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D. Verseifungen. 

Die Einwagen wurden in den dazu benutzten SpezialkGlbchen 
mit ,je 1,s cm3 0,2-n. bzw. 1,O-n. SO-proz. alkoholischer Kalilauge 
versetzt und mit wieder je 1,5 cm3 absolutem Ykohol verdiinnt, 
sodass die eigentliche Verseif ungskonzentration 0, l  -n. bzw . 0,5 -n. 
war. Versuchsdauer 22 Stunden, Temperstur SOo. 

Sowohl der Methylester als der Acetyl-rnethSlester lijsten sich 
zuiiachst nur schwer in der alkoholischen Lauge. Xaehdem etwa 
1-2 Stunden erhitzt war, trst klare Losung ein. 
G1 y c y r  r he t i n  s a u r  e - m e t  h y le s t e r : 

4 e) 

4 f )  

20,54 mg Subst. verbrauchten 0,428 cm3 0,l-n. KOH 
Verseifungskonzentration: 0,s-n. 
19,86 mg Subst. verbrauchten 0,315 cm3 0,l-n. KOH 
Verseifungskonzentration: 0,l-n. 

19,30 mg Subst. verbrauchten 0,736 cm3 0,l-n. KOH 
Verseifungskonzentration: 0,5 n. 
18,61 mg Subst. verbrauchten 0,643 om8 0,l-n. KOH 
Veneifungskonzentration : 0,l -n. 

Acetyl-glycyrrhetinsaure-methylester : 
7 e) 

7 f) 

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

44. Polyterpene und Polyterpenoide CXIII). 
Uber die Struktur der Ringe C-E der pentaeyelisehen Triterpene 

von L. Ruzieka, M. W. Goldberg und K. Hofmann. 
( la .  11. 37.) 

Es wurde kurzlich2) darsuf aufmerkssm gemocht, dass die fur 
die pentacyclischen Triterpene, welche bei der Deh’ydrierung das 
Polymethyl-picen vom Smp. 306O liefern, neuerdings in Erwiigung 
gezogenen Kohlenstoffgeruste keine Erkl6rung geben fur die Ent- 
stehung des Sapotalins (1,2,7-Triniethyl-naphtali) und des 2,7-Di- 
met,hyl-naphtalins als Dehydrierungsprodukte. Anf Grund gewisser, 
sowohl in negativer wie positiver Richtung aufschlussreicher experi- 
menteller Ergebnisse, die unten kurz erwahnt n-erden und uber die 
spater ausfuhrlicher berichtet merden soll, drangte sich uns die 
Uberzeugung auf, dass das Carbovyl und die Doppelbindung nicht 
im Ringe E, sondern in C liegen miissen, wodurch man zur 

1) C S I .  Mitt. Helv. 20, 312 (1937). 
2) Helv. 19, 1391 (1936); Chemistry and Industry 56, 119 (1937). 



- 356 -. 

Formel I fur Oleanolsaure gelangt, die alle hisher mit Sicherheit 
aufgeklarten Dehydrierungsprodukte Tcie auch die Ergebnisse ties 
Abbaus zu erklaren erlaubt. 

I/ \ / I \ / \  
' C  D 

HOOC 1 E , 

Diese Formel enthalt die Ringe A und B, so wie sie kiirzlich') 
auf Grund der Konstitution des Dehydrierungsnaphtols, der Abbau- 
resultate und der Isoprenregel mit an Sicherheit grenzender Wahr- 
scheinlichkeit abgeleitet wurden. Fur  die Ringe C-E, iiber die 
bisher keine brauchbaren Ausssgen gemacht werden komten, wird 
die in Formel I angegebene Struktur vorgeschlagen. 

Von den isolierten und in ihrer Konstitution aufgeklarten 
Dehydrierungsprodukten leiten sich das 1,2,3,4-Tetramethyl-benzol 
vom Ring A ah, das 1,5,6-Trimethyl-?-osy-naphtalin (Y-Oxy-agatha- 
lin) aus den Ringen A und B2), das l,?,;?, 6-Tetramethyl-naphtalin 
gleichfalls BUS A und B nsch Wsnderung der einen Nethylgruppe 
hei der Wasserabspaltung, das 2,7-Dimethyl-naphtalin und das 
1,2,7-Trimethyl-naphtalin aus D und E, das 1 , 7 ,  %Trimethyl- 
phenanthren aus A-C. 

Yon den noch nicht vijllig aufqeklarten Dehydrierungsprodukteri 
seien hier im Zusammenhange mit Formel I nur einige erwahnt. 
Das C,,H,, (Smp. 136-127°)3) konnte dtls 1, 2, 7? S-Tetramethyl- 
phenanthren vorstellen (Ringe A, B, C, !). Der gleichfalls aus He- 
deragenin erhaltene Kohlenwasserstoff \-om Smp. ?Go unci der 
wahrscheinlichen Zusammensetzung C2?HZo4) kiinnte das m s  den 
Eingen A, B, C, D entstanilene 1, 2 ,  7, 8-Tetramethj-I-chrysen sein 
(vielleicht liegt auch nur ein entsprechendes Trimethyl-chrysen vor). 
-_ 

I)  Helv. 19, 1391 (1936); Chemistry and Industry 56, 119 (1937). 
?) Wir isolierten beim Dehydrieren von Oleanolsaure mit Selen, Helv. 17, 450 

(1934). u. a. den g e s l t t i g t e n  alicyclischen Bohlenivasserstoff CZ9Hso; die Lage der 
Doppelbindung in I bildet also keinen Gegensatz ZULU Auftreten des Methyls in Stellung 5 
beim Oxy-agathalin. 

3, Helv. 15, 447 (1932). 
4, Helv. 17, 446 (1934) und eine spiitere Mitteilung. 
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Fiir das Polymethyl-picen hiitte sich ans den kiirzlich diskutierten 
Kohlenstoffgeriistenl) entweder die Formel des 1, 2 ,  10-(gleich 1, 9,lO)- 
Trimethyl-picens oder des I, 10-Dimethyl-picens ableiten sollen. 
Reide Kohlenwasserstoffe sind inzwischen synthetisch hergestellt 
worden und schmelzen bei 372-373O bzw. 370-371°, konnen also mit 
dem Dehydrierungspicen nicht identisch sein. Xach der Formel I 
miisste das Polymethyl-picen entweder 1, 2, $-(gleich 3,  9, 10)-Tri- 
methyl-picen oder 1,8-(gleich 3,10)-Dimethgl-picen bzw. ein Gemisch 
beider sein. Das 3,9,10-Trimethyl-picen wurde schon friiher bereitet 3, 

und erwies sich als verschieden vom Dehydrierungspicen. Da aber der 
Schmelzpunkt des synthetischen 3,9,10-Trimethyl-picens sehr un- 
seharf war, sind wir damit beschaftigt, diesen Kohlenwasserstoff 
noch nach einer anderen Methode herzustellen, ebenso auch das 
1,s -Dime t hy l-picen. 

Inzwischen konnte bei der Dehydrierung des Amyrins ein 
Oxy-picen C,,H,,O (Smp. 330-331°, Smp. cles Methyliithers C,,H,,O 
358--359O) erhalten werden (gemeinsam mit H .  ScheZZenberg). Die 
Synthese des nach Formel I in Betracht kommenden 1,s-Dimethyl- 
2-methoxy-picens7 uber die demnachst berichtet werden soll, diirfte 
fiir die endgiiltige Klarung von grosser Bedeutung sein. 

Von den Abbauprodukten, die fur die Aufstellung der Formel I 
msssgebend waren, mochten wir hier besonders die durch Umwandlung 
ties ungesattigten Ringes der Oleanolsaure (C in Formel I) entstandene 
Acet,yl-lscton-dicarbonsaure3) erwahnen, der Formel I1 zukommen 
wurde. Diese Formel erklart die bisher unverstandlich gebliebene 
Tatsache, dass bei der Dehydrierung \*on I1 dss 2,7-Dimethyl- 
naphtalin erhalten werden konnte *). 

Die Verlegung der Doppelbindung in den Ring E bei unseren 
fruheren Formeln war u. a. besonders durch eine Angabe von Schicke  
und Wedek incP)  bedingt, die beim Oxydieren von Acetyl-oleanolsiiure 
mit Chromtrioxyd nach einer bestimmten Vorschrift Qe Abspaltung 
von 5 C-Atomen unter Bildung der ,,Acetyl-viseols~ure" beschrieben. 
Unsere Wiederholung dieses Versuches gemeinsam mit Cohen ergab 
sls einziges stlures Produlzt die cben ermahnte Acetyl-lacton-dicarbon- 
s&iore (II), die den gleichen Smp. 203--204O nufweist wie ihn Sch.ickc 
und Weclck ind  fiir Acetyl-viscolsaure angeben. Die Esistenz der 
letzteren Verbindung, die im Widerspruche mit Formel I stehen 
wiil.de, wird dadurch sehr in Frnge gestellt. 

I )  Helv. 19, 1391 (1936); Chemistry and Industry 56, 119 (1935). 
*) Helv. 19, 377 (1936). 
3, Helv. 19, 114 (1936). 
j) Helv. 19, 124 (1936). 
5 ,  Z. physiol. Ch. 215, 200 (1933). 
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Es ist noch bemerkenswert, dass das Kohlenstoffgeriist I in 

den Ringen A-C eine regelmassige Kette von 1 Isoprenresten ent- 
halt, wie sie in den meisten Diterpenen, z. B. Phytol, Vitamin A, 
Agathen-disaure u. a. enthalten ist. Die iibrigen zwei Isoprenreste, 
welche die Ringe D und E bilden, sind unregelmassig gelagert. 

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

45. Sexualhormone XXI I). 
Uber zweifach ungesattigte Ketone der Androstanreihe 

yon L. Ruzieka und Werner Bosshard. 
(15. 11. 3'7.) 

Zweifach ungeshttigte Ketone der Androstanreihe, welche die 
beiden Doppelbindungen in Konjugation zur  3-standigen Keto- 
gruppe enthalten, sind im Zusammenhange mit unseren systemati- 
schen Arbeiten auf diesem Gebiete von Interesse. Vor kurzem 
wurde von E. Dalze, Y.u Wang und W. SchuZte2) A* 6-Cholestadien-3-on 
aus dem 5,6-Dibrom-cholestanon iiber dss il 4-6-Brom-cholestenon 
bereitet. Auf Bhnlichem Wege gelang es uns, das J4~6-Androstadien- 
3,l'i-dion (I), das d6-Dehydro-testosteron-benzoat (11) und das 
J 6-Dehydro- tes tosteron -propion% t (111) darzus tellen. 

p 7 = 0  A--OOC.R i (V/\A/ A /\/'V 
i ' ' (I) 1 i I (II)R=C,H5- 

Oy\y\y (111) R = C2H5- O/\Y\Y 

Als Ausgangsmaterialien dienten fiir (I) dss _I 5-trans-Dehydro- 
androsteron, und fiir (11) und (111) die 17-Nonoester vom A5-An- 
drosten-3-traq 17-diol. 

H3C 1 H,C HjC i 

/\'A /// A/\/ 

\,/ j 1 -  I I '  ---+ 
#VIV 09 

Brl (17) 1 (VI) 
Br Br (IF') 

P' 
H O / V V  

_-.____ 

I )  XX. Mitt. Helv. 20, 244 (1937). 
2,  Z. physiol. Ch. 245, 80 (1936). 


