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hielten. Von K, B r a n d  und G. W e s t e r b u r g ' ) ,  welche das 
4sXthyls2rmethoxylphenolbenzoat 

synthetisieren konnten, wurde die Richtigkeit der Annahme von 
G a d a m e r  und W e s t e r b u r g  bestatigt. 

Spater gelang auch die Isolierung dieses synthetisch darges 
stellten Xthylmethoxyphenolbenzoats vom Fp. 65" aus dem Leicht9 
kreosot. 

Herr F. R o  c h u s s e n  machte uns in liebenswiirdiger Weise 
darauf aufmerksam, da8 er schon fruher das 4Athylr2rmethoxyr 
phenolbenzoat, allerdings vom Fp. 5 9 ,  aus dem atherischen Kampferr 
ol erhalten hatte5), wiihrend bis dahin nur ein von N e n  c k i und 
S i e b e r O )  sowie von K. S t r o m ' )  und von B C h a l  und C h o a y s )  
beobachtetes fliissiges Athylguajakolbenzoat bekannt war. Wir err 
ganzen hiermit mit bestem Danke an Herrn R o c h u s s e n  die 
Literaturangaben in unserer Mitteilung. Das Ziel der Untersuchung 
von G a d a m e r  und W e s t e r b u r g  und die Bedeutung und die 
Notwendigkeit der von uns ausgefuhrten Synthese des 4sXthylr 
2rmethoxysphenols und seiner Abkommlinge werden durch diesen 
Literaturnachtrag nicht beruhrt. 

Ebenda 1931, 335ff. 
Journ. prakt. Chern. [2], 105, 12Off.  (1923). 

6 )  Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 33, 13 (1894). 
Arch. Pharmaz. 237, 538 (1899). 
Bull. SOC. chim. France (3), 11, 704 (1894). 
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Z u r  D e h y d r i e r u n g  v o n  P h y t o s t e r i n e n  m i t  S e l e n .  
0. D i e l s ,  W. G a d k e  und P. K a r d i n g l )  berichten uber die 

Verwendung von rotem, amorphem Selen zu Dehydrierungszwecken. 
Auf Grund dieser, beim Cholesterin erfolgreich durchgefuhrten, Verr 

1) LIEBIGS Ann. 459, 1 (1927). 
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suche gingen wir dazu uber, die Verwendbarkeit dieser Reaktion auf 
dem Gebiete anderer Sterine: des Lupeols, aSAmyrins und Betulins, 
zu prufen. Uber die Verwertung der hierbei entstandenen Produkte 
zur Konstitutionsaufklarung dcr oben angefuhrten Sterine ist beg 
reits2) und wird noch an anderer Stelle berichtet. 

Bci der Einwirkung von Selen auf L u p e o 1 ,  C ~ O H ~ Q O H ,  entstancl 
ein Korper von der Zusammensetzung CZ~HIIO. Er bildet, aus Azeton 
umgelost, perlmuttartig schimmernde Blattchen vom Fp. 199 bis 200°. 
Wesentlich anders ist der Reaktionsverlauf, wenn an Stelle von 
Lupeol Azetyllupeol verwendet wird. Hier entstanden bei der Eins 
wirkung von Selen vier verschiedene Korper, die durch fraktionierte 
Kristallisation voneinander getrennt werden konnten: zwei Kohlens 
wasserstoffe und zwei sauerstoffhaltige Verbindungen. Der e i n  e 
Kohlenwasserstoff, den wir als L u p a n bezeichnen, besitzt auf Grund 
der ausgefuhrten Analysen die Zusammensetzung C27H48; er bildet 
farblose Nadeln vom Fp. 184 bis 185O. Dem zweiten Kohlenwasser: 
stoff, fur den wir die Bezeichnung L u p e n  vorschlagen, kommt die 
Summenformel C2;Hie zu; er kristallisiert in gelbstichigen, filzigen 
NLdelchcn vom Fp. 180 bis 181O. Dcr cine der sauerstoffhaltigcn 
Korper konnte als das Azetat des Dihydrolupeols identifiziert wer: 
den, es bildet feine Nadeln vom Fp. 242 bis 243" und der Zusammens 
setzung C32HaaO2. Durch Verseifen entstand das auch von 
R u z i c k a 3, beschriebene Dihydrolupeol vom Fp. 2 0 1 O .  Es erwies 
sich mit dem durch I Iydricrung hergestellten Dihydrolupeol identisch. 
Der zweitc sauerstoffhaltige Korper bildet feine weil3e Nadeln, hat 
dic Zusammensetzung C M H ~ O O  und zeigt den Fp. 207 bis 208O; uber 
seine Konstitution kann zur Zeit noch nichts Naheres ausgesagt 
werden. 

\Vie wir bereits berichteten (1. c.), wurden bei der Dehydrierung 
dcs A m y r i n s die Kohlenwasserstoffe CziHm, C14HI2 sowie CI4H14 
gcbildet. Bei der Verwendung des Amyrinbenzoates erhielten wir 
einerscits einen flussigen Kohlenwasscrstoff, CI~HZO, zu dessen weiterer 
Identifizierung das Prikrat von der entsprechenden Zusammensetzung, 
CdHasNaO7, und dem Fp. 133O hergestellt wurde, und andererseits ein 
hoheres Abbauprodukt, CwHae, das A m y r a n e n. Aus absolutem 
Alkohol umgelost, zeigt letzteres den Fp. 182 bis 183O und bildet gelbs 
stichige Nadelchen. Es sol1 nicht unerwahnt bleiben, daI3 dieser 
Korper seiner Zusammensetzung nach einem der Kohlenwasserstoffe 
aus der Lupeolversuchsreihe entspricht. Eine Identitat der beiden 
Korper konnte jedoch nicht festgestellt werden. 

Uber die Dehydrierung eines zweiwertigen PhytosterinSAlkohols, 
des B e t u 1 i n s , C~OHIS(OH)~, berichten wir in einer besonderen Mit:: 
teilung. Bei der Dehydrierung von B e t u 1 i n d i a z e t a t konnten 
zwei Korper isoliert werden, von dcnen das Hauptprodukt die ZUS 

2) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 269, 78 (1931). 
3) LIEBIGS Ann. 471, 21 (1929). 
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sammensetzung C~BHSZO zeigte und, aus Alkohol umgelost, in glans 
zenden, farblosen Kristallen vom Fp. 167.5 bis 1 6 8 O  erhalten wurde, 
wahrend sich der zweite Korper als Betulinmonoazetat erwies. 

Durch die Beobachtung (des verschiedenartigen Reaktionsvers 
laufes bei Verwendung der Alkohole oder der entsprechenden Ester 
der oben beschriebenen Phytosterine schien es uns von Interesse, 
nach den bereits vorliegcnden Versuchsergebnissen der Einwirkung 
von Selen auf Cholesterin und Cholesterylchlorid auch das Cholester 
rinazetat zu dehydrieren. Wahrend D i e 1 s (1. c.) und seine Mit. 
arbeiter neben niederen Kohlenwasserstoff en die Verbindungen 
ClsHze und CzaHnr erhielten, konnten wir den dem Cholesterin zur 
gchorigen, gesattigten Kohlenwasserstoff, das kcholestan, C37H48, 
isolieren. 

Im allgemeinen lafit sich zur Dehydrierung mit Selen aussagen, 
da8 bei Verwendung der Azetylverbindungen der Reaktionsverlauf 
bedcutend milder war und infolgedcssen die Ausbeuten wesentlich 
besser als bei der Verwendung der Alkohole. Auch gestatten die 
Reaktionsprodukte der Azetylreihe bedeutend leichter Schliisse auf 
die Konstitution zu ziehen. Pyrosynthesen und sonstige Nebenreakl 
tionen, wie sie untcr anderem bei der Bildung von Chrysen bei der 
Dehydrierung von Cholesterin angenommen werden konnen, wurden 
hierbei von uns bisher nicht beobachtet. 

Experimenteller Teil. 
D e h y d r i e r u n g  d e s  L u p e o l s  r n i t  S e l e n  (mit  c. C o e s t e r ) .  

Zur Dehydrierung wurde eine Apparatur verwendet, wie sie 
D i e 1 s zum Abbau von Cholesterin angegeben hat und wie sie im 
Anschlun an Dehydrierungsarbeiten durch einige Abanderungen verr 
bessert werden konnte'). 

Fur die Dehydrierung des Lupeols wurden in zwei nebeneinander 
laufenden Apparaten je 40 g Lupeol angewandt. Die Reaktionsdauer 
betrug 48 Stunden; die Temperatur 230 bis 240°. Danach wurde die 
schwarzbraune, zahe Masse, die in den Kolben verblieben war, mit 
Hther extrahiert, das Losungsmittel abdestilliert und das mit festen 
Anteilen durchsetzte, immer noch schmierige, dunkle Produkt mit 
absolutem Alkohol angerieben und scharf abgesaugt. Es verblieb ein 
Kristallbrei, der durch wiederholtes Auswaschen mit Alkohol braune 
Blattchen hinterlief3. Diese wurden ofters aus Alkohol unter Zusatz 
von Tierkohle umgelost und schlieI3lich aus Azeton in perlmuttartig 
schimmernden Kristallblattchen vom Fp. 199 bis 2OOO erhalten. Die 
Menge betrug 3.2 g. Der Mischschmelzpunkt mit Lupeol bewegte sich 
zwischen 175 bis 1900. 

4) C. C o e s t e r , Inauguraldissertation ,,Uber Lupeol", Frankfurt am 
Main, 1931. 
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A n a l y s e n s E r g e b n i s s e :  
0.1131 mg Sbst.: 0.349 mg CO,, 0.1167 mg H 2 0 .  - 0.1203 mg Sbst.: 

Gef.: C 84.16, 84.11, H 11.55, 11.72. 

0.371 mg CO,, 0.1260 mg H,O. 
CZ7H44O. Ber.: C 84.30, H 11.54. 

Ber.: Mol.&ew. 384. 
Gef. nach R a s  t : Mol.Gew. 382. 

0.196 mg Sbst. in 2.952 mg Kampfer: A = 80. 
D r e h u n g s v e r m G g c n :  [a]’,” = +13.26* ( a  = 0.480; 1 = 1 dcm; 

c = 0.0362 g 8 ccm Chloroform) 

D e h y d r i e r u n g  v o n  L u p e o l a z e t a t  m i t  S e l e n .  
Die Dehydrierung wurde unter den gleichen Bedingungen, wie 

beim Lupeol angcgeben, mit 80 g Lupeolazetat durchgefiihrt. 
Die nach dem Verlauf der Reaktion hinterbliebene braune. feste, 

glasige Masse wurde in Ather aufgenommen und vom uberschussigen 
Selen abfiltriert. Nach dem Abdestillieren des Athcrs wurde die 
zahfliissige Masse mit absolutem Alkohol verrieben; sie nahm hierbei 
kriimelige Beschaffenheit an. Die Ausbeute betrug 10% Kohprodukt. 

Mittels fraktionierter Kristallisation aus absolutem Alkohol nach 
mehrmaligem Kochen mit Tierkohle wurden vier verschiedene Korper 
isoliert. 

Das L u p a n  vom Fp. 184 his 185O in Form von farblosen Nadeln 
und einer Ausbeute von 1.2 g, zeigte die Zusammensetzung G H u .  
Es ist schwer loslich in Alkohol, Methanol, Azeton und Eisessig, 
leicht loslich in Ather, Benzol, Ligroin, Toluol und Chloroform. Durch 
den Mischschmelzpunkt mit Lupen wurde eino Verschiedenheit 
beidcr festgelegt. 

A n a l y s e n S E r g e b n i s s e :  

15.575 mg C6, .  5.480 mg HzO. 
4.604 m Sbst.: 14.670 mg CO,, 5.220 mg H20. - 4.828 mg Sbst.: 

Gef.: C 86.95. 87.03, H 12.96, 12.65. 
Cz7H4,. Ber.: C 87.10, H 12.90. 

Ber.: MoI.&ew. 372. 
Gef.: Mol.&ew. 407. 

0.16 mg in 3.160 mg Kampfer: 
Das L u p e n bildet mattgelbstichige, filzige Nadelchen vom 

Fp. 180 bis 181O und wurde in einer Ausbeute von 0.5 g erhalten. Auf 
Grund der Analysen kommt dem Korper die Zusammensetzung 

Der Korper ist schwer loslich in Alkohol, Methanol, Azeton, Eiss 
essig; leicht loslich in Ather, Benzol, Ligroin, Toluol und Chloroform. 

A n a l y s e n s E r g e b n i s s e :  
4.758 mg Sbst.: 15.230 mg CO,. 5.30 mg H?O. - 4.922 mg Sbst.: 

Gef.: C 87.56. 87.33, H 12.44, 12.57. 
Ber.: Mol.iGew. 370. 
Gef.: Mol.&ew. 374. 381. 

0.200 mg in 2.075 mg Kampfer: A = 10.20. - 0.230 mg in 2.540 mg 

= 6.0. 

CwHis ZU. 

15.740 mg CO,. 5.53 mg HzO. 
C27H4,. Ber.: C 87.56, H 12.44. 

Kampfer: A = 9.50. 
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Der drit te Korper wurde in einer Menge von 0.8 g erhalten. Die 
perlmutterglanzcnden Blattchen zeigen den Fp. 242 bis 243O und die 
Zusammensetzung C 3 2 H b 4 0 2 ;  sie erwiesen sich ais D i  h y d r o 1 u p e o 1% 
a z e t a t .  Nach dem Verseifen lieferte es das auch von R u z i c k a 
(1. c.) mit dcm Fp. 201" beschriebene Dihydrolupeol; zwecks nahercr 
Identifizierung wurde Lupeol hydriert und der Molekularfliefipunkt 
mit dcm durch die Verseifung erhaltenen Dihydrolupcol genommen, 
wobei keine Depression zu beobachten war. 

A n a l y s e n S E r g e b n i s s e :  
4.7630 mg Sbst.: 14.310 mg CO,, 4.91 mg H,O. - 4.710 mg Sbst.: 

Gef.: C 81.99, 81.80, H 11.54, 11.52. 

14.120 mg CO,, 4.86 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber.: C 81.70. H 11.49. 

Ber.: MoLGew. 470. 
Clef.: Mol.:Gew. 488, 478. 

0.221 mg in 2.700 mg Kampfer: A = 6.70. - 0.227 mg in 2.240 mg Kampfer: 

Der vierte Korper wurde in einer Menge von 0.5 g in Form 
feiner Nadeln erhalten, ,die den Fp. 207 bis 208O zeigten und denen auf 
Grund der Analyscn die Zusammensetzung CMH~OO zukommt. 

Der Sauerstoff ist sehr indifferenter Natur;  Derivate, die Schlusse 
auf die Natur des Sauerstoffatoms gestatteten, konnten nicht ers 
halten wcrden. 

Der Korper ist schwer loslich in Alkohol, Azeton, Methanol und 
Eisessig, leicht loslich in Ather, Benzol, Ligroin, Petrolather, Toluol 
und Chloroform. 

A n a l y s e n G E r g e b n i s s e :  

A -7 8.50. 

4.770 mg Sbst.: 14.595 mg C02, 5.020 mg H,O. - 4.801 mg Sbst.: 
14.665 mg CO,, 5.130 mg HaO. 

C2,Ha00. Ber.: C 83.72, H 11.63. 
Gef.: C 83.60, 83.35, H 11.79, 11.96. 

Ber.: MoLGew. 344. 
Gef.: Mol.lGew. 389. 

0.209 mg in 3.580 mg Kampfer: A = 6.00. 

D e h y d r i e r u n g  v o n  a S A m y r i n b e n z o a t  m i t  S e l e n  
( m i t  W. R o s e n f e l d e r ) .  

Die Dehydrierung wurde mit 60 g arAmyrinbenzoat durchgefiihrt. 
Hierbei resultierte eine zahe, braune, schmierige Masse. Diese wurde 
mit Petrolather verrieben, wobei sich der grof3te Teil loste. Nach 
dem Umloscn des in Petrolather unloslichen Teiles aus Essigsaures 
anhydrid und langerem Kochen mit Tierkohle erhielten wir einen 
kristallinen Korper, das Amyranen, vom Fp. 176 bis 179O. Nach mehrs 
maligem Umloscn aus absolutem Alkohol zeigte das den Fp. 182 bis 
183O und bildeto gclbstichige Nadelchen, die sich schwer in Alkohol, 
Mcthanol, Azeton, Eisessig, Essigsaureanhydrid, leicht in Ather, 
Benzol und Ligroin losten. Auf Grund der Analysen kommt ihm die 
Zusammensetzung C27H4s zu. 

33. 
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A n a l y s e n s E r g e b n i s s e :  

C27H4,. Rer.: C 87.56, H 12.44. 
Gef.: C 87.72, H 12.25. 
Ber.: Mol.:Gew. 370. 
Gef.: Mol.Gew. 385. 

3.752 mg Sbst.: 12.138 mg CO,, 4.155 mg H,O. 

2.2 mg Sbst. in 26.9 mg Kampfer: d = 11.50. 

Dcr Mischschmelzpunkt mit dem beim Lupeolazetat durch die 
gleiche Reaktion gefundenen Korper C27H00 war 161 bis 1620, zeigte 
also deutlich Depression. 

Der in Petrolather geloste Anteil wurde von diesem befreit. Der 
Ruckstand, ein braunes, zahes 01, wurde der Destillation im Vakuum 
bei 11 mm Druck und 225 bis 250° unterworfen. Hierbei resultierte 
ein hellgelbes, leicht bewegliches, fluoreszierendes 01. 

.4 n a 1 y s e n 9 E r g e b n i s s e : 
5.500 mg Sbst.: 18.127 mg C02,  4.702 mg H,O. - 4.249 mg Sbst.: 

13.958 mg C 0 9 ,  3.585 mg H20. 
C,,H,,. Ber.: C 90.00, H 10.00. 

Gef.: C 98.90, 90.24, H 9.513, 9.509. 
Ber.: Mol.sGew. 200. 
Gef.: Mol.sGew. 175. 

5.1 mg in 103.1 mg Kampfer: A = 12.50. 

A m y  r a n e n p i  k r  a t. 
Xtherische Pikrinsaurelosung und eine Atherlosung des Kohlens 

wasserstoffes werden zusammengegeben. Beim Verdunsten des 
Athers blieb eine rote Masse zuriick, welche beim Anreiben mit 
Essigester und Ligroin zu einem leuchtend roten Kristallbrei erstarrte. 
Dieser wurde scharf abgesaugt und mehrmals aus trocknem absos 
lutem Alkohol umgelost. Fp. 133O. 

4.447 mg Sbst.: 0.394ccm N (310, 755 mm). - 4.280 mg Sbst.: 9.180mg C02. 
2.048 mg H20. 

C,,H,,N,07. Ber.: C 58.74. H 5.36, N 9.79. 
Gef.: C 58.50, H 5.36. N 9.88. 

D e h y d r i e r u n g  v o n  B e t u l i n d i a z e t a t  m i t  S e l e n .  
Die Dehydrierung wurde mit 80 g Betulindiazetat durchgefuhrt. 

Es resultierte ein fluoreszierendes, dickflussiges Ul, ,das nach erfolgter 
Vakuumdestillation f est wurde. Aus Methanol umgelost lieferte es 
einen gelbbraunen K,iirper. Nach dem Umliisen aus %%igem Alkohol 
unter Verwendung von Tierkohle wurden glanzende, farblose Kristalls 
nadelchen erhalten, die bei 167.5 bis 168O schmolzen. 

A n a l y s e n s E r g e b n i s s e :  
5.358 mg Sbst.: 16.281 mg CO,. 5.518 mg H,O. - 5.224 mg Sbst.: 

15.883 mg CO,. 5.256 mg HzO. 
C,oH,20. Ber.: C 82.61. H 11.59. 

Gef.: C 82.86, 82.90, H 11.52, 11.25. 
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Molekulargewichtsbestimmung nach R a s t : 0.526 mg in 4.810 mg Kampfer: 
A = 13.5". 

Ber.: Mol.sGew. 276. 
Gef.: Mol.&ew. 324. 

Aus ,der Mutterlauge konnten perlmutterglanzende Blattchen err 
haltcn werden, die mit Betulinmonoazetat identisch waren. 

A n a l y s e n S E r g e b n i s s e :  
4.362 mg Sbst.: 12.672 mg CO,, 4.360 mg HzO. 

C30H,oO(CH,CO). Ber.: C 79.10, H 10.82. 
Gef.: C 79.20. H 11.20. 

D e h y d r i e r u n g  v o n  C h o l e s t e r i n  m i t  S e l e n .  
80 g Cholesterinazetat6) werden der Dehydrierung mit Selen 

unterworfen. Der Ruckstand wurde ausgeathert und lieferte ein 
gelbes bis braunes, zahfliissiges U1. Ein Teil des Ules wurde der 
Vakuumdestillation unterworfen (1 1 mm Druck). Bei einer Temper 
ratur von 120 bis lcu)o ging ein hellgelbes 01 iiber. Dieses wurde ers 
neut fraktioniert (11 mm; 128 bis 1300). Die weitere Reinigung erfolgte 
uber das Pikrat; nach Spaltung des Pikrates mit Ammoniak wurde 
wiederum ein hellgelbes Ul erhalten, das erneut der fraktionierten 
Vakuumdestillation unterworfen wurde. Nach ,dem Auflosen und 
mehrstundigem Erhitzen des Ules mit Azeton unter Zusatz von Tiers 
kohle schieden sich aus dem Filtrat feine Kristalle .ab. die nach mehrs 
maligem Umlosen aus Methanol in reiner Form erhalten wurden; sie 
zeigten den Fp. 81". Die Analysenergebnisse, sowie die sonstigen 
Eigenschaften, besonders Mischschmelzpunkt mit PCholestan, stimmr 
ten mit 8rCholestan. dem Stammkohlenwasserstoff des Cholesterins, 
iiberein : 

A n a l y s  e n  5 E r g e b n i  s s e :  

4.9.5 mg Sbst.: 15.680 mg CO,. 5.64 mg H,O. 
17.880 mg CO,, 6.44 mg H20. 

C,,H,,. Ber.: C 87.10, H 12.90. 
Gef.: C 87.19, 87.12, H 12.87, 

Ber.: Mo1.-Gew. 372. 
Gef.: Mol.:Gew. 365. 

0.231 mg in 3.570 mg Kampfer: d = 7.00. 

- 5.620 mg Sbst.: 

12.87. 

Nachtrag 
zu der Arbeit J. E i s  e n b r a n d ,,Uber die Absorptionsspektra von 
Herba Mate, Tee und Kaffee", S. 369 dieses Jahrgangs. 

Dio Arbeit von Ramon G. L o y a r t e und M. B o s e ist in der 
,,Pharmazeutischen Zentralhalle" 73, 65 (1932) crschienen. 

6 )  Monatsh. Chem. 9, 425 (1888). 




