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Schanghai hat sich die Veroffentlichung verziigert. Diesc wurde uns nun- 
mehr durch das liebenswiirdige lhtgegenkommen von Hrn. Dr. '1'. Chou , 
Ilirektor des Instituts de Materia Xedica, Cniversit6 Franco-Chinoise, 
Shanghai, ermiigllicht. 7)er China Foundation for the Promotion of 
Education and Culture dankt der eine von uns (Chuang)  als Poundation 
Research Professor fur finanzielle linterstiitzung. 

Schanghai, den 27. Januar 1039. 

125. Kyosuke Tsuda und Zentaro Ichikawa: uber Sojabohnen- 
Saponin (V. Mitteil.")). 

-&\us (1. Pharmazeut. Institut d. Kaiserl. 1-niversitat Tokio ~ 

(Ringegangen am 9. Marz 19.39.) 

H. Adkins  und Mitarbeiter') haben durch ka ta ly t i s che  Hochdrt ick-  
h y d r i e r ung  mi  t Ku p f e r - C h r o m - 0 s y d verschiedene Saureester der 
fTettreihe in die zugehorigen primaren Alkohole iibergefiihrt. Diese Re- 
aktiori haben wir auf Triterpene iibertragen mit den folgenden Xrgebnissen. 

Rei katalytischer Hochdruckhydrierung (150 Atni., 3 Stdn.) von N e t h y l -  
h e  d e r ag  eni n , C31F15~04, unter Anwendung eines Cu-Cr-Oxyd-Kontakts 
bei 250-260O wurde ein krystallinisches Produkt vom Schmp. 185O in etwa 
40-proz. Ausbeutc erhalten. ISs besitzt die Zusammensetzung C,,H,,O,, 
bildet ein Nonoacetat voni Schmp. 172O und enthalt eine Methoxygruppe. 
%um Kachweis seiner Doppelbindung wurde das Nonoacetat vom Schmp. 1720 
der Eromierung mit methylalkoholischem Urom und der Benzoepersaure- 
Titration unterworfen. 13s gab ein Monobromid vom Schmp. 217O, C,,H,,O,Br 
und verbrauchte nach etwa 40 Stdn. 1 Atom Sauerstoff. Aus diesen Ergeb- 
nissen kann man schliefien, daW die Verbindung C,,H,,O, sich bei der Bro- 
mierung und der Benzoepersiure-'L'itration wie Methylhederagenin 2) verhalt. 

Erhitzt man C,,H,,O, mit Kupferbron~e~) und destilliert im Hoch- 
vakuum, so erhalt man Krystalle vom Schmp. 205.5O (Monosemicarbazon, 
Schmp. 221O); sie wurden mit M e t h ~ l h e d r a g o n ~ ) ,  das man durch ne-  
hydrierung von Methylhederagenin mit Kupferbronze erhalten kann, durch 
direkten Vergleich identifiziert. 

Rei der Hydrierung ist keine Rcduktion der Carboxylgruppe zur Al- 
koholgruppe erfolgt, dagegen wurde eine Oxymethylgruppe entfernt. Das 
Kedukhonsprodukt stellt also D es - o x y m e t h y 1 - hed e r a g  en  i n  - m e t h y  1- 
e s t e r  (I. R -L H, K' =- (H)OH, R" - 

Soja-Sapogenol B ,), C30H6003, wurde nun in analoger Weise kata- 
lytisch hydriert. Als Reduktionsprodukt wurden Krystalle, Cg9H,,02, vom 

CO,CH,) dar. 

*) 1V. Mitteil : 1%. 71, 1604 :1938: 
1) Keaktions of Hydrogen with organic Compounds over Copper-Chromium-Osicie 

and Nickel Catalysts [1937],  vergl. dam W. Kimura ,  T. Omura u. H. Tanigurh i ,  
I?.. 71, 2686 [1938]. 2, %. K i t a s a t o ,  Rcta phytochim 6, 203 [1932!. 

3, 13. 71, 1604 '1938> *) I t .  70, 2083 :1937]. 
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Schmp. 242O isoliert. Die gesamten Sauerstoffatome liegen, wie aus der Ril- 
dung eines Diacetats (Schmp. 211O) hervorgeht, als Hydrosvle vor. Reim 

CH, ,F 
R’ \/ K I K’ I K” I \/\/\ CH, 

/ CH3 CH,OH (H)OH CO, .CH, Xethylhederagedn 

‘&>’\’) C H  H I 0 I CO? .CH, I Methylhedragon 
I /  

CH, 
I (Nach K u z i c k a  1938) 

Dehydrieren niit Kupferbronze entstand dasselbe Diketon C,,H,,O, (Schmp. 
254’7, das wir schon durch direkte Kupferdehydrierung von Soja-Sapo- 
genol B erhielten5). Die Hochdruckhydrierung des Soja-Sapogenols R ver- 
lauft also entsprechend wie beini Methylhederagenin. Den Vorgang kann 
man wie folgt erklaren: 

Bei der Hochdruckhydrierung des Methylhedragons (C,,H,,O,) verlief 
die Reaktion etwas anders ; als Reaktionsprodukte wurden folgende charak- 
teristische krystallinische Stoffe isoliert . 

F r a k t .  A, C,oH,aO, (Schmp. 181-183O), enthalt eine Methoxygruppe. 
Die beiden Sauerstoffatome gehoren einer Carboxylgruppe an. 

F r a k t .  B, C,oH,aO, (Schmp. 185O), gibt ein Monoacetat vom Schmp. 
172.5O und enveist sich mit dern Hochdruckhydrierungsprodukt von Methyl- 
hederagenin identisch. 

F r  ak t .  C, (Schmp. 19T0), ist niit dem Hochdruckhydrierungsprodukt 
des Soja-Sapogenols B, C29H4S02, isomer und ebenfalls ein Diol. Sein Diacetat 
schmilzt bei 194O. Die Reduktion der Carboxylgruppe zur Alkoholgruppe 
wurde merkwiirdigemeise erst beim Methylhedragon erzielt (I. R = H, 

In  bezug auf die Konstitution der Frakt. A (Schnip. 183O) wurde an- 
genommen, daB es sich uni ein Derivat des Methylhedragons handelte, dessen 
Keton-Gruppe durch eine Nethylengruppe ersetzt ist (I. R = H, R’ = H,, 
R” = CO,CH,). Tatsachlich konnten wir das Methylhedragon durch 
Clemmensensche Reduktion in Frakt. A vom Schmp. 1 X 5 O  6) uberfiihren 
und durch die Mischprobe identifizieren. 

R’ = (H)OH, R” = CH,OH). 

5 ,  B. 71, 1607 :1938]. 
6, Ti’. PI. Jacobs ,  Journ. biol. Cheni. 69, 641 .1926], erhielten bei der analogen 

Keduktion von Methylhedragon Krystalle voni Schmp. 191O und von der Zusammen- 
setzung C30H4802. Der Schmp. 185O unseres Praparates konnte dmch wiederholtes U r n -  
krystallisieren aus Methanol nicht niehr gesteigert werden 
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Um die E'rakt. B (Schmp. 185O) auf anderem Wege darzustellen, wurde 
Methylhedragon mit Platinoxyd in Eisessig katalytisch reduziert. Beim 
Acetylieren des Reduktionsproduktes wurde ein Acetat vom Schmp. 191O 7) 

erhalten, das mit dem -4cetat von Prakt. B (Schmp. 172.5O) isomer ist. Die 
beiden Acetate sind, wie atis dem Versuchsteil ersichtlich ist, sicher nicht 
identisch ; sie sind wahrscheinlich cis-trans-Isomere der Acetoxylgruppe. 

Bei der Hochdruckhydrierung des Diketons C,,H,,O,, des Kupfer- 
dehydrierungsproduktes des Soj a-Sapogenols B, wurden ein Diol C,,H,,O, 
voni Schmp. 245O und ein Kohlenwasserstoff C,,H,, vom Schmp. 1530 er- 
halten. Das Tliol bildete ein Diacetat vom Schmp. 210-21lo und erwies 
sich als identisch mit den1 Hochdruckhydrierungsprodukt von Soja-Sapo- 
genol B. 

Das Diketon C29H,,0, gab ebenfalls ein isomeres Diol, als man es 
analog wie das Methylhedragon niit Platinoxyd katalytisch reduzierte. Sein 
Diacetat C,,H,,O,(CH,CO), bildet Krystalle vom Schmp. 167.5O. 

Das Diketon gab bei der Reduktion nach Clemmensen einen Kohlen- 
wasserstoff vom Schmp. 160° *), der mit dem durch Hochdruckhydrierung 
des Diketons erhaltenen Kohlenwasserstoff CZ9H,, vom Schmp. 153O isomer 
ist. Sie zeigten bei der Mischprobe eine starke Schinelzpunktdepression. 

Die Teranderungen dieser vier Triterpene kann man wie folgt ztisanimen- 
st ellen. 

Keduktionsprodukt 

Meth ylhederagenin 
1hw-k H, od. C2iH43 

C I r 111 m c n 4 i x  TI H, 

Soja-Sapogenol B I 

= CH, 
--CO, . CH, 

= C H O H  
-CH20H 

= C H O H  
-C02.  CH3 

= C H O H  
= CHOH 

= CHOII 
= C H O H  

3rhmp. 

185" 

185" 

1970 

-~. 

2450 

153" 

__ 

3 60n 

Schmp. 
tier Acetate 

172" 

- 

194" 

1910 

211" 

- 

167" 

__ 

') Z. K i t a s a t o ,  dcta  phytochiin. 6, 217 ;1932], hat dasselbe Produkt bei der 

vergl. T. K a z u n o ,  Biochem. Journ. 25, 251 119341; K. T s u d a  u. T. K a z u n o ,  
analogen Reduktion erhalten. Er  gibt aber den Schmp. 175O an. 

Journ. pharmac. SOC. Japan 88, 142 [1938]. 
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Man sieht, daB die Reduktion der Carbonylgruppen im Diketon zu 
Methylengruppe isomere Kohlenwasserstoffe gibt, je naclidem nach 
C I e in m e n s en  oder katalytisch unter Hochdruck reduziert wird. Beide Re- 
duktionsverfahren lieferten jedoch beim Methylhedragon dasselhe Produkt 
C,,H,,O, (Schmp. 1850), m-ie obeu beschrieben ist. 

Zum Sch ld  niochten wir noch benierken, daB Methylhedragon und das 
Diketon C29H,,02 bei derselben Reduktion isomere Diole C,,H,,O, geben. 
Dieses Verhalten der beiden Ketone bestatigt unsere Annahme, daB Soja- 
Sapogenol B in der Carboxyl-Stelliing im Hederagenin-Molekul (I, R')  keine 
primare Alkoholgruppe enthalt. 

Hrn. Prof. E. Ochia i  sind wir fur die freundliche Leitung zu grol3ein 
Dank verpflichtet. Auch dem Vnte r r i ch t smin i s t e r ium haben wir fur die 
Gewahr ung eines Stipendiums hestens z u  danken. 

Beschreibung der Versuche. 
H o c hd  r uc  k h y d r i e r u n g v o n 31 e t h y 1 he  d e r  a g e ui  n n a c h A dk  i n s. 

voni 
Schmp. 235O wurden mit 1 g Cu-Cr-Oxyd in 30 ccm Cyclohexan unter etwa 
150 ,4tm. bei 250-260O 3 Stdn. niit Wassers toff  reduziert. Das isolierte 
Reaktionsprodukt wurde in Benzol gelost und durch eine Saule von A h -  
miniumoxyd filtriert. Durch Waschen mit Benzol erhielt man bei etwa 160" 
schmelzende Krystalle. 2.5 g. Nach mehrmaligem Vmlosen aus Methanol 
schieden sich Nadeln vom Schmp. 185, am. 

4.385 mg Sbst. : 5.65 ccni 7~ , ' , , ,~ -  

l'hiosulfat. - 0.610 m g  Sbst. in 6.405 xng Campher: A = 7.9". 

D e s o x y m e t h y 1 -he  d e r a g e n i n  : 5 g 3I e t h y 1 he  d e r ag  en i  n 

3.130 ing Sbst. : 9.105 nig CO,, 3.015 nig H,O. 

C,,H,,O,. Rer. C 79.2, H 10.5, OCH, 0.8, Mol.-Gew. 456. 
Gef. ,, 79.34, ,, 10.78, ,, 6.66, ,, 482.2. 

100.4 nig Sbst. in Chloroform zu 10 ccin gelost (1 = I) ,  x :  + 1.03O, [a]:: +-102.5So. 

Monoace ta t  : 0.3 g D e s o x y m e t h y l - h e d e r a g e n i n  wurden durch Kochen niit 
Das Acetat wurde in Henzol 

Das Filtrat lieferte nach den1 
E s s i g s L u r e - a n h y d r i d  und Satriumacetat acetyliert. 
gelost und durch eine Xluminiumoxyd-Saule filtriert. 
Eindampfen uud Uinlosen aus Xethanol Tafeln voii Schmp. 172O. 

3.120 mg Sbst.: 8.820 lug CO,, 2.965 nig H,O. -- 0.870 mg Sbst. in 6.930 iiig 
Campher: A = 9.9O. -- 70.4 m g  Sbst., niit 10 ccin n/,,-alkohol. KOH 2 Stdn. auf rleiii 
TZ'asserbade erhitzt, benotigten zur Verseifung 1.405 ccm n/l,o-KOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 77.1, H 10.0, Xol.-Gew. 498, CW,CO-Zahl 8.6. 
Gef. ,, 77.10, ,, 10.64, ,, 507.3, 8.58. 

Das isolierte Verseifungsprodulit bildete, nach Unilosen aus Xethanol, Nadeln vom 
Schmp. 1850 und war mit den1 Desosyniethyl-hederagenin identisch. 

Monobromid:  300 trig A c e t a t  roin Schmp. 172O wurden mit 5 ccin 150 nig Broni 
enthaltendeni Xethanol versetzt und 5 Stdn. bei Zimmerteniperatur stehen gelassen, 
wobei sich das Bromid krystallinisch abschied. neim Vmlosen aus Alkohol wurden feiiie 
Nadeln vorn Schinp. 217O erhalten. 

3.155 m g  Sbst. : 7.700 mg CO,, 2.375 ing H,O. 

B e n  z o p e r s a u r e - T i t  r a t io n 
Ca,H4g04Br. Ber. C 66.5, H 8.5. Gef. C 66.56, H 8.42. 

v o n D e s o x y xn e t h y 1 - h e d e r a g e n i r i  - ace  t a t : 
280 mg A c e t a t  wurden mit 10 ccm 0.43-n. Renzopersaure  in Chloroform bei Zimmer- 
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teniperatur stchcn gelassrn. Nach bcstimmtcn Zcitcn wurde jewcils 1 crni der IBsunC 
herauspipettiert und der I'crsaure-Gchalt durch Titration hcstimint 

Vcrbrauchtc Saucrstoffmrngc 0.03 mg nacli 2, 0 92 mg nach 3, 0 9 iiig nach 
4 Tagcn (bcr 1 3101. Sauerstoff: 0 X7 mg). h'ach 4 Tapcn wurde die Chloroformlosung 
mit Sodalosung ausgesehuttelt. nrit Wasser gcwasrlicn, getrocknet und &as IBsungs- 
inittel abdestilliert. I k r  krvst Knckstnnti wurdc aus Methanol umqeliist. Verwachsenc 
Sadeln voni Schrnp l W '  

D e h y d r i e r u ng v o n 1) e s ox y m e t h y 1 -he d r a g e  n in  mi t K u  p f e r b r o ti z e 
1 g Desoxymethyl-hederagenin wurde in einem Claisen-Kolben 

rnit 2 g Kupferbronze  auf 270-290° (Badtemp.) crhitzt und dann im Hoch- 
vakuum destilliert, wobei der Hauptteil unter 0.001 mm bei 290 --30Oo (Rad- 
temp.) iiberging. I)as Ilestillat gab beim Umliisen aus Alkohol Hlattchen 
vom Schmp. 205.5O. Es zeigte keine Schmelzpunkts-Depression bei der Misch- 
probe rnit Methylhedragon vom Schmp. 203O. 

3.150 mg Shst.: 9.035 m g  CO,, 2.920 xig EL$). 
Thiosulf at. 

5.130 mg Sbst. 0 00 ccni r t / l oo -  

C,oH460,. Her. C 79.2, T I  10.1, OCII, 6.8. Gef C 78.22, H 10.37, OCII, 6.65. 
Monosemicarbazon : 1Sine klcine Probe wurde in Methanol rnit Natriumacetat 

untl Semicarbazid-hydrochlorid 2 Stdn. unter KiickfluB zum Siedcn erhitzt. 1)as Semi- 
carbazori krystallisierte aus 13ssigrster in farblosen Sadeln. Schmp. 221O. 

3.830 trig Shst : 0.292 ccm N (24O, 756 mm). 
C,,H,90,S,. Iler. S 8.2 Gcf. W 8.71. 

Hochdruckhydr i c rung  von  Soja-Sapogenol  R nach  Adkins .  
5 g So j a-S ap og enol  13 wurden in analoger Weise mit 1 g Cu-Cr-Oxyd 

katalytisch h y d r i e r t  (250-270°, 170 Atm., 2 Stdn.). Das isolierte Keaktions- 
produkt wurde in Benzol geliist und durch eine Aluminiumoxyd-Saule filtriert. 
Dureh Waschen rnit Benzol erhielt man bei etwa 230O schmelzende Kry- 
stalle. Beim ITmliisen aus Methanol wurden lange Tafeln vom Schmp. 240O 
bis 242O erhalten. 

- 0 405 m g  Shst. iti 6 Oh0 mg 
Carnphcr: A = 7.2" 

3.240 mg Sbst ' 9 62.5 nip CO,, 3.120 nig II,O. 

C,,TI,,O, Ilcr. C HI 4, TI 11 2, Xol.-Gew. 128 
Gef. ,, 81.02, ,, 10.75, ,, 126.3. 

66 nig Sbst in Chloroform zii I 0  ccni gelijst ( I  - J ) ,  ci 1 0 7.50, I%'$: t13.60. 

Ace ta t :  Die Acetylierung wurde durch 2-stdg. Kochen mit Essig-  
s a 11 re - a n  h y d r id  und Xatriumacetat durchgefiihrt. Xach den1 Isolieren 
und Chromatographieren krystallisierte man atis Alkohol um. 'I'afeln vom 
Schmp. 208-210O. 

- 142.01 rng Sbst., %nit 20 ccm 
n:,,-alkohol. KO13 3 Stdn. auf dem Wasserbadc erhitzt. verbr zur Vcrseifung 6.176 ccm 
J ? , ~ ~ ~ - K O H ~  

3 100 mg Shst.: 8.805 mg CO,, 2 805 mg I1,O 

C2,H& (CH,CO),. Ber. C 77.4, H 10.1, CI-I,CO 16,s. 
(>rf ,, 77 46, ,, 10 13, ,, 18.71. 

1) e h y dr ie  rung  von  C,,H,,O, mi t Kupferbronze. 
0.5 g Sbst. wurden rnit 1 g Kupferbronze bei gewohnlichem Druck auf 

28O0 erhitzt und die entweichenden Gase in eine methylalkohol. Dimedon- 
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losung eingeleitet. Sodann wurde im Hochvakuum destilliert ; der Hauptteil 
ging bei 290-300°/0.001 mm iiber. Das Destillat gab beim Vmlosen aus 
Aceton Tafeln vom Schmp. 252-254O. 

3.lh.i mg Sbst.: 9.615 m g  CO,, 2.885 m g  H20.  

Der Misch-Schmelzpunkt mit dem aus Soja-Sapogenol B mittels Kupfer- 

Die Dimedonlosung wurde mit etmas Wasser versetzt ; eine Fallwig 

C,,H,4C),. Iier. C S2.2, I-T 10.4. Gef. C 82.86, H 10.20. 

bronze bereiteten C,,H,,O, vom Schmp. 2540 zeigte ebenfalls 2.560. 

trat iiicht auf. 
D ioxim : Das durch Koclicn des I,eliyclrierungs-l’roduktes r n i t  K~droxylaiuin- 

hyclroclilorid und Katriurnacetat in alkoholischer 1,Bsiiiig hergestellte Oxim wurde nach 
Terdunsten cler Lasung niit Wasser gewaschen und aus Methanol urnkrystallisiert 
Biiscbel von Nadeln voni Zers.-I’kt. 270O. 

3.945 iiig Sbst. : 0.230 cctn (25.5O; 
I36 mm). 

3.065 nig Sbst. : 8.6SO nig CO,, 2.760 nig N,O. ..- 
C2J344(SOI~I)z. Ber. C 76.8, W 1 0 . 2 ,  I\; 6.2. Gef. C 77.24, T i  10.0s. S 6.63. 

Hochdruckhq d r i e rung  von I t e thy lhedragon  nrich Adkins  
5.5 g Methylhedragon vom Schmp. 201O wurden in 30 ccm Cyclo- 

hexan gelost, 1 g Kupfer-Chrom-Oxyd zugegeben und unter Druck von 
152 Atm. bei 2G0-270° 3 Stdn. mit Wassers toff  geschuttelt. Das isolierte 
Reaktionsprodukt wurde zur Trennung in 100 ccin Benzol gelost, iiber eine 
Saule von Aluminiumoxyd ( p 2 cm, Lange 22 em) filtriert und rnit 300 ccm 
Benzol entwickelt. 

Das erste aus der Losung in 100 ccni Benzol erhaltene Filtrat wurde 
nochmals durch die Aluminiumoxyd-Saule ( 8  1 cm, I,ange 20 em) sickern 
gelassen. Das Filtrat gab nach dem Abdampfen ein Krystallisat vom Schmp. 
130-15Oo (Prakt. A). 

Das beim Entwickeln durchgelaufene Filtrat gab nach dem Abdampfen 
und Umkrystallisieren aus Essigester farblose Nadeln vom Schmp. 160--1700 
(Frakt. B). 

Die Aluminiumoxyd-Saule wurde dann in 3 Teile zerlegt und jeder Teil 
init Methanol-Aceton eluiert. Zone I (oberste) . olig; Zone 11: kryst.; Zone 111: 
krystallisiert . 

Die Krystalle aus Zone I1 schniolzen nach dem Umlosen aus Ather bei 
195O (Frakt. C). 

C,oH,,O, vom Schmp. 183O: Frakt. A wurde in 20 ccm Benzol gelost 
und durch eine Aluminiumoxyd-Saule nach Brockmann ( ,’ 1.3 cm, Lange 
15 em) filtriert und mit 40 ccm Benzol gewaschen. Das Filtrat wurde in 
6 Teile fraktioniert. Der Hauptteil (Frakt. 111, IV) wurde mehrmals aus 
Methanol-Ather umkrystallisiert. Prismen, Schmp. 181--183O. 

Thiosulf a t  
3.225 mg Sbst 

C,,H,,O, Ker C 81 9, H 10 9, OCH, 7 0 

c30H4803 vom Schmp. 1 8 5 O :  Frakt. B wurde in 20ccm Benzol gelost 
durch eine Aluminiumoxyd-Saule (i 2 em, Lange 12 cm) filtriert und mit 
300 ccm Benzol gewaschen. Das Filtrat wurde in 10 Fraktionen zerteilt. 

9 555 m g  CO,, 3 150 m g  H,O - 3 930 nig Sbst 3 54 ccni  TI/^,,^- 

Gef C S O  80, H 10 93, OCH, 4 60 

U ~ r i ~ l i t <  d. D C1 em Cesellsclzift. Jahrg. LXXII. 47 



72 2 T s v d a ,  Ich ikuwu:  Libel Xojuboknen-Suponi?a ( V . ) .  [Jahrg. 72 

Die Krystalle aus Frakt. 5, 6, 7, 8 schmolzen nach Emlosen aus Aceton bei 
183---185O. Feine Xadeln. 

3.155 111s Sbst. : 9.040 ing CO,, 2.990 mg II,O. -- 4.035 m g  Sbst. : 4.9s ccin r:/loo- 

C,,H,,Q,. 

Die Mischprobe mit einem aus Methylhederagenin hereiteten Praparat 

31 on o a c e  t a t : Eine kleine Probe wurde durch E;ssi~s:sBure-auli?.drid uuci 
l’yridin acetyliert. Das Acetat schmolz nach dein Chroniatographieren und Uinkrystalii- 
siercn aus Alkohol bei 171-172.5O (Tafeln) und gab auch hei der Mischprobe mit dem 
bei der gleichen Temperatm schmelzenden C,,H,,O,-Acetat (ans Soja-Sapogenol I:) 
keinc Depression. 

Thiosulfat . 
Brr.  C 79.0, H 10.5, OCH, 6.8. Gef. C 78.15, Ii 10.6, OCH, 6 . 3 8  

von gleichem Schmelzpunkt zeigte keine Depression. 

3.140 mg Sbst.: 8.785 mg CO,, 2.850 ing H,O. 

C,,H,80, vom Schnip. 197O: Frakt. C wurde mehrmals aus k h e r  um- 

3.080 nig Sbst.: 9.120 mg CO,, 3.125 ing II,O. - 3.930 nig Shst.: 0.44 ccm i t  

C,,M,,O,(CH,CO). Ber. C 77.10, €1 10.0. Gef. C 76.30, H 10.15. 

krystallisiert. Nadeln, Schnip. 195-198O. 

‘I’hiosulfat. 
CZ9H,,O,. Ber. C 81.2, H 11.2, OCH, 0. 

D i a c e t a t :  Eine kleine Probe wurde mit E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  uiid Pyridin 
acetyliert. DRS Acetat krystallisierte aus Methanol in langen Prismen und schmolz beE 
1930. 

Gef. C 80.75, H 11.35, OCH, 0.58. 

3.085 mg Sbst.: 8.640 m g  CO,, 2.815 nig H,O. 
C,,H,,O,(CH,CO),. Ber. C 77.2, W 10.1. Gef. C 76.38, 1-1 10.21. 

K a t a l y t i s c h e  Hydr i e rung  r o n  Methylhedragon niit P l a t inosyd .  
0.2 g Sbst. wurden niit 0.2 g Platinoxyd in 10 ccm Eisessig hpdr i e r t .  

Nach 10 Stdn. mar die Umsetzung beendigt. Die Losung wurde nach dern 
Abfiltrieren des Katalysators im Vak. verdampft und der Ruckstand rnit 
Zss igsaure-anhydr id  und Natriumacetat versetzt und 2 Stdn. gekocht. 
Das isolierte Reaktionsprodukt wurde in Benzol gelost und durch eine Saule 
von Aluminiumoxyd filtriert. Das Filtrat wurde eingedampft. Nach 2-nialigem 
B‘nikrystallisieren ails Methanol erhielt man Blattchen vom Schmp. 190---191 O 

3 325 i11g Sbst : 9 370 mg CO,, 3 055 mg II,O. 
Ber. C 77.10, I1 10 0 

Die Mischprobe niit dem aus Methylhedragon durch Hochdruckhydrierung 
C,,H,,O,(CH,CO) Gef. C 76.86, H 10 38 

bereiteten Praparat vom Schmp. 172O schmolz bei 141--1550. 

R e du k t i on v on Met h y 1 he  d r a go n n a c h Clem 111 ens en. 
0.4 g Sbst. wurden in 30 ccm Eisessig gelost und rnit 12 g amalgarniertem 

Zink und 20 ccm konz. Sa lzsaure  1 Stde. gekocht. Das nach dem Fallen 
niit Wasser erhaltene Produkt murde niehrmals aus Ifethanol umkrystallisiert . 
Prismen vom Schmp. 183-1850. 

3 150 mg Sbst.. 9465 mg CO,, 3.105 mg H,O. 

Keine Schmelzpunktsdepression rnit dem durch Hochdruckhydriesung 
C30H480,. Ber. C 81 82, I-I 10 9. Gef C S1.95, €1 11.03. 

bereiteten Praparat vom Schmp. 181-1830. 
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Hoch d r uck h y d r  ie r ung  d e  s Dike t ons CZ9H,,0,. 
4 g C,,H,,O, vorn Schmp. 254O wmden analog mit 1 g Cu-Cr-Oxyd in 

30 ccm Cyclohexan h p d r i e r t  (270°, 5 Stdn., 160 ,\tni.). Das Reaktions- 
produkt wurde in 40 ccni Benzol gelost, durch eine Aluminiumoxyd-Saule 
( @  2 cm, Lange IT cm) filtriert und dann mit 100 ccni Benzol nachgewaschen. 
Das E'iltrat wmde in 5 Fraktioneii zerlegt. Die erste Fraktion wurde zur 
'I'rockne verdampft und der krystallinische Riickstand niit Essigester be- 
handelt. Der in Essigester leicht losliche Teil lieferte beim Umkrystallisieren 
aus Aceton lange Prismen vom Schmp. 140-153O. 

3.170 xng Sbst.: 10.295 ing CO,, 3.360 ing H,O. 

Die AluminiumoxydSaple wurde dann in 3 Teile zerlegt und jeder Teil 
mit Methanol eluiert. Zone I (oberste) : olig; Zone I1 und 111: Krystalle vom 
Schmp. 220-227O, die nach mehrmaligem Umlosen aus Methanol bei 2420 his 
245O schmolzen. Lange Tafeln. Es mar bei der Mischprobe mit C,,H,,O, 
vorn Schmp. 242O aus Soja-Sapogenol B identisch. 

C28H48. Ber. C SS.0, H 12.1. Gef. C S8.57, H 11.86. 

3.230 mgSbst.: 9.625 mg CO,, 3.115 mg H,O. - 0.705 mgSbst. in6.170 111g Campher: 
A = 11.3O. 
C,,H,,O,. Ber. C 81.4, H 11.2, MoLGew. 428. Gef. C 81.27, H 10.79, Mo1.-Gew. 404.4. 

66 mg Sbst. in Chloroform zu 10 ccm gelost (1 = l), a :  10.750, (ti);;: +113.60. 
D i a c e t a t :  Das Diacetat schmolz nach dem Unk-ystallisieren aus Aceton bei 

209-2110 und gab mit den1 bei der gleichen Temperatur schmelzenden C,,H,,O,-Diacetat 
RUS Soja-Sapogenol B keine Schmelzpunktsdepression. 

3.020 mg Sbst.: 8.635 mg CO,, 2.720 mg H,O. 
C,,H,,O,(CH,CO),. Ber. C 77.4, H 10.1. Gcf. C 77.98, €€ 10.08. 

Reduk t ion  von  C,,H,,O, nach  Clemmensen. 
0.5 g Sbst. wurden in Eisessig gelost; d a m  wurde iiberschuss. amalga- 

miertes Zink zugegeben und unter lebhaftem Sieden 20 Stdn. erhitzt. Das 
isolierte Reaktionsprodukt wurde in Benzin gelost und durch eine Aluminium- 
oxyd-Saule filtriert. Das Filtrat wurde zur Trockne verdampft und aus Aceton 
umkrystallisiert. Blattchen vom Schmp. 157-160O. Mischprobe mit dem 
Kohlenwasserstoff vom Schmp. 153O : Schmp. 120-135O. 

3.050 nig Sbst.: 9.780 mg CO,, 3.305 n ~ g  H,O. 
C,,H,,. Ber. C 88.0, H 12 3 Gei. C 87.45, H 12.12. 

Ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  von  C2,H,,0, m i t  P la t inoxyd.  
0.2 g der Probe wurden in 30 ccm Eisessig in Gegenwart von Platin- 

osyd 8 Stdn. mit Wassers toff  geschiittelt. Die vom Katalysator befreite 
1,osung wurde im Vak. verdampft und mit Essigsaure-anhydrid und Natrium- 
acetat 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Das hierbei erhaltene Acetat bildete, 
nach Umlosen aus Methanol, Nadeln vorn Schmp. 166-167.5°. 

3.020 nig Sbst. : S.585 mg CO,, 2.750 mg H,O. 
C,,H,,O,(CH,CO),. Ber. C 77.3, H 10.1. Gef. C 77.53, H 10.19. 

Die Mischprobe mit dem aus C,,H,,O, durch Hochdruckhydrierung 
bereiteten Praparat vom Schmp. 210-212O schmolz bei 148-1590. 




