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aus Aceton umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt war dann 181,5- 
152,5O (korr.). 

3,971 mg Subst. gaben 9,SO mg CO, und 2,44 mg H,O 
3,701 mg Subst. gaben 0,196 cm3 N, (22", 720 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 67,4 H 6,87 X 5,S2% 

Gef. ,, 67,30 ,, 6,87 ,, 5,80% 

Unter der Amahme, dass ein Mono-ester vorliegt, wurde dem 
zugrundeliegenden Alkohol die Formel C,,H,o-,,O zukommen. Durch 
alkalische Verseifung unter Zusatz von Zim(  1I)chlorid wie oben 
wurde ein fast farbloses 0 1  erhalten, das keine D-Wirksamkeit zeigte. 

Din i t r o - b e n z o a t I I I. Dieses wurde aus den verbleibenden 
Xutterlaugen nach Reinigung uber die cc-Naphthylaminverbindungl) 
erhalten, und zwar in sehr geringer Menge, die zu einer Analyse nicht 
ausreiehte. Es zeigte den Schmelzpunkt 1 1 3 O .  Die Verseifung mit 
alkalischem Stannit gab eine sehr geringe Menge Substanz, die keine 
D - Wirksamkeit zeigte. 

D ie  v e r b l e i b e n d e n  F r a k t i o n e n  wurden nicht weiter auf 
krystallisierte Bestandteile abgesucht, da die Arbeit hier abgebrochen 
wurde. 

Die Mikroanalysen wurden in der Mikrochemischen Abteilung des Institutes (Lei- 
tung Dr. Furter) ausgefiihrt. 

Laboratorium f i i r  organische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule Zurich. 

171. Polyterpene und Polyterpenoide CVIII 2). 

Synthese des bei der Dehydrierung pentacyelischer Triterpene 
entstehenden Trimethyl-naphtols 

von L. Ruzieka, K. Hofrnann und H. Sehellenberg. 
(2. XI. 36.) 

Ausgehend von dem homologen Pieen vom Smp. 306O, welches 
bei der Dehydrierung einer Anzahl pentacyclischer Triterpene 
isoliert werden konnte3), wurde arbeitshypothetisch die Anwesenheit 
eines hydrierten Pieengeriistes in den Ausgangsstoffen angenommen. 
Eine mogliche Verteilung der Seitenketten (Schenm I) ergab sich 
aus der Konstitution der als Hauptprodukt der Dehydrierung auf- 
tretenden homologen Naph talinkohlenwasserstoff e, des 2,li -Dime- 
thyl-, des 1,2,7-Trimethyl- und des l72,5,6-Tetramethyl-naphtslins 

l) Reichstein, Helv. 9, 799 (1926). 
2 )  CVII. Mitt. Helv. 19, 1136 (1936). 
3, Helv. 15, 431 (1932). 
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(Formeln 11-IV), wobei man die Entstehung von I1 und I11 aus 
den Ringen A und B erklaren konnte, wahrend sich I V  aus den 
Ringen D und E ableiten wiirde. 

Ausserdem konnte Bus dem Dehydrierungsgemiseh ein Tri- 
methyl-naphtol isoliert werden. Die einfachste h a h m e  fur die 
Konstitution desselben war die eines Oxy-l,2,7-trimethylnaphtalins. 
Eine scheinbare Stutze einer solchen Formel bildete das Resultat 
der Destillation des Trimethyl-naphtols iiber Zinkstaub l) oder 
Nickel2) in Wasserstoffatmosphare, wobei ein Kohlenwasserstoff 
entstand, dessen Pikrat und Trinitro-benzolat beim Mischen mit den 
entsprechenden, bei der gleichen oder nur wenige Grade verschiedenen 
Temperatur schmelzenden Derivaten des 1,2,7-Trimethyl-naphtalins 
(Sapotalin) keine Schmelzpunktsdepression erlitten, und der daher 
(wie sich jetzt erwies, irrtumlicherweise) mit letzterem fur identisch 
gehalten wurde. Demzufolge wurden die ffmf isomeren Methoxy- 
sapotaline synthetisch hergestellt, und sie erwiesen sich als ver- 
schieden vom Methylather des Dehydrierungsnaphtols. Es wurde 

daher in Erwagung gezogen, dass das vermeintliche Sapotalin aus 
dem Naphtol bei der Destillation uber Zinkstsub oder Nickel durch 
Wanderung einer dem Hydroxyl benachbsrten Nethylgruppe an die ur- 
spriingliche Stelle des Hydroxyls entstanden sein konnte. Das Tri- 
methyl-naphtol wurde daher auf eine mildere Art in den zugehorigen 
Naphtalin-Kohlenwasserstoff umgewandelt, indem man den Methyl- 
tither katalytisch reduzierte und dann das gebildete Dekahydro- 
trimethyl-mphtalin mit Palladium-Kohle dehydrierte3). Der ent- 
standene Kohlenwasserstoff erwies sich, wie erwartet war, nach 

l) Helv. 15, 1506 (1932). 
2, Helv. 19, 376 (1936). 3, Helv. 19, 386 (1936). 
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Schmelzpunkt des Pikrats und Trinitro-benzolats als deutlich ver- 
schieden von Sapotah .  Es kam fur denselben, den eben geschil- 
derten Uberlegungen nach, die Formel des 1,2,6- oder cies 1,2,8- 
Trimethyl-naphtalins in Betracht. Die erwshnten zwei krystalli- 
sierten Derivate waren von denen des 172,6-Trimethylderivats sehr 
deutlich verschieden, gaben aber mit denen des 172,8-Trimethyl- 
naphtalins, von denen sie einen nur um wenige Grade verscbie- 
denen Schmelzpunkt auf weisen, keine Schmelzpunktsdepressionen. 
Das Trimethyl-naphtol wurde daher fur 1,2,8-Trimethyl-7-osy- 
naphtalin (VI) gehalten. Danach wBre fur die entsprechenden Triter- 
pene das Kohlenstoffgeriist I in V abzuandern gewesenl). 

Xach der im experimentellen Teil beschriebenen Nethode wurde 
der Nethylather des l72,8-Trimethyl-7-oxy-naphtalins synthetisch 
bereitet und als versehieden vom Methylsther des Dehyclrierungs- 
naphtols befunden. Unseren uberlegungen mussten also gewisse 
unrichtige Beobachtungen zugrunde gelegen haben. Wie wir ims 
bald uberzeugen konnten, waren diese verursacht durch die Tatsache, 
dass nicht nur Pikrate von Trimethyl-naphtalen mit nahe bei- 
einander liegenden Schmelzpunkten (wie wir schon vor einiger Zeit 
feststellen konnten2)) meistens keine Schmelzpunktsdepressionen 
zeigen, sondern dass diese Eigenschaft auch den Trinitro-benzolaten 
zukommt. Diese beiden Derivate hatten wir fiir Vergleichszwecke 
daher gewahlt, weil sie besser krystallisieren und daher leichter zu 
reinigen sind als die Styphnate. Wir hatten schon friiher darauf 
hingewiesen3) und konnten dies neuerdings ausnahmslos bestiitigen, 
dsss S typ hna te isomerer Naph talin-kohlenwassers toff e mi t nahe bei- 
einander liegenden Schmelzpunkten deutliche Schmelzpunktsdepres- 
sionen geben. Es wurden daher die oben beschriebenen Umwand- 
lungen des Trimethyl-naphtols nochmals mit grosseren Snbstanz- 
mengen wiederholt, die eine bessere Reinigung der krystallisierten 
Derivate erlaubte. Diesmal wurden auch die Styphnate mitberuck- 
sichtigt, und so konnten wir leicht zu einer einwanclfreien KlBrung ge- 
langen. Der aus dem Trimethyl-naphtol sowohl durch Zinkstaub- 
destillation4) wie durch nacheinander f olgende katalytische’Hydrierung 
und Dehydrierung entstandene Kohlenwasserstoff erwies sich als iden- 
tisch mit dem l72,5-Trirnethyl-mphtalin (Agathalin), das erstmals 
bei der Dehydrierung der Agathen-disQure und des Tetracyclo- 
squalens erhalten worden war5). Fiir den Vergleich wurden nicht 
nur Pikrat, Styphnat und Trinitro-benaolat 6), sondern auch das 

l) Helv. 19, 386 (1936). 2, Helv. 15, 140 (1936). 3, Helv. 15, 1401 (1932). 
4)  Nach der Vorschrift von Iiogl, A. 5 15, 19 (1935), die einen leicht zu reinigenden 

Iiohlenwasserstoff lieferte. 
6) Es zeigte sich, dass gerade die friiher fur Vergleichszwecke benutzten Praparate 

der Trinitro-benzolate, herruhrend von der Zinkstaubdestillation (Helv. 15, 1496 (1932)) 
und der Behandlung mit Nickel (Helv. 19, 376 (1936)), trotz stimxnender Annlysen zu 
tief schmolzen. 

5, Vgl. Helv. 13, 1405-6 (1930). 

88 
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Trotylat herangezogen. Alle diese Derivate zeigten in beiden Fallen 
genau gleiche Schmelzpunkte wie die Praparate aus synthetischem 
Agathalin, und die Mischproben ergaben keine Depressionen. 

Es seien hier zur Orientierung die Schmelzpunkte der erwahnten 
Derivate der drei diskutierten Trimethyl-naphtaline zusammen- 
gestellt. 

1,2,5-Tnmethyl (Agathalin) 
1,2,7-Tnmethyl (Sapotalin) 
1,2,8-Trimethyl 

Pikrat Trinitro- Trotylat 

137-138O 129--129,5O 159,5-160° 90-90,5O 
128--128,5O 157-158O 142-143O - 
133-133,5' 144--144,5O 153-154° , - 
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Trotylat herangezogen. Alle diese Derivate zeigten in beiden Fallen 
genau gleiche Schmelzpunkte wie die PrSlparate aus synthetischem 
Agathalin, und die Mischproben ergaben keine Depressionen. 

Es seien hier zur Orientierung die Schmelzpunkte der erwahnten 
Derivate der drei diskutierten Trimethyl-naphtaline zusammen- 
gestellt. 

Ferner seien einige Mischschmelzpunkte von Pikrat.en und 
Trini t,ro-benzolaten angef iihrt : 

Pikrate: 

Trinitro-benzolate: 1,2,5 + 1,2,7 = CB. 148O 
1,2,5 + 1,2,8 = ca. 1580 

1,2,5 f 1,2,7 = ca. 128O 
1,2,5 + 1,2,8 = ca. 135O 

Man w i r d  d e s h a l b  k i i n f t i g  b e i  d e r  I d e n t i f i z i e r u n g  
s o l c h e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  u n b e d i n g t  d i e  S t y p h n a t e  
m i t b e r u c k s i c h t i g e n  mi i s sen .  

Es ergibt sich also fur das Dehydrierungsnaphtol die Formel 
eines Osy-l,2,5-trimethyl-naphtalins. Gewisse Abbauresultate bei 
Triterpenen erlaubten die Annahme, dass die 6-Stellung fur das 
Hydroxyl a m  wahrscheinlichsten ist. Es wurde daher der Methyl- 
Bther des 1,2,5-Trimethyl-6-osy-naphtalins (VII) nzlch der im ex- 
perimentellen Teil beschriebenen Methode synthetisch hergestellt ; 
er erwies sic,h sls identisch mit dem Xethylather des Dehydrierungs- 
naphtols, nach Schmelzpunkt und Mischprobe der freien Verbin- 
dungen wie such der Trinitro-benzolate. 

Fur die Ringe A und B der das Dehydrierungsnnphtol liefernden 
Triterpenverbindungen ergibt sich daher der in Formel 0111 wieder- 
gegebene Bau, wobei die punktierte Linie im Ringe C die Spaltung 
bei der Dehydrierung, unter Entstehung des Nsphtols (VII), angibt. 

Man ksnn die Forderung aufstellen, dass die Dehydrierungs- 
resultate erst dann als beweisend fiir die Konstitution des Ausgangs- 
korpers zu betrachten sind, wenn die Abbauresultate mit den Fol- 
gerungen am der Dehydrierung im Einklang stehen. Wir wollen 
hier darlegen, wie weit man in dieser Richtung gekommen ist. Der 
weitestgehende Abbau in den Ringen A und B ekes pentacyclischen 
Triterpens wurde bisher beim Hedersgenin durehgefiihrt, wonach 
sich fiir  das aufgeklarte Teilstiick die Formulierung I X  ergibt, die 
mit der aus der Dehydrierung sich ergebenden Formulierung VIII der 



- 139.5 - 

Ringe A und B iibereinstimmt. Jacobs und Gustus') zeigten, dass 
sich durch Oxydation im Ringe A des Hederagenins ( IX)  uber das 
unbestandige Zwischenprodukt (,L?-KetosBure X )  unter Abspaltung 
ekes Kohlenstoffatoms als Hohlendioxyd die Hetoverbindung X I  
bildet. Kitasato und Solze2) fanden in Fortsetzung dieses Abbaus, 
dass die Oxydation von X I  zu einer Dicarbonsaure (XII)  und einer 
Ketosaure (XIII) fiihrt. Letztere Verbindung oxydierte neuerdings 
Kitasato3) zu einer Tricarbonsiiure (XV), wobei die Ketosaure (XIV) 
als Zwischenprodukt anzunehmen ist. 

\ /  
/ \ / \  .A / \ / \  

CH, 
I 

HOH,C CH, HOOC CH, 

HOHc'\ci;' ---+ CO CH CO CH 

CH CH, CH, C CH2 

CH, 60 CH, 6H CH, 
/ \& \ 

HOOC 
\ / \  

HOOC C 6 '  - HOOC CH 

HOOC 

Diese Abbaureihe des Hederagenins erfasst also je eine der CH,- 
gruppen der Ringe A und B in VIII. Bei einem von D i s c h e n d o ~ f e ~  
und PoZak4) begonnenen und von uns5) weitergefiihrten Abbau in 
der Betulinreihe liess sich auch noch die zweite CH,-Gruppe des 
Ringes A (XVI) aboxydieren und somit nachrreisen. Die zuerst 
entstehende DicilrbonsHure (XVII) liisst sjch zu einem Keton (XVIII) 
cyclisieren, das bei der Osydation wieder eine Dicarbonsaure (XIX) 
liefert, die beim Erhitzen ein bestandiges Anhydrid gibt, also cias 
Verhalten einer Glutarsiiure zeigt. Die Moglichkeit, diese Abbaureihe 

l) J. biolog. Ch. 69, 641 (1926). 
,) Acta phytochimica, 7, 4 (1933). 
3, Acta phytochimica 9, 66 (1936). 
4 )  31. 51, 43 (1929). 
5 ,  Helv. 17, 428 (1928) und 19, 509 (1936). 
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mit der des Hederagenins zussmmen fur die Ableitung des Baues 
des Ringes A zu verwerten, ist darin begriindet, dass das Dehy- 
drierungsnaphtol auch aus Betulin erhalten werden konntel). 

H,C CH, H,C CH, H,C CH, H,C CH, 

‘C’ 
\ i \ /  

‘C’ c 
/ \  HOOd‘( CO HOHC 

HOOC I 
(XVII) CH, 

CH,- 
/ 

+ I 
CH, 
‘\ / 

(XVIII) ( S I X )  HOOC 
\’ 

(XVI) CH, 

Die bisherigen Abbauresultate bei den Ringen A und B der 
das Dehydrierungs-naphtol liefernden Triterpene geben also Auskunft 
uber 9 zusammenhangmde Kohlenstoffatome und machen es ausser- 
dem sehr wahrscheinlich, daas der Ring A ein Sechsring ist. Durch 
die Teilformel XX sol1 dieser, durch Abbauresultate gesicherte, 
Anteil der Triterpenmolekel wiedergegeben merden. Der iibrige Teil 
des Ringes B in Formel V I I I  kann vorlaufig nur nach einem Dehy- 
drierungsresultat, niimlich der Honstitution des Naphtols gefolgert 
werden. Die Wahrscheinlichkeit, dass die so gezogene Schlussfol- 
gerung richtig sein durfte, wird dadurch erhoht, da sich die 9 C -  
Atome der Formel XX genau gleich nach Abbau mie Dehydrierung 
ableiten lassen 

H2C C 

(XX) CH, 
\ / I \  

Bur Aufkliirung des in  Formel XY nicht enthaltenen Teiles 
des pentacyclisehen Triterpengerustes mird man auch wei.terhin die 
Resultate der Dehydrierung und des Abbaus gemeinsam verwerten 
miissen. Die jetzt vorliegenden Tatsachen sind leider nicht voll- 
standig genug, um bei Annahme des hydrierten Picenskeletts zu 
einer genauen Vorstellung uber die Verteilung der restlichen Seiten- 
ketten in den Ringen C, D und E zu fiihren. Wiirde man z. B. das 
Schema VII I  des Baues der Ringe A und B mit dem von uns fruher 
angenommenen Bau der Ringe C, D und E (nach Formeln I und 
V) kombinieren, so kame man beispielsweise zur hypothetischen 
Formel XXI fur Oleanolsaure. Versucht man diese Formel, welche 
eine befriedigende Erklarung der bisherigen Abbauresultate im Ringe 

I )  Helv. 15, 454 (1932). 
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E erlaubtl), mit den einwandfrei bewiesenen Formeln der drei homo- 
logen Naphtalinkohlenwasserstoffe (11-IV) in Einklang zu bringen, 
so ergibt sich eine vorlaufig nicht zu entwirrende Schwierigkeit. 

Die Bildung des 1,2,5? 6-Tetramethyl-naphtalins(IV) kann man 
zwar ausgehend von den Rmgen D und E erklaren, es ist aber auch 
eine Entstehung BUS A und B denkbar, nach Wanderung der einen 
Xethylgruppe bei der Wasserabspsltung (Retropinakolinumlagerung). 

D l  

HOOC ‘O ‘ V\\ COOK 

HOOC’I I >-CH, 

(XYI) (XXII)  >( (XSII I )  HOOC 

Fur die Erklarung der Bildung des Sapot,alins sowie des 2,”- 
Dimethyl-naphtalins (11) ist die Formel XXI, ohne Annahme Ton 
weitgehenden Umlagerungen, dagegen nicht verwendbar. Xan 
konnte allerdings den Ring E so abandern (XXII), dass sich daraus 
sowohl die Abbauresultate wie auch die Bildung der Dehydrierungs- 
kohlenwasserstoffe I1 und I11 erklaren liessen. Damit ist aber wenig 
gewonnen, wenn man bedenkt, dass wir aus einem Abbauprodukt 
der Oleanolsaure, bei welchem der Ring E gesprengt ist (Formel XXIII 
ausgehend von XXI), gleichfalls 2,7-Dimethyl-naphtalin bei der 
Dehydrierung erhielten2). Erst auf Gimcl einer Reihe neuer ex- 
perimenteller Tatsachen, mit deren Sammlung wir besehaftigt sind, 
wird man versuehen kijnnen, die vorlaiufig vorhandenen Unklar- 
heiten aufzuklaren. Es muss auch in ErxBgung gezogen werden, 
dass in den pentacyclischen Triterpenen kein hydrierter Piceming 
Torliegt, sondern dass dieses Ringsystem erst bei der Dehydrierung 
gebildet wird. 

Einen Beitrag zur KlSirung ctes Problems wird wohl auch die 
Ermittelung der Konstitution des honiologen Picens vom Smp. 306O 
liefern. Wir haben insbesondere Synthesen in Arbeit, die zu Picen- 
kohlenwasserstoffen fiihren sollen mit Methylgruppen in den Stel- 
lungen 1, bzw. 1 und 2, sowie weiteren Methylgruppen im Ringe E. 

Als  h a u p  t s &c h l i c  h s t e s E r g e  bn i s  d ie  ser  Ar  be i  t s e i  
h e r v o r g e h o b e n ,  d a s s  d i e  R inge  A u n d  B d e r  p e n t a -  
cyc l i s chen  T r i t e r p e n e  d e n  g l e i chen  B a u  ze igen ,  wie d a s  
e n t s p r e c h e n d e  Tei l s t i i ck  d e r  Molekel  d e r  me i s t en  D i t e r -  

l) Kitasato, Acta phytochimica 9, 77 (1936), glaubt zwar zwingende Griinde fur die 
Verschiebung der Doppelbindung in die bennchbarte Stelle links zu haben. In einer 
folgenden Abhandlung werden wir zeigen, dass die Kitasato’sche h d e r u n g  unserer For- 
niulierung nicht stichhaltig ist. 

2 )  Helv. 19, 121 (1936). 
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pene  ( P h y t o l ,  V i t a m i n  A ,  Sc lareo l ,  A g a t h e n - d i s a u r e ) ,  
a l so  aus  e i n e r  r ege lmass igen  K e t t e  von d r e i  I s o p r e n -  
r e s t e n  z u s a m m e n g e s e t z t  s i n d .  

Wir hatten in dieser Abhandlung die drei verschiedenen Methoden 
erwshnt, die man bei der Konstitutionsaufklarung der Triterpene 
beniitzt hat und auf die man auch weiterhin angewiesen sein wird: 
Abbzlu, D e h y d r i e r u n g  und I sopren rege l .  Fir hslten es fur 
notig, hier die besonderen Aufgaben dieser drei wichtigen Hilfsmittel 
klar zu bezeichnen und xu betonen, dass es gerade auf einem so 
ausserordentlich komplizierten Gebiet, wie es die Konstitutions- 
aufklarung der Triterpene darstellt, ein Gebot absoluter Notwendig- 
keit ist, sich iiber die Leistungsfahigkeit der drei Nethoden genau 
bewusst zu sein und bei der Aufstellung von Formeln keine Unklar- 
heit daruber aufkommen zu lassen, worauf sich jede Einzelheit der 
vorgeschlagenen Formel stiitzt. Es ist dies um so mehr notwendig, 
als der fur die Erforschung der Triterpene 1-erdienstvolle Forscher 
Kitasatol) die Dehydrierung als Methode zwar ablehnt, aber doch 
standig das von uns auf Grund von Dehydrierungsresultaten in 
Erwagung gezogene Kohlenstoffgerust der Triterpene beniitzt und 
an dessen Ausfeilung mitarbeitet. Die Verwirrung wird noch grosser, 
wenn Ritasato gleichzeitig den Anschein zu erwecken sucht, dass 
sich z. B. das Kohlenstoffgeriist XXI BUS Abbauresultaten und der 
Isoprenregel ableiten liessel). Wir haben oben ausfiihrlich dargelegt, 
dam man uber ein aus hochstens 9 C-Atomen bestehencles zusammen- 
hangendes Stuck der Triterpenmolekel auch auf Grund von Abbau- 
resultaten orientiert ist. Uber den genaueren Bau des die Carboxyl- 
gruppe und wahrscheinlich auch die Doppelbindung enthaltenden 
Ringes sowie iiberhaupt iiber das iibrige Kohlenstoffgeriist kann vor- 
laufig auf Grund des Abbaues nur so riel gesagt m-erden, dass die 
Doppelbindung vermutlich in y ,  B-Stellung zum Carboxyl steht 
und dass der Doppelbindung wahrscheinlich e k e  CH,-Gruppe benach- 
bart ist. Aber auch, wenn man einmal uber den Bau einzelner Ringe 
auf Grund von Abbauresultaten vollstandig orientiert sein wird, 
so wird noch lange Zeit sowohl das Grundskelett Tie auch die rela- 
tive Lage der Seiteketten in demselben in der Heuptsache BUS der 
Dehydrierung abgeleitet werden miissen. Die Isoprenregel darf 
dabei keineswegs als Ersatz der Dehydrierung betrachtet werden, 
da man a priori nicht wissen kann, wie die Isoprenreste m m  Ge- 
samtgerust zusammengefiigt sind. Die Isoprenregel ksnn nur iiber 
gewisse Teilfragen Auskunft geben. Diese beschranken sich in der 
Hauptsache darauf, dass man, nach Kenntnis der Lage von den 
bei der Dehydrierung nicht abgespaltenen Seitenketten, durch die 
Isoprenregel ein Bild bekommt iiber die verschiedenen Moglich- 

l) Acta phytochimics, 9, 61, 73  (1936). 
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keiten der Verteilung der ubrigen Seitenketten an quaterniiren 
C-Atomen. Man wird aber versuchen mussen, die Bindungsorte 
solcher Seitenketten durch Abbau und Dehydrierung von Abbau- 
produkten endgiiltig sicherzustellen. 

Ex p e r i m e n t e 11 er T e i 1 I). 

1,2 ,8-  Trimethyl-7-methoxy-nuphtulin (VI)2).  

CH, I CH, I CH, I 
I co 

CH, CH, CH, 

I CH 
H,C.O-Hj-/ -..+ H,C.O- >"YO" CH-CH, ----f H3C.o-'-CH-CH, "I I I I 
(1) \/ (11) \/ COOR (111) 'y/ CH,OH 

CH, CH, 
CH, CH, 

CH, I CH, I 
I CH I CH I 1  

H,c.o-/\/\cH-cH, H , c . o - ~ ~ ' \ c H - c H ,  H,C. o - J ' Y ' ~ H ~  
I + I "  bH, --+ I I ' --+ I 

\AJ&CH' 
(IV) A/ &OH (V)  

\ A d  
(VI) 

2-Methyl-3-methoxy-acetophenon (I) (Sdp. 131--13Z0, 15 mm), 
welches aus 2-Methyl-3-methoxy-ben~oylchlorid~) durch Umsatz mit 
Methyl-zink-jodid bereitet worden war, liess sich in benzolischer 
Lijsung mit Magnesium (Zink fuhrte nicht zum Ziel) und a-Brom- 
propionshre-ester zum Ester (11) kondensieren, aus dem durch 
Destillieren mit Jod, Wasser abgespalten wurde. Durch katalytische 
Hydrierung rnit Platin in Eisessiglosung und nachfolgencle Reduktion 
nach Bozweault gelangte man zum Alkohol (111) (Sdp. 170-171°, 
15 mm), der dureh Behandeln ni t  Phosphortribromid in sein bei 
160--163° (14 mm) siedendes Bromid ubergefiihrt wurde. Uber 
das Nitril gelangte man zur S h r e  (IV),  die bei 15O-15lo schmolz. 

C13H2,,0, Ber. C 71,13 H 8,53% 
Gef. ,, 71,23 ,, 8,34% 

Das aus der Saure mit Thionylchlorid in Benzol bereitete Saure- 
chlorid lieferte beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff das Keton (V) (Smp. 90-91O). 

C,,HI8O2 Ber. C 77,lO H 8,20 OCH, 14,253 
Gef. ,, 77,04 ,, 8,13 ,, 11.32% 

Das Keton wurde nach Clemmensen bei 50° reduziert und das 
erhaltene 01 2 Stunden bei eher  Badtemperstur von 300O mit Pal- 
ladiumkohle dehydriert. Das BUS dem Dehydrierungsprodukt be- 

l) Die Schmelzpunkte sind korrigiert. 
,) Die Numerierung der Formeln im experimentellen Teil ist von der im theoretischen 

3, Bereitet aus 2-i\.Iethyl-3-methoxy-benzoes8ure (D.R.P. S r .  91 201, Fried]. 4, 148). 
verschieden. 
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reitete Additionsprodukt mit l73,5-Trinitrobenzol schmolz nach 
mehrmaligem Umlosen aus Methanol bei 128-129 O. 

3,770 mg Subst. gaben 8,05 mg CO, und 1,61 mg H,O 
3,984 mg Subst. gaben 2,372 mg AgJ 

C,,H,,O,S, Ber. C 58,08 H 4,63 OCH, 7,s"; 
Gef. ,, 58,23 ,, 4,78 ., 7,8"b 

Das durch Spaltung des Trinitro-benzolates bereitete 1,2,8-Tri- 
methyl-7-methoxy-naphtalin schmolz nach dem Umlosen aus ver- 
diinntem Methanol bei 74-75O. 

3,175 mg Subst. gaben 9,80 nig CO, und 2,30 nig H,O 
3,332 mg Subst. gaben 3,577 mg Ag.J 

C,,H,,O Ber. C 83,9ti H 8,06 OCH, 15,3O6 
Gef. ,. 84,18 ,, 8,11 ,. l5,40,b 

1 , 2 , 5 -  ~'rimeth~j~-6-methox~-nccphtcl~i?a. 

CH, CH, 
I CH, 1 

H,C. O - J V \ C H ,  H,C. O - / v \  
1 ;  I __f 

\/\/-H3 [\A9 -CH3 
I 

(IT1) HOACH, (VII)  CH, 

1 0  g 2-Methyl-3-methoxy-henzoylchlorid gelost in 100 cm3 trockeneni 
&her wurden bei 0 0  zu 200 cm3 einer atherisehen Diazomethan- 
Losung (enthaltend 5,G g Diazomethan) tropfenweise .zugegeben. 
Xach lastiindigem Stehen bei Raumtemperatur rrurde in die auf 
100 em3 eingeengte Liisung so lange trockener Chlorwasserstoff einge- 
leitet, bis die anfangs heftige Stickstoffentwicklung aufgehijrt hatte. 
3fan liess noeh 1 Stunde bei O o  stehen, verd-iinnte hierauf mit 100 cm3 
Ather und befreite die Losung durch Ausschutteln mit verdihnter 
Sodalosung und Wasser von uberschiissiger Salzsaure. Aus der 
getrockneten Atherlosung liessen sich beim Eindampfen G g eines 
schwach gelb gefarbten 01s erhslten, das nach kurzeni Stehen krystal- 
linisch erstarrte. Die Krystalle zeigten nach mehrnmligem Umlosen 
aus Petrolather (Sdp. 40-70O) einen Smp. von 44-45O. 

C,,H1,O,C1 Ber. C 60.40 H 5,60% 
Gef. ,, 60,31 ,, 5,78% 
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Durch Kondensation des Chlorketons (11) mit Satrium-methyl- 
malonester in trockenem Benzol, nachherigem Verseifen und Decar- 
boxylieren, erhielt man die Ketosaure (111), die bei 140-1410 
sc hmolz . 

C,,H,,O, Ber. C 66,08 H 6,83y0 
Gef. ,, 66,14 ,, 6,9376 

Die Ketosaure wurde bei 50° in einem Gemisch ron Eisessig und 
Salzszinre (Spez.-Gew. 1,19) nach Ctemmensen zur SBure (IV) redu- 
ziert, die bei 139-142O (0,l mm) siedet. 1,9 g der SBure loste man 
in 80 cm3 trockenem Benzol und liess nach dem Zugeben von 1,5 g 
Thionylchlorid uber Nacht bei Raumtemperatur stehen. Zur Ver- 
vollstzindigung der Chlorierung wurde am andern 3Iorgen eine halbe 
Stuncle am Wasserbad erwarmt und hierauf das Benzol im Vakuum 
sorgfdtig abgesaugt. Das schwach braun gefiirbte Saurechlorid 
verdimnte man rnit 20 cm3 Schwefelkohlenstoff und liess die er- 
hnltene Losung zu 2 g Aluminiumchlorid, das mit rrenig Schwefel- 
kohlenstoff uberschichtet war, bei O o  zufiiessen. Sach 12stundigem 
Stehen wurde die Reaktionsmasse rnit Eis zersetzt und wie ublich 
aufgearbeitet. Das erhaltene Keton (250 mg) m d e  aus Benzin 
( Sdp. 100-llOo) in kurzen schwach gelblich gefarbten Prismen 
erhalten (Smp. 112-113O). 

C,,H,,O, Ber. C 76,43 H 7,90y0 
Gef. ,, 76,311 ,, 8,07% 

Der durch Umsatz cles Ketons rnit Methyl-magnesium-jodid bereitete 
Alkohol (VI) schmolz bei 83-84O. Er  murde bei einer Badtemperatur 
von 310° 2 Stunden mit Palladiumkohle clehydriert. Das erhaltene 
I, 3,3-Trimethyl-6-methouy-naphtalin (VII) schmolz bei S9-90°. 

3,008 mg Subst. gaben 9,26 nig CO, und 2J.5 rug H,O 
2,647 nig Subst. gaben 3,000 nig AqJ 

C,,H160 Ber. C 83,96 H 8,06 OCH, 13.jo0 
Qef. ,, 83,95 ,, 8,OO ., 15.5", 

Das Additionsprodukt rnit 1,3,6-Trinitrobenzol krystallisiert aus 
Xethanol in ziegelroten Nzidelchen, die bei 146-147O schmelzen. 

. 

3,859 mg Subst. gaben 8,23 mg CO, iinct 1,49 mg H,O , 
C2,Hl,O,N, Ber. C 58,08 H 4,63% 

Gef. ,, 58J6 ,. 4,30°6 
Der Nrtphtol-methylsther wie auch sein Trinitro-benzolnt gaben, 

gemischt mit den entsprechenclen Derivaten des Dehydrierungs- 
naphtols BUS Hederagenin, keine Depression des Schmelzpunktes. 

Desti11atio.n des Trimethyl-nnphtok mit Ziukstuicb. 
50 mg Nsphtol, welches durch Dehydrierung von Amyrin ge- 

wonnen wurde, destillierte man in Portionen yon 10 mg in Knie- 
riihrchen mit der 20fachen Nenge Elektrolyt-zinkstaub. Die Rohrchen 
murden hierauf zerschnitten und mit Ather ausgekocht. Aus cler 
sorgfiiltig mit Lauge und Wasser gewaschenen Atherlosung erhielt 
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man beim Eindampfen ein mit Krystallen durchsetztes 01, welches 
einer fraktionierten Destillation bei 1 2  mm unterworfen wurde. 
Die bei einer Olbadtemperatur von 130° ubergehende Fraktion 
(20 mg) wurde einmal uber Natrium destilliert und in ihr rotes 
Pikrat ubergefuhrt, das nach mehrmaligem Umlosen aus Methanol 
bei 136-137° schrnolz. Die Pikrat-Mutterlaugen m r d e n  gespalten 
und aus dem regenerierten Kohlenwasserstoff das gelbe Styphnat 
bereitet. Das Styphnat schmolz rein bei 125-129O. Beide Derivate 
gaben gemischt mit den entsprechenden Derivaten ztus reinem 
Agathalin keine Schmelzpunktsdepression. 

Katalytische Hydrierung des 6-Oxy-agathalins (aus Am yrin) gefolgt 

Gearbeitet wurde nach der fruheren T’orschriftl). Wir geben 
v o n  nachheriger Dehydrierung. 

hier nur die Analysen der zwei friiher nicht bereiteten Derivate. 
S t y p h n a t ,  Smp. 128-129O. 

3,983 mg Subst. gaben 8,06 mg CO, und l ,56 mg H20 
CI9H1,O8K3 Ber. C 54,92 H 4,13% 

Gef. ,, 55,19 ,, 4,38% 
T r o t y l a t ,  Smp. 90-90,5O. 

2,984 p g  Subst. gaben 6,62 mg CO, und 1,29 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 60,44 H 4,82% 

Gef. ,, 60,50 ,, 4,83% 

Die Analysen wurden in unserer Mikrochem. Abteilung (Leitung Dr. -11. Furter)  
ausgefuhrt. 

Ziirich, Organisch-chemisches Laboratorium cler Eidg. Techn. 
Hochschule. 

172. Polyterpene wnd Polyterpenoide CIX ”. 
Zur Kenntnis der Glycyrrhetinsaure 

von L. Ruzieka und H. Leuenberger. 
(2. XI. 36.) 

In unserem Laboraitorium wurde eine AnztLhl \-on Polyterpenen, 
die bei der Dehydrierung Sapotalin lieferten und fur die friiher 
Bruttoformeln mit einer von 30 abweichenden Zahl der Kohlen- 
s toffatome ztngenommen *wurden, einer genaueren Untersuchung 
unterzogen und dabei festgestellt, dass dieselben zu den Triterpenen 
gehoren3). Von besonderem Interesse war das vor kurzem erhaltene 

l) Helv. IS, 391 (1936). 
2, CVIII. Mitt. Helv. IS, 1391 (1936). 
3) Ruzicka und Furter, Helv. 15, 472 (1932). ifber die Feststellung von 30 C- 

Atomen bei der Elemisaure, vgl. Lid  und Jl ludemci6,  $1. 58, 59 (1931). 




