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t-nilosen aus Pj-rittin untl Xylcl in farbloseri Xatleln erhaltene 3,s-Di- 
nwthyvl-picen scahniolz bei 293-294". 

2.Y.52 IIIC Subst. gaben 9,H3.5 mg CO, uncl 1,535 1 1 1 ~  H,O 
C',,H,, Rrr C' 94,07 H 3,93O, 

C k f .  ,. 94.05 .. 6.02O, 
Die lnnlysen v urden in unserw Jlikrochemisrlien Abteilunr! (Leitune Dr. J I .  Flirter) 

auwetiihtt. 

Zurich, Organisch-chem. Laboratorium der Eitlg. Trchn. 
Hochschule. 

55. Polyterpene und Polyterpenoide CV). 
Konstitutionsaufklarung des bei der Dehydrierung von Triterpenen 

entstehenden Trimethyl-naphtoh, ein Beitrag zur Kenntnis 
des Kohlenstoffgerustes pentacyclischer Triterpene 

von L. Ruzieka, K. Hofmann und J. Frei. 
(15. 11. 36.) 

Bei der Dehydrierung pentscyclischer Triterpenverbindungen 
mit Selen oder Palladium konnten wir 2,7-Dimethyl-naphtalin (11), 
I, 4,7-Trimethyl-naphtalin (111) (Sapotalin) und 1,2,5,6-Tetramethyl- 
naphtslin ( IV)  erhalten2) und einwandfrei identifi~ieren~). Ausser- 
dem war bei den Dehydrierungen mit Selen4) ein Oxy-trimethyl- 
naphtslin isolierbar, das bei der Destillstion mit Zinkstaub bei 400° 
oder bei der kabalytischen Hydrierung rnit Nickel bei 300O Sapa- 
td in  liefertej) untl ciaher als Osy-sspotalin (z. B. V) betrschtet 
wurde. 

\" \ 

\ '  

1) CIV. Mitt. Helv. 19, 377 (1936). 
2) R. 48, 1018 (19299); Z. physiol. Ch. 184, 69 (1929); Helv. 15, 431, 1496 (1932); 

3, Helv. 15, 140 (1932), 16, 314 (1933). 
4 )  Ein Pu'aphtol entsteht auch bei der Dehydrierung init Palladiuni, konnte aher 

bisher noch nicht rein isoliert werden, da wir die Dehydrierungen mittels Palladium nur 
init relativ geringen Substanzmengen ausfdhrten. 

17, 426, 442 (1934). 

j )  Helv. 15, 1506 (193%); 19, 370 (1936). 
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Auf GI und tler Ent s tehung eine s wahrscheinlich trinie t h y liertt I n  

Picens C,,H20 bei den erwahnten Dehydrierungen neben tlen Xaph- 
tnlinderivaten folgerten wir fur die pentacyclischen Triterpene ein 
hytlriertes Picengertist. Die Hydroxylgruppe cler Triterpme nnxsste 
suf Grund gewisser Abbaureaktionen des Hederagenins neben drm 
tlimethylierten Kohlenstoffatom angenommen m-erdenl) un(l fintlet 
sich sehr wahrscheinlich wieder in tlem Oxy-trimethyl-naphtalin. 
Und gerade die Entstehung yon Sapotslin nus dem Oxy-trimethyl- 
naphtalin veranlasste uns zu der in Formel I l )  11-ietlerpegehenen T’ci - 
teilung der hkthylgruppen in den Rinpen A untl E unseres hypothe- 
tischen Gerustes der prntacyclischen Triterpene. Spaltung tlieses 
Geriistes an den niit cler punktierten Linie n bezeichneten Bindungen 
fithrt zur Bildunp von Sapotalin und Osy-sapotalin (Ringe A uncl €3) 
wwie von 1,3 , .i76-Trimethyl-naphtalin (Ringe D und E) .  Spaltung 
an den Bindungen b gibt das 2,7-Dimethyl-naphtalin. 

Wir haben den Methylather des Oxy-sapotalins der Forniel V 
synthetisch hergestellt und weiter auch die Methylather tler anderen 
vier moglichen Oxy-sapotaline, die sich alle von dem Nethylather 
des bei der Dehydrierung entstehenden Oxy-trimethyl-naphtalins 
als verschieden erwiesen2). Da uns die bei den Sgnthesen beniitzten 
Methoden einwandfrei zu sein schienen, mussten mir annehmen, dass 
beim Ubergang des Oxy-trimethylnaphtalins in Sapotalin (lurch 
Behandeln mit Zinkstaub oder Xieke1 eine Umlagerung stattfand. 
Naheliegend war die Annahme, dass bei der reduktiven Ent ferniinc 
tles Hydroxyls bpi hoher Temperatur das benachbarte Methyl an 
(lessen Stelle wandert. Ea ist durch eine ‘C‘ntersuchung yon P. X u ~ g ~ r  
und R. Schiffnw3) beknnnt ge’i”orden, dass beini Erhitzen \-on 
a-Methyl-Derivaten des Xaphtalins rnit Silicagel auf 400° Vni- 
lagerung in die ,9-methylierten Iscmeren \-or sich geht. Bei den 
Dehydrierungen mit Selen oder Palladiumkohle bei etwa 3-50° wurde 
bisher allerdings noeh nie eine Wanderung eines Alkyls beobachtet, 
auch nicht von der x -  in die p-Stellung des Saphtalinringes oder 
von der 3-  in die 4-Stellung des Phensnthrenrinpe~~), wenn nicht 
in der Nachbarstelle ein anderer Substituent abgespalten wird untl 
so a18 Bwischenprodukt ein Radikal auftritt, das die Wanderiing 
eines in Nachbarstellung sich befindenden Snbstituenten begiinstigit. 
Das bekannte Beispiel fur diesen Vorgang ist die Bildung des y-Meth~-l- 
cyclopenteno-phenanthrens bei der Dehydrierung von Sterinen und 
C holsaure. 

Es wurde dsher das Methosy-trimethyl-naphtalin, tlas (lurch 
Xethylierung des Dehydrierungsnaphtols bereitet worden war, nnter 

- 

1) Vgl. nahere Angaben in Helv. 19, 121, 122 (1936). 
2)  Helv. 19, 370 (1936). 
3, B. 67, 67 (1934). 
4 ,  Radtlaffe. Sherwood und S h o r f ,  SOC. 1931, 2293. 
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schwachem Erw-armen in Gegenwrt von PIatinosvtl-Kntslysator 
in Eisessiglosung vollstandig katalytisch hydriert, Kobei ein Tri- 
methyl-dekahydro-naphtalin unter Entfernung der Nethoxygruppe 
entstand. Unter diesen Bedingungen sollte nach allen Erfahrungen 
eine Umlagerung ausgeschlossen sein. Dehydrierung des Dekahydro- 
produkts mit Palladium-Kohle bei 300" lieferte kein Sapotalin, 
sondern, wie v i r  erwartet hatten, 1,2,8-Trimeth~l-nstphtalin, das 
durch Schmelzpunkt und Mischprobe des Pikrats und der Additions- 
verbindung an Trinitrobenzol mit unserem synthetischen Praparat') 
itlentifiziert wurde. Danach muss also tlas bei der Dehydrierung 
von Triterpenen entstehende Naphtol nls  1,2,8-Trimethyl-7-oxy- 
naphtalin ( V I )  hezeichnet wertlen. 

Fur die Erkkirung des Mechanismus rler Dehyclrierung der pen- 
tacyclischen Triterpene ergibt sich weiter die Sotwendigkeit, bei 
tier Entstehung rles Sapotalins die Wantlerung eines Methyls anzu- 
nehmen. Es konnte dabei das 1,2,8-Trimeth.rl-'i-oq--naphtalin als 
Zwischenprodukt auftreten, tlas Rich bei der Dehytlrierungsoperation 
mit Selen oder Palladium genau so verhalten diirfte wie beim Er- 
hitzen mit Nickel oder Zinkstaub. Fur die Entstehung des 2,7- 
Dimethyl-naphtalins bei der Dehydrierung der Triterpene konnte 
gleichfalls reduktive Umlagerung des bisher nicht isolierten 2,s- 
Dimethyl-7-oxy-naphtalins (1-11) angenommen werden. 

a\/ \ //v\ 
/I 

HO- ,A, -CH, HO-\ ry ,  --CH, 

(\-I) CH,CH, (VI I )  La, 
1 

Eine anclere Erk1:ming der Entstehung des Sapotalins besteht 
darin, dass der Ring A der Triterpene schon im hydroaromatischen 
Bustande eine Pinaliolinumlagerung erleidet (vgl. VIII - IX),  
wonach das TT~asserahspnltungsprodukt (IX) an den mit b bezeich- 
neten Bindungen gesprengt w-erden miisste. 

Unser hypothetisches Kohlenstoffgerust der Triterpene (I) muss 
also im Ring A durch Versehiebung cler zwei Methylgruppen von 
3 nach 4 und des Hytlrosyls von 2 nach 3 abgeanrlert werden. Die 
zwischen den Ringen A und B quatern&r gebnndene Methylgruppe 
lrann an jede der heiden Kondens~~tionsstc.llen gebnnden sein. Man 
kommt so zu den beiclen Formulierungen TIIT unrl X fur den Ring A. 

4 ,*- 

Ho-k~.B [i?, A 

__f /\/\/\.+a 

B /  
HO/>\'d> .*' 

(VI I I )  \ **. (1) 

l )  Helv. 15, 119 (1932). 
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COOH COOH 
11 ;/ D ;  D :/' D :  

\\ 4 -  \ \ 

*-.A- -..P\- =Q( '..A( 
I<: - H O O C I  I \  HOOC/ E 

(XI) (SII) (XI I I )  (XIV) 

31it diesen Formeln lasst sich eine von uns fruhtJr Imchriehene 
Abhureihe im Ringe A eines Betulinderivats gut erklaren, wiilirend 
man bpi h n s h m e  des Kohlenstoffeerustes I auf Schwierigkeitcn 
s t iess l) . 

Obige Erfahrungen veranlassrn iins, auch auf den vermutlichen 
Bau des Ringes E der Triterpenr zuriickzukommen. Falls clas I, 3,5,6- 
Tetramethyl-naphtslin aus den I?ing.cn D und E ohne TJmlngerung 
rntsteht, so kame entweder die Formulierung X I  oder XI1 fiir den 
Ring E in Betracht2), die mit Abhauresultaten bei der Oleanolsaure 
im Einklang steht. Es ist aber zu bedenken, dass bei allen Oxy- 
tllttionsreaktionen tlcr Oleanolsiiure, die zur Annahme der Formulie- 
rungen X I  oder XI1 Anlass gegeben hatten, in saurer Losunp gearbeitet 
wurde, wobei eine Pinakolinumlagerung im urspriinglich als XIII 
oder XIV vorhandenen Ring E nicht ausgeschlossen ware. I n  diesem 
Falle ware die Bildung der verschiedenen Oxylactone und des Keto- 
lactons aus Olean~lsiiure~) folgendermassen zu erkliiren. 

\/\OH 
I 

( S V )  b H  
I 
Y 

COOH 
; ,/' 

*.. ,,' \ /' 
: I  

Q-'\ I 

COOH 
: ,' 
:' .. /' ' . , \,I,' - , OH 

\/ 

(STII) 0 
A 

I 

I 
(SS) OH 

i 
(XIS) OH 

I 
(XVIII) OH 

Ensere mittels Wasserstoffperosyd odcr Ozon bewirkte Oxytla- 
tion der Oleanolsiiure zu einem Oxylacton (XVI) wiirde iiber das 
Zwischenprodukt XV, unter Anlagerung zweier Hydrosyle an die 
I)oppelbindung, erfolgen. Azcmiiller, Schicke und Wedek ind4)  erhielten 
h i  cler Oxydation von Oleanolsaure mit Permanganat in schwefel- 

'1 Helv. 17, 429 (1931), vgl. auch eine spntere MItteiluny. 
') Vgl. dazn Helv. 19, 111 (1936). 
?)  Helv. 19, 109 (1936). 4 ,  A. 517, 221 (1935). 
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smrer Losuny ein isomeres Osglacton, welches man sich tlurch 
Pin-tkolinnmlaperung von XV z u  XVIII  (unter ~~asse rahsps l tun~~ . )  
uiitl Hydrntisierung zu XIS,  niit nachfolgender Lactonisierung zll 

S X  erkljren kiinnte. Da die heiden isomeren Oxy-lactone (XVI 
uiid XX) bei tler Oxydation mit Chromsiiure das gleiche Keto-lacton 
(XVII) liefern, so miisste man sich den ubergang von XVI in XVII 
iiher (lie Zwischenstufen XV, XVJII, X I X  und X X  1-orstellen. Die 
weiteren Oxytlationsprodukte tles Ketolactons sind entwetler unter 
Beniitzung tler Formel XVII ocler der von XIV abgeleiteten iso- 
nieren Form rnit anderer Lage tles Carboxyls zu erklaren. 

Durch Kombination der zwei Formulierungen des Ringes A 
(VIII  untl X)  und cler vier Rloglichlceiten fur den Bau des Ringes E 
(XI-XIV) erhalt man acht verschiedene Formeln fiir die Oleanol- 
siiure, und entsprechend acht verschiedene Bohlenstoffgeriiste fur 
(lie \-ern-andten pentacyclischen Triterpene, zx-ischen denen man 
(lurch weitere Verfolgung der Abbaureaktionen in den Ringen A 
iind E cler einzelnen Triterpene wird entscheiden konnen. Vorlaufig 
liisst sich ein indirekter Hinweis dafiir angeben, dass die Struktur X I  
oder XI1  des Ringes E wahrscheinlicher ist als XI11 oder XIV. 
Wir konnten schon vor einiger Zeit bei der Dehydrierung Ton 1,1,5- 
Cyclohexen-2,3-dicarbonester (XXI)  das I ,5-Dimethyl-2,3-dicarbon- 
siiure-anhydrid (XXII)  und nieht das entsprechende trimethylierte 
Produkt (XXIII )  fassenl). Ware daher Ring E der Triterpene 
analog (XXI)  konstruiert (Doppelbindung neben einem dimethylierten 
Kohlenstoffatom), so sollte man 1,3,3-Trimethyl-naphtalin ,zls 
De'rifdrierun~sprodukt der Ringe D uncl E ermsrten statt des tat-  
siichlich isolierten 1,2,5,6-Tetramethyl-n:~phtalins ( IT-) .  

CH,OOC 0 -c0 0 ~ c'o 

I 
(SSI )  CH, (SSIII) CH, 

Die Konsequenztw, die sich nus dieser Arbeit fur den JVeg der Konstitutions- 
aufklarunp des be1 dcr Dehpdrierunc der pentacycllschen Triterpene entstelienden homo- 
logen Picens voni Snip. 306" crgeben, haben wir in einer gleichzeitin erscheinenclen Xh- 
Imndlung schon dnr,nolc@2). 

Es lassen sicli allt. acht abgeleit&n 1i;ohlenstoffgcrnste der Tri- 
terpene in Isopentmrclste zerlegen, \vie liier an zxei Beispielen gezeigt 
wirtl (XXI\* uncl XXV). Diese Formeln zeig?.cn unter den acht 
moplichen am nieisten iihnlichkeit mit &In Bun schon aufgeklhrter 
Ter-pcnderi.\-:i,te. Das Gernst des Rinpes 33 in Formel S X I V  en tsprieht 

1) Vgl. 11. F t n i k .  Diss. 15. T. H. Ziirich. 1933. son-ie eint: folgende Abhandlrinp. 
?) Helv. 19, 377 (1936). 
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Clem einen Ring der Iso-a~~then-~l isaurel) ,  wihrentt die antleren 
Aussenringe in den Formeln XXIT und XXY rnit Clem oft  i n  der 
Natur angetroffenen trimethplierten Sechsring T-om Cyclo-peraniol- 
typus ubereinstimmen. Formel XXIT scheint uns der zurzeit wahr- 
scheinliehste Ausdruck zu sein fiw den Bail tlcs I i oh lens to f f~e r~s t e s  
pentacyclischer Triterpmt.. 

E xyp e r  i m e n  t e l l e r  T e i l  2 ) .  

fiberfiihriwg vo,n 2,6-Dirnet?~yl-$-~nethox~-nc~phtctli,r in 2,6-Dimeth;lll- 
mphtc i l i  n. 

Diese Reaktion 'wurde als Vorversuch zur Prufung der Methodili 
auf Brauchbarkeit ausgefuhrt. 0,5 g 2,6-Dimethyl-7-methoxy-naph- 
talin3) wurden mit 50 mg Platin-oxyd in 20 em3 Eisessig bei Raum- 
temperatur katalytisch hydriert. Nach der Aufnahme yon 2 3101 
Wasserstoff erwarmte man bis zum Stillstand der Hydrierung auf 
60-70O. Das isolierte flussige Hydrierungsprodukt wurde, nach dem 
Reinigen durch Destillation, rnit Pa,lladium-Kohle 30 Stunden bei einer 
Badtemperatur von 300-330° am Riickfluss gekocht. Der Kolben- 
inhalt erstarrte ntlch dem Erkttlten. Das auf Ton abgepresste Pro- 
dukt erwies sich nach Schmelzpunkt uncl 3fischprobe mit 2,6-Di- 
methyl-naphtalin (Smp. 100°) identixch. Ebenso waren auch die 
Trinitrobenzolate (Smp. und Nischprobe 154--154,50) identisch. 

Uberfiihmng cles ,%Ttrthyl&%ers des Deh~~~ies.1Lngs-nap7tlols in I ,  2 , s -  
~'.r.irneth~ll-)inphtcclirz. 

0,45 g cles Methyl%thers*), herriihrend \Ton einer Dehydriermip 
des Hederagenins mit Selen, wurden wie oben liafnlytisch hydriert. 
Es wurden dahei 135 cm3 Wassersfoff verbraucht. Das isolierte Vm- 
setzungsprodnkt wurde einmal iiber Nntriuni unil dann allein dest'il- 
liert. 

ClnH, L Her. C.! Sti.7 H 13,39/0 
(nelinhydro-prodolrt) G c f .  ,, Sti.2 ,, 13,70/, 

____. 

I )  IK. S c h i t l x ,  2. physiol. Ch. 238, 40 (1936). isolierte kiirzlich bei dcr Dehydriernnn 
von Lanosterin 1, 2, 6-Trinlet,hyI-phena11thren, das gleiche Drh?rdrierungsprodulit, c\nu 
wir seinerzeit, Helv. 14, 203 (193O), %us Iso-npntlien-disgure erhielten. 

*) Alle Schnielzpunkte sind korrigiert. 
3, Hergestellt RUS den1 von IV~issgerbo .  unct lir.ctlier. 13. 52, 346 (191 9): besehriebcncw 

&) Helv. 15, 14% (1932). 
2,6-Dimethyl-7-osv-llaphtslin durrh Jlrt~liylielunp init Diineth~-lsnlf:~t. 
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Sach cier wie oberi dnrchgefuhrten Dehj-drieruiig konnte :bus 
dem Reaktionsprodukt in guter Ausbeute ein bei 139-140° schmel- 
zendes Pikrat und ein bei 160° schmelzendes Sdditionsprotlukt niit 
Trinitrobenzol gewonnen werden, die nach der Mischprobe niit den 
entsprechenden Derivaten des synthetischen 172,8-Trimethgl-naph- 
talins') identisch waren. 

,Iitalr/se des PtXrc~ts 
3,182 mg Subst. gaben 7.31 nip C 0 2  und 1.31 iiig H1O 

(1,3H170JI Brr. C 87.13 H 429.6 
( k f .  ,. 57,% .. 4,300, 

- 4 i u I y ~ v  tier - 1 d d i t i o n g L e i b r i i l i t i i ~  ( i i b  ' I ' r i i i i t r o b ~ ) m l  

3.061 mq Subst. gaben 6.68 nig CO? und 1,21 n x  H,O 
C,,H,,O,,S, Ber. C' 59,31 H 4,47OC, 

Gef. .) 59,5' .. -la'),, 
Organihch-chem. Laboratoriuni der Eidg. Techn. 

Hochschule Zdrich. 

56. Elektroehemisehe Reduktion von Cyelo-pentanon-earbonsaure- 

von H. Stenzl, Fr. Fiehter und H. Ami. 
(13. 11. 36.) 

iithylester. Zur Kenntnis der Tafel'sehen Umlagerung I1 

Die Annahme J .  Tnfel's, die von ihni beobachtete Umlagerung 
der Acetessigester ini Verlauf der kathoctischen Reduktion bestehe 
in einer Wanderung der aus der Carboxylgruppe entstehenden 
Methylgruppe an die Seitenkette, pemiiss dem Reispiel : 

CO-CH , 

ist in einer friiheren 31itteilung3) widerlegt worden; statt dessen 
wurde die Wanderung des Acyls R - CO an clas von Sauerstoff befreite 
Kohlenstoffatom des C:uhosyls wi-nhrscheinlich gemacht: gemiiss der 
Formulierung : 

CO-CH,, ('H,--CH, 
--+ I ' \ \  HCR R '-CH2 RCR'-COOC2H, 

1)  Helv. 15, 119 (1931). Dic Schnielzpunkte der analysenreinen Derivate dcs 
synthetischen Kohlenwasserstoffs lagen einige G r d e  tiefcr ( 1  36-1 37O bzw. 154-154.3"). 
Die ?tlischschmelzpunlrte waren 136-135O bzn.. 156-1.iio. 

2, Helv. 17, 669 (1934). 




