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262. Heinrioh Schulee und Kurt  Pieroh: 
Zur Eenntnie des Betulins. 

[hns d. Chem. u. PLarmazeut. Institut d. Universitat Halle.] 
(Eingegangen am 17. Juni 1924.) 

Das im Jahre 1788 zuerst von L o w i t z ' )  aus der Birkenrinde 
isolierte B e t u l i n  ist bisher ziemlich wenig untersucht wordena). Die 
ersten genaueren Angaben daruber ruhren von U. H a u s m a n n 3 )  her. 
Dieser findet den auch von uns beobachteten Schmp. 251O; seine 
Analysen fuhren ihn auf ClaHzoO als einfachste Formel fiir das  
Betulin. AuF Grund eines von ihm erhaltenen A c e t y l d e r i v a t e s ,  
dem er die Zusammensetzung CasHss 0 3  (0 CZ EL)¶ zuschreibt, ver- 
dreifacht er die Formel, so dal3 dem Betulin die Formel C36116003 
zukommen wiirde. 

Bei gelinder Oxydation des Betulins mit Chromsaure gewann er 
eine amorphe dreibasische Saure Ca6H54016, seine B e t u l i n s P u r e ,  
bei energiacher Oxydation rnit Salpeteraaure eine vierbasische, in 
Form ihrer Salze stark bitter schmeckende SGure C 3 ~ l I 5 ~ 0 1 6 ,  die e r  
deshalb B e t u l i n a m a r s a u r e  nannte. H a u s m a n n  hat  dabei den 
Stickstoffgehalt des amorphen Produktes iibersehen *). Es durfte sich 
bei seiner aBetulinamarsaurea um ein Gemisch von Nitroverbindungen 
gehandelt haben. Bei der trooknen Destillation gewann er einen 61- 
artigen, nach Juchten riechenden garper ,  den e r  als ein A n h y d r i d  
d e s  B e t u l i n s  anspricht. 

Untersuchungen, die W i l e s c h i n s k y 5 )  im gleichen Jahre  aus- 
fuhrte, lieBen ihn CsoHa* 0 a13 Betulin-Formel aufstellen. Bei der  
Destillation mit Phosphorpentoxyd fand er eine Reihe von K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e n  der Formel CloH16. Von Interesse ist es, da13 er 
festatellt 6), dr13 das  Betulin mit ' / a  Mol. Waseer krystallisiere, das erst 
bei 1300 fortgehe. Wir  kommen spater darauf zuriick, da  es sich urn 
Krystall- Alkohol, nicht Krystall-Wasser handelt. P a t e r n h  und 
S p i c a ' )  erhielten ahnlich aus Betulin durch Destillation rnit Ph03- 
phorpentoxyd einen Kohlenwasserstoff C11H16. F r a n c h i m o u t * )  be- 
kam bei der Destillation des Betulins rnit Phosphorpentasulfid ein 
Gemisch von Kohlenwasserstoften CIIIIIG, Cla HIS und C13HSO. Er 

I )  K r e l l s  Aunalen 1788, 312. 
a) Eine Zusammenlassung der Arbeiten iiber das Bctulin findet sich in: 

Beitrage zur  Kenntnis des Betulins von K. Pioroh,  Dissertation, Halle 192'2. 
U. H a u s m a n n ,  A. 182, 368 [18763. 

4) T r a u b e n b e r g ,  C. 1912, 1 1815. 
6)  B. 9, 1810 [1876]. 

5 )  B. 9, 1412 [1876]. 
') R. 11, 153 [1878]. *) B. 12, 8 [18791. 



2333 

gibt an, dalj seine Erfahrungen mit dern Betulin Snicht erfreulicher 
Arta seien. 

Zuletzt ist noch pine Arbeit von T r a u b e n b e r g  zu erwiihnen'), 
der auf Grund von Molekulargewichts-Restimmungen, ohne eigene 
Analysen, die Bruttoformel von H a u  s m an  n verdoppelt nnd so zu 
CsrHaoOa fur das Betulin kommt. Er hat ferner ein D i a c e t a t  und 
ein bei 177O schmelzendes Ke ton  erhalten. Bei der Nachprii€ung 
seiner Angaben haben wir dieses Keton nicht wiederfinden k6nnen. 
Bemerkenswert ist ee, da6 T r a u  b e n b e r g  trotz vollig unzureichender 
Grundlagen auf Grund einiger Farbreaktionen die, wie wir feststellen 
konnten, zutreffende Feststellung macht, daB das Betolin in eine be- 
sondere Klasse phytosterin - artiger , z weisiiuriger Alkohole einzu- 
ordnen sei. 

Wir sind bei unseren Arbeiten iiber das Betulin zu wesentlich 
abweichenden Ergebnissen gelangt. Das zweckmiidig nacheinander 
aus verschiedenen Lijsungsmitteln umkrystallisierte Betulin zeigte den 
Schmp. 251O. Aus Alkohol krystallisiert es je nach den Versuchs- 
bedingungen mit ' / a  oder 1 Mol. Krystall - A1 k o h 01. Das halbe Molekul 
wiid hartniickig lestgehalten; es eotweicht erst bei 120-125O. Dieser 
Umstand hat-es wohl verursacht, dal3 die friiheren Forscher bei der 
Elementaranalyse falsche Werte gefunden haben. Durch hhoxyl-  
Bestimmung nach Ze i se l  konnten wir zeigen, daB es sich nicht, wie 
Wi le sch ins  k y  angenommen hatte, urn einen Krystallwasser-Gehalt 
handele. 

Nach Oberwindung anfinglicher Schwierigkeiten 3, wie sie bei 
dea schwer verbrennlichen Phytosterinen oft vorkommen, erhielten 
wir Resultate, die auf die Formeln C32H51Oa oder C331€5*009 fur das 
Betulin hindeuten. Andere Formeln, wie CS,I€,,S 0s , C 3 0 H ~ ~ 0 ~ ,  
Cs1Hs0Os und C ~ I  BsnOP, glauben wir auf Grund der Untersuchung 
der s a u r e n  P h t hals i iure-  und Bern  s t e i n s  iiure- e s t e r  ausschlieflen 
zu konnen. Wir konnten ferner ein B e t u l i n d i a c e t a t  darstellen, 
dessen Analysen ebenfalls auf die Formel Csa HSS 0 3  oder CH &( 0 s  
fur das Betulin hinweisen. 

Einen sehr bemerkenswerten und unerwarteten Verlauf nahm der 
Versuch, einen Ameisene i iu re -e s t e r  des Betulius darzustellen. Als 
wir Betulin mit 90-proz. Ameisensiiure riickilieflend kochten, erhielten 
wir einen gut krystallisierenden Korper, der sich durch seinen ver- 
haltnismiiflig sehr hohen Schmp. 3 loo (Betulindiacetat schmilzt bei 
2160) und seine auljerordentlich grol3e SchwerMslichkeit gegeniiber 

I )  C. 1918, I 1815. a) Pieroh,  Dissertation, Halle 1922. 
150. 
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dem an sich auch schon schwerloslichen Betulinacetat auszeichnet. 
Bei der Verseifung zeigte sich, daB nur ein Formylrest eingetreten 
war; das Verseifungsprodukt erwies sich als viillig verschieden vom 
Betulin. 

Die niichstliegendste Vermutung, daB einfach eine Wasserabspal- 
tung erfolgt sei, hat sich nicht bestatigt. Die Analyse des Kiirpers 
selbst, sowie die Untersuchung seines sauren Phthdelure- und Bern- 
steinsiiure-esters lassen eine Isomerie des neuen Korpers, den wir 
8110- be tu l in  nennen wollen, mit dem Betulin als hochst wahrscheio- 
lich erscheinen. 

Das Allo-betulin CssHss02 bezw. C ~ ~ H U O ~  verhalt sich wie ein 
einsauriger Alkohol, das zweite Sauerstoffatom ist also iitherarfig ge- 
bunden. AuBer den schon erwahnten sauren Phthalsanre- und Bern- 
steinsaure-estern haben wir noch ein A c e t a t  und ein Benzoa t  dar- 
gestellt, die bei der Verseifung die Anwesenheit nur einer Hydroxyl- 
p p p e  im Molekiil erkennen lieben. 

Es scheint sich bei der Bildung des neuen Alkohols lediglich um 
eine Invertierung des Betulins durch die starke Ameisensiiure zu 
handeln. Da13 es sich bei dieser Umlagerung, die iiber das Formiat 
fiihrt, um keine spezifische Wirkung der Ameisensaure handelt, sondern 
da13 eine gewisse Wasserstoff-Ionen-Konzentration allein ausschlag- 
gebend ist, geht daraus hervor, dab eine Umwandlung des Betulins 
in das Allo-betulin, die iiber das Al lobe t  u l in -ace ta t  fuhrt, dadurch 
erzielt werden kann, daB man das Betulin mit Eisessig kocht, dem 
man etwas konz. Salzsiiure zugesetzt hat. Allerdings verlliuft die 
Reaktion hier nicht so glatt wie bei der Anwendung der Ameieen- 
siiure, da das gegen Siiuren sehr empfindliche Betulin durch die 
Wirkung der Mineralsaure zum Teil verbarzt wird. Wir haben dime 
autfallende Beobachtung zuerst bei Versuchen gemacht, die bezweckten, 
das Betulin nach dem eleganten Verfahren von C lemmensen  zu 
rednzieren. ljabei erhielten wir ein .Produkt, das sich spater als 
Allo-betulinacetat: erwies. 

Die vom Betulin vollig abweichenden Eigenschaften des Allo- 
betulins lassen darau€ schlieben, daB eine ziemlich tiefgreifende Um- 
lagerung im Molekiil des Betulins bei der Bildung des Allo-betulins 
eingetreten sein mnS, dies zeigt sich besonders in der Zunahme des 
Drehungsvermiigens. Wirhrend das Betulin und seine Derivate schwach 
rechts drehen: [ a ] ~  ca. 204 drehen das Allo-betulin und seine Ab- 
kommlinge bedeutend starker: [ a ] ~  50-80°. 

Die Schmelzpunkte der Allo-betulin-Derivate liegen wesentlich 
hiiher, als die der entsprechenden Betulin-Korper, auch sind erstere 
weit schwerer loslich . Gegen chemische Eingriffe ist das Allo-betulin- 
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Molekiil bedeutend widerstandsiiihiger geworden. Wiihrend aich 
Betulin-acetat schon durch Kochen mit Eisessig ans dem Betulin 
bildet, iiihrt beim Allo-betulin erst die Anwendung von Essigsiinre 
anhydrid zum Ziele. Allo-betulin ist iiberhaupt gegen Oxydationi- 
mittel und Sliuren weit resistenter, deshalb ist die Gefahr des Ver- 
harzens, das beim Betulin so oft und leicht eintritt, beim Arbeiten 
mit dem Allo-betulin weit weniger zu befiirchten. Anf einige wichtige 
Unterschiede zwischen dem Betulin und dem Allo- betulin kommen 
wir weiter unten zuriick. 

Nach ihren Eigenschaften und Reaktionen wird man das Betulin 
und das Allo-betulin am beaten den rechtsdrehenden P h y t o -  
s t e r in  en  I )  ziirechnen. Von Phytosterin-Reaktionen, die beide Karper 
geben, sind besonders die Cholestol-Probe nach L i e b e r m a n n  3 und 
vielleicht noch die Reaktion von Sa lkowsl r i -Hesse*)  zu nennen. 

Dabei und weiter in den sonitigen Eigenschaften zeigt sich die 
bemerkenswerte Tatsache, daB das Betulin in  seinem Verhalten sehr 
nahe steht einem ebenfalls zweishrigen Sterinalkohol, der von 
H. Thorns und weiter von H e m m e l m a y r  v. A u g u s t e n i e l d  aus 
der Wurzel von Ononios spinosa isoliert wurde und Onocol*) genannt 
wurde. 

Das durch Umlagerung des Betulins entstandene Allo- betulin 
zeigt dagegen in seinen Eigenschaften eine sehr groBe hhnlichkeit 
mit dem im Elemiharze aufgefnndenen und auch sonat verbreiteten a- 
und p -Amyr in5 )  einerseits, dem Lupeo16) andererseits. So konnten 
wir analog der von Ves te r  be rg  ausgefuhrten Oxydation der Amyrine 
mit ChromsHure und der von Cohen auf gleiche Weise erzielten 
Oxydation des Lupeols zu Monoketonen, den Amyronen und dem 
Lupeon, das Allo-betulin zu einem Heton oxydieren, das wir Allo- 
be tu lon  nennen wollen. Wir haben dieses Keton dnrch ein Oxim 
und ein Phenyl-hydrazon piiher charakterisiekt. 

Ves te rberg5)  hat die Amyrine in Chloroform-Losung durch Be- 
handeln mit Phosphorpentachlorid oder Phosphorpentoxyd unter Ab- 
spaltung von Wasser in Kohlenwasserstoffe, die entsprechenden 
Amydene, iibergefiihrt. Analog konnten wir aus dem Allo-betulin 
Wasser abspalten, wobei naturlich in unserem Fall ein sauerstoff- 

Das Onocol besitzt die Formel C M H ~ ~ O ~ .  

1) Czapek, Biochemie der Pflauzen, Bd. I, 796 [1914]. 
a)  B. 18, 1803 118851. 
a) PEliigers Archiv 6, 207 [1872]; A. 211, 273 [1878]. 
*) B. 29, 2985 [1896]; M. 28, 1385 [1907]. 
9 A. Vesterberg, B. PO, 1242 [1887]; 28,3186 [1890]; 24,3834[1891]. 

Cohen, Ar. 215, 236, 245 [1907]; 246, 510, 515, 597 [1908]; 
Goodson ,  Biocbem. Journ. 12, 123 [1921]. 
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haltiger Korper resultierte, dessen SauerstoH aber indifferenter Natur 
ist. Da der Korper aus dem Allo-betulin durch Wasserabspaltung 
entstanden ist, wollen wir ihn A p o - a l l o b e t u l i n  nennen. 

Auch die Acetate von Amyrin, Lupeol und Allo-betulin zeigen 
bei der Oxydation mit Chromsiiure in Eisessig ein ganz analoges 
Verhalten. Ves te rberg ' )  konnte durch Oxydation von a- und p- 
Amyrinacetat Oxy-amyrinacetate darstellen, in  denen zwei Wasser- 
stoffatome der Amyrine durch ein Sauerstoffatom ersetzt sind. Beim 
Verseifen bekam er die entsprechenden Oxy-amyrine. Die Bindung 
des neu eingetretenen Sauerstoffatoms nimmt Ves te rb  e r g  als cineol- 
oder furfuran-artig an. Ahnlich verhat sich nach G o  hen  das Lnpeol a) 

bezw. dessen Acetat. Dabei treten zwei Sauerstoffatome, von denen 
allerdiogs eines Hydroxyl ist, in das Lupeolacetat ein. 

Die hnlichkeit  des durch Verseifung entstehenden Oxy. lupeols, 
C31Hs~03,  mit unserem Oxy-a l lobe tu l in  ist also formal noch 
groSer, wie aus dem Folgenden hervorgeht. Wir erhielten bai der 
Oxydation des Allo-betulinacetates rnit Chromsliure in Eisessig ein 
Oxy-a l lobe tu l inace ta t ,  aus dem sich durch Verseifung das O x y -  
a l lobe tu l in ,  Ca2Hs003 bezw. C3a&~Os, erhalten lie13. Von den 
drei in diesem Alkohol enthaltenen Sauerstoffatomen zeigt nur eines 
die Funktionen einer Hydroxylgruppe, die beiden anderen Sauerstoff- 
atome sind offenbar iitherartig gebunden, wahrend das Oxy-lupeol ein 
iitherartig gebundenes Saueretoffatom und z wei Hydroxylgruppen eot- 
hiilt. Bemerkenswert ist der hohe Schmelzpunkt, der beim Oxy-allo- 
betulinacetat und Oxy-allobetulin iiber 360° liegt; beide Korper 
sublimieren oberhalb 360°, ohne zu schmelzen. 

Wiihrend so das Allo-betulin, die Amyrine und das Lupeol in 
ihrem Verhalten eine unverkennbare ihnlichkeit aufweisen, zeigt sich 
eine gleiche zwischen den beiden zweisliurigen Alkoholen, dem Onocol und 
dem Betulin. Wir beabsichtigen, das Verhalten des Onocols zu starker 
Ameisensiiure zu studieren, um eventl. eine dern Ubergange des Betulins 
in Allo-betulin entsprechende Umwandlung des Onocols zu erzielen. 

Eiae Zusammenstellung der Phytosterin-Reaktionen des Betulins und 
seiner Derivate findet sioh i n  der Dissertation von K.Pier o h ,  Halle 1922. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Betulin3).  

Die grob zerkleinerte Papierrinde der Birke kochten wir zuniichst 
zur Entfernung wasserlZislicher und saurer Stoffe erschopfend rnit 

1) 1. c. 
5)  Emzelheiten der Darstellung dieses, sowie der folgenden Priiparate, sowie 

zahlreiche weitere analytische Daten siebe die Dissertation von K. Piero 11. 

a) R. 28, 368 [1909]; C. 1910, I 651. 
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ammoniakalischem Wasser aus. Das getrocknete Material brachten 
wir dann ein einen der S ox h 1 e t schen A pperatur nachgebildeten Ap- 
parat von A l t m a n n  und erschopften rnit siedendem Alkohol. D e r  
nach dem Abdestillieren des grof3ten Teiles des Alkohols hinterbliebene 
Riickstand wurde rnit Bleiacetat im UberschuB versetzt und zur 
'I'rockne gebracht. Ihe so erhaltene amorphe, griinlich weiBe, 
brockelige Masse trockneten wir schnrf bei loo", brachten sie dann 
in einen groSen S o x h l e t  und zogen erschopfend rnit Benzol aus. 
Aus dem Benzol krystallisiert das Roh-Betulin als undeutlich kry- 
stallinische Masse aus. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus 
Alkohol mit Hilfe von Tierkoble erhl l t  man das Betulin rein weil3. 
Es zeigt dann den konstanten Schmp. 251-252O. 

Bei schnellem Abkiihlen krystallisiert es in asbestartigen, feinen 
Nadelcheo, welche ' /a Mol. Krystall-Alkohol enthalten. Bei langsamer 
Abkuhlung der gesiittigten alkoholiechen L6sung erhalt man es rnit 
1 bfol. Krystall-Alkohol in derben, stark gliinzenden Nsdeln, die dem 
rhombischen System augeharen. Das  Betulin ist schwer loslich in  
kaltem Alkohol, i t h e r ,  Benzol, Aceton, Chloroform und Eisessig, in 
den siedenden Solvenzien bedeutend leichter. Sehr leicht loslich schon 
in kaltem Pyridin, unloslich in Wasser und Petroliither. 

Zur  Analyse troclrneten wir bei 130° zur Gewichtskonstanz. 

0.2788 g Sbst.: 0.0669 g AgJ (ntich Zcisel). - 2 9899 g Sbst.: 0.1720 g 
Verlnst bei 130n. 

C3l H51 0 2  + '/a cs I I ~ . O I I .  Ber. Ca85 - 0  1 4.6s. 

Gef. s 4.71, 5.75. 
C33B54Oa + '/a caH5.oII. x 2 4.55. 

Diesc Annlysen bezieben sich auE das a s b e s t a r t i g e  Material bezw. a n €  
1.1669 g des in den derbei lange Zeit an der Luft aufbcwahrtes Betulin. 

Nadeln  erhnltenen Produktes verloren bei 1300 0.1035 g. 

CSQ Hsl 01 + C1H5. OH. Ber. C9H5. OH 8.95. 
c33H5401 + C2Hs.08 .  2 8.51, 

GeL 8.56. 
0.2366 g Sbst.: 0.7092 g COa, 0.2411 g HIO'). - 0.1931 g Sbst.: 

0.5800 g Cog, 0.1969 g HsO. 
CaaHSa0.1. Ber. C 81.9S, H 11.18. 
C33 H,,O.-. n 82.09, D 11.28. 

Gcf. x 31.77, 81.94, 2 11.40, 11.41. 

1.3226 g, gelrjst zu 23.3843 ccm Pyridin, drehten hei l5O im 220 mm-Rohr 
+ 2.490; [ a ] g  = + 19.96O. 

1) Die Elenientaranalysen sind durchweg mit getrocknetem Naterial aus- 
gefiihit woi deo. 
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Diace ty l -be tu l in .  
B e t u l i n  wird mit der 10-fachen Menge E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  

' l o  Stde. auf dem Drahtnetz im Sieden erhalten. Beim Abkiihlen 
krys tab ier t  das Acetat in schonen, derben Prismen heraus, die dem 
rhombischen System angehiiren. Der Schmelzpnnkt des in quantita- 
tiver Ausbeute direkt rein erhaltenen Acetates k d e r t e  sich beim Um- 
krystallisieren aus Alkohol nicht. Er liegt bei 216-217O. Schwer 
loslich in kaltem h e r ,  Alkohol, Benzol, Aceton, leicht liislich in 
siedendem Alkohol und Benzol und in kaltem Chloroform. 

Zur Analyse trockneten wir bei 130O. 
0.2038 g Sbst:  0.5844 g COs, 0.1881 g HgO. - 0.2019 g Sbst.: 0.5785 g 

CO1, 0.1900 g HpO. 
Co H ~ o  Oa (0 CpR))a. Ber. C 78.20, H 10.21. 
CsaH5a08(0 CsHah. x 78.39, 10.32. 

Gef. s 78.23, 78.17, B 10.34, 10.54. 
Bei der Verseifnng mit  "/a-alkoholischer Kalilauge unter Zusatz YOU 

Benzol, um das entstehende Betulin in  L6sung zu halten, verbrauchten 
0.6082 g Sbst.: 4.54 ccm "/a-alkohol. Kalilaugo, Alkaliblau als Indicator. 

C36&01 Aquivalentgewicht. Ber. 276. 
c3'7&8 04 m I) 283. 

Gef. 268. 
1.2865 g Sbst., zu 27.5386 ccni in Chloroform golost, drehten bei 150 im 

220-mm-Rohr + 2.26O; rag5 = + 21.990. 

P h t h a l e s t e r s a u r e  d e s  Be tu l in s .  
25 g P h t h a l s i i u r e - a n h y d r i d  brachten wir in einem Kolbchen 

iiber treier Flamme zum Schmelzen und liisten darin unter Um- 
schwenken 1 2  g Be tu l in .  Eine Uberhitzung wiitrend der Reaktions- 
dauer, die a. 25 Min. in Anspruch nimmt, ist sorgfaltig zu vermeiden. 
Nach dem Erkalten wird der Kolbeninhalt ganz fein zerrieben und 
mit ca. 1 1 2-n. Sodaliisung ausgekocht, um den Uberachul3 an Phthal- 
saure-anhydrid in Losung zu bringen. Nach dem Abnutschen und 
Auswaschen wird das Rohprodukt i n  alkoholischen Ammoniak geliist 
und aus der verdiinnten siedenden Losung die Estersaure durch verd. 
Schwefelsiiure wieder ausgefiillt. Aus verd. Alkohol krystallisiert die 
Estersaure in feinen, verfilzten Niidelchen. Schmp. nicht ganz scharf 
bei 180-182° unter Gasentwicklung. Die Saure ist leicht liislich i n  
Ather, Alkohol, Benzol, Eisessig, Chloroform, Aceton, unliislich in 
Petrolither. 

1.8832 g Sbst. verloren bei 1300 0.0832 g (eotweder Wasser oder Alkohol). 
Cts €360 08 + 2 aq. Ber. HsO 4.50. 
Cdg HsoOe + CaHs. OH. a CaHs. OH 5.67. 

GeF. w 4.42. 
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0.1834 g Sbst. (getr.): 0.5037 g COa, 0.1378 g H%O. - 0.1917 g Sbst. 
(getr.): 0.5280 g CO2, 0.1441, g HIO, 

Cai Hso 01 (OO& Cob. Ber. C 75.35, H 7.90. 
C8.r (03Hs Cs)r. n 75,53, * 8.02. 

Gef. 
Dic .4quivalentgewichta-Beatimmnng fuhrten wir in  alkoholischer Losung 

mit "/loalkoholischer Kalilauge aus. Teils Alkaliblau, teils, naeh cntspre- 
,bender Verdiinnuug mit Wasscr, Phenol-phthalein als  Indicator. 

0.3485 g Sbst. verbrauchten 8.89 ccm "/,o-alkohol. KOH. - 0.3601 g 
Sbst. verbrauchten 9.1 8 ccm "/lo-alkohol. KOH. 

CaaHmOs(Os& Cds. Ber. Aquivalentgewicht 382. 
C3s J&a 0 2  (0s Hs Cda. a >> 3s9. 

74.92, 75.15, m 8.40, 8.42. 

Gef. 39% 393.. 
0.8343 g Sbst., gelost zu 20 ccm in Chloroform, drehten bei 15O im 

220-mm-Rohr + 2.220; [a]:" = -j- 24.48O. 

S i l b e r s a l z  d e r  P h t h a l e s t e r s i i u r e  des  Betu l ins .  
Wir gewannen das Silbersalz am einfachsten dadurch, daB wi r  die mit 

Ammoniak neutralisierte Lbsung der Esterslnre fiit Silbernitrat versetzten, 
den volnmintisen Niederschlag sofort abfiltrierten, auswuschcn und im braunen 
Exsiccator trockneten. Das getrocknete Salz befreiten wir darch Auskochen 
mit Alkohol von mitgerissener Esterskure. 

0.1747 g Sbst.: 00379 g Ag. 
C48 Hss 08 Ag2. Ber. Ag 22.05. 

Gef. 21.69. 
Ch9HsoOe Agy. n 21.74. 

Versuche, ein Keton des Betulins zu erhalten, haben nus noch 
nicht zum Ziele gefiihrt, ebenso lieferten uns Versuche, Bromderivate 
cu erhalten, keine einheitlichen Produkte. 

All0 be t  u 1 in- f o rmiat .  
Be tu l in  wird rnit der 8-fachen Meoge 90-95-proz. A m e i s e n -  

s i iure  zu einem diinnen Brei angeruhrt und irn Rundkolben am Ruck- 
fludkiihler YC Stdn. auf dem Drahtnetz im Sieden erhalten. Schon 
oach einigen Minuten verlieren die in der Ameisensiiure suspendierten 
Niidelchen des Betulins ihre Gestalt und gehen in ein schweres, kry- 
stallinisches Pulver uber, wiihrend die Arneieensilure eine schwach 
blaurote Fiirbung annimmt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und 
das schwach briiunlich gefjirbte Reaktionsprodukt rnit Alkohol ausge- 
kocht. 

Der K6rper ist fast unl6slich in Alkohol, Ather, Aceton und 
kaltem Benzol. Aus siedendem Benzol liiBt er sich gut kryetalli- 
sieren. Schmp. 311 
-312e. 

Der Ester wird so fast rein erhalten. Ausbeute ca. 85O/0. 

In Chloroform lost er sich schon in der Kiilte. 
Die derben Nadeln gehiiren dem rhombischen System an. 
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0.1895 g Sbst. (bei 130° getr.): 0.5530 g COa, 0.1790 g HsO. - 0.1883 g 
Sbst.: 0.5520 g Cog, 0.1901 g HaO. 

CJ2B5, 02(OCH). Ber. C 79.77, H 10.55. 
C3jHSaOs(OCH). x. 79.94, D 10.66. 

Gef. n 79.61, 79.97, )) 10.57, 11.29. 

Die Verseilung wurde analog der des Betulin-acetates ausgefibrt. D u e r  

0.8029 g Sbst. verbrnuchten 3.33 ccm "/~-I<nlilruge. 
des Kochens 1 Stde. 

CS3 RsaO3. Ber 496. 
C34H5.403. s 510. 

Gef. 483. 
1.3645 g Sbst., zu 20 ccrn Chloroform gelijst, drehten bei 15O im  200-mm- 

Rohr + 6.Y70; [Gig = + 51.050. 

A l l o - b e t u l i n .  

45 g des F o r m i a t e s  brachten wir mit 300 ccm "/~-alkoholiszher 
Kalilauge am Riickfluflkuhler znm Sieden und fiigten langsam so 
lauge trocknes Benzol zu, bis viillige Losung eingetreten war. Nach 
'Is-stundigem Sieden destillierten wir Alkohol und Benzol ab, bis dns 
Allo-betulin sich auszuscheiden beginnt. Nach dem dbkuhlen wird 
abgesaugt und mit Alkohol und Wasser gewaschen. Es ist fast rein. 
Ausbeute ca. 30 g. Schwer loslich i n - h e r ,  Benzol, Alkohol, Eis- 
essig und Aceton. Aus siedendem Alkohol laBt es sich gut krystalli- 
sieren. Leicht loslich i n  Chlcmoform. Der Korper krystallisiert in 
dreieckigen Tiifelchen, die dem monoklinen oder triklinen Sybtem xn- 
gehoren. Schmp. 260-261O. 

0.1569 g Sbst. (bei 130° getr.): 0.4722 g COs, 0.1651 g Ha0.  - 0.1831 g 
Sbst.: 0.5512 g Con, 0.1931 g H10. 

C3p 02. Ber. C 81.89, Ii 11.18. 
CoaH5401. 82.09, 11.28. 

Gef. n 82.10, 82.11, 11.77, 11.80. 
0.9624 g Sbst., zu  23.3813 ccm Chloroform gelbst, drehten bei 15" itn 

200- mm - Rohr + 3.97'3; [a]$' = + 45 250. 

A I l o b e  t u l i  n - a c e  t a t. 

7.5 g A l l o - b e t u l i n  werden unter RiickfluD mit 90 ccm E s s i g -  
a a u r e - a n h y d r i d  zum Sieden erhitzt. Nach vorubergehender Losung 
begiant nach wenigen Minuten Abscheidung des Acetates in schtinen, 
sechsseitigen Tiifelchen, die dem rhombiscben System angehi i rk .  

Nach dem Abkuhlen wird abgesaugt- und rnit Alkohol nacbge- 
waschen. Der  Ester iEt sehr 
schwer loslich i n  Ather, Alkohol, Aceton, kaltem Benzol und Eis- 

Ausbeute an fast reinem Acetat 7 g. 
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essig, leicht in Chloroform, siedendem Benzol und Eisessig. Dae 
Material krystallisierten wir aus  einem Gemisch von Alkohol und 
Benzol urn. 

0.1788 g Sbst. (bei 130° getr.): 0.5259 g GO2, 0.1729 g Hs0. 
C ~ ~ H S I O ~ ( O C ~ H S ) .  Ber. C 79.94, H 10.66. 
CaaUs~Oa(0CaFIa). 8 n 80.09, 2 10.76. 

Gef. D 80.24, B 10.8?. 

Die Verseifungszahl wurdc in der beim Betulinacetat angegebenen Wejsc 

0.821 6 g Sbst. verbrauchten 3.43 ccm ",+alkoholische Kalilauge. 

ausgefiihrt. Kochdauer I Stde. 

C31H5403. Bcr. 510. 

Gef. 479. 
C35HS603. * 524. 

1.5397 g Sbst., zu 20 ccm Chloroform gelost, drehteii bei 15O im 300-mm- 
Kohr + 8.340; [a]'," = + 54.160. 

Versuch z u r  Redukt ion  des  B e t u l i n s  n a e h  Clemmensen .  

4 g Betulin kochten wir in 40 ccm Eisessig nach Zugabe von 5 ccm konz. 
Salzsiure mit einem UherschuB von amalgamierten Zink 2 Stdn. auf dem 
Drahtnetze. Nach Verdhnnen mit Wasser schiittelten wir mit Benzol Bus. 
Den nach dem Abdunsten des Benzols hinterblicbencn gelben, harzigen Rtick- 
stand befreiten wir durch Auskochan mit Ather und Alkohol vom grijBten 
Teile des Harzes und krystallieicrten aus einem Gemisch von Alkohol und 
Benzol um. Ausbeute ca. 1 g. Schmp. 277-2780. Durch Mischprobe mit 
A l l o b e t u l i n - a c e t a t  ergab sich die Identitat beider, ebenso stimmte sein 
Verseifungsprotlukt rnit dem Allo-betulin fiberein. 

A l l 0  b e t  u l i n -  b e n z  oat. 

5 g A l l o - b e t u l i n  hielten wir im Olbade mit 10 g B e n z o e -  
s i i u r e - a n h g d r i d  1 Stde. auf 170O. Das weiche, brHunliche Reak- 
tionsprodukt kochten wir rnit 30 ccm Alkohol aus. Der beim Ab- 
nutschen und Waschen mit heiSem Alkohol hinterbliebene Ester ist 
rein weib. Ausbeute 5.5 g. Das Benzoat ist schwer lodich in  Ather, 
Alkohol, Aceton, kaltem Benzol und Eisessig, leicht in  siedendem 
Eisessig und Benzol. Chloroform lost es  schon in der Klilte. Aus 
einem Gemisch von Alkohol-Benzol krystallisiert es in  schonen, wahr- 
scheinlich monoklinen Tiifelchen. Schmp. 275-276O. 

0.1679 g Sbst. (bei 130° getr.): 0.5060 g CO1, 0.1.584 g H20. - 0.1642 g 
Sbst.: 0.4945 g CO2, 0.1483 g H3O. 

C&H5102(0 CrIIs). Ber. C 81.76, H 9.86. 
C3a H53 0 2  (0 C7115). n B 81.81, )) 9.96. 

Get. B 82.21, 82.16, D 10.53, 1O.LO. 
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Bei der Verseifung, die 1 Stde. in Anspruch nshm,  fandeu wir : 0.5654 g 
Sbst. vei brauchten 1.87 ccrn "/9-alkoholische Kalilauge. 

C a g H 5 6 0 8 .  Ber. 572. 
CtoHssOa. 586. 

Gof. 604. 
0.6327 g Sbst., zu 90 ccrn Chloroform geldst, drebteu bci 15O im 220-mm- 

Rohr + 4.89O: [ a ] g  = + 70.26O. 

P h t h a  l e s  t e  rsii u r e  d e s  A l l o -  b e t u l i  n s. 

5 g A l l o - b e t u l i n  schmolzen wir analog der Darstellung der 
Betulin-phthalestersilure rnit 15 g P h t h alsiiur e - a n h  y d r i d  zusammen. 
Den UberschuI3 des Anhydrids beseitigten wir durch Auskocheo mit 
40 ccm Alkohol. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
mit Hilfe von Tierkohle erhiilt man die Estersilure in feinen, ver- 
filzten Nadelchen. Schmp. 360-261O unter schwacher Gasentwick- 
lung. 

0.2062 g Sbst. (bei 1300 getr.): 0.5874 g COa, 0.1737 g BaO. - 0.184G g 
Ausbeute an reinem Material 3.5 g. 

Sbst.: 0.5262 g COs, 0.1552 g HsO. 
C11HS103(CsHjOa). Ber. C 77.87, H 9.14. 
Ca3 H53 0.1 ('28 Hs 0 3 ) .  * 78.04, n 9.27. 

GeF. 77.6P, 77.76, 8 9.42, 9.40. 
Zur dquivalentgewichts-Bestimmung lBsten wir die Subrtanz in 50 ccrn 

Alkohol und 10 ccrn Benzol unter Erwgrmen und titrierten nach dem Erkalten 
,mit "I,o-alkoholischer Kalilauge. Alkaliblau als Indicator. 

0.5016 g Sbst. verbrauchten 8.1 1 ccm "/,o-alkoholischer Kalilauge. 
CloH5605. Bar. 616. 

Gel. 618. 
C+IH5sOs. 630. 

0.9840 g Sbst., zu 20 ccm Chloroform geliist, drehton bei 15O im 2W-mm- 
Kohr + 6.30°; [a]: = f 58.20°. 

S il b e r s a 1 z d e r  A I 1  o b e t u 1 i n -  p h t h a l  c s t e r 8 iiure. 

2 g der SBure lijsten wir unter Zugabe eines ganz geringen cberschusscs 
Ton alkoholischem Ammoniak in aldehyd-freiem Alkohol und gaben heiB eiuen 
geringen UberschuB von alkoholischer Silbernitrat-Losung hinzu. Sogleich 
beginnt ein krystalliuischer Niederschlag des Silbersalzes auszufallen, der mit 
Alkohol, heilem Wasser, dam wieder rnit Alkohol nnd i t h e r  ausgewaschen 
wird. In alkoholischem Ammoniak lost es sich leicht und scheidet sich beim 
Wegkochen des Ammoniaks in meilen Blsttchen ab. Ausbeute 2 g. 

0.3958 g Sbst.: 0.0586 g Ag. - 0.3565 g Sbst.: 0.0528 g Ag. 
C40H55 0 5  Ag. Ber. Ag 14.91. 

Gef. n 14.81, 14.81. 
C~1H5~05Ag. )> 8 14.63. 
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€3 e r n  s t e i n e 8 t er s ii u r e d e s A 1 1 o - b e t  u 1 i n s. 
12 g B e r n s t e i n s a u r e - a n h y d r i d  werden in  einem Kolbchen 

durch vorsichtiges Erhitzen uber freier Flamme zum Schmelzen ge- 
bracht und unter Umschwenlren 4 g A l l o - b e t u l i n  darin gelost. Man 
erhiilt noch ca. 7 Min. im SchmelzfluB und liidt dann erstarren. D e r  
fein gepulverten Schmelze wird durch 1-stundiges Kochen mit Yt 1 
Wasser das nnverinderte Anhydrid entzogen. Durch Krystallisadon 
BUS Alkohol-Benzol erhi l t  man den Korper in feinen, g lhzenden  
Bliittchen. Schmp. 265-266O. Schwer loslich in Ather, Alkohol, 
Aceton, kaltem Benzol und Eisessig, leicht liislich in Chloroform, 
heiBem Benzol und Eisessig. 

0.1737 g Sbst. (bei 130° getr.): 0.4853 g GO2, 0.1718 g HsO. - 0.1553 g. 
Sbst.: 0.4847 g CO,, 0.1685 g HpO. 

CasB5, 02(03C~HS). Bcr. C 76.00, H 9.98. 
C33H5302(03H5C4). * g 76.22, n 10.03. 

Gef. 76.22, 75.43, n 11.06, 10.73. 
Die j\quivalentgewichts-Bestimmung wurde wie bei der Allohetulin-- 

0.4969 g Sbst. verbrauchten 8.78 ccm "/lO-alkoholische Kalilange. 
phthalestersh-e vorgenommen. 

C ~ C , H ~ ~ O ~ .  Ber. C 568. 

Get. * 566. 
C37H5801. * 1) 582. 

0.8577 g Sbst., zu 20 ccm Chloroform gclost, dcehten bei 15O im 220-mm- 
Rohr + 4.530; [a]: = + 48.01O. 

Si 1 b e r s a l z  d e r  A1 1 o be t u l  i n  - b e r n s  t ein es  t e r  s a u r e .  
Die Darstellung erfolgte in der gleichcn Weisc, wie bei der Phthalester- 

saure. Aus alkoholisch-ammoniakalischer Lbsung scheidet sich das Salz beim 
Vejagen des Ammoniaks in feinen Blattchen ab. 

0.3995 g Sbst.: 0.0641 g Ag. 
Ca6Hss05Ag. Ber. Ag 15.97. 

Gef. D 16.04. 
CarBsrOsAg. * * 15.65. 

A 11 0 -  b e t  u lo  n. 
8 g A l l o - b e t u l i n  liisten wir in 100 ccm Eisessig nnd gaben zu 

der auf 60° abgekuhlten Losung 1 g C h r o m s i i u r e  hinzu. Es tritt 
sofort Reaktion ein, die Losung erwiirmt sich und fPrbt sich griin. 
Man Iitdt 1 Stde. bei 60° stehen und fiillt durch Wasserzusatz. Das- 
so erhaItene Krystallpulver wird aus siedendem Alkohol zweimal um- 
krystallisiert. Es zeigt dann den Schmp. 230-2310 und stellt feine 
weide Nidelchen dar, die dem rhombischea System angeh6ren. Das 
Keton ist schwer loslich in Ather, kaltem Alkohol, Aceton, Eisessig 



und Benzol. Leicht in siedendem Alkohol, Aceton, Eisessig und 
Benzoi, aowie in kaltem Chloroform. 

0.1786 g Sbst. (bei 1300 getr.): 0.5347 g CO,, 0.1788 g HaO. - 0.1814 g 
Ausbeute 2 g. 

Sbst.: 0,5465 g Cog, 0.1792 g H20.. 
C~*HSOO~. Ber. C 82.34, H 10.80. 
Ca3H5901. x B 82.43, B 10.91. 

Gef. B 81.67, 82.19, D 11.20, 11.05. 
1.0612 g Sbst., geliist zu 86.274 ccm Chloroform, zeigten bei 15O im 

220 mm -Itohr + 7.50°; [a]:: = + 81.40O. 

A 1 l o b e  t ul  o n -0 B i m. 
Z u  einer siedenden Liisung von 1.5 g Allo-betulon in 100 ccrn Alkohol 

setzten wir cine L6sung von essigsaurem Hydroxylamin, die wir aus 0.5 g 
salzsaurem Hydroxylamin, 0.7 g Kaliumacetat, 2 ccm Wasser, 8 ccm Alkohol 
und Abriltricren des ausgeschiedenen Chlorkaliums bereitet hatten. Schon 
nach wenigen Sekunden beginnt sich das Oxim in feinen Blattchen auszu- 
scheiden. Es ist unliislich in 
Ather, Alkohol, Benzol und ksltem Eisessig, Leicht loslich in ChloroForm und 
sicdendem Eisessig. Ausbeute 1.3 g. Schmp. bei schnellem Erhitzen bei 
385-2900 unter starker Zersetzung. 

GOn, 0.1859 g H20. - 0.2970 g Sbst.: 6.8 ccm N (16O, 754 mm). 

Es ist bereits rein,  die Aiisbeute quantitativ. 

0.1519 g Sbst.: 0,4466 g COI, 0.1500 g H90. - 0.1853 g Sbst.: 0.5417 6' 

C35 850 0: N. 08. Ber. C 79.77, H 10.67, N 2.91. 
CjaIl5aO:N.OH. B B 79.93, D 10.78, m 2.83. 

Gel. B 80.20, 79.89, D 11.05, 11.22, n 2.68. 

Allobetulon-phenylhSdrazon. 

Eine siedende Liisung von 1.5 g Allo-betulon in 100 ccm Alkohol ver- 
setzten wir mit einem Uberachul3 von essigsaurem Phenylhydrazin. Nach 
wenigen Augenblicken fd l t  das Hydrazon in schhen,  ganz schwach gelbge 
fiirbten Bliittchen BUS. Zum Urnkrystallisieren liisten wir in siedendem Ather, 
Iiigten Weingeist hinzu und Ferjagten den Ather durch Erwarmen. LlZngeres 
Erhiteen der alkoholischen I h u n g  ist zu vermeiden, da sich das Hydrazon 
sonst gelb farbt. Ausbeute 1.5 g. Das Hydrazon erweicht bei 2200 und 
schmilxt bei 2230 untcr Zersetzung klar a d .  

0.3525 g Sbst.: 10.7 ccm N (1S0, 758 mm). 
C35H500:N.NH.CsH5. Ber. N 5.03. 

Gef. P 4.96. 
Csa859O:N.NH.CsH5. B 4.91. 

Apo-al l0  b e t ul in. 

Eine Losung von 4 g Al lo -be tu l in  in 30 ccrn Chloroform ver- 
setzten wir allmiihlich mit 4 g Phosphorpentachlor id .  Nachdem 
die anfangs sturmische Reaktion sich gemiil3igt hatte, brachten wir 
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den Inhalt in eine Glasschale und verjagten das Chloroform auf dem 
Wasserbad e. Beim Verreiben des schon teilweise krystallinischen 
Ruckstandes mit wenig Alkohol entstand eine weiBe Masse, dia durch 
Abaaugen aut Ton und vorsichtiges Waschen mit Alkohol und Wasser 
gereinigt wird. Aus  Alkohol krystallisiert die Verbindung in  schonen, 
derben, stark glanzenden Nadeln, die dem rhombischen System ange- 
horen. Sie  ist schwer loslich in Ather, kaltem Alkohol, Aceton, sehr  
leicht schon in kaltem Benzol, Chloroform und siedendem Eisessig. 
Scbmp. 198-2000. 

Auch bei Oo und frei willigem Verdunsten des Cnloroforms ver- 
IHuft die Beaktion in der gleichen Weise. Auch kann man das Phos- 
phorpentachlorid durch P hosp h o r  siiur e -an  h y d r i d  ersetzen. 

0.1814 g Sbst.: 0.5669 g COs, 0.1903 g HaO. - 0.1850 g Sbst.: 0.5769 g 
Cog, 0.1925 g HSO. 

Ca:,H500. Ber. C 85.25, H 11.15. 
CaaBssO. b 85.27, N 11.29. 

Gef. B 85.25, 8506, s 11.74, 11.64. 
0.8461 g Sbst., zu 44.7748 ccm Chloroform geliist, zeiglen bei 15O in1 

200-mm-KoLr + 5.11O; [alg = + 74.78O. 

Beim Versetzeu einer Losung dcs Korpcrs in  Chloroform mit B r o m  
verachmindet die Braunfarbung sehr rasch, gleiclrzeitig tritt Entwicklnng von 
BromwasserstofF auf. 

0 x y - a l l 0  b e t  u l i  n a c e  t a t. 

Zur Oxydation von 4 g A l l o b e t u l i n - a c e t a t  geben wir z;r 
siedenden Losung desselben i n  GO ccm Eisessig laogsam 5 g C h r o m -  
s i i u r e  hinzu. Nach dem Nachlassen der anfangs sehr heftigen Reak- 
tion kochten wir noch ca. 35 Min. unter RuckfluBkiihlung. Schon 
wahrend des Siedens beginnt sich das Reaktionsprodukt krystallinisch 
abzuscheiden. Ausbeute 2.2 g. b u s  Eisessig krystallisiert das  neue 
Acetat in Blattchen. Es ist unloslich in Ather, Alkohol, Benzol, 
kaltem Eisessig, etwas leichter loslich in  vie1 siedendem Benzol, Eis- 
essig, sehr leicht. in Chloroform. Das  Oxy-allobetuhacetat schmilzt 
noch nicht bei 360O. Es sublimiert stark erhitzt, ohne zu schmelzen, 
fast unzersetzt in feinen Jliirchen. 

0.1773 g Sbst: (bci 130" getr) :  0,5100 g COZ, 0.1736 g HsO. - 0.1809 g 
Sbst.: 0.5197 g C o g ,  0.1808 g BaO. 

C s ~ H t ~ 0 3 ( O C ~ H 3 ) .  Ber. C 77.80, I1 9.99. 
C ~ ~ H ~ ~ O ~ ( O C ~ H I ) .  * 78.01, B 10.10. 

Gcf. B 78.38, 78.37, B 10.94, 11.15. 

0.7575 g SLtst.,-gzl6st zu 20 ccm Chloroform, z;igten bei 150 im 200-mm- 
Rohr + 4.28O; = + 54.34O. 
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Ox y-  a l l  o b e  t u l i  n. 

2 g Oxy-allobetulinacetat verseiften wir durch 1-stundiges Kochen 
mit 80 ccm n/~-alkoholischer Kalilauge und 20 cem Benzol unter 
RiickfluBktihlung. Nachdem vorubergehend Losung eingetreten war, 
begann sich bereits wahrend des Erhitzens ein Teil des Verseifungs- 
produktes krystallin abzuscheiden. Ausbeute 1 1 g. Beim Umkry- 
stallisieren aus dlkobol ist es vorteilhaft, durch schnelles Abkiihlen 
und Reiben die Abscheiduog des Oxy-allobetulins zu beschleunigen. 
Es krystallisiert dann in feinen, verlilzten Niidelchen. Es ist sehr 
schwer Ioslich in h e r ,  Aceton, kaltem blkohol, Benzol, Eisessig, 
etwas leichter in den siedenden Medien und in Chloroform. Das 
Oxy-allobetulin sublimiert fast unzersetzt, bevor Schmelze eintritt. 
D e r  Korper ist ungemein schwer verbrennlicb. 

0.1847 g Sbst.: 0.5355 g COs, 0.1750 g 1 1 2 0 .  - 0.1655 g Sbst.: 0.4813 g 
COa, 0.1565 g €LO. 

CsnHso03. Ber. C 79.61, H 10.50. 
C S ~ ~ I ~ S O ~ .  * 79.77, 10.56. 

Gef. I 79.10, i9.13, 10.60, 10.5ti. 

Die Unterauchung wird fortgesetzt. 

263. F. Kehrmann und Jean Henri Dacdel: Ober die 
Sulfonium-Baaen, welche sich vom Thio-diphenylamin und 

analogen Verbindungen ableiten. 
(Eingegangen am 21. J u n i  1922.) 

Die ersten Vertreter der aromatischen und gemiseht-aromatischen 
Sulfonium-Basen sind vor 17 Jahren dargestellt worden'). Die Bil- 
dungsweise hierher gehiiriger Salze durch Einwirkung von Dimethyl- 
sulfat auf aromatische Sulfide mit offenen Ketten ist von K e h r m a n n  
und D u  t t e n  h 6 f e r  

-Wir haben 'diese Versuche nunrnehr fortgesetzt und auf aroma- 
tische Sulfide mit ringformig gebundenem Schwefel ausgedehnt. Ins- 
besondere haben wir das T h i o - d i p h e n y l a m i n  und seine Andogen 
in das Bereich der Untersuchung gezogen, teilweise mit Rucksicht 
auf die zu erwartenden Beziebungen zu den Azthionium-Kiirpern. 

Thio-diphenylamin addiert D i m e t h y l s u l f a t  schon bei gewohn- 
licher Temperatur unter Bildung des Salzes I., welches durch Ein- 
wirkung von iitzenden Alkalien in die farblose, wasserliisliche Base 

gefunden worden. 

I) B. 88, 4197 [1905]; S. Smi le s ,  S O C . ' ~ ~ ,  696 [1906]. 
*) 1. c., Ierner B. 39, 3559 [1906]; 46, 2895 [1912]; 51, 174 [1918]. 


