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SIEGFRIED HUNECK 
Zur Struktur von Zeorin und Leucotylin 

Aus dem Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Jena 

(Eingegangen am 9. September 1960) 

Die Isolierung von Zeorin und Leucotylin aus der Flechte Lecanora muralis 
var. muralis wird beschrieben. WoH-Kishner-Reduktion von Zeorinon filhrt 
zu 6-Desoxy-zeorin, das sich zu 6-Desoxy-zeorinin dehydratisieren laI3t. 
Letztere beiden Verbindungen sind wahrscheinlich mit Hydroxyhopan bzw. 
Hopen-I identisch. 22-Desoxy-zeorinon liefert bei der Reduktion nach Wolff- 
Kishner Zeorinan. Leucotylin laI3t sich mit Chromsaure in Essig- bzw. Schwefel- 
saure zu zwei verschiedenen Produkten oxydieren. Daraus folgt fiir Leucotylin 

wahrscheinlich die Struktur eines 3-Hydroxy-zeorins. 

Zu den am Iangsten bekannten Triterpenen gehart das ZeoM. E. PATERNO~) fand 1876 
in der Flechte Zeoro sordida eine Neutralsubstanz vom Schmp. 230-231". die er Zeorin 
nannte und filr die er die Summenformel C13H22O aufstellte. Diesen Befund konnte jedoch 
W. ZOPF 2 )  nicht bestatigen; er vermochte aus der zweifelsfrei bestimmten Lecanora sordida 
(Pers.) kein Zeorin zu isolieren. 

Bei ihren klassischen Arbeiten ilber Flechteninhaltsstoffe fanden W. ZOPP und 0. HESSE 
weitere zeorinhaltige Flechten. Y. ASAHINA und J. YOSIOKA)) sowie S. N. KANTAN, S .  RAN- 
GASWAMI und V. S. R ~ 0 4 )  isolierten aus verschiedenen Anaptychiu-Spezies und Y. ASAHINA 
und H. AKAGI aus einer Purrnelia-Flechte Zeorins). 

In Arbeiten von W. ZOPF~),  0. HESSE7), Y. ASAHINA und H. AKAGI~), A. A. RJABININ und 

D. H. R. BARTON, P. DE MAYO und J. C. ORRII) wurde die Konstitution des Zeorins auf- 
geklart. Letztere Autoren erteilen dem Zeorin die Struktur I mit unbestimmter Stellung des 
H-Atoms am C-Atom 17 und des Hydroxypropylrestes am C-Atom 21. 

L.. G. MATJIUCHINAg) und ganz besonders von D. H. R. BARTON W d  T. BRUUN1O) sowie 

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 346 [1876]. 
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 742 [1940]. 
4) Ind. J. Pharm. 16, 173 [1954]; C. A. 49, 7812 h [1955]. 
5 )  Uber das Vorkommen von Zeorin in anderen Flechten vgl. 1. c.2-4.6-8.10). sowie 

W. ZOPF, Die Flechtenstoffe, Verlag G. Fischer, Jena 1907, S. 53; W. ZOPF, Liebigs Ann. 
Chem. 284, 130 [1895], 297, 274 [1897], 313, 329 [1900], 321, 47 [1902], 327. 326 [1903], 364, 
285 [1909]; 0. HESSE, J. prakt. Chem. 57, 271 [1898], 65, 554 [1902]. 73, 160 [1906]. 

2 )  Liebigs Ann. Chem. 295, 243 [1897]. 

6 )  W. ZOPF, Liebigs Ann. Chem. 288, 49 118951. 
7) 0. HESSE, J. prakt. Chem. 58, 480 [1898]. 
8 )  Y. ASAHINA und H. AKAGI, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 980 [1938]. 
9) J. allg. Chem. (russ.) 27. (89), 277 [1957]. 

10) J. chem. SOC. [London] 1952, 1683. 11) J. chem. SOC. [London] 1958, 2239. 
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H. FAZAKERLEY, T. G. HALSALL und E. R. H. J O N E S ~ ~ )  weisen auf Grund von Molekular- 
rotationsdifferenzen einer Reihe analoger Derivate von Zeorin und Hydroxyhopanon a d  
die enge Verwandtschaft beider Verbindungen hin und nehmen an, daD die sterischen 
Verhaltnisse an C-13, C-14 und C-18 gleich sind. Dern Hydroxyhopanon komrnt nach 

und E. R. H. J O N E S ~ ~ )  die Struktur I1 zu. Die beobachteten Unterschiede in den Mole- 
kularrotationsdifferenzen der Derivate von Zeorin und Hydroxyhopanon sollen a d  verschie- 
denen sterischen Anordnungen an C- 17 und C-21 beruhen. 

Als einzige Zeorin fuhrende Flechte war in der Umgebung von Jena Lecunoru 
murulis var. murulis erreichbar. Die Flechten unterscheiden sich je nach ihrer Her- 
kunft sehr betrachtlich in ihrem Triterpengehalt. Wiihrend Lecunoru murulis var. 
murulis von einer Ufermauer aus Sandstein langs der Saale, etwa 1 km nordlich von 
Kahla, 0.375 % Zeorin lieferte, konnten aus der gleichen Flechte, die auf Sandstein 
innerhalb von Jena gesammelt wurde, nur 0.075 % Zeorin isoliert werden. Wahrend 
der Usninsauregehalt beider Flechten ahnlich verschieden war, enthielten beide etwa 
gleiche Mengen Lichenin (2.5 bzw. 2.25 %). 

Zur Charakterisierung des Zeorins wurde Acetylzeorin mit Schwefelsaure in Eis- 
essig zu Acetylzeorinin (111) und Zeorinon n i t  dem gleichen Reagenz in Zeorininon 
(IV) ubergefuhrt. Die 6-Ketogruppe im Zeorinon ist stark sterisch gehindert (nega- 
tiver Zimmermann-Test) und widersteht der Reduktion nach Wolff-Kishner unter 
normalen Bedingungenlo). Unter den verscharften Bedingungen nach D. H. R. BAR- 
TON, D. A. IVES und B. R. THO MA^^^) (100stdg. Erhitzen des Reaktionsgemischs auf 
180" und 72stdg. auf 120") Iaint sich nach Chromatographie neben 30% einer Sub- 
stanz vom Schmp. 247 -252" in etwa 20-proz. Ausbeute ein Stoff vom Schmp. 250 bis 
252" isolieren, offensichtlich das 6-Desoxy-zeorin (V). Dieses kann in Eisessig mit 
Schwefelsaure zum 6-Desoxy-zeorinin (VI) dehydratisiert werden. Ein Vergleich der 
Daten des von H. FAZAKERLEY und Mitarbb. 12) dargestellten Hopen-I und des von 
W. J. DUNSTAN, H. FAZAKERLEY, T. G. HALSALL und E. R. H. JONEM dargestellten 

K. SCHAFFNER, L.CAGLIOTI, D. ARIGONI und 0. JEGERI)) und G .  V. BADDELEY, T. G. HALSALL 

[a]'," 
Schrnp. 

" C  
____ _____ 

6-Desoxy-zeorin 250-252 +41.6" 
Hydroxyhopan 245 -246 +45" 
6-Desoxy-zeorinin 180-182 +48.6" 
Hopen-I 178-180 4-49.5" 

12) J. chern. SOC. [London] 1959, 1877. 
14) J. chern. Soc.[ London] 1960, 1715. 
16) Croat. chim. Acta 29, 173 119571; C. A. 53, 1400c 119591. 

13)  Helv. chirn. Acta 41, 152 [1958]. 
1s) J. chern. SOC. [London] 1955, 2056. 
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Hydroxyhopans (VII) rnit denen von 6-Desoxy-zeorinin und 6-Desoxy-zeorin diirfte 
die Identitat der entsprechenden Verbindungen beweisen. 

Zum weiteren Beweis der Identitat der Grundgeriiste von Zeorin und Hydroxy- 
hopanon wurde der Grundkohlenwasserstoff Zeorinan (VIII) nach der bereits er- 
wahnten Reduktionsmethode aus 22-Desoxy-zeorinon dargestellt. Dabei envies es 
sich als vorteilhaft, das rohe Reaktionsprodukt in Pentan an Silicagel zu chromato- 
graphieren. Silicagel ist zur Abtrennung des unumgesetzten Ketons besser geeignet 
als Aluminiumoxyd. Nach erneuter Chromatographie und wiederholtem Urnkristalli- 
sieren schmolz die Verbindung bei 191.5--192", hatte den Drehwert [a]%o: +5.4", 
zeigte irn IR-Spektrum keine Carbonylbande und blieb beim Versuch, sie mit Schwefel- 
saure in Tetrachlorkohlenstoff zu isomerisieren, unverandert. 

BARTON und BRUUN~O) und DUNSTAN und Mitarbb. 16) geben fir VIII bzw. Hopan folgende 
Werte an : 

tall Schmp. 
"C 

Zeorinan 186.5-187.5 +I20 
Hopan 198 +43" 

Aus den Mutterlaugen der Umkristallisation von VIII wurde ein weiterer isomerer 
Kohlenwasserstoff vom Schrnp. 151 -153", [a]FO: -3.2", gewonnen. 

Bei der Kristallisation des Zeorins aus Athanol wurde in der Mutterlauge eine 
weitere Substanz gefunden, die in Athanol und Methanol leichter loslich ist und in 
langen Nadelchen kristallisiert. Durch Chromatographie des in den Mutterlaugen 
enthaltenen Gemisches an Aluminiumoxyd konnte nach Auswaschen des Zeorins 
mit Ather durch Elution mit Methanol und Kristallisation aus dem gleichen Lo- 
sungsrnittel eine Substanz vom Schmp. 335-336" und dem Drehwert [ U ] ~ , ~ O :  +56.5" 
isoliert werden, die mit Leucotylin identisch ist. Lecanora muralis var. muralis ist 
damit die zweite Flechte, die Leucotylin enthalt. ZOPF~) und I - I E ~ ~ E ~ ) ,  die ebenfalls 
Lecanora muralis (Placodium saxicolum (Poll.) Koerb.) untersuchten, ist der Gehalt 
an Leucotylin entgangen. Aus 2.5 kg trockener Flechte wurden 0.8 g (0.032%) 
Leucotylin erhalten. 
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Leucotylin wurde bisher nur in der Flechte Parnielia leucotyliza (Nyl.) gefunden. 
ASAHINA und A K A G I ~ ) .  trennten es vom ebenfalls vorhandenen Zeorin durch Chromato- 
graphie an einer Aluminiumoxydsaule. Sie erhielten beim Erhitzen mit Acetanhydrid Diacetyl- 
anhydroleucotylin (ohne Angabe des Drehwertes), das sich zum Anhydroleucotylin ver- 
seifen IieR. Diacetylanhydroleucotylin lieR sich hydrieren und das Hydrierprodukt zu Desoxy- 
leucotylin verseifen. Ferner erhielten sie bei der Selendehydrierung des Leucotylins Agathalin. 

Aus biogenetischen Uberlegungen vermutet man eine enge strukturelle Beziehung 
nvischen Zeorin und Leucotylin, derart, daR Leucotylin ein 3-Hydroxy-zeorin ist ; 
Beweise hierfur fehlten allerdings bisher. Um diese Vermutung zu verifizieren, mu8 
zunachst die Stellung der dritten Hydroxylgruppe fixiert werden und dann das 
Leucotylin in ein Zeorinderivat umgewandelt werden. 

In Verfolgung beider Ziele wurde Leucotylin analog dem Zeorin rnit Chrom- 
trioxyd in Eisessig oxydiert und dabei eine Verbindung vom Schmp. 284-287" und 
[a]$0: t31.8" erhalten. Dieses Keton liefert rnit Acetanhydrid in Pyridin bei 20" eine 
Acetylverbindung vom Schmp. 226 -229", gibt jedoch rnit Hydroxylamin kein 
Ketoxim. Oxydiert man aber das Leucotylin in Gegenwart von Schwefelsaure, so 
1aBt sich nach Chromatographie aus dem Oxydationsansatz ein Diketon vom Schmp. 
225-227" und [~]2,~0: -t36.0" isolieren, das ein Monoxim vom Schmp. 260-265" 
gibt. Eine Dehydratisierung ist unter den angewandten Bedingungen unwahrscheinlich. 

In einem Parallelversuch lieferte die Oxydation von Zeorin in Gegenwart von 
Schwefelsaure rnit einem Mol Chromtrioxyd pro Mol Zeorin glatt Zeorinon. Der 
Zimmermann-Test verlauft rnit dem Diketon positiv, mit dem Oxydationsprodukt 
vom Schmp. 284-287" jedoch negativ. Nach D. H. R .  BARTON und P. DE M~Yo17) 
geben von Triterpenen mit Keto-Funktionen in der Stellung 3, 11, 12, 16 oder 19 
im P-Amyrin-Skelett und Stellung 7 oder 11 im Lanostan-Skelett nur solche rnit 
einer 3-Ketogruppe eine Farbe. Nach eigenen Untersuchungen fallt der Zimmer- 
mann-Test auch mit Zeorinon und 6-Keto-cholestanylactat rnit einer 6-Ketogruppe 
negativ aus. Danach befindet sich die dritte Hydroxylgruppe des Leucotylins tat- 
sachlich am C-Atom 3 und wird bei der Chromtrioxyd/Essigsaure-Oxydation, wobei 
6-Keto-leucotylin (IX) resultiert, nicht angegrsen. In Analogie zum Zeorinon Ia8t 
sich in letzterer Verbindung die Ketogruppe weder mit Zimmermann-Reagenz noch 
mit Hydroxylamin nachweisen. Bei der Chromschwefelsaure-Oxydation werden 
beide Hydroxylgruppen zum 3.6-Diketo-leucotylin (X) oxydiert, das einen positiven 
Zimmermann-Test und ein Oxim gibt. . 

Diese Ergebnisse stimmen rnit Untersuchungen iiber die Sumaresinolsaure uber- 
ein, die nach L. RUZICKA, 0. JEGER, A. GROB und H. H O S L I ~ ~ )  bei der Oxydation 

17) J. chem. SOC. [London] 1954, 887. 18) Helv. chim. Acta. 26, 2283 119431. 

Chcmische Berichtc Jahrg. 94 40 
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mit Chromtrioxyd in Essigsaure die 3P-Hydroxy-6-keto-oleanen-( 12)-saure-(28) 
liefert, wahrend die Oxydation des Sumaresinolsaure-methylesters mit Chrom- 
schwefelsaure den 3.6-Diketo-oleanen-( 12)-saure-(28)-methylester gibt. Folgende 
Molekularrotationsdirenzen sprechen ebenfalls fur diese Analogie: 
~- . - . - - . - .- 

Substanz [aIF [MIL0 A 
-. .- - ___ . - .. . . - 

+17" 

+ I S '  

3.6-Diketo-leucotylin -1-36.0" +164" 
6-Keto-leucotylin $31.8" + 147" 
3.6-Diketo-oleanen-(I Z)-saure-(28)-methyIester *) + 35.2" -t 169" 
3[3-Hydroxy-6-keto-oleanen-( 12)-saure-(28) $31.6" +151" 

*) Die Veresterung der 28-SiiUregNppc diirfte auf den Drehwert keinen nennenswerten EinfluO ausiiben. 

Zur Festlegung der Stellung der 3-Hydroxylgruppe wurde der Drehwert des Di- 
acetylleucotylins gemessen. Aus dem positiven Wert der Molekularrotationsdiffe- 
renzen A, und A5 folgt dann eine aquatoriale (P) Lage der Hydroxylgruppe. 

AS 
-. 

Substanz [alb tMlb A1 A2 A3 A4 
- - ... 

Diacetylleucotylin (1) +121.0" +659" 
Leucotylin (2) f56.5" t-258" 

Acetylzeorin (3) t78 .1"  +380" 
Zeorin (4) -63.3" +280" 

+401 +I00 +-279 --22 $301 

A I  = [MID I - [MID 2 A2 = [MID 3 - [MID 4 
A3 = [MID 1 - [MID 3 A4 = [MID 2 - [MID 4 

A5 = A, -. A4 

Nach dem Dargelegten durfte dem Leucotylin die Struktur (XI) zukommen. Fur 
die enge Verwandtschaft von Leucotylin und Zeorin spricht auch die b;hnlichkeit 

der IR-Spektren im Fingerprint-Bereich. Das Leuco- 
tylinspektrum deutet auf starke Wasserstoff briicken- 
bindungen der Hydroxylgruppen hin. 

Beim Versuch, Leucotylin mit Chromtrioxyd in 
Pyridin zum 3.6-Diketon zu oxydieren, wurde nur 
6-Keto-leucotylin erhalten. Bei der partiellen Wolff- 

HO'\(& Kishner-Reduktion von 3.6-Diketo-leucotylin, die 
zum Zeorinon fuhren sollte, konnte aus Substanz- 

mangel keine wohldefinierte Verbindung gefaBt werden. Die Reduktion wird nach 
Isolierung einer weiteren Menge Leucotylin wiederholt werden. 

, ".< figYH1 OH 

OH XI 

Herrn Professor Dr. G. DREFAHL danke ich fur die Ermaglichung der Arbeit. Herrn 
Dr. E. FREY (Munchenbuchsee) bin ich fur die Bestimmung der Flechten zu grolem Dank 
verpflichtet. Herrn Dipl.-Phys. R. KUHMSTEDT danke ich fur die Aufnahme der IR-Spektren 
und den Herren DipLChem. W. SPERLING und cand. chem. E. BIERWIRTH f i r  ihre Hilfe bei 
der Sammlung der Flechte. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Alle Drehwerte wurden in Chloroform gemessen. 

Isolierung von Zeorin, Usninsaure und Lichenin: 2 kg lufttrockene Lecanora muralis var. 
muralis werden erschopfend rnit 2 I Chloroform extrahiert. Der Extrakt wird rnit verd. 
Kalilauge geschilttelt, wobei die Usninsaure in die Lauge geht und durch Ansauern gewonnen 
wird. Der Chloroform-Extrakt wird rnit Na2S0.1 getrocknet und auf ein geringes Volumen 
eingeengt; dabei kristallisieren 8.5 g Rohzeorin aus. Nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus k h a n o l  erhalt man 4.5 g Zeorin vorn Schmp. 236-242". [a]F: $63.3 (c = 0.566). Die 
extrahierte Flechte wird durch Trocknen an der Luft vom Chloroform befreit und mit Wasser 
10 Min. ausgekocht. Nach Filtrieren der heiDen Losung und Einengen fallt aus dem Filtrat 
nach Zusatz von Athanol das Lichenin aus: nach dem Absaugen und Trocknen weiDes 
Pulver. 

Acerylzeorin: Aus 5 g Zeorin, 100 ccm Pyridin und 25 ccm Aceranhydrid in 2 Stdn. bei 
So", Verdilnnen rnit Wasser, Trocknen und Kristallisation aus Aceton 4.5 g Acetylzeorin 
vom Schmp. 221 -226". [a]',O: +78.1" (c = 0.64). 

Acerylzeorinin: 0.06 g Acerylzeorin werden in 10 ccm Eisessig gelost und mit 0.61 ccm 
konz. Schwefelsaure in 1 ccm Eisessig versetzt. Nach wenigen Minuten scheiden sich Kristalle 
aus, die nach Stehenlassen ilber Nacht bei 20" abgesaugt, rnit Eisessig und Wasser gewaschen 
und aus Methanol/Methylenchlorid umkristallisiert werden. 0.035 g Acetylzeorinin vom 
Schmp. 202-204"; [a]io: +67.1" (c = 0.64). 

Zeorinon: Aus 2 g Zeorin in 160 ccm Eisessig und einer Losung von 0.4 g CrO3 in 0.5 ccm 
Wasser und 8 ccm Eisessig nach der Vorschrift von BARTON und B R U U N ~ ~ ) .  Nach Kristalli- 
sation aus Methanol/Chloroform 1.4 g Zeorinon. Schmp. 251 -255"; [a]&o: +25.2" (c = 0.394). 

Zeorininon: 0.2 g Zeorinon werden in 30 ccm Eisessig geliist und unter Kuhlung rnit einer 
Losung von 1.6 ccrn konz. Schwefelsaure in 4 ccm Eisessig versetzt. Nach Stehenlassen uber 
Nacht bei 20" wird rnit Wasser verdilnnt, der Niederschlag abgesaugt, getrocknet, zweimal 
aus Methanol und einmal aus Athanol umkristallisiert : Sechseckige Blattchen vom Schmp. 
177-178". AUb. 0.11 g. [~t] '0~: +29.8" (C = 1.04). 

C30H480 (424.7) Ber. C 84.84 H 11.39 Gef. C 84.94 H 11.48 

6-Desoxy-zeorin ( V )  ; In 200 ccm frisch destilliertem Diathylenglykol werden 4 g Na auf- 
gelBst und anschlieDend bei 200" 0.7 g Zeorinon. Jetzt laDt man 20 ccm wasserfreies Hydrazin 
langsam zutropfen, wobei die Temperatur der Losung auf 185" sinkt. Bei dieser Temperatur 
wird 4 Tage unter RuckfluR erhitzt, dann soviel Hydrazin abdestilliert, bis das Thermometer 
im Reduktionsgemisch 210" zeigt. Jetzt wird erneut 3 Tage unter RlickfluD erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen wird rnit Wasser verdilnnt, der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und in 300 ccrn Petrolather vom Siedebereich 40-70" an 22 g Alto3 chromato- 
graphiert. Es werden folgende Fraktionen aufgefangen : 

Nr. Eluens Eluat: Menge, Schmp. 
r__-. . ___-- 

1 2000 ccm Petrolather (PAe.) - 
2 lo00 ccm PAe./Benzol (2: 1) - 

5 500 ccm PAe./Benzol (1 : 1) - 

3 500 ccm PAe./Benzol (2: 1)  0.03 g 235 - 245" 
4 1500 ccrn PAe./Benzol (1 : 1) 0.14 g 238-249" 

6 500 ccm Ather 0.3 g 245 - 250" 
40. 
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Die Fraktionen 3 und 4 werden vereinigt und zweimal aus Methanol umkristallisiert, 
wobei V in cdrbl. Blattchen vom Schmp. 250-252' resultiert. Ausb. 0.144 g, [ x ] $ ~ :  +41.6" 
(C = 1.64). 

C30H520 (428.7) Ber. C 84.04 H 12.22 Gef. C 84.10 H 12.18 

Frakt. 6 liefert nach Kristallisation aus Methanol 0.21 g einer Substanz vom Schmp. 
247-252". 

6-Desoxy-zeoriniti ( V I )  ; 0.01 5 g V werden in 4 ccm Eisessig gelost und mit einer eiskalten 
Mischung von 0.3 ccm konz. Schwefelsaure und I ccm Eisessig versetzt, wobei sofort ein 
krist. Niederschlag ausfallt. Dieser wird nach 24stdg. Aufbewahren bei 20" abgesaugt, mit 
wenig Eisessig und Wasser gewaschen und getrocknet. Nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus Methanol/Methylenchlorid erhalt man VI in sechseckigen, langen Blattchen vom 
Schmp. 180-182". Ausb. 0.005 g, [a]ko: +48.6" (c  = 0.37). 

C30H50 (410.7) Ber. C 87.73 H 12.27 Gef. C 88.05 H 12.36 

Acetylisozeorirzin: Aus 1.75 g Acetylzeorin und 50 ccm Pyridin erhalt man nach BARTON 
und BRUUN 10) nach Kristallisation a m  Aceton 1.25 g Acetylisozeorinin vom Schmp. 160- 165". 

22-Desoxy-acetylzeorin: a) 3 g Acerylzeorin werden in 500 ccm Eisessig rnit 0.9 g vor- 
hydriertem PtOz unter Zwischenschaltung eines CaCl2-Rohrchens unter Normalbedingungen 
wahrend 15 Stdn. hydriert. Nach dem Abdestillieren des Eisessigs im Vak. auf dem Wasser- 
bad wird der Ruckstand zweimal aus Methanol/Methylenchlorid umkristallisiert : 2 g 
22-Desox~-ncer~~lzeorin vom Schmp. 194 - 197". 

b) 1.25 g Acetylisozeorinin werden in 158 ccm absol. Ather und 470 ccm Eisessig niit 
0.7 g PtOz wahrend 2 Stdn. hydriert. Der beim Verdampfen des Losungsmittels hinter- 
bleibende Ruckstand wird zweimal aus Methanol/Methylenchlorid und einmal aus Pentan 
umkristallisiert: Ausb. 0.7 g 22-Desoxy-ncerylzeorin in groBen Wiirfeln vom Schmp. 197 bis 
200". 

22-Desoxy-=eorin: 2.5 g 22-Desoxy-acetylzeorin werden in 500 ccm 20-proz. methanolischer 
KOH und 100 ccm Benzol 2 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. AnschlieBend wird soviel Losungs- 
mittel abdestilliert, bis das Destillat kein Benzol mehr enthllt, und die methanol. Losung 
noch heiR langsam rnit Wasser verdiinnt, wobei das 22-Desoxy-zeorin kristallin ausfillt. 
Lange Prismen vom Schmp. 192-194" (zweimal aus Methanol). Ausb. 1.75 g. 

22-Desoxy-zeorinon: 1.75 g Desoxy-zeorin werden in 80 ccm Eisessig mit 0.6 g Cr03 in 
1.75 ccm Wasser und 52.5 ccm Eisessig oxydiert. Nach Aufbewahren uber Nacht bei 20" 
werden die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und getrocknet: 
Ausb. 0.875 g 22-Desoxy-zeorinon vom Schmp. 198 -2200". Misch-Schmelzpunkt rnit 22-Des- 
ouy-zeorin : 182- 190". Mit Tetranitromethan keine Gelbflrbung. Aus der Mutterlauge nach 
den1 Verdunnen rnit Wasser, Absaugen, Trocknen und zweimaligem Umkristallisieren BUS 

Methanol/Methylenchlorid weitere 300 mg vom Schmp. 196-198". [alb: - I  1.6' (c : 0.86). 

Zeoriuan ( V I I I ) :  4 g Na werden in I50 ccm Diathylenglykol gelost, I .  1 g 22-Desoxy- 
zeorinon zugegeben, auf 2200" erhitzt und 17 ccm wasserfreies Hydrazin zugegeben, wobei 
die Temp. des Reaktionsgemisches auf 182" fallt. Bei dieser Temp. wird 4 Tage gelinde 
unter RiickRuR erhitzt (bei zu starkem Sieden sublimiert das 22-Desoxy-zeorinon in den 
Kuhler), anschlienend soviel Hydrazin abdestilliert, bis die Temp. auf 21 0" gestiegen ist 
und weitere 3 Tage unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird mit Wasser verdiinnt, 
der Niederschlag abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Das Rohprodukt vom 
Schmp. 130-170" wird in der erforderlichen Menge Pentan gelost und an 30 g Silicagel 
(Merck) chromatographiert : 
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-- 
Nr. Eluens Eluat, Menge ____  ~ 

20 ccm Pentan 
60 ccm Pentan 
20 ccm Pentan 

250 ccm Pentan 
250 ccm Pentan 

20 ccm Pentan 
20 ccm Pentan 

250 ccrn Pentan 
250 ccrn Ather 

- 
0.2 g 
Spur 
Spur 
Spur 
Spur 
- 

._ 

0 1  

Die Fraktionen 2 und 3 werden vereinigt und erneut in Pentan an 5 g Silicagel chromato- 
graphiert. Elution mit 100 ccm Pentan liefert 0.12 g Substanz, die nach KriSVdlliSatiOn aus 
saurefreiem Essigester bei 183 - 185" schmilzt. Nach erneuter dreimaliger Kristallisation aus 
Methanol/Chloroform erhalt man VIII in sechseckigen glitzernden Blattchen vom Schmp. 
191.5-192". [a]kO: 4-5.4" (c = 1.29). Ausb. 0.06 g. Keine Farbe mit Tetranitromethan. 

C30H52 (412.7) Ber. C 87.30 H 12.70 Gef. C 87.76 H 12.57 

Die Mutterlaugen der Umkristallisation liefern nach Chromatographie in Pentan iiber 
Silicagel und dreimaliger Kristallisation aus Athanol Nadeln vom Schmp. 151 - 153"; [a]F: 
-3.2" (C = 0.92). 

C3oH~2 (412.7) Ber. C 87.30 H 12.70 Gef. C 87.12 H 12.70 

Versuch zur Isomerisierung von Zeorinan vorn Schmp. 191.5-192": 0.017 g VIII werden mit 
5 ccm CC4, 1 ccm Acetanhydrid und 0.4 ccm konz. Schwefelsaure 30 Min. bei Raumtem- 
peratur geschiittelt, der Tetrachlorkohlenstoff i. Vak. abdestilliert, der Riickstand mit Wasser 
verdiinnt, der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Methanol/ 
Chloroform umkristallisiert. Schmp. 190- 191". Dem Schmp. und Misch-Schmp. nach lie@ 
unverandertes Zeorinan vor. 

Leucofylin: Die Mutterlaugen der Zeorinumkristallisation werden i. Vak. auf dem Wasser- 
bad eingedampft, der Riickstand in der notigen Menge Benzol geliSst und an 140 g A1203 
chromatographiert : 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Eluens 
._ - -- 

2 I Benzol 
1 I Benzol/Ather (2 : I )  
1 I Benzol/Ather (2 : 1) 
1 I BenzollAther (2 : 1) 
1 I Benzol/hher (2 : 1) 
1 IAther 
1 IAther 
2 I Ather 
1 I Methanol 
1 I Methanol 

Menge des Schmp. 
Eluats " C  

2 g  
0.7 g 
0.05 g 
0.05 g 
0.05 g 
Spur 

0.7 g 

241 -247 
235 - 243 
228 - 236 

231 -242 

305-315 

Fraktt. 2-7 werden vereinigt und aus absol. Athano1 umkristallisiert: 3 g Zeorin vom 
Schmp. 240-246". Frakt. 9 wird aus Methanol umkristallisiert, wobei dasLeiicorylin in langen 
Nadelchen vom Schmp. 326 -329" resultiert. Ausb. 0.45 g. Nach erneutern Umkristallisie- 
ren aus Methanol Schmp. 335-336", [a]L0: t56.5" (c = 0.566) (Lit.8): Schmp. 333", 
+49.4"). 
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Diacefyl-leucofylin: 0.06 g Leucorylin werden mit 5 ccm Pyridin und 2 ccm Acefanhydrid 
bei 20" iiber Nacht stehengelassen; der Ansatz wird rnit Wasser verdllnnt, der Niederschlag 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und zweimal aus Methanol umkristallisiert. 
Diacetyl-leucotylin resultiert in feinen Nadelchen vom Schmp. 242-243" (Lit. 8) : 240"). 
[u]&O: +121.0" ( C  = 2.04). 

6-Kero-leucotylin (IX): a) 0.25 g Leucotylin werden in 10 ccm Eisessig rnit einer Lasung 
von 0.1 g CrO3 in 0.1 ccm Wasser und 1 ccm Eisessig bei Raumtemperatur wlhrend 24 Stdn. 
oxydiert. Nach dem Verdunnen rnit Wasser wird abgesaugt, rnit Wasser gewaschen, getrock- 
net und aus saurefreiem Essigester umkristallisiert. Man erhalt 0.1 g 6-Keto-leucofylin vom 
Schmp. 284-287". [ U ] I , ~ :  +31.8" ( c  = 0.472). 

b) 0.150 g Leucotylin werden in 3 ccm Pyridin gellist und zu einer Aufschwemmung von 
0.3 g Cr03  in 3 ccm Pyridin gegeben. Nach Aufbewahren uber Nacht bei 20" wird rnit konz. 
wiRr. Oxalsaurelosung versetzt, bis zur Aufllisung der basischen Cr-Verbindungen stehen- 
gelassen, das ausgeschiedene Produkt abgesaugt, rnit Wasser gewaschen, getrocknet und aus 
Methanol umkristallisiert. Schmp. 280-285". Ausb. 0.07 g. 

C30H5003 (458.7) Ber. C78.55 H 10.99 Gef. C77.61 H 11.05 

6-Kero-3-O-acefyl-leucofylin: 0.01 g IX werden rnit 5 ccm Pyridin und 2 ccm Acetanhydrid 
iiber Nacht bei 20" stehengelassen und wie beim Diacetyl-leucotylin aufgearbeitet. Prismen 
vom Schmp. 226-229" (zweimal aus Methanol). + 83.3' (c  = 1.38). 

C32H52O4 (500.7) Ber. C 76.75 H 10.47 Gef. C 76.01 H 10.26 

3.6-Dikero-leucofylin (X): 0.2 g Leucofylin werden in 10 ccm Eisessig gelost und innerhalb 
von 10 Min. bei 20" rnit einer Llisung von 0.086 g CrO3 in 4 ccm 50-proz. Essigsaure und 
0.01 ccm konz. Schwefelsaure oxydiert. Nach 2stdg. Stehenlassen wird mit Wasser verdtinnt, 
abgesaugt, rnit Wasser saurefrei gewaschen und getrocknet. Das Oxydationsprodukt wird in 
Petrolather uber 12 g A1203 chromatographiert : 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

. .___ -. .. 

Eluens Menge des Schmp. 
Eluats " C  

. . ~ _ _ _ _  . -. 

500 ccm Petrolather - 
500 ccm Petrollther/Benzol(4 : 1) 
250 ccm Petrolather/Benzol (1 : 1) 
250 ccm Benzol Spur 
250 ccm Benzol/Ather (4 : I )  35 mg 215-220 
250 ccm Benzol/kher (4  : 1) 30 mg 216-222 
500 ccm Benzol/Ather (4  : 1) 

- 

- 

- 
Die Fraktionen 4-6 werden gemeinsam aus Methanol umkristallisiert und liefern 0.025 g 

3.6-Dikefo-leucotylin in farbl. Nadeln vom Schmp. 226-229" (unter Gasentwicklung). 

C30H4803 (456.7) Ber. C78.89 H 10.58 Gef. C79.02 H 10.62 
[u]I,': -f-36.0° (C = 0.50). 

3.6-Diketo-leucofylin-3-1nonoxirn: 0.01 g X werden in 5 ccm Pyridin rnit 0.015 g Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid bei Raumtemperatur iiber Nacht stehengelassen. Nach dem Verdiinnen 
niit Wasser, Absaugen, Waschen rnit Wasser, Trocknen und zweimaligem Umkristallisieren 
aus Methanol bleibt das X-3-monoxim in farbl. sechseckigen Blattchen vom Schmp. 260-265". 




