermanganat in Eisessig er- 
halten. Sie kristallisierte in Bl~tttchen und schmolz ganz rein 
bei 247 ~ Die Analyse stimmte bestens auf die Formel C34I-I5~O5. 

Helv. chim. Acta 23 (1940) 1325. 
2 L. RVZmK, u. G. ROSnNK~A~Z, Helv. chim. Acta 23 (1940) 1311. 
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Das neue 0xydationsprodukt I gab eine positive Reaktion auf 
Aldehyde nach A~GELI-RI~IINI. ]Hit Tetranitromethan gab es keine 
Gelbf~rbung. Sein schSn kristallisiertes Semiearbazon sehmolz 
bet 219--221 ~ Aus dem Semlcarbazon konnte die Substanz mit 
unver~nderten Eigenscha~ten regeneriert werden. Naeh der 
Analyse des Oxydationsproduktes selbst sowie seiner Derivaten, 
als auch nach seinen Eigensehaften, kSnnte es sich um elnen 
Diacetoxy-aldehyd mit 30 C-Atomen handeln3. Tats~ehlich ist 
uns ge]ungen~ bei der Reduktion des Oxydationsproduktes naeh 
der Methode yon WOLFF-KISHNEa Dihydrobetalin in guter Aus- 
beute zu erha]ten, wonaeh das neue Produkt ein Diacetoxy- 
hpanal  der Teil~ormel b sein sollte. 

Betulin and Betulindiaeetat wurden sehon frfiher wieder- 
holt unter etwas energischeren Bedingungen mit Kaliumperman- 
ganat oxydiert. So wurde yon TRAU~BE~G 4 bei der 0xydation 
des Betulins ein Oxybetulin mit Sehmp. 2050 und Bruttoforme] 
C2~H~O~ erhalten. Sparer wurde die Vorsehrift fiir TRAUBENBERGS 
OxYbetulln Yon POST0WSKI ~ verbessert, fiir das er die Formel 
C~:7H4602 ermittelte. Das Diaeetat dieses 0xybetulins schmi]zt 
bei 210 ~ 

Es wurde yon uns die Oxydation des Beta]ins naeh 
Pos~owsKI wiederholt und aus dam acetylierten 0xydations- 
gemisch unser Diacetoxy-aldehyd isoliert. 

Aus dem neuen Oxydationsprodukt wurde fiber das 0xim 
ein schSn krista]lisiertes Nitril bereitet. Bet der alkalisehen 
Verseifung des Nitrils wurde in sehleehter Ausbeute eine kleine 
~enge einer S~iure erhalten, die in Form ihres Diaeetoxy- 
methylesters anseheinend noeh nieht ganz konstant bei 228--230 o 
schmolz. Naeh dem Misehschmelzpunkt (233~ LSslichkeit and 
Kristallform sehien sie aber doeh mit RUZICKAS Diaeetoxy-/+/- 
lupans~ure-methylester vom Sehmp. 234--235 o ~ identiseh zu seth. 
Dieselbe S~ure wurde bei der 0xydation des A]dehyds mit Ag~O 
im Alkohol erhalten. 

Es set erw~ihnL dal3 sieh aus den ~iutterlaugen yon I noch 
eine andere Verbindung yon Sehmp. 200--220~ welehe aueh die 
Reaktioa auf Aldehyde nach ANGELI-RIMINI zeigte, isolieren ]iel~. 

3 Uber den entsprechenden Aldehyd des Lupeols siehe L. RUZICKA 11. 
G. ROs~KnA~z, He|v. chim. Acta 22 (1939) 780. 

4 Chem. Zbl. 1923, III~ 677. 
5 Chem. Zbl. 1930. II, 2531. 
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Experimenteller Teil. 
O x y d a t i o n  des B e t u l i n d i a c e t a t e s  m i t  Ka l ium-  

pe rm a n g a n a t .  
8 g Betulindiacetat wurdea in 200 cm 3 Eisessig geliist und 

bet Zimmertemperatur im Laufe yon 10 Minuten unter Riihree 
eine Liisung yon 2g Kaliumpermanganat in 10 cm 8 Wasser and 
50 cm3 Eisessig zugesetzt. Naeh 5 ~Iinuten Stehen bet Zimmer- 
temperatur wurde das Gemiseh in die zweifache Menge Wassers 
eingegossen. Der Niederschlag wurde abfiltriert, in Kther a,f- 
genommen nnd die ~therisehe Liisung durch Aussehiitteln mit 
Sodaliisung und n-Natronlauge yon sauren Bestandteilen befreit. 
Hierbei wurden aueh wasserunltisliehe Natriumsalze yon Siiuren 
erhM~en, die bet der Oxydation des Betulindlaeetates entstanden 
waren. Die nach Entfernung der sauren Bestandtei]e mit Wasser 
ausgesehiittelte KtherlSsung wurde mit Natriumsulfat getrocknet 
nnd der i~ther abgedampft. ~qach mehrmaligem Umliisen der 
neutrMen Anteile (7--7"2 g) aus Eisessig wurden Bli~ttchen yon 
rhombischem oder sechsseitigem Umril3 erhalten, die ganz rein 
bet 2470 schmolzen (Sintern bet 229 ~ triibe Sehmelze mit 
Bl~sehen bel 235~ In zugeschmolzener Kapillare wurde der 
Schmp. bet 2550 (Sintern bet 245 ~ beobachtet. Die Ausbeute an 
reinem Diaeetoxy-lupanal I betrug 10--15 ~ des angewandten 
Betulindiacetates. 

Zur Analyse wurde I rein gepulver t  und  5 Stunden bet 1500 im 'Stick- 
stoffstrom ge~rocknet. Der Sehmp. der so getrockneten Substanz war unver~indert. 

2"725 mg Sbst. : 7"52 mg COs, 2"46 mg tt20. 
4"180 , , ;,: 11"51 ,, ,, 3"80 , , 

Ca4Hs40 s (542"4). Ber. C 75"22, H 10"03. 
Gef. , 75"26, 75"10, , 10"10~ 10"17. 

Das 0xydationsprodukt gab elne positive Reaktion auf 
Aldehyde nuch A~Gnr,I-RI)u~T. In Chloroform gelSst gab es keine 
Ge]bfdrbung mit T e t r a n i t r o m e t h a n .  Aus den ~ut ter langen yon ~[ 
konnte auch eine andere Verbindung isoliert werden, die eben- 
falls die Reaktion anf Aldehyde gab. 

In einem Versueh wurden hSher siedende LiJsungsmittel  
bet der KristMlisation yon I vermieden~ nm eventuelle Umlagerung 
des primiiren Oxydationsproduktes, welches vielleicht ein Glykol 
oder Oxyd sein kgnnte~ in Aldehyd auszuschliel3en. Deshalb 
wurde das robe Oxydatlonsgemiseh nur aus Ather mehrmals um- 
gel(ist, wobei aber auch I in unvergnderter Ausbeute gewonnen 
wurde. 
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- E i n w i r k u n g  yon 0zon  a u f B e t u l i n d i a e e t a t .  

In eine Suspension von 5 g fain zerriebenen Betulindlaeetat 
in 30cm~ reinsten, fiber Cr03 destillier~en Eisessig, wurde his 
zur vol]st~ndigen LSsung 6--7 Stunden 0"2--0"3 %iges 0zon ein- 
geleitet. Das Reaktionsprodukt wurde dann mit 250cm3 Wasser 
versetzt und aus dem Gemiseh fiber eine Kolonne im Laufe yon 
2 Stunden 80cm3 des Destillates in eine 5%ige a]koholisehe 
Dimedonl~sung abdestilliert. Der entstandene Niederschlag wurde 
naeh 24-stfindigem Stehenlassen abfiltriert und bei 110 ~ ge- 
trocknet. Es wurde 0"84g Kristalle (30% d. Theor.) yon 
Sehmp. 189--1900 erhalten, die naeh dem ~Iisehschmelzpunkt 
mit dem 3/[ethylendimedon identisch waren. Nicht flfiehtige An- 
teile wurden in Kther aus und welter wle oben 
bearbeitet. Naeh mehrmaligem Uml~sen der neutralen Anteile 
aus Essigs~ureanhydrid und Eisessig wurden Kristalle yon 
Sehmp. 247 ~ erhalten, die sich naeh dem Misehsehmelzpunkt als 
mit I identisch erwiesen. 

0 x y d a t i o n  des B e t u l i n s  naeh  POSTOWSKI. 

Es wurden 2g Betulin in 65cm~ Eisessig gelSst und mit 
0"7 g Kaliumpermanganat in 25 cm~ 60 % igen Eisessig 10 Minuten 
bei Zimmertemperatur, zum Sehlul3 5 Minuten bei 60 ~ oxydiert. 
Naeh der fib]iehen Aufarbeitung wurde das neutrale 0xydations- 
gemisch 1/2 Stunde mit Essigs~ureanhydrid auf 120 ~ erhitzt und 
dann nach mehrmaligem UmkristaUisieren I erhalten. 

D i a c e t o x y - l u p a n a l - S e m i c a r b a z o n .  

2g rein gepulverten I wurden mit einer aus 3g Semi- 
carbazid-ehlorhydrat und 4g Natriumaeetat bereiteten und von 
Natriumchlorid abfiltrierten methylalkoholischer LSsung (40 cm 3) 

unter Rfickfiul3 gekoeht, wobei nach kurzer Zeit klare LSsung 
eintrat. •ach halbstfindigem Kochen wurde mit Wasser versetzt 
-and der Niederschlag filtriert. Der troekene Niederschlag konnte 
durch Anreiben m~t kaltem Alkohol zur Kristallisation gebracht 
werden. Die Substanz wurde aus Alkohol wiederho]t umkristalli- 
siert, wobei man feine bei 219--221 o unter Zersetzung konstant 
schmelzende N~delchen erhielt. (Die Kapi]lare wurde in ein auf 
200 o vorgew~rmtes Schwefels~urebad gebraeht). 
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Far die Analyse wurde die Substanz im Vakuum fiber Sehwefelsaure 
getroeknef. 

4"792 mg Sbst.: 0"293 cm ~ N 2 (740 ram, 15"5~ 
C35Hs~O~N 3 (599"4)o Ber. N 7"01. 

Gel. , 6"90. 

100rag des reinsten Semiearbazons wurden in 3c~n~ Eis- 
essig gelSst, mit l ' 5 c m ~  konz. Sa]zs~ure versefzt and alles 
15 )/[inuten im Wasserbad erw~rmt. Es wurde dann mif Wasser 
verdiinnt, in s  aui'gerommen und nach Aufarbei~nng reines I 
mit unver~nderten Eigensehaften erha]ten. 

R e d u k t i o n  des D i a c e t o x y - l u p a n a l s  nach  
WO LFF-KISt tNER.  

0"5 g reiner Aldehyd wurde mit 5 cm 3 Amylalkohol und 
2"5cm~ H y d r a z i n h y d r a t  3 Stunden lang bei 1200 erhitzt und 
naehher im Vakuum zur Trockne verdampfr Der Riickstand 
wurde mit 0"5cm3 H y d r a z i n h y d r a t  und einer L~sung von 
hTatrium~thylat, die aus 0"5g Natrlum und 5cm~ absolutem 
Alkohol bereitet wurde, im Bombenrohr 24 Stunden auf 1800 
erhit~zt. Der Inhalt des l~ohres wurde mit Wasser verse~zt und 
in :~ther aufgenommen. Die Etherische L(isung wurde mit Wasser 
gewasehen, getroeknet und verdampft. Der erhaltene R~ickstancl 
(0"42 g) wurde 1/2 Stunde mit Essigs~ureanhydrid aus 1200 er- 
hitzt. Die nach dem Verdampfen des EssigsEureanhydrldes ver- 
bliebenen Bl~ttchen yon Sehmp. 240--2470 wurden in 20c~n~ 
Benzol gel~ist, und dureh eine S~iule yon 10g Aluminiumoxyd 
(naeh  Bt~OCK~IANN) ehromatographiert. Die ersten Fraktionen des 
mlt 40 cm~ Benzol erhaltenen Eluates ]ieferten nach dem Ver- 
dampfen 0"33g Kristalle, die aus Aceton umkris• bei 
247--2510 sehmolzen. ~qaeh mehrmaligem UmkristalHsieren aus 
Aceton wurden Bl~ittchen yon Schmp. 253 0 erhalten. Sehmp. 
tier Misehprobe mit Dihydro-betu]in-diaeetat yore Schmp. 2540 
lag bei" 254 ~ 

Zur Analyse wurde 5 Stunden im Vakuum bei 1500 getrocknet. 

2"178 m g  Sbst.: 6"14 m g  CO~, 2"12 m g  H20. 

Cs4I-I~04 (528"4). Ber. C 77"22, H 10"68. 
Gel. , 76"89, ,, 10"89. 

80 mg des Diaeetates wurden mit 3 c~n 3 5 o~ amylalkoholi- 
seher Kalilauge 4 Stunden am I~iiekfluB gekoeht. Naeh der 
iibliehen Aut~arbeitung und dem Umkristallisieren aus Amyl- 
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alkohol wurden  Blgt tehen yon Sehmp. 272--2730 erhalten. Eine 
I~Iisehlorobe dieser Kr is ta l le  mit  Dihydrobetu l in  von Sehmp. 2740 
gab keine Erniedrignng'  des Sehmelzpunktes  (274~ 

Zur Analyse wurde 6 Stunden im Vakuum bei 1500 getroeknet. 

2"525 m q Sbst.: 7"49 mg CO2, 2"66 m.(/ H,O. 
C~og~O~ (444"4). Ber. C 81"01, It 11"79. 

Gel. ,, 80"90, ,, 11"79. 

D i a e e t o x y - l u p  a n s ~ u r e - n i t r  il. 

2 9 rein zerriebenen I warden  in 50cm 8 Methanol mit einer 
aus 2g  I - Iydroxylamin-ehlorhydrat  und Na t r i umaee t a t  berei teten 
methanol iseher  LSsung yon Hydroxy lamin-aee ta t  1/~ Stunde ge- 
kocht. Das naeh dem Fgl len mit  Wasse r  erhal tene P r o d u k t  
wurde gu t  ge t roeknet  und mit  20 cma Ess igs~ureanhydr id  
8 Stunden lang am I~iiekflul3 gekoeht.  Naeh dem Erka l t en  
sehieden sieh 1"35 g Nadeln aus, die naeh mehrmaligem Um- 
15sen aus Aeeton oder Essigs~tureanhydrid kons tan t  bei 279- -280  ') 
sehmolzen. 

Far die Analyse wurde die 8ubstanz 1 Stunde im u bei 1G0 ~ 
getroeknet. 

2"125mg Sbst.: 5"89 C02, 1"89 mg H~O. 
3"635 . . . .  0"084 c~n ~ N~ (745mm, 13~ 

C34H5~04 N (539"4). Ber. C 75"64, H 9"90, N 2"59. 
Gel. ,, 75"59, ,, 9"95, ,, 2"65. 

A l k a l i s c h e  V e r s e i f u n g  d e s  N i t r i l s .  

120rag reinstes Ni t r i l  wurden mit  30cm 3 Alkohol und 
3cm3 50%ige r  Nat ronlauge  40 Stunden am Riickflnl3 gekoeht.  
Naeh der iibliehen Aa fa rbe i t una  konnten 70 my sauren 
Anteite abge t rennt  werden, die in K the r  gelSst-[mit  Diazo- 
methanl6sung versetz t  warden.  Naeh 24stiindigem Stehenlassen 
wurde der 5 t h e r  abgedampf t  und der g i i eks tand  1/2 Stunde 
mit  Essigs~iureanhydrid gekochL Der so erhal tene rohe 
Diaee toxy  - h p a n s [ i a r e -  methy les te r  wurde in 10 cm 3 Benzol 
gelSst and dureh eine S~iule yon 2 y  Aluminiumoxyd (nach 
BgOCKMA~X) fi l tr iert .  Nach zweimaligem Umkris ta l l i s ie ren  arts 
Essigsi iureanhydrid  warden  Pr ismen yon Schmp. 228--2300 er- 
halten. Sehmp. der Nisehprobe mit  Diacetoxy-/+/- lupans~iure-  
methy les te r  1 yon Sehmp. 234- -235  o war  233 ~ 

Monatshefte ftir Ohemie, Band 74 5 
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O x y d a t i o n  yon  D i a c e t o x y - l u p a n a l  m i t  Ag20 
in A l k o h o l .  

0"5g I wurde mit einer Suspension yon 3g Ag~O in 
8 0 c m  a Alkohol 2 Stunden am t~iickftul3 gekocht. Es wurden 
0"t5 g sanre Anteile erhalCen, welche nach der oben besehriebenen 
Weise in Diacetoxy-lupansgure-methylester yon Schmp. ='30 o 
tibergefiibr~ wurden, 

Herrn Prof. G. Fr,uMIA~I danken wir fiir die Unterstiitzung 
dieser Arbeit mit Mitteln des Instituts. 


