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41. Polyterpene und Polyterpenoide CX'). 
Uberfuhrung des Gypsogenins in Hederagenin 

von L. Ruzieka und G. Giacomello. 
(15. 11. 37) 

In einer vorhergehenden Mitteilung 2, konnten wir zeigen, dass 
dem Gypsogenin die Bruttoformel C3,H,,0,3) zukommt. Dieses 
durch saure Spaltung des Seifenwurzel-Saponhs entstehende untl 
durch Umkrystallisieren weitgehend gereinigte Sapogenin zeigte 
einen unscharfen Schmelzpunkt, indem es bei ungefghr 240O sin- 
terte und bei 268-271O schmolz. Auch die Analysenwerte waren 
etwas schwankend : die Kohlenstoffwerte lagen durchschnittlich etwa 
0,3-0,4 % unterhalb der Theorie, wahrend die Wasserstoffwerte 
genauer stimmten. Durch Kochen des Gypsogenins mit Acetanhydrid 
liess sich aber ein Gemisch zweier isomerer Acetate C32H4805 be- 
reiten, das man in ein leicht losliches (Smp. 176-117°) und ein 
schwer losliches Produkt (Smp. 262O) trennen konnte. Von diesen 
beiden Acetaten, deren Analysenwerte genau stimmten, hatten wir 
fruher nur das leichter losliche etwas eingehender untersucht; es ist 
als einbasische SBure titrierbar und gibt einen Xethylester. Dieses 
Acetst wurde als ,,Acetyl-gypsogenin" bezeichnet und weiter durch 
die Bildung eines Brom-lactons C,,H,,O,Br sowie eines Semicarbs- 
zons charakterisiert. Sehr aufschlussreich war die energische Be- 
handlung des Semicarbazons mit N atriumalkoholat, wobei Oleanol- 
saure erhalten wurde. Gypsogenin  i s t  a lso eine Oxo-oleanol -  
s a u r e .  

Die Untersuchung der beiden isomeren Acetate wurde fortge- 
setzt. Das Acetat vom Smp. 262O ist im Gegensatze. zum Acetyl- 
gypsogenin neutral und bildet sich in kleiner Nenge aus letztereni 
bei langerem Kochen der alkoholischen Losung, wobei anscheinend 
Lactonisierung eintritt durch Wechselwirkung zwischen der Carboxyl- 
gruppe und der Doppelbindung. Das schwerlosliche Acetat soll daher 
als ,,AcetyI-gypsogenin-lacton" bezeichnet verden. Ein mit dem- 
selben isomeres Lacton vom Smp. 331-332O, dos als Jso-acetyl- 
gypsogenin-lacton" bezeichnet werden soll, wird erhalten, wenn man 

1) CIX. Nitt. Helv. 19, 1402 (1936). 
?) Helv. 19, 1136 (1936). 
3) In unserer Abhandlung Helv. 19, 1136, Zeile 'i von unten ist im Text die Forniel 

aus Versehen als C,,H,O, sngegeben worden. Aus dem ganzen Zusammenhang herans 
lronn te der aufmerksame Leser diesen D r u c k f e h 1 e r schon selbst korrigieren. 
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das Acetyl-gypsogenin mit Chlorwasserstoff-Eisessig kochtl). Beide 
Lactone sind in alkoholischer Losung nic.ht titrierbar ; beim Kochen 
mit alkoholischer Lauge verbrauchen sie erwartungsgemass 3 Mol 
Alkali. Wodurch sich die beiden Lactone vqneinander unterscheiden 
ist noch unbekannt. 

Beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsiiure wird das Acetyl- 
gypsogenin wiecier zum Gypsogenin verseift. Das erhaltene Pra- 
parat zeigte genau das gleiche Verhalten vie  das urspriingliche 
Gypsogenin, also Sintern bei 240° und Schmelzen bei 368-271O. 
Es konnte aber tiaraus durch Sublimieren im Hochvakuum bei 210G 
in geringer Nenge ein sch%rfer schmelzendes (272-276O) Praparat 
erhalten werden, clessen Analyse genau auf C,oH,,O, stimmt und 
das nach der Titration einbasisch ist; dieses Produkt ist also wohl 
einheitlicher als das urspriingliche Gypsogenin, das nur durch Um- 
krystallisieren gereinigt war. Worin die Verunreinigungen des letz- 
teren bestehen, ist noch nicht aufgekliirt ; moglichermeise bildet sich 
beim Umkrystallisieren des Gypsogenins in geringer Menge das noch 
unbekannte Gypsogenin-lacton, welches dem Acetyl-lacton vom 
Smp. 262O zugrunde liegt. Lezteres Lacton konnte bei der Acetylierung 
entweder aus dem Acetyl-gypsogenin vom Smp. 176-177O durch 
Lactonisierung oder aber durch Acetylierung des vielleicht schon 
vorhandenen Gypsogenin-lactons entstanden seh. 

Zur Entscheidung der Frage, ob die Oxogruppe des Gypso- 
genins eine Keton- oder Aldehydgruppe vorstellt, oxydierten wir 
das Bromlacton des Acetyl-gypsogenins C,,H,,O,Br ( Smp. 180-181°) 
in Eisessiglosung mit Chromtrioxyd in Gegenwart von Schwefel- 
saure. Es wurde dabei eine Saure C,,H,,O,Br (Smp. uber 310O) 
erhalten, die beim Behandeln mit Diazomethan einen Methylester 
(Smp. 235--240°) lieferte. Gypsogenin  en th i i l t  a l so  e ine  Alde-  
h y d g r u p p e .  Es wurde d a m  das urspriingliche Gypsogenin selbst 
mit Chromtrioxyd in Eisessig-Schwefelsiiure oxydiert, wobei ein 
schon von Kitmato und Sane,) beschriebenes Abbauprodukt des 
Hederagenins, das Hedragon C,,H,,O, erhalten ~vurde,). D a r a u s  
k o n n t e  m a n  f u r  Gypsogenin  d ie  F o r m e l  e ines  Dehydro -  
hede ragen ins  a b l e i t e n ,  in welchem an Stelle der yrimaren Al- 
koholgruppe cies Hederagenins eine Aldehydgruppe anwesend ist,. 

1) Dieses Lzcton hatten schon Iiarrer, Fioroni, Widt i zer  und Lier ,  Helv. 7,781 (1921), 
nzch der gleichen Methode gewonnen und ,,illhsapin" benannt ; aus den Analysenwerten 
konnte dilmals allerdings keine Bruttoformel abgeleitet werden, die die Entstehung aus 
Gypsogenin erklart hatte. 

? )  Acta phytochim. 6, 188, 215 (1932). - Den Xethylester des Hedragons hatten 
Jacobs und Gicstics, J. biolog. Chem. 69, 615 (1926), durcli Oxydation des Hederagenin- 
methylesters mit Chrointrioxyd in Eisessig-Schwefelsaure bereitet. 

3, Das Hedragon hatten auch schon Iiarrer und Xitarb., Helv. 7, 781 (1025), durcli 
die gleiche Behandlung des Gypsogenins erhalten und ,,SlbsapogeninsLure" benannt,. 
Es war damals noch niclit moglich, den Zusammenhang zu erkennen. 
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Diese Folgerung wurde einwandfrei besthtigt durch kataE ytische 
H ydr ierung des Gypsogenins xu Hederageninl) .  Aus dem erhaltenen 
,,kiinstlichen" Hederagenin wurde der Nethylester sowie das Di-acetat 
hergestellt. Alle drei Verbindungen waren nach Schmelzpunkt, 
Mischprobe und spezifischer Drehung genau identisch mit Hede- 
ragenin und seinen Derivaten, die aus Seifennussen (Sapindus 
Saponaria) hergestellt waren. 

Durch die Uberfuhrung des Gypsogenins in Oleanolsaure untl 
Hederagenin, sowie die von Zimmermann 2, durchpefiihrte Oxydstion 
des Erythrodiols zu Oleanolsaure bestehen also sehr nahe Beziehungen 
zwischen diesen 4 natiirlichen Triterpenderi~aten~),  1-on denen Oleanol- 
saure und Hederagenin zu den in der Natur verbreitesten Triterpenen 
zu zahlen sind. Diese vier Triterpene stimmen in stereochemischer 
Beziehung vollstandig uberein4) und unterscheiden sich nur durch den 
Bau zweier Seitenketten. Wir lassen hier zum besseren Verstandnis 
dieser strukturellen Beziehungen und der in dieser Arbeit beschrie- 
benen Umse tz ungen eine hypo the tisehe S tr ukturf or me1 de s gemein- 
samen Gerustes dieser vier Triterpenderivate folgen, die in einer 
gleichzeitig erscheinenden Abhandlung von Ruzicka, Goldberg und 

I 

R ' R' 

i CH3 CH,OH Erythrodiol 
CH3 COOH (lieanois>wre 
CH,OH COOH Hederagenin 
CHO COOH (:j-psoqenrn I 

Acetyl-gypsogenin vom Smp. 176-177O wurde mit Wasser- 
stoffperoxyd oxydiert6), wobei ein Oxylacton C Q ~ H , ~ O ~  vom 
Smp. 276-278O entstand (IIa), das durch die neutrslen Eigen- 
schaften und die Bildung einer Diacetylverbinclnn~ charakterisiert 

1) Das ,,Albsapogenol" von Iiarrer und Xitarb., 1. c., gleichfalls durch katdytische 
Hydrierung des Gypsogenins gewonnen, durfte schon ziemlich reines Hederagenin pe- 
wesen sein. 

?) Helv. 19, 247 (1936). 
3, Sehon A. Winterstein und C. Steiji, Z. physiol. Ch. 21 1, 5 (1932)), niachteri suf die 

weitgehende Analogie der spezifischen Drehung zwischen den pleichartigen Vertretern 
der Hederagenin- und der Oleanolsaure-Reihe aufmerksarn. 

4, Eine gewisse Unsicherlieit liegt nur darin, dass von der RUS Erythrodiol her- 
gestellten Oleanolsaure keine spezifische Drehung bestininit wurde. 

5 ,  Helv. 20, 325 (1937). 
6,  Nach Ruzicka, Hosli und f lofman)t ,  Helv. 19, 109 (1936). 
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ist. Das Acetyl-oxylacton (IIa) gibt bei der Osydation mit Chrom- 
trioxyd in Eisessig ein Hetolacton C32H4606 Tom Smp. 245O (IIb),  in 
welchem die Anwesenheit der Ketongruppe und der ursprunglichen 
Aldehydgruppe durch Uberfuhrung in ein Diovim nachgewiesen 
ist. Die Behandlung des Acetyl-oxylactons (11s) mit Chromtrioxyd 
in Gegenwart von Schwefelsaure oxydiert such die Aldehyd- 
gruppe unter Entstehung einer Acetylketo-lacton-saure C32H460, (IIc) 
vom Smp. 309-311 O .  Diese Verbindung verbraucht in siedender 
slkoholischer Losung 3 No1 Kaliurnhydroxyd, bildet ein Oxim 
sowie einen Methylester ; das Produkt der slkalischen Verseifung 
ist die acetylfreie Oxy-keto-lactonsiiure C,,H,,O, vom Smp. 329 
bis 332O. 

R = CHO und 2 = H, zukommen. 
Dem oben erwahnten Acetyl-gypsogenin-Izcton (Smp. 262O) durfte Formel IId,  

I1 B 

-cHo -OH Oxylecton - 
-CHO ' -0 ' 

IIC I 1-COOH I =O ~ 

Ketolacton -saure 
I 
CH, 

Der eine von urn (G. G . )  ist Herrn Prof, Dr. 9. Parracano zu grossem Dank 
verpflichtet fur ein Stipendiuni BUS der Morselli-Stiftung. 

Experimenteller Tei l ' ) .  

E i n w i r k u n g  v o n  Chlorwasserstof f -E isess ig  auf Acet yl-gypspgenzn.  
B i l d u n g  des  Iso-aeetyl-gypsogenin-lactons. 

5 g Acetyl-gypsogenin vom Smp. 1'76-177° 2, wurden in 50 em3 
Eisessig in der Warrne gelost und mit 5 cm3 konz. Salzsaure einige 
Stunden am kochenden Wasserbade erhitzt, x-obei unter Blau- 
farbung der Losung ein Niederschlag entstand. Letzterer wurde 
filtriert und aus Methanol-Chloroform umkrystallisiert. Man erhielt 
so 3,7 g einer bei 331-332O schmelzenden Substanz, die in Ather 
und Slkohol schwerloslich ist. Zur Analyse m r d e  bei looo  im 
Hochvzlkuum getrocknet. 

1) Die Schmelzpunktsangaben sind korrigiert. 
?) Helv. 19, 1138 (1936). 
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4,649 mg Subst. gaben 12,72 mg CO, und 3,90 mg H,O 
15,14 nig Subst. wurden 48 Stunden mit 3 cm3 0,5-n. slkohol. Balilauge gekocht, 

monach 0,614 cm3 0,l-n. Lauge verbraucht waren 
C32H4805 Ber. C 74,94 H 9,4594 ?,; 3101.-Gew. 256,2 

Gef. ,, 74,62 ,, 9,40"/6 !/2 ,, 246,6 
20 - 

ct - +0,16O (Chloroform, e = 0,492, I = 1 dm), [r],, = + 33O 
D 

Nach dem Schutteln einer Losung dieser Verbindung in Ather- 
Chloroform mit 0,l-n. Natronlauge wird die unveranderte Substanz 
zuruckerhalten (Schmelzpunkt und llilischprobe). Aus der Natron- 
lauge wurde beim Ansauern kein Niederschlag erhalten. 

Verseifung des Acet yl-g ypsogenins init S'alzsiiure in 
Jfethanol- C1ilos.o form. 

5 g  Acetyl-gypsogenin Tom Smp. 176-li7O murden in 20em3 
Chloroform gelost. Man fugte 5 cm3 konz. Salzsaure und 30 cm3 
Xethanol hinzu und kochte die klare Losung 9 Stunden am Ruck- 
fluss. Nach dem Verdampfen im Vakuum zur Trockne wurde der 
Ruckstand mehrmals aus Methanol umkrystallisiert. Das erhaltene 
Produkt sinterte bei 240° und schmolz unscharf bis gegen 270O. 
Durch Sublimation im Hochvakuum bei 210° konnte unter starken 
Verlusten ein bei 272-276O, ohne vorheriges Sintern, schmelzendes 
Prtiparat erhalten werden , das mit dem urspriinglichen Gypsogenin 
(Sinterung bei 240°, Smp. 268-271O) gemischt bei etwa 270-274O 
schmilzt. 

3,600 mg Subst. gsben 10,11 mg CO, und 3,lO mg H,O 
9,812 mg Subst. verbrauchten beim Titrieren in alliohol. Losung 1,086 om3 0,02-n. 

Natronlauge 
C30H4604 Ber. C 76,53 H 9,S6% JIol.-Gew. 470,P 

Gef. ,, 76,60 ,, 9,64% ,, 451,6 

Acet yl-g ypsogenin-lacton. 
Das friiher beschriebene ,,schwerlosliche Acetat" vom Smp. 262O 

wurde in einem warmen Gemisch von C,hloroform-Alkohol gelost. 
Beim Versuch, diese Losung mit 0,04-n. alkoholischer Lauge zu 
titrieren, findet nur ganz allmahlich Alkaliverbrauch statt, wohl 
unter teilweiser Verseif ung der Acetylgruppe. Die Verbindung wird 
als Acetyl-gypsogenin-lacton bczeichnet. 

I m  Gegensatz dazu Iasst sich das urspriingliche Gypsogeninl) 
vom Smp. W3-271 O unter den gleichen Bedingungen glatt titrieren. 

17,850 mg Gypsogenin verbrauchten beim Titrieren in alkohol. Losung 1,956 om3 
0,02-n. Xatronlauge 

C,oH,,04 Mo1.-Gew. Ber. 470,1 Gef. 456,5 

l) Helv. 19, 1137 (1936). 
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Das Acetyl-gypsogenin-lacton wird such erhalten, wenn man 
Acetyl-gypsogenin vom Smp. 176-177O einige Stunden in Methyl- 
oder &hylalkohol kocht. Der in geringer Nenge dabei entstandene 
Niederschlag erwies sich nach Schmelzpunkt und Xschprobe als iden- 
tisch mit dem bei 262O schmelzenden ,,schwerloslichen Acetat". 

19,88 mg Subst. wurden 14 Stunden rnit 1,5 cm3 1,l-n. alkohol. Kalilauge gekocht 
und dann w&hrend 24 Stunden allmahlich auf 0,s em3 eingedampft. Es wurden dabei 
0,780 cm3 0,l-n. Kalilauge verbraucht. 

C,,H,,O, Ber. Aquiv.-Gew. (2-bas.) 256,2 Gef. 255 

Bei der Aufarbeitung dieser verseiften Losung konnte vor- 
laufig nur ein oliges Produkt erhalten werden, welches nach der 
Acetylierung in geringer Menge das Ausgangsprodukt lieferte. 

0 x ylacton des Acet y 1-g ypsogen ins .  

10  g Acetyl-gypsogenin vom Smp. 176-177O wurden in 100 cm3 
Eisessig gelost un'd bei 50-60° tropfenweise mit 40 cm3 Perhydrol 
in 40 cm3 Eisessig versetzt. Beim Erkalten der Losung schied sich 
das Reaktionsprodukt als feiner Krystallbrei ab, der nach mehr- 
stiindigem Stehen abfiltriert wurde. Nehrmaliges Umkryatallisieren 
aus Methanol-Chloroform lieferte fast 5 g rhomboid-formiger Kiy- 
stalle, die bei ,276-278O (unter Zersetsung) schmolzen. Die Sub- 
stanz ist -in der Kalte nicht titrierbar und gibt mit Tetranitromethan 
keine GelbfSirbung. Bur Analyse wurde 45 Stunden im Hochvakuum 
bei SOo getrocknet. 

3,488; 3,661 mg Subst. giben 9,255; 9,740 mg CO, und 2,50; 2,92 mg H,O 
10,45; 10,95 mg Subst. gaben nach Zerewitimff 0,313; 0,422 cm3 CH, (Oo, 760 mm) 

C,,H,,O, Ber. C 72,67 H 9,15?/, akt. H 0,180,/, 
Gef. ,, 72,36; 7235 ,, 8,66; 8,92 ., ,, 0,13; 0,16% 

Beim Trocknen bei hcherer Ternperatur spaltet die Substnnz alliuLhlich Wasser ab. 
Kach 60-stund. Erhitzen auf 150-180" zeigte die ausserlich nicht veranderte Substanz 
(Smp. 2750, unter Zersetzung) folgende Analysenv-erte: 

(C,2H,,0,),-H,0 Ber. C 53,93 H 9,167(, 
Gef. ,, 5333 ,, 9,35% 

Ace ty l i e rung .  0,s g des Oxylactons %-om Snip. 376-278O 
wurden 6 Stunden rnit Acetanhydrid gekocht. Das durch FHllen 
mit Wasser, Filtrieren und Trocknen aufgearbeitete Diacetylpro- 
dukt krystallisierte man mehrmals aus Xethanol um, wonach es in 
schonen Nadeln vom Smp. 226-228O erhalten wurde. Bur Analyse 
wurcle 10 Stunden im Hochvakuum bei SOo getrocknet. 

4.077 mg Subst. gaben 10,73 mg CO, und 3,15 mg H,O 
19,76 mg Subst. wurden 30 Stunden rnit 1,5 an3 0,4-n. alkohol. Kaliiauge gekocht, 

wvobei Mare Losung eintrat. Verbraucht waren 1,006 cm3 0,l-n. Lauge 
C,*H,,O, Rer. C 71,6 H 8,80,/, ? j  Jfo1.-Gew. 190 

Gef. ,, 71,77 ,, 8,659; ),; ,. 197,5 
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Ketolacton des Ace t  yl-gypsogenins.  

2 g Oxylacton des Acetyl-gypsogenins (Smp. 276-278O) wurden 
in 50 em3 Eisessig suspendiert und im Laufe von 2 Stunden mit 
der 1 Atom Sauerstoff entsprechenden Menge Chromtrioxyd in Eis- 
essiglosung tropfenweise versetzt. Es wurde im Vakuum die Haupt- 
menge der Essigsaure verdampft, der Ruckstand mit Wasser ver- 
setzt, mit Ather ausgezogen und die Btherische Losung mit Sods- 
losung und Wasser gewaschen. Das in Ather geloste Produkt wurde 
aus Methanol-Chloroform umkrystallisiert. Die bei 245O (unter Zer- 
setzung) schmelzende Substanz wurde zur Analpe 10 Stunden 
bei 80° im Hochvakuum getrocknet. 

3,996 mg Subst. gnben 10,63 mg CO, und 3,20 mg H,O 
10,79 mg Subst. wurden 45 Stunden mit 3 cm3 0,5-n. alkohol. Kalilauge gekocht. 

Verbraucht waren 0,415 cm3 0,l-n. Lauge 
C,,H,,O, Ber. C 72,8 H S,8% '/2 Nol.-Gew. 263,2 

Gef. ,, 72,58 ,, 8,9S% '/2 ,, 260 

= + 0,3@ ( c  = 0,1176, I = 1 dm, Chloroform), [XI = $. 29O D D 

Dioxim.  0,l g Ketolacton vom Smp. 245O m r d e n  in  70 em3 
Methanol rnit 0,l g Eydroxylamin-chlorhydrat und 0,14 g Ealium- 
acetat 5 Stunden gekocht. Nach dem Abfiltrieren des Kalium- 
chlorids wurde die Losung in der Eitze bis zur beginnenden Kry- 
stallisation rnit Wasser versetzt. Die in der Ealte abgeschiedenen 
Krystalle wurden aus Methanol mehrmals umkrystallisiert, wonach 
sie bei 226O unter Zersetzung schmolzen. Zur AnaIyse wurde im 
Hochvakuum bei looo  getrocknet. 

3,247 mg Subst. gaben 8,24 mg CO, und 2,46 mg H,O 
4,366 mg Subst. gnben 0,189 cm3 K r  (20°, 725 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 69,2 H 8,65 N 5,05O/, 
Gef. ,, 69,21 ,, 8,41 ,, 4,81°/, 

Oxydation des Oxylactons des Acetyl-gypsogenins mit 
Ghromtriox y d  in schwef elsaurer Los u n g .  

3,6 g Oxylscton (Smp. 276-277O) wurden in 70'cm3 Eisessig 
auf dem Wasserbade gelijst. Bur kalten Losung fiigte mdn 1 em3 
konz. Schwefelsaure und dam tropfenweise eine Lasung von 1,4 g 
Chromtrioxyd in 40 cm3 Eisessig zu. Nach 16-stiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur wurde dss uberschussige Chromtrioxyd mit 
Met,hanol zerstort und der Eisessig im Vakuum abdestilliert. Den 
Ruckstand versetzte man rnit vie1 Wasser, nshm die abgeschiedene 
flockige Masse in Ather auf und schdttelte die Btherische Losung 
mit Sodalosung aus. Der im Ather bleibende nentrale Anteil wurde 
aus Methanol-Chloroform umkrystallisiert. Das erhaltene Krystall- 
pulver sehmolz bei 244-245O und war nach der Mischprobe rnit 
dem Ketolacton des Acetyl-gypsogenins i6entisch. 

20 
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Durch Ansaiuern der sodaalkalischen Losung wurde das saure 
Osydationsprodukt gewonnen, das nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Methanol bei 309-311O schmolz. Zur Analyse wurde 
10 Stunden im Hochvakuum bei looo  getrocknet. 

4,242; 4,273 mg Subst. gaben 10,97; 11,04 mg GO, und 3J8; 3,27 mg H,O 
22,20 mg Subst. wurden rnit 0,02-n. zlkohol. Natronlauge titriert; anfanglich findet 

rascher und gegen Ende lzngsamer dlkzliverbrauch statt. Verbrauch 3,536 01113 0,01-n. 
Natronlauge 

16,83 mg Subst. wurden 48 Stunden rnit 3 cm3 0,5-n. zlkohol. Kclilauge gekocht, 
wonach 0,930 om3 0,l-n. Lauge verbraucht waren 

Ca2H460i  Ber. C 703 H 8,5404 Aquiv.-Gew. 542.4 1’5 = 180,6 
Gef. ,, 7033;  70,47 ,, 8,39; 8,5694 627 I )  180,9 2, 

N e t h y l e s t e r .  Ein kleiner Teil der SBure vom Smp. 309-311O 
wurde in Methanol gelost und mit Diazomethan verestert. Nach dem 
Abdunsten wurde in Ather aufgenommen und rnit verdiimter Lauge 
gewaschen. Das neutrale Produkt krystallisierte man zweimal aus 
;Methanol um. Die perlmuttergliinzenden Erystalle schmolzen bei 
277-280O. Getrocknet wurde im Hochvakuum bei 1100. 

3,592; 3,288 mg Subst. gaben 9,37; 8,575 mg CO, und 2,80; 2,55 mg H,O 
3,436; 3,540 mg Subst. gaben 1,411; 1,448 mg AgJ (Mikro-Zeisel) 

C33H4807 Ber. C 71,2 H 8,67 CH,O 5,5794 
Gef. ,, 71,14; 71,14 ,, 8,72; 8,68 ,, 543;  5,40% 

Oxim.  0,l g der Saure vom Smp. 309-311O wurden rnit 0,2 g 
Hydroxylamin-chlorhydrat und 0,28 g Kaliumacetat 6 Stunden in 
40 cm3 Methanol gekocht. Nach dem Piltrieren des Haliumchlorids 
wurde die Losung am Wmserbade eingeengt und rnit Wasser bis 
zur beginnenden Triibung versetzt. Die sbgeschiedenen Krystalle 
wurden aus Methanol umkrystallisiert, wonach man schone Bliitt- 
chen vom Smp. 239--240° (unter Zerset,zung) erhiek Getrocknet 
wurde im Hochvakuum bei 90°. 

3,167; 4,077 mg Subst. gaben 8,OO; 10,33 mg CO, und 2d2; 3,OO mg H,O 
2,145 mg Subst. gaben 0,049 cmR N, (ZOO, 724 mm) 

C,2H4,0,N Ber. C 6S,9 H 8,3 s 2,51q/, 
Gef. ,, 68,89; 69,lO ,, 8,55; 5,23 ,, 2,54% 

Verse i fung .  70mg der Saure vom Smp. 309-3110 wurden 
48 Stunden mit 13 cmJ 0,5-n. alkoholischer Kalilauge gekocht. 
Bach dem Versetzen rnit Wasser und Salzsaure wurde der Nieder- 
schlag filtriert und aus Methanol umkrystallisiert. Die Oxy-keto- 
lactonsaure schmolz bei 329-332O (unter Zersetzung). Getrocknet 
wurde im Eochvakuum bei 100O bis xur Gewichtskonstanz. 

1) Dieses Resultat der Titration ist ungenau, da sich der Endpunkt nicht scharf 

2, Durch Verseifung. 
ermittein liess. 
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3,265 mg Subst. gaben 8,64 mg CO, und 2,5S mg H,O 
20,362 mg Subst. verbrauchten beim Titrieren 4,222 em3 0,01-n. Kalilauge. 

C,,H,,O, Ber. C 71,96 H 8,89:/, :iquiv.-Gew. 500,4 
Gef. ,, 72,17 ,, 8,84O/ ,  )) 483 

Ox ydut ion  des Bromluctons des Acetgl-ggpsogenins mit 
Chromtriox y d  in schwef e l suwer  Losung. 

3,9 g des Bromlactons vom Smp. 150--15lo1) wurden in 80 cm3 
Eisessig gelost, rnit 1,5 em3 konz. Schwefelsaure versetzt und d a m  
hei Zimmertemperatur allmahlich mit einer Losung von 2 g Chrom- 
trioxyd in 70 em3 Eisessig unter Riihren versetzt. Sach 24-stimdigem 
Stehen wurde das uberschussige Chromtrioxyd mit Methanol zer- 
stort. Nach dem Abdestillieren des Eisessigs im T'akuum nahm man 
den Riickstand in Ather auf und trennte durch Schutteln rnit Soda- 
losung in saure und neutrale Teile. Der neutrale Teil bestand aus 
unveriindertem Bromlacton (Schmelzpunkt und Nischprobe). Durch 
Ansiiuern der Sodalosung erhielt man das same Oxydationspro- 
dukt, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol ober- 
halb 310O (unter Zersetzung) schmolz. Getrocknet wurde im Hoch- 
vakuum bei 1 1 0 O .  

2,908; 4,219 mg Subst. gaben 6,73; 9,79 mg CO, und 2,12: 3,07 mg H,O 
8,485 mg Subst. geben 2,647 mg AgBr 
11,795 mg Subst. verbrauchten beim Titrieren 2,000 em3 0,01-n. alkohol. Xatronlauge 
C,,H,,O,Br Ber. C 63,23 H 7,8 Br 13,17?6 &uiv.-Gew. 605 

Gef. ,, 63,12; 63,28 ,, 8J5; 8,15 ,, 13,28Ob 590 

Me thy le s t e r .  Die SBure voni Schmelzpunkt oberhalb 31U0 
wurde in Nethanol gelost und mit einer atherischen Losung von 
Diazomethan verestert. Aus dieser Losung schieden sich schone 
nadelformige Krystalle ab, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Metjhanol bei 235-240O (unter Zersetzung) schmolzen. Bur Analyse 
wurde im Hochvakuirm bei 120O zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

3,663; 4,067 nig Subst. gaben 8,565; 9,275 mg CO, und 2,58; 2,80 mp H,O 
2,111 mg Subst. gaben 0,781 mg AgJ 

C,,H,,O,Br Ber. C 63,73 H 7,93 CH,O 5,00,: 
Gef. ,, 63,60; 63,54 ,, 7,S6; 5,70 ,, 4,8Y06 

>fit Hydroxylsmin gab die Substanz kein Umsetzungsprodukt. 

Oxydution des Gypsogenins  m m  Hedrngo9i. 

.j g Gypsogenin vom Smp. 265-271° wurden in 60 c1n3 Eis- 
essig heiss gelost und nach dem Erkalten mit 2 em3 konz. Schwefel- 
siiure versetzt. Man fiigte bei Zimmertemperatur allmiihlich e k e  
Losung von 2 g Chromtrioxyd in 40 cm3 Eisessig nnd 1 em3 Wasser 

1) Helv. 19, 1139 (1936). 
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zu. Nach 1 2 - s t ~ d i g e m  Stehen zerstorte man das uberschiissige 
Chromtrioxyd rnit Xethanol. Nach dem Verdunsten des Eisessigs 
im Vakuum wurde der Ruckstand mit Wasser versetzt und der 
erhaltene Xiederschlag nach gutem Waschen aus Xethanol umkry- 
stallisiert. Der Schmelzpunkt der gut ausgebildeten Krystalle lag 
bei 254-256O. Zur Analyse wurde im Hochvakuum 6 Stunden 
bei l l O o  getrocknet. 

3,640 mg Subst. gaben 10,54 mg C02 und 3,30 nig H,O 
3,781 mg Subst. verbrauchten beim Titrieren 0,918 em3 0,Ol -n. Kalilauge. 

ClsH4403 Ber. C 79,O H 10,19& Aquiv.-Ger. 440,4 
Gef. ,, 78,96 ,, 10,14% 412 

Die Mischprobe rnit dem Hedragon aus Hederagenin, das 
gleichfalls bei 254-256O schmilzt I), zeigt keine Depression cles 
Schmelzpunktes. 

15,183 mg Hedragon (aus Hederagenin) verbrauchten beim Titrieren 3,297 cm? 

C,,H4,0J Aquiv.-Gew. Ber. 440.4 Gef. 461 
0,Ol-n. Kalilauge. 

Reduktion des B ypsogenins xu Hederagenin. 
3 g  des bei 268-271° schmelzenden Gypsogenins2) wurden in 

100 cm3 Alkohol, der 5% Essigsiiure enthielt, in Gegenwart von 
0,3 g Platinoxyd nach Adams-Shriner hydriert. Bei Zimmertempe- 
ratur wird ziemlich rasch 1 3101 Wasserstoff aufqenommen. Das 
Hydrierungsprodukt schmolz nach mehrmaligem Cmkrystallisieren 
aus &hylalkohol bei 332-334O und gab rnit Hederagenin gemischt 
keine Schmelzpunktsdepression. Getrocknet m r d e  im Hoehvakuum 
bei 120O. 

3.652 mg Subst. geben 10,22 mg CO, und 3 2 1  mg H,O 
C30H4801 Ber. C 76.2 H lO,Oq/, 

Gef. ,, 76,32 ., 9,93O/, 
E ' ~  = + 0,3650 ( I  ~ 1 dm, c = 0,446, in Chloroform-~4llioh01 3 : I), [rjD =- t 81,8O. 

D 
Ein Vergleichspraparat von Hederagcnin3) zeigte im gleichen Losungsmittel 

E" = + 0,300 ( 1  7 1 dm, c = 0,372), [E ] ,  = -C 80,i0 
D 

Met h y le  s t e r  . Eine methylalkoholische Suspension des erhal- 
tenen Hederagenins vom Smp. 332-33-1.O wurde in einer atherischen 
Liisung von Diazomethan 2 Tage stehen gelassen. Der durch Waschen 
mit Lauge gereinigte Xethylester schmolz nach Clem Umkrystalli- 
sieren aus Nethanol bei 337-235O und zeigte mit einem Vergleichs- 

1)  Iiztasato und Sone, Acta Pliytochim. 6, 215 (1932), geben den Srnp. 253-2580 an. 
?) Helv. 19, 1137 (1936). 
3, I n  guter obereinstimmung rnit den Literaturmgaben: L'Utk der H a m ,  Arch. 

Phami. 250, 424 (1912), 251, ti32 (1913), TI'. A. .Jacobs, J .  biolop. Chem. 63, 621 (l925), 
Iiitnsato, dcta  phytochim. 6, 193 (1032), 8, 219 (1935). 
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praparat aus Hedemgenin gemischt keine Schmelzpunktsdepression. 
Getrocknet wurde im Hochvakuum bei l l O o .  

3,557 mg Subst. gaben 10,OO mg C0,'und 3,24 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,5 H 10,33O: 

Get. ,, 76,67 ,, 10,200,6 

LY; = 0,2l0 ( y  = 1 dm, e - 0,282, Chloroform), [a] = -- 71,3O l )  
D 

D i - a c e t y l - d e r i v a t .  Des aus Gypsogenin erhaltene Heclera- 
genin wurde mit Aeetanhydrid 3 Stunden gekocht. Das Reaktions- 
qemisch wurde in Wasser gegossen, der Kiederschlag filtriert und 
aus -Methanol umkrystallisiert. Die erhaltenen feinen Nadeln schmol- 
zen nach vorhergehendem Sintern bei 172-174° und sind nach 
der Mischprobe mit Di-acetyl-hederagenin identisch. Getrocknet 
wurtle bei l l O o  im Hochvakuum. 

3.739 mg Subst. gaben 10,02 mg CO, und 3,13 nie H?O 
C,,H,,O, Ber. C 73,2 H 9,4": 

aD = -r 0,116O ( I  = 1 dm, c : 0,510, Chloroform), [%ID = T 81,5O 

Gef. ,, 73,09 ,, 9,36O; 

Ein Vergleichspraparat zeigte unter den gleichen Bedingungen: a, = ~ 2 , 3 1  O 

Die Mikroznzlysen sind in unserer Mikrochemischen Sbteilung (Leitung Dr. Jf. 

(C = 2,86), [XI, = +80,7' '). 

Fzcrttr) ausgefuhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule Zdrich. 

l) Xach Kitasatu, 1. c.  in Anm. 3, zeigt Hederagenin-methylester [%ID = - 75,S". 
2, Wznterstein und Stein, 2. physiol. Ch. 21 I ,  9 (1932) geben fur Diacetpl- 

hederagenin [?ID == + 77,2O an. 


