405

HISTOCHEMISCHE NOTIZEN UBER DAS BETULIN,
Von

MAXIMILIAN STEINER.

Aus dem Botanischen Institut der Technischen Hochschule Stuttgart.

(Bingelangt am 26. September 1936.)

et nille it nig:

Mit Recht weist H. MoriscH in seiner ,,Mikrochemie* auf die
vorziigliche Sublimierbarkeit des Betulins hin, das geradezu
als ein Schulbeispiel fiir die Demonstration der Mikrosublimation
aus dem Pflanzengewebe bezeichnet werden kann. Ein kleines
Fragment der bekannten weillen Rinde unserer Weillbirken gibt
ein préchtiges, reichliches Sublimat von nadeligen Kristallen des
genannten Korpers. Auf diese Tatsache hatte schon O. TUNMANN
in seiner Mitteilung iiber die Mikrochemie des ,,Betula-Kampfers‘
aufmerksam gemacht. Gelegentlich meines Studienaufenthaltes in
Nordamerika * konnte ich mich iiberzeugen, dafl nicht nur die ame-
rikanischen ,,Weillbirken (Betula papyrifera, B. populifolia) mit
der unserer Betula ,,alba‘ sehr #hnlichen Rinde den Betulinnach-
weis auf dem Wege der Mikrosublimation durchzufiihren gestat-
ten, sondern auch die gelbrindige Betula lutea und, wenn auch mit
mengenméllig geringer Ausheute, die schwarzrindige Betula lenta.
Die Priifung einer Reihe aus Sammlungen zuginglicher Birken-
rinden folgte. Bald darauf berichtete O. BRUNNER und Mitarbeiter
(G. WIEDEMANN und R. WOHRL) iiber das Vorkommen von Betu-
lin in Hasel- und Hainbuchenrinde. Schon kurz vorher hatten
H. DieteriE, H. LEONHARDT und K. DORNER Betulin im Sterin-
gemisch der tropischen Celastracee Lophopetalum toxicum Loher.

1 Im Besitze des THERESA SEESSEL-Fellowships der Yale Universitdt in
New Haven, Conn., U.S. A.
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entdeckt. Damit war die bisher angenommene Stellung des Betu-
ling als art- bezw. gattungsspezifischer Pflanzeninhaltskorper ge-
fallen. Die Tatsache des Vorkommens in der Weillbirkenrinde und
die duBere Tracht der durch Mikrosublimation aus dem Gewebe
erhaltenen Kristalle konnten zur Kennzeichnung und Identifizie-
rung nicht mehr ausreichen. Auf die moglichen Trugschliisse bei
der mikrochemischen Diagnose organischer Stoffe allein aus ihrer
dulleren Kristallform haben ja erst kiirzlich L. und A. KoFLER
an Hand zahlreicher beweiskriftiger Beispiele hingewiesen. Es
schien also eine weitere- Charakterisierung der Betulinsublimate
durch ihre Loslichkeit (dariiber bereits bei H. MoLiscH etliche
Angaben), durch ihre Kristalloptik, ihren Mikroschmelzpunkt usw.
notwendig. Dann konnte weiterhin die Frage angegangen werden,
welche Verbreitung dem Betulin im Pflanzenreiche zukommt, wie
es um sein Vorkommen in dullerlich, vor allem durch die Fédrbung
stark abweichenden Birkenrinden steht, ob wir es etwa mit einem
gewohnlichen, sehr weit oder gar allgemein verbreiteten Inhalts-
stoff von Rinden holziger Pflanzen zu tun haben usw.

2. Die mikrochemische Kennzeichnung des
Betulins.

Dag Betulin wurde zum ersten Male im Jahre 1788 von LowITZ
fiir die Birkenrinde angegeben. Im Schrifttum erscheint der Stoff
unter verschiedenen Namen: Betulin, Betula-Kampfer, Betula-Harz,
die seiner Einreihung an ganz verschiedenen Orten des Systems
der organischen Stoffe entsprechen. Bald findet man es unter den
Harzen eingereiht, bald — wohl mit dem meisten Rechte — unter
den pflanzlichen Sterinen, bald im Zusammenhang mit den Bitter-
stoffen (so z. B. bei H. MoriscH, Mikrochemie). Die bisherigen,
ausgedehnten Bemithungen zur Aufklirung der Konstitution haben
noch zu keinem abschlieRenden Ergebnis gefiihrt (vgl. hiezu die
Zusammenstellung bei O. DISCHENDORFER, 1932). Vor gar nicht
langer Zeit wurde sogar erst die Summenformel mit CgHsO: der
Diskussion entriickt. Der Schmelzpunkt findet sich mit 251—252°
angegeben. Aus Substitutions- und Abbauversuchen kann auf
einen zweiwertigen Titerpenalkohol mit einer Doppelbindung ge-
schlossen werden.
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Der schon erwéhnte hohe Sublimationsdampfdruck des Betulins
macht zu seinem Nachweise die Anwendung eines beliebigen der
zur Mikrosublimation gebrduchlichen Verfahren moglich. Man er-
zielt gleich gute Resultate mit den zwei in spitzem Winkel an-
einander gelegten Objekttrigern, zwischen denen sich das Subli-
mationsgut befindet, oder mit dem Sublimationsring und aufge-
legtem Deckglédschen nach H. MoLiscH. Nur soll im letzteren Falle
die Steighohe fiir die Betulinddmpfe nicht zu grofl gewé#hlt werden,
da der Stoff sonst beim Erhitzen zwar aus dem Rindenstiickchen
heraussteigt, bei dem steilen Temperaturgefélle aber das vorgelegte
Deckgléschen nicht erreicht, sondern als federige Ausblithung auf
dem Gewebefragment sitzen bleibt. Von da kann es allerdings mit
einer Pinzette leicht abgehoben und fiir weitere Untersuchung ver-
wendet, werden. Sehr bewéhrt hat sich bei meinen Arbeiten der
KEmPF'sche Sublimationsblock 2 mit elektrischer Heizung und Tem-
peraturregelung. Bei etwa 175° bemerkt man mit der Lupe die
ersten Anfliige eines Sublimates. Fiir die Praxis des Nachweises
erwies sich eine Einregelung auf 225—230° als besonders giinstig,
da man rasch — innerhalb von 10—20 Minuten — sehr schone,
saubere Sublimate erhdlt. Bei Temperaturen knapp unter dem
Schmelzpunkte beobachtet man zwar eine noch raschere und krif-
tigere Sublimation, doch beginnen mitaufsteigende teerige Tropf-
chen in zunechmendem Mafe zu stéren. Uber dem Schmelzpunkt
entwickeln sich Produkte einer trockenen Destillation, die in den
Augen ein kaum ertrigliches Brennen verursachen. Quantitative
Ausbeuten bei der Sublimation sind iibrigens kaum zu erhalten, da
immer eine Menge der Betulin-Kristalle auf dem Gewebestiickchen
haften bleibt.

Besgonders bequem lassen sich die Sublimationsvorgéinge auf dem
Heiztisch der Apparatur von KorFLER-HILBCK oder auf &hnlichen
Vorrichtungen verfolgen. Schon um 180° treten am Deckglidschen
in der Néhe des Rindenstiickchens Anfliige von feinen Nadeln auf,
die rasch an Grofle und Zahl zunehmen. Man kann hier die Subli-
mation und die Mikro-Schmelzpunkt-Bestimmung in einem Arbeits-

2 Fir die freundliche Erlaubnis der Beniitzung dieses und des KOFLER-
HirBCK’schen Apparates bin ich Herrn Privatdozent Dr. HANs KAISER, Direk-
tor der Apotheke des Stadt. Katharinen-Hospitals, Stuttgart, zu herzlichstem
Danke verpflichtet.
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gang durchfithren, erhdlt auf diese Weise freilich meist, zu hohe
FlieBpunkte. Durch das Erhitzen kriimmt sich die Birkenrinde
nédmlich und hebt das Deckglidschen empor. Es kommt ein Tem-
peraturgefille zustande, welches fiir das Niederschlagen eines
reichlichen Sublimates zwar giinstig, fiir eine genaue Schmelzpunkt
bestimmung aber stérend ist. Man unterbricht daher besser nach
geniigender Sublimation die Heizung, legt das Deckglidschen auf
einen neuen Objekttréger und erhitzt nun bis zum Schmelzpunkt
weiter. Bei Sublimaten, die nach einem anderen Verfahren her-
gestellt wurden, ist ja eine entsprechende Arbeitsweise von vorne-

SRS
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Abb. 1. Betulin-Sublimat aus einer Birkenrinde der Torfablagerungen
des Federsee-Riedes (Wiirttemberg). Etwa 53fach vergroflert.

herein gegeben. Bei 246° beginnen sich ganz vereinzelte Kristalle
an den Kanten abzurunden, bei 249—250° folgt die Hauptmenge
und bhei 252° ist alles geschmolzen. (Makro-Fp des Schrifttums
251—252°.)

Unter dem Mikroskope stellen sich die Betulin-Sublimate im
allgemeinen in der durch Abb. 1 wiedergegebenen Form dar: Spit-
zige Nadeln sind zu biischeligen oder strahligen Anhéufungen
vereinigt, die sich in mannigfachen Winkeln iiberschneiden. Sind
die Einzelkristalle breiter ausgebildet, so kann man gut die auch
von H. MoLiscH angegebenen Spaltrisse beobachten, welche senk-
recht zur Lingsachse verlaufen. Zuweilen sind die einzelnen Nadeln
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sehr lang fédig entwickelt und unregelméfiig hin- und hergebogen.
In anderen Féllen findet man das Préparat ganz iibersidt von kur-
zen, wetzsteinformigen Kristédllchen, die sich wiederum zu hiib-
schen rosettigen oder dendritischen Gebilden vereinigen konnen.
Welche Verdnderung der Sublimationsbedingungen etwa fiir den
so verschiedenen Ausfall der Pridparate maflgebend sein konnten,
ist schwer zu sagen. Dald es sich iibrigens immer um den gleichen
Korper handelt, lehren die mannigfachen Ubergédnge von einer
Ausbildungsform der Kristalle zur anderen und der stets gleiche
Schmelzpunkt.

Zur nidheren Kennzeichnung der Betulinkristalle kann das Ver-
halten gegeniiber verschiedenen Losungsmitteln herangezogen wer-
den. Man findet bei einschldgigen Mikroversuchen die Angaben des
Schrifttums bestétigt, wenn auch naturgeméf die auf Schétzung
beruhenden qualitativen Angaben einen gewissen Spielraum lassen.
Betulin ist in Wasser (kalt und siedend) unldslich, fast unléslich
in kaltem, besser 1oslich in kochendem Alkohol. Beim Abkiihlen
der heil} gesittigten Losung fdllt das Betulin in feinsten Kornchen
am Rande des Priparates wieder aus. Ahnlich ist das Verhalten
gegeniiber Benzol, Ather und Petroldther. Methanol und Chloro-
form losen schon in der Kilte recht gut, besser noch in der Warme.
In Eisessig, konz. Salzsdure und verdiinnter (1n) Natronlauge
ist der Stoff unléslich, in Anilin auch in der Kélte leicht l6slich.
In konzentrierter Schwefelsdure verschwinden die Kristalle rasch
unter Bildung gelblicher Schlieren. In Bromwasser erfolgt Gelb-
farbung unter Verschrumpfen (wohl Bromanlagerung).

Im Polarisationsmikroskop unter gekreuzten Nikols zeigen die
Betulin-Nadeln gerade Ausloschung und als Interenzfarbe das Grau
der ersten Ordnung. Durch Zwischenschaltung eines Gipsbléatt-
chens (Rot I) stellt man fest, dal die Schwingungsrichtung des
rascheren Strahles (o) in der Léngsrichtung der Kristalle liegt.
Doch fanden wir auch ofters Kristalle, bei den es umgekehrt war
(' in der Liingsrichtung). Zuweilen fanden sich in einem Préparat
nebeneinander Kristalle der einen und der anderen Orientierung.

Sind nur wenige Kristéllchen in einem Préparat vorhanden, so
miBlingt hiiufig die Fp-Bestimmung. Im Temperaturbereich der
lebhaften Sublimation (ab 120°) verfliichtigen sich die Kristalle
ohne Hinterlassung eines Riickstandes.
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3. Zur Verbreitung des Betulins.

Schon die iibliche Angabe des Schrifttums iiber das Vorkommen
von Betulin in der Rinde der ,,Weillbirke* ist vom systematischen
Standpunkte aus, streng genommen, nicht eindeutig. Wie bekannt,
wird die LiNNE'sche Art Betula alba heute in zwei, morphologisch
und 6kologisch gut gekennzeichnete und unterschiedene Arten ge-
spalten: Betula verrucosa EHRH. = B. pendula RoTH., die Hénge-
birke unserer wirmeren und trockeneren Gegenden und B. pubescens
Enrn. = B. tomentosa RotH., die Moor- oder Haarbirke unserer
Hochmoore, der Alpen und des Nordens. Die mikrochemische
Untersuchung ergab das freilich schon von vorneherein #uflerst
wahrscheinliche Ergebnis, dal in der schneeweillen AuBenrinde bei-
der Arten Betulin in wohl gleicher Menge, und zwar reichlich vor-
handen ist. Uber die Verteilung in der Rinde siehe weiter unten
S. 413. Auch der Bastard beider Arten: Betula carpathica liefert
mit seiner, auch #uBerlich ganz gleichartigen Rinde denselben
Befund.

Die Untersuchungsergebnisse fiir simtliche mir zuginglichen
Birkenarten und einige andere Holzgew#ichse sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt.

abie lilie Tl
Verbreitung des Betulins.
Farbe der Rinde

AT bezw. d. Periderms. Herkunft Betulin %)

Betulaceae
Betula verrucosa EHRH. weill Miinchen SEaRaE
Betula pubescens EHRH. weil} Schwarzwald +++
Betula carpathica Polen

WALDST. et KiT. weil} (Sammlg. Y. F.S.) # S
Betula papyrifera

MARSH. weil} Keene, N.H., U.S. A. il
Betula populifolia Northhaven, Conn.

MARSH. weill U.S. A el

3 4 bedeutet geringes Betulinsublimat, +- bezw. +-+- grolere, bezw.
sehr grofle Betulinmengen, die sich auch durch den Mikro-Schmelzpunkt iden-
tifizieren lassen.

4 Fiir die Uberlassung einer Reihe von Proben aus der reichhaltigen Holz-
sammlung der Yale Forestry-School (Y. F.S.), New Haven, Conn., U.S. A, sage
ich Herrn Prof. Dr. S. Record meinen verbindlichsten Dank.
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Art

Betula Bojpattra
WALLR.

Betula lutea Micux. f.

Betula Sanbergi
BRrITTON

Betula utilis D. DM. v.
PrATII BUCK.

Betula Schmidtii REGEL

Betula costata TRAUTW.
Betula lenta L.

Betula luminifera
H. WINKL.

Carpinus betulus L.
jingerer Ast
dlterer Stamm

Corylus avellana L.

Ostrya carpinifolia
Scop.

Alnus  glutinosa
GAERTNER

Fagaceae
Fagus silvatica L.
alte u. junge Stdmme
Quercus sessiliflora
Salish.

Quercus robur L.

Salicaceae
Saliz sp.

Hippocastanaceae

Aesculus Hippocstanum
16;

QOleaceae
Frarinus excelsior L.

Farbe der Rinde
bezw. d. Periderms.

weily
ockergelb
schwarzbraun

hellbraun
braun

zimthraun

schwarz

schwarzbraun
dunkelgrau

graubraun
rotlichbraun

schwarzbraun

grau
grau

grau

graubraun

schwarzbraun

oliv

Herkunft
wohl Ostasien

411

Betulin

(Sammlg. Bot. Inst.,

Stuttgart)

Otis, Mass. U.S. A.
Minnesota, U. S. A.

(Sammlg. Y. F. S.)
Herkunft?
(Sammlg. Y. F.S.)
Japan
(Sammlg. Y. F.S.)
Japan
(Sammlg. Y. F.S.)
Bethany, Conn.
TSE AL
China
(Sammlg. Y. F.S.)
Stutteart

Stuttgart
Bozen, Siidtirol

Waldsee, Wtthg.

Stuttgart
Stuttgart

Stuttgart

Stuttgart

Stuttgart

Stuttgart

e+t
++

A
S
+ —++
a
+
+
S
3
Spur?
Spur?
Spur??
(sehr unsicher)
0.
nadeliges Subli-
mat + —+--
(kein Betulin!)

desgl. 4+

0.

Spur (sehr frag-
lich, ob Betulin)

Im Sublimat
Tropfen, die zu
Kristallen er-
starren. Kein Be-
tulin! Fraxin?
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Es ergibt sich, daB alle + weill gefiirbten Birkenrinden sehr
reichlich Betulin enthalten: die bereits genannten einheimischen
Arten, die nordamerikanische B. papyrifera (paper birch), nach
manchen Autoren nur eine Varietdt von B. ,»alba, mit ihrer wun-
derbaren, glatten, schneeweillen Peridermschicht, die gleichfalls
nordamerikanische B. populifolia (gray birch) mit ihrer leicht
grau getonten, sonst aber unseren Weillbirken sehr &dhnlichen
Rinde und die zentral- und ostasiatische B. Bojpattra, deren in
grollen Bldttern abziehbarer Kork in ihrer Heimat als Schreib-
und Pack-,,Papier Verwendung findet. Um aber zunichst mit
den Birken des nordamerikanischen Ostens, von deren Unter-
suchung ja diese kleine Studie ihren Ausgang nahm, weiterzufah-
ren, gibt auch die glinzend-glatte, bridunlich-gelb gefirbte Rinde
der Betula lutea (yellow-birch) meist noch ein ziemlich reiches,
cindeutig zu identifizierendes Betulinsublimat. Mit einigen Proben
erhielten wir bei gleicher Behandlung aber nur Sublimate von
schmalen, weiflen Platten, die schon um 200° schmolzen, mit Betu-
lin also kaum etwas zu tun haben. Die ganz dunkle, fast schwarz
geférbte Rinde der ,,black birch oder ,sugar birch”, Betula lenta,
lieferte als Sublimat nur wenige, feine Nadeln, die ich als Betulin
ansprechen mochte, bei den aber die eindeutig, schmelzpunkts-
millige Festlegung aus den oben erwihnten methodischen Griin-
den nicht moglich war.

Auch alle anderen Betula-Arten, meist ostasiatischer Herkunft,
enthielten in der Rinde Betulin, simtliche aber, mit Ausnahme der
schon genannten B. Bojpattra, wesentlich weniger als unsere ein-
heimischen Weillbirken. Das entspricht auch schon dem &uferen
Befunde: die Farbe jener Rinden bewegt sich zwischen hellem und
ganz dunklem Braun. Bei den iibrigen untersuchten Betulaceen ist
der mikrochemische Betulinbefund zwar nicht eindeutig gesichert,
besitzt aber doch einen ziemlichen Grad von Wahrscheinlichkeit.
Nur bei Carpinus konnte in einem Falle auch durch den Schmelz-
punkt (um 250°) ein guter Beweis fiir das tatséichliche Vorliegen von
Betulin erhalten werden, wie es den makrochemischen Befunden
von O. BRUNNER und R. WOHRL entspricht. Nicht so eindeutig
konnten wir das gleiche fiir die Haselrinde tun. Die kleinen, hier
vorliegenden Betulinmengen liegen eben schon an oder unter der
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Erfagsungsgrenze fiir einen eindeutigen Nachweis nach dem Sub-
limationsverfahren.

Fiir alle iibrigen, willkiirlich herausgegriffenen Baumrinden ver-
lief die Betulinprobe entweder vollkommen eindeutig negativ oder
doch so, dall das Vorliegen des Stoffes wenig wahrscheinlich ist.
Ein nadeliger Niederschlag, der sich bei der Sublimation unserer
einheimischen Eichenrinden auf dem Deckglas absetzte, schmolz
schon unscharf um 100°.

Zusammenfassend 1408t sich also sagen, daBl das Betulin zwar
allem Anschein nach kein allgemein verbreiteter Rindenbestandteil
ist — zumindest nicht in nennenswerten Mengen —, dall ihm aber
doch eine weitere Verbreitung zukommt, als im Schrifttum bisher
belegt war. Er ist in erster Linie fiir die weilgefirbten Birken-
rinden charakteristisch, fehlt aber wohl bei keiner der untersuch-
ten Betula-Arten vollstdndig. Wenn wir die Angaben des Schrift-
tums (Carpinus und Corylus) und unsere wenig eindeutigen Be-
funde bei den iibrigen Betulaceen mit heranziehen, scheint dem
Betulin in dieser Familie eine weitere, wenn nicht sogar allgemeine
Verbreitung zuzusprechen zu sein.

e ie Vet teilung des Betulins 1o der
Birkenrinde.

Auch in dieser Hinsicht schien eine genauere Uberpriifung bezw.
Prézisierung der bisherigen Angaben wiinschenswert. Soferne nicht
ganz allgemein von ,,Birkenrinde die Rede ist, wird von einer
Lokalisation des Betulins in den &uleren, weillgefdrbten Kork-
lagen gesprochen. Nun kann man sich durch Mikrosublimation
leicht davon iiberzeugen, daf sich das Betulin auch in den inneren
Rindenpartien vorfindet, hier freilich in geringeren Mengen.

Nur die jiingeren Achsen der Weillbirken sind ja von der charak-
teristischen glatten, weiBen ,Rinde® in geschlossener Schicht be-
deckt. Spiter bildet sich eine regelrechte Schuppenborke aus, die
nur noch an einzelnen Flecken das urspriingliche Weill erkennen
1408t. Stellt man von einer solchen dlteren Rinde Querschnitte her,
so findet man folgende Verhdltnisse: ZuduBerst liegt ein Peri-
derm, in welchem jeweils etwa 5—6 diinnwandige Zellagen mit
1—2 dickwandigen Zellschichten von der Art eines Lederkorkes
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abwechseln. Das Abblidttern der jiingeren Birkenrinde — besonders
ausgeprdgt bei Betula papyrifera oder B. Bojpattra — ist auf
diese strukturelle Ungleichartigkeit zuriickzufiihren. Die inneren,
rotbraun geféirbten Teile, an Schnittflichen weillgefleckt, geben das
typische mikroskopische Bild einer Borke mit regelméflig einge-
schalteten Innenperidermen. Die genannten, schon dem freien Auge
sichtharen weillen Flecken sind Steinzellennester der urspriing-
lichen priméren Rinde. Sie haben mit dem schon erwihnten Betulin-
gehalt der inneren Borke nichts zu tun. Dieses findet sich nur in
den diinnwandigen Korkzellen, und zwar sowohl im Ober-
flichenperiderm wie auch in den Innenperider-
men in Form eines feinkérnigen Niederschlages in den Zellumina.

i bt [T
Verteilung des Betulins in Birkenrinden.

innere Rinden-bezw.

Art ! AuBenperiderm Borkenteile
Betula verrucosa 41 b
Betula carpathica -+ e
Betula wutilis v. PRATII -+ 0
Betula Sanbergii e £+
Betula luminifera -+ 0— -+
Betula lenta A 0

Das Ergebnis der getrennten Aufarbeitung der duBeren Peri-
dermschichten und der inneren Rinden — bezw. Borkenelemente,
wie es in Tabelle 2 wiedergegeben ist, wird nun ohne weiteres klar.
Betulin ist in beiden Gewebteilen vorhanden. Da zur Mikrosubli-
mation immer etwa gleichgroBe Stiickchen verwendet wurden, war
das Ergebnis fiir die Aullenperiderme immer stéirker positiv als
bei den eigentlichen Borkenteilen, welch letztere ja nur zum ge-
ringen Teile aus den betulinfiihrenden Korklagen zusammengesetzt
sind. Bei Rinden, welche an sich betulinarm sind (Betula lenta,
B. wutilis) kann hier die Priifung sogar ganz negativ ausfallen.

5. Betulin in subfossiler Birkenrinde.

Von besonderem Interesse schien der Versuch des Betulinnach-
weises in zwei Birkenrinden subfossilen bezw. prihistorischen Al-
ters.
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Die eine Probe stammt aus den Torfablagerungen des Feder-
seeriedes bei Buchau im siidlichen Wiirttemberg. Gele-
gentlich einer Fiithrung durch den inzwischen verstorbenen, um die
naturwissenschaftliche und vorgeschichtliche Erforschung des Ge-
bietes hochverdienten Oberforster W. STAUDACHER wurden aus
einer Torfprobe aus etwa 0,5 m Bodentiefe etliche Stiickchen von
Birkenrinde gesammelt. Genauere Altersangaben lassen sich ge-
rade im vorliegenden Falle nicht machen, da die Grabung nicht an
einem Orte ungestorter Torfablagerung vorgenommen wurde, son-
dern an einer Stelle, wo sich nach den einleuchtenden Annahmen
STAUDACHERS das Bett des vorgeschichtlichen Federbaches be-
fand. Dieser Kanal wurde nach den Ausfiihrungen des gleichen
Gewiihrsmannes bis ins Mittelalter mit Einbdumen befahren.
Durch die StoBstangen wurde der Bodenschlamm immer wieder
aufgewiihlt und stellt sich noch heute in Form einer bunten Fiille
gut erhaltener pflanzlicher Reste dar: Wasserniisse, Holzstiickchen,
Kohlereste und gar nicht selten auch Birkenrinde. Nach den
Standortsverhiltnissen diirfte es sich wohl sicher um Fragmente
der Moorbirke handeln. Die bis mehrere Quadratzentimeter gro-
Ben Rindenstiicke waren nach dem Trocknen ziemlich briichig,
hatten aber die weile Farbe an ihrer AufBenseite tadellos bewahrt.

Die zweite Probe verdanke ich der Freundlichkeit der Leitung
der stddtischen Altertiimersammlung in Stuttgart. Sie stammt
aus vorgeschichtlichen Siedlungen im Schorrenried bei K1o-
ster Reuthe im siidwiirttembergischen Oberamt Waldsee.
Die Birkenrinde diirfte als Fulbodenbelag der dort ausgegrabenen
bronzezeitlichen Pfahlbauten (etwa 1900 v. Chr.) gedient haben.
Auch in diesem Falle war das #ulere Geprige der Birkenrinde
wohl erhalten und nicht zu verkennmen. Im Schrifttum wird ja
mehrfach gerade auf die schwere Verwesbarkeit der Birkenrinde
wegen ihres , Kampfergehaltes hingewiesen (z. B. HAUSRATH
oder auch bei HEGI).

Die Mikrosublimation der beiden Proben ergab fiir Betulin ein
starkes, eindeutig positives Ergebnis (+-++). Wurde die Subli-
mation nach einem der einfacheren Verfahren durchgefiihrt (mit
zwei Objekttrigern oder mit dem Ring), so erhielt man hier sogar
meistens noch schonere und sauberere Préparate als bei Versuchen



416 M. Steiner:

mit rezenter Rinde, bei welcher leicht eine Menge tropfiger Teer-
produkte sich am Deckgldschen absetzen kénnen (vgl. Abb. 1).
Die Substanzen, welche diese Destillationsprodukte liefern, waren
offenbar im vorgeschichtlichen Material durch die lange Lagerung
im Boden zerstort worden.

Die tadellose Erhaltung eines wohldefinierten Pflanzenstoffes
itber derart lange Zeitrdume bei Ablagerung zwischen Torf — im
zweiten Falle iiber dreieinhalb Jahrtausende — ist jedenfalls der
Beachtung wert.

Zusammenfassung.

1. Die Auffindung des Betulins in einer Reihe von Rinden ver-
schiedener Arten machte eine schéirfere Kennzeichnung dieses durch
Mikrosublimation leicht aus dem Gewebe abtrennbaren Korpers
wiinschenswert.

2. Diese Charakterisierung lie sich durch die kristalloptische
Priifung und Bestimmung des Mikroschmelzpunktes geben.

3. Betulin findet sich vor allem in den weillgefdrbten Birken-
rinden (Betula pubescens, verrucosa, carpathica, papyrifera, popu-
lifolia, Bojpattra), kommt aber in geringeren Mengen auch in
allen anderen untersuchten Birkenrinden vor. Es 140t sich in der
Rinde anderer Betulaceen auf mikrochemischem Wege wenigstens
wahrscheinlich machen, fehlt aber anscheinend in der Rinde von
Holzgewéchsen anderer Familien.

4. Der Sitz des Stoffes ist in den Korkschichten der Rinde zu
suchen. Die grioBten Mengen lassen sich aus dem Auflenperiderm
gewinnen, kleinere Mengen finden sich in der eigentlichen Borke,
und zwar hier in den Innenperidermen.

5. Auch in prihistorischen bezw. subfossilen Birkenrinden aus
Torfablagerungen konnte das Betulin deutlich und in reichlicher
Menge nachgewiesen werden.
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