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100. Polyterpene und Polyterpenoide CXII?Y).
Dehydrierungen in der Amyrinreihe

von L. Ruziecka, H. Schellenberg und M. W. Goldberg.
(3. VI. 37

Das zuerst?) isolierte Dehydrierungsprodukt in der Amyrinreihe
war das bei Behandlung des Gemisches von «- und B-Amyrin mit
Selen erhaltene Sapotalin (VI); die Identifizierung geschah {iber das
Pikrat und Styphnat. Es wurde dann die Dehydrierung einer Anzahl
von Triterpenverbindungen mit Selen3) oder Palladium?*) genauer
untersucht, wobei wir eine Reihe von Dehydrierungsprodukten ab-
trennen konnten, tiber die schon wiederholt berichtet wurde. In
diese Untersuchungen wurde auch Amyrin miteinbezogen und seiner-
zeit®) als Teilresultat nur die Isolierung des Naphtols C;H,,0 vom
Smp. 154° erwihnt, das spater als 2-Oxy-1,5, 6-trimethyl-naphtalin
(2-Oxy-agathalin) (IV) erkannt wurde. Unter Beniitzung unserer
Arbeitsmethodik wurde inzwischen auch in anderen Laboratorien
an der Dehydrierung der Amyrine gearbeitet und dabei die Ent-
stehung einiger Produkte beobachtet, die wir schon vorher als regel-
missige Dehydrierungsprodukte anderer Triterpene beschrieben
hatten. Brunner, Hofer und Stein®) beobachteten als Produkte der
Einwirkung von Selen auf das Amyringemisch neben Sapotalin und
Oxy-agathalin noch das 1,2,5,6-Tetramethyl-naphtalin (V) und
das homologe Picen vom Smp. 304—305° Die gleichen vier Produkte
erhielten auch Spring und Vickerstaff’) ausgehend vom reinen
o-Amyrin.

Wir beschreiben in dieser Abhandlung eine genauere Unter-
suchung der Dehydrierung des Gemisches von «- und A-Amyrin.
Es wurden neben den erwihnten vier noch zwel andere Dehydrie-
rungsprodukte nachgewiesen: das 1,2,3,4-Tetramethyl-benzol und
das 2,7-Dimethylnaphtalin, die wir auch schon wiederholt bei
Dehydrierungen von pentacyclischen Triterpenen angetroffen hatten?).
Wie wir schon vor kurzem?) in einer vorliufigen Mitteilung ange-
geben hatten, wurde bei der Dehydrierung der Amyrine ausserdem,

1y CXI. Mitt. Helv. 20, 312 (1937).

%) Ruzicka, Huyser, Pfeiffer und Seidel, A. 471 (1929).

3) Helv. 15, 432 (1932). %) Helv. 15, 1285 (1932).

4) Helv. 17, 442 (1934). &) M. 61, 293 (1932); 63, 79 (1933).

7) Soc. 1937, 249; diese Autoren erwihnen die Publikation von Brunner, Hofer
und Stein nicht.

8) Vgl. Anm. 3 und 4 sowie spitere Arbeiten verschiedener Laboratorien.

%) Helv. 20, 325 (1937). :
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als bisher in anderen Fillen noch nicht beobachtetes!) Dehydrie-
rungsprodukt, ein homologes Oxy-picen isoliert, welches wahr-
scheinlich das 1,3-Dimethyl-2-oxypicen (X) vorstellt, und durch
Uberfiihrung in den Methylither?) charakterisiert. Nimmt man an,
dass auch den Amyrinen das von Ruzicka, Goldberg und Hofmann in
der gleichen vorliufigen Mitteilung vorgeschlagene allgemeine Kohlen-
stoffgertist (I)®) zukommt, so erfolgt die Bildung des Oxy-agathalins
(IV) und Tetramethyl-naphtylins (V) aus den Ringen A und B,
wihrend Sapotalin (VI) und Dimethyl-naphtalin (VII) aus den
Ringen D und E abzuleiten wiren.
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Wir sind mit der Prifung dieser und anderer-Konsequenzen,
die sich aus dem Kohlenstoffgertist I der Triterpene ergeben, bei
verschiedenartigen Beispielen titig und berichten hier iiber einige
Erfahrungen bei den Amyrinen. Die eben erwiahnte Erklirung fiir
die Bildung des Tetramethyl-naphtalins aus den gleichen Ringen
wie das Oxy-agathalin setzt voraus, dass bei einem Teil des Aus-
gangsmaterials Wasserabspaltung unter Wanderung der einen Methyl-
gruppe im Ringe A stattfindet. Wenn diese Annahme richtig ist,
50 sollte bei der Dehydrierung von Amyren (1I), anstelle der De-

1) Wir sind damit beschaftigt, verschiedene Triterpene nochmals zu dehydrieren
und dabei auf die Anwesenheit des homologen Oxy-picens zu priifen.

2) Die Synthese des 1,8-Dimethyl-2-methoxy-picens ist in unserem Laboratorium
im Gange.

3) In den Formeln I—II1 wurde vorliaufig der Doppelbindung die gleiche Lage zu-
geteilt wie sie bei den Oxycarbonsiuren wahrscheinlich ist; feste Anhaltspunkte sind
dafiir bei den Amyrinen aber noch keine vorhanden.
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hydrierungsprodukte IV und V, das Agathalin (VIII) entstehen. Es
wurde daher aus A-Amyron, durch Erhitzen seines Semicarbazons
mit Natriumalkoholat auf 1809% der Kohlenwassersteff f-Amyren
bereitet. Bei dessen Dehydrierung mit Selen gelang es tatsidchlich
neben Dimethyl-naphtalin (VII) und Sapotalin (VI) das vermutete
Agathalin (VIII) zu fassen. Bemerkenswerterweise war daneben
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das gleiche homologe Picen vom Smp. 306° entstanden wie aus
Amyrin und den anderen pentacyclischen Triterpenen: Schmelzpunkt,
Mischprobe und Analyse ergaben vollstindige Ubereinstimmung?).
Aus Amyren (IT) wire das 1,8-Dimethyl-picen (IX) zu erwarten und
es wird daher der Vergleich des Dehydrierungs-picens vom Smp. 306°
mit dem synthetischen 1,8-Dimethyl-picen erforderlich sein, der
endgiiltige Auskunft iiber die wirkliche Konstitution des ersteren
geben wird.

In diesem Zusammenhange war es erwiinscht, ein Derivat der
Amyrine zu dehydrieren, in welchem sich schon von vorherein an der
Stelle 2 eine Methylgruppe befindet, um die Entstehung aller Dehy-
drierungsprodukte auszuschliessen, die ohne Wanderung des einen
Methyls im Ringe A entstehen kénnten. Es wurde daher «-Amyron
mit Methylmagnesiumjodid umgesetzt, wobei zwei stereoisomere Me-
thyl-amyrine (III) entstanden, die vorlidufig noch nicht vollstindig
voneinander getrennt wurden. Das hoher schmelzende Produkt
dehydrierten wir mit Selen. Alkalilosliche Oxyderivate waren dabei
ebensowenig wie bei der Dehydrierung des Amyrens, zu isolieren. Da-
gegen war hier zum ersten Male das Tetramethyl-naphtalin in gleicher
(ungefahr 109,) Ausbeute zu fassen wie das Sapotalin, wihrend
sonst das Tetramethyl-derivat in untergeordneter Menge entsteht
und sich nur infolge seines hohen Schmelzpunkts und seiner geringen
Loslichkeit relativ leicht aus den Gemischen fliissiger Kohlenwasser-
stoffe isolieren lasst.

Y Anm. beider Korrektur: Nach einer inzwischen ausgefithrten Untersuchung
von Dr. (. Giacomello zeigen die Rintgen-Diagramme beider Substanzen um die a- und
die b-Achse identische Perioden mit gleichen Intensititen. Ebenso stimmen nach Auf-
nahmen von Privatdoz. Dr. E. Brandenberger die Debye-Scherrer-Diagramme beider
Substanzen iiberein.
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Es ist von Wichtigkeit zu betonen, dass aus Amyren das Tetra-
methyl-naphtalin auch bei sorgfiltigster Priifung nicht einmal spu-
renweise zu erhalten war. Alle diese Beobachtungen, zusammen mit
der Bildung des Dimefhyl-naphtalins bei der Dehydrierung der aus
Acetyl-oleanolsdure zuginglichen- Lacton-dicarbonsidure!) vervoll-
stindigen die Kette der Beweise fiir die Richtigkeit des Kohlenstoff-
geriistes I, soweit eine solche Beweisfithrung sich auf die als De-
hydrierungsprodukte entstehenden Naphtalinderivate stiitzen kann.

Bei der Dehydrierung des Methyl-amyrins entstand ausser den
beiden Naphtalin-kohlenwasserstoffen noch in mindestens gleicher
Ausbeute ein Gemisch eines homologen Picens (Smp. ungefihr 308°)
und eines anderen mehrkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffs,
dessen vollstindige Trennung vom homologen Picen sehr schwierig
ist, und das vielleicht identisch sein koénnte mit dem frither schon
in anderen Fillen beobachteten homologen Chrysen2). Die genaue
Beschreibung dieser beiden Kohlenwasserstoffe werden wir spiter
folgen lassen; vorliufig sei nur darauf hingewiesen, dass infolge des
hoheren Schmelzpunkts des aus Methyl-amyrin gewonnenen homo-
logen Picens dessen Verschiedenheit vom gewdhnlichen Dehydrie-
rungs-picen wahrscheinlich ist. Aus dem Kohlenstoffgeriist III wiirde
sich das 1,2,8-Trimethyl-picen (XI) ableiten und wir sind daher
mit dem genauen Vergleich dieses schon frither synthetisch bereiteten
Kohlenwasserstoffs®) mit dem homologen Picen aus Methyl-amyrin

1) Vgl. dariiber besonders Helv. 20, 325 (1937).

%) Vgl. Helv. 20, 326 (1937). Inzwischen wurde das 1,2,7,8-Tetramethyl-chrysen
synthetisch hergestellt und als verschieden von dem Dehydrierungs-chrysen aus Triter-
penen befunden. Wir sind jetzt mit der Synthese des 1,7,8-Trimethyl-chrysens beschif-
tigt, um dasselbe mit dem Dehydrierungsprodukt vom Smp. 245° vergleichen zu kénnen.
Die Bildung eines solchen Dehydrierungsproduktes stinde in Parallele zum Auftreten
des 1,8-Dimethyl-picens. Es wird auf diese Fragen in spiteren Arbeiten eingegangen
werden. ’

3) Vgl. dazu Helv. 20, 327 (1937).
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beschiftigt, wobei vorldufig der etwas unscharfe Schmelzpunkt
beider Priparate storend ist?).

Es sei noch nachgetragen, dass nicht nur beim Methyl-amyrin,
sondern auch beim Amyren die Ausbeute an homologem Picen weit
hoher ist als die bei denjenigen natiirlichen Triterpenen beobachtete,
die an der Stelle 2 ein sekundéres Hydroxyl tragen. Man kann die
Feststellung machen, dass aus diesen Triterpenen alle Dehydrie-
rungsprodukte, die neben anderen Ringen auch Ring A enthalten, in
besonders schlechter Ausbeute gebildet werden. Wir fithren die
schlechten Ausbeuten zuriick auf die Entstehung der aromatischen
Oxyverbindungen, des Oxy-agathalins und des homologen Oxy-
picens, die unter den energischen Bedingungen der Dehydrierung
leicht zerstort werden. Bei Amyren und Methyl-amyrin kommt die
Entstehung aromatischer Oxy-derivate nicht in Frage und daher
bilden sich bei deren Dehydrierung nicht nur das Agathalin und das
Tetramethyl-naphtalin, sondern auch die homologen Picene in re-
lativ besserer Ausbeute. Diese Beobachtungen sind noch deshalb
von einiger Bedeutung, da sie zeigen, dass man aus einer Verschiebung
in der Ausbeute der verschiedenen Dehydrierungsprodukte nicht
unbedingt auf eine Verschiedenheit im Kohlenstoffgeriist der Aus-
gangsstoffe schliessen darf: es geniigh schon z. B. die An- oder Ab-
wesenheit der sekundiren Hydroxylgruppe am Kohlenstoff 2, um
ein quantitativ recht abweichendes Dehydrierungsbild zu beobachten.
Wir halten es daher fiir moglich, dass z. B. in der Chinovasiure, die
nach Wieland, Hartmann und Dietrich?) in ziemlich guter Ausbeute
das homologe Picen vom Smp. 306° liefert, das Hydroxyl sich nicht
in Stellung 2 befindet.

Bei der Dehydrierung des A-Amyrens wurde neben den oben
aufgezihlten Produkten noch ein gegen Tetranitromethan gesittigter
Kohlenwasserstoff C,,H,, vom Smp. 226—2270 erhalten, der wohl
das Amyran vorstellt. Es hat hier, ihnlich unserer fritheren Beobach-
tung bei der Oleanolsiure3), an einem Teil des Materials durch die
Wirkung von Selen vollstindige Absittigung der Doppelbindung
stattgefunden, die bisher allen bekannten katalytischen Hydrierungs-
methoden widerstand.

Experimenteller Teil?).

Dehydrierung eines Gemisches von «- und B-Amyrin mit Selen.

Das aus 200 g eines Amyringemisches bei 350° Badtemperatur
erhaltene Dehydrierungsprodukt wurde durch Extraktion mit Ather

Y Anm. bei der Korrektur: Nach inzwischen gemachten Beobachtungen von
Privatdoz. Dr. E. Brandenberger stimmen die Debye-Scherrer-Diagramme beider Sub-
stanzen weitgehend {iberein.

2) A. 522, 191 (1936). 3) Helv. 17, 451 (1934).

4) Die Schmelzpunkte sind korrigiert.
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und Benzol isoliert und daraus durch Destillation die bis etwa 125°
(0,3 mm) siedenden Anteile abgetrennt. Es wurde aus denselben das
Pikratgemisch hergestellt; das aus dem rohen Pikrat regenerierte
Kohlenwasserstoffgemisch wurde einer fraktionierten Destillation
aus einem Widmer-Kolben unterzogen, wobei man folgende Frak-
tionen abtrennte:
T) bei 12 mm bis 100°, 0,37 g, II) bei 0,6 mm bis 1059, 30,3 g,
III) bei 0,3 mm bis 115° 4,6 g, IV) bei 0,3 mm bis 1239, 2,9 g.
Vom Tetramethyl-benzol, das ein unbestandiges Pikrat bildet, ist wohl ein gewisser
Teil bei obiger Aufarbeitung verloren gegangen.
Die oberhalb 125° (0,3 mm) siedenden Anteile des Dehydrierungsgemisches wurden
im Hochvakuum in folgende Fraktionen zerlegt:
V) 125—150°, 0,2 g, VI) 150—160°, 4,7 g,
VII) 160—240°% etwa 2 g, VIII) 240—3009, etwa 16 g.

1,2, 3,4-Tetramethyl-benzol. Fraktion I wurde nochmals aus
einem Claisen-Kolben bei 12 mm destilliert, wobei man etwa 200 mg
eines bei ca. 70—90° siedenden Oles neben einem hoher siedenden
Riickstand erhielt. Aus einem Teil der bei 70—90° (12 mm) siedenden
Fraktion wurde durch direkte Bromierung mit Brom ein schén
krystallisierendes Bromderivat erhalten, das nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol farblose bei 219—2229 schmelzende Na-
deln ergab. Diese wurden nochmals aus Alkohol umkrystallisiert
und schmolzen dann bei etwa 222° unter starker Sublimation. Da
der Schmelzpunkt des Bromderivates etwa 209 héher lag als fiir die
Dibromverbindung des 1,2,3,4-Tetramethyl-benzols aus Betulin?)
gefunden wurde und die Analyse auf eine Tribromverbindung
O1oH,;Bry stimmte (Gef. C 32,72 H 3,16%,; Ber. C 32,36 H 2,999%,),
musste zur Konstitutionsaufklirung aus dem Kohlenwasserstoff durch
Oxydation die entsprechende Benzol-tetracarbonsiure bereitet wer-
den.

Oxydation. 125 mg des Kohlenwasserstoffes wurden mit einer Losung von 1,25 g
Kaliumpermanganat und 0,2 g Kaliumhydroxygd in 25 cm?® Wasser unter Riickfluss auf
dem Wasserbade erhitzt. Nach 3 Tagen war das Kaliumpermanganat verbraucht. Es
wurde mit Schwefelsiure angesiduert und durch Zusatz von Natriumbisulfit der Braun-
stein in Losung gebracht. Nach dem Sittigen mit Natriumsulfat wurde mit Essigester
mehrmals ausgezogen, und die Essigesterlosung, nach dem Trocknen mit Caleciumchlorid,
eingedampft. Der krystallisierte Riickstand wurde mit wenigen cm?® Essigester ausge-
kocht, wobei fast alles in Lésung ging. Der nicht geléste Anteil wurde mit Diazomethan
verestert und der Ester zur Reinigung im Hochvakuum bei 120° sublimiert. Der Smp.
lag bei 129°. Mit reinem 1,2,3,4-Benzol-tetracarbonsiure-methylester vom Smp. 131°
gemischt trat keine Depression des Schmelzpunktes ein.

2, 7-Dimethyl-naphtalin und Sapotalin. Fraktion II wurde
nochmals einer sorgfiltigen fraktionierten Destillation im Hoch-
vakuum (0,1 mm) unterworfen. Es wurden folgende Fraktionen
aufgefangen:

1) Helv. 15, 1501 (1932).
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a) bis 70° 0,9 g, vollstindig krystallisiert.

b} 70— 78% 24 g, teilweise krystallisiert.

c) 78— 85% 2,0 g, tritbes, diinnflussiges Ol

d) 85— 949, 2,2 g, wasserhelles, diinnfliissiges Ol
e) 941059 22,8 g, . »» »

Fraktion a) wurde auf eine Tonplatte gestrichen. Die erhal-
tenen Krystalle wurden aus verdiinntem Methylalkohol umkrystal-
lisiert und schmolzen dann bei 97—98° Im Gemisch mit synthe-
tischem 2,7-Dimethyl-naphtalin trat keine Depression des Schmelz-
punktes ein. Zur Analyse wurde nochmals aus verdiinntem Methyl-
alkohol umkrystallisiert und im Vakuoum iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet.

3,521 mg Substanz gaben 11,91 mg CO, und 2,48 mg H,0
CH,, Ber. C 9225 H 7,75%
Gef. ,, 92,25  ,, 7,88%

Das in iiblicher Weise bereitete Pikrat schmolz bei 136—1379
und gab keine Schmelzpunktdepression mit dem Pikrat des syn-
thetischen 2,7-Dimethyl-naphtalins.

Fraktion e) wurde ins Pikrat iiberfithrt. Nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Methanol schmolz dieses bei 129—130° und
gab im Gemisch mit Sapotalin-pikrat keine Schmelzpunktdepression.
Der aus dem Pikrat regenerierte Kohlenwasserstoff wurde ins Styph-
nat tiberfiihrt, das bei 156—157° schmolz und mit Sapotalin-styphnat
keine Schmelzpunktsdepression gab.

1,2,5,6-Tetramethyl-naphtalin. Aus Fraktion IV krystallisierte
beim Stehen das Tetramethyl-naphtalin aus. Es wurde abgenutscht
und mehrmals aus Methanol umkrystallisiert. Smp. 116—116,59.
Zur Analyse trocknete man mehrere Tage im Hochvakuum iiber

Phosphorpentoxyd.
3,218; 3,323 mg Substanz gaben 10,76; 11,12 mg CO, und 2,56; 2,64 mg H,0
Cp,Hy, Ber. C 91,24 H 8,76%

Gef. ,, 91,19; 91,26 ,, 8,90; 8,89%

Die Trinitrobenzolverbindung des Kohlenwasserstoffes schmolz
bei 181—182°. Sie wurde zur Analyse aus Athylalkohdl umkrystal-
lisiertt und im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

3,885 mg Substanz gaben 8,57 mg CO, und 1,62 mg H,O
CyoH,0(N; Ber. C 60,4 H 4,8%
Gef. ,, 60,16 5 4,67%.

Der Kohlenwasserstoff und sein Trinitrobenzolderivat gaben im
Gemisch mit den entsprechenden synthetischen Priparaten keine
Depression des Schmelzpunktes.

Ozy-agathalin. Fraktion VI war mit Krystallen durchsetzt,
Diese wurden isoliert und aus Hexan umkrystallisiert. Zur voll-
stdndigen Reinigung wurde das rohe, bei etwa 140—1459 schmelzende
Naphtol in einem Ather-Petrolithergemisch (1:1) gelést und mit
l-n. Natronlauge ausgeschiittelt. Das Ausziehen mit Natronlauge
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wurde zur Vermeidung von Autoxydation in einer Wasserstoff-
atmosphére ausgefithrt. Aus dem Laugeauszug wurde das Naphtol
nach dem Ansduern mit Salzsiure durch Ausziehen mit Ather ge-
wonnen. Das auf diese Weise gereinigte Naphtol wurde zweimal
aus Hexan umkrystallisiert und schmolz dann bei 136—157°. Aus
diesem Praparat von Naphtol wurde frither durch Hydrierung und
nachfolgende Dehydrierung des entstandenen Dekahydroproduktes
Agathalin gewonnen!?).

Das Naphtol wurde ferner mit Dimethylsulfat methyliert. Der
Methyldther schmolz bei 90° und gab mit dem synthetischen?) 1,2, 5-
Trimethyl-6-methoxy-naphtalin keine Depression des Schmelz-
punktes, ,

Zur weiteren Charakterisierung wurde aus dem Oxy-agathalin das Benzoat be-
reitet. 50 mg Oxy-agathalin, 250 mg Benzoylchlorid und 0,3 g Pyridin wurden in 2 cm?®
wasserfreiem Benzol 6 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wurde mit Ather
verdinnt und mit verdiinnter Salzsiure und verdiinnter Lauge ausgeschiittelt. Das
Reaktionsprodukt wurde durch Eindampfen der Atherlésung gewonnen und mehrmals
aus Benzol umkrystallisiert. Smp. 181—182°. Ausbeute 26 mg. Zur Analyse wurde aus
Hexan umkrystallisiert, wobei gut ausgebildete lingliche Krystalle erhalten wurden.
Smp. 186°3).

3,441 mg Substanz gaben 10,45 mg CO, und 1,91 mg H,0
CeoHyis0, Ber. C 82,64  H 8,20%
Gef. ,, 82,80 ,, 6,209

Homologes Picen und homologes Oxy-picen. Fraktion VIII
wurde mit Benzin (Sdp. 70—80°) digeriert und iiber Nacht bei —10°
stehen gelassen. Der in Benzin unlésliche Anteil (1,1 g) wurde zwei-
mal mit je 50 em?3 10-proz. methylalkoholischer Natronlauge je
20 Stunden lang geschiittelt, wobei nur ein kleiner Teil ungeldst
blieb und abfiltriert wurde. Zur Reinigung wurde dieser mehrmals
aus Pyridin umkrystallisiert, im Hochvakuum bei 243° sublimiert
und schliesslich aus einem Pyridin-Dioxangemisch (1: 1) umkrystal-
lisiert. Die erhaltenen Blittchen schmelzen bei 302-—304° und stellen
sehr wahrscheinlich ein nicht ganz reines Priparat des aus einer
Reihe von Triterpenen erhaltenen homologen Picens vom Smp.
306° dar.

3,546 mg Substanz gaben 12,15 mg CO, und 1,97 mg H,0
CysH,y Ber. C 93,7 H 6,30%
Gef. ,, 93,45 ,» 6,229,

Der methylalkoholische Natronlaugeauszug (braunrot, griin
fluorescierend) wurde mit Eisessig angesiuert, wobei ein Nieder-
schlag entstand, der abfiltriert und abwechselnd mit heissem Wasser
und Methanol gewaschen wurde. Das erhaltene gelbe Pulver wurde
nach dem Trocknen in heissem Pyridin gelost (leicht 16slich), und mit

Yy Helv. 19, 1391 (1936).

%) Helv. 19, 1391 (1936).
3) 0. Brunner, M. 61, 293 (1932), gibt den Smp. 185° an.
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der dreifachen Menge Benzin (Sdp. 70—80°) versetzt. Nach dem
Abkiihlen erhilt man schone, braune Krystalle, die aus Butylacetat
unter Zusatz von aktiver Kohle mehrmals umkrystallisiert wurden.
Man erhielt so farblose Nidelchen, die in einem auf 0,1 mm evakuierten
Schmelzpunktsrohrchen klar und ohne Zersetzung bei 331-—332°
scharf schmolzen. Die wieder erstarrte Substanz schmilzt gleich.
Eine Schmelzpunktbestimmung im nicht evakuierten Réhrchen ist
wegen der starken Zersetzung nicht mdglich.
3,090; 3,186 mg Substanz gaben 10,075; 10,39 mg CO, und 1,50; 1,545 mg H,0

CpH; 0 Ber. C 89,4 H 5.43%
CysHy0O Ber. ,, 89,3 » 5,9 %
CpeH,,0 Ber. ,, 89,1 » 6,3 %

Gef. ,, 88,92; 88,93 ,, 5,43; 542%

Methylather des ,,Oxy-picens‘‘. 40 mg des obigen ,,Oxy-picens* wurden
in 10 cm® Methanol suspendiert und mit methanolischer Kalilauge (14 mg Kaliumhydro-
xyd) in Lésung gebracht. Die Losung ist griinlich; dann fiigte man 16 mg Dimethyl-
sulfat hinzu und erwirmte kurz auf dem Wasserbade unter Riickfluss, wobei die Griin-
tarbung verschwand. Nun wurde wieder Lauge zugegeben, dann Dimethyl-sulfat, und
diese Operation unter stindigem Erwirmen o6fters wiederholt, bis beim Zufiigen von
Lauge keine Qriinfarbung mehr auftrat, die sich als bester Indikator auf ,,Oxy-picen‘
erwiesen hat. Nach dem Neutralisieren wurde mit Wasser gefillt, abgenutscht, und nach
dem Trocknen aus Butylacetat unter Zusatz von Tierkohle mehrmals umkrystallisiert.
Man erhielt so weisse Nadelchen, die im auf 0,1 mm evakuierten Rohrchen scharf bei
358—359° schmolzen. Zur Analyse wiirde im Hochvakuum sublimiert, wobei der Schmelz-
punkt nicht geindert wurde.

3,676 mg Substanz gaben 12,02 mg CO, und 1,95 mg H,O
CasHyeO  Ber. C 89,24 H 6,00%
CpeHpO  Ber. ,, 89,10 ,, 6,3 %
Gef. ,, 89,18 v 5,94%

Herstellung von B-Amyron-semicarbazon?t).

20 g reines B-Amyron (Smp. 177—178?)%) werden in 500 cm3 acetonfreiem Methyl-
alkohol suspendiert, durch Zufiigen von Ather vollstindig in Losung gebracht und mit
einer Semicarbazid-acetatlésung aus 15,8 g Semicarbazid-chlorhydrat und 23,7 g Natrium-
acetat in 500 cm?® Methanol versetzt. Nach drei Tagen haben sich Krystalle abgeschieden,
die abgenutscht und mit warmem Wasser gewaschen werden und schon sehr reines Semi-
carbazon darstellen. Die Mutterlaugen werden zur Trockene eingedampft und der Riick-
stand mit viel warmem Wasser gewaschen. Man erhilt eine weitere Menge S-Amyron-
semicarbazon, das nach dem Trocknen und Umkrystallisieren aus Benzol feine Blattchen
ergibt, die unter Gasentwicklung bei 244—245° schmelzen. Ausbeute 22 g.

CyH;,ON, Ber. N 8,73 Gef. 8,33%

Herstellung des p-Amyrens.

11 g des obigen Semicarbazons werden mit einer warmen Lésung
von 7,5 g Natrium in 100 cm?® absolutem Alkohol versetzt und 20
Stunden in einem Autoklaven mit Glaseinsatz auf 180° erhitzt. Das
gelbgefarbte Reaktionsprodukt wird nach dem Ansduren in Ather

1) Dieses Semicarbazon ist von J. Firzlaff, Diss. Braunschweig 1929, beschrieben
worden. Wir geben oben eine genaue Vorschrift fiir die Herstellung einer grésseren Menge.
?) Nach Vesferberg, B. 24, 3836 (1891).
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aufgenommen, zuerst mit Sdure und dann mit Lauge geschiittelt.
Nach dem Verdampfen der adtherischen Lésung wird der feste Riick-
stand ( =17,5 g) wiederholt aus Essigester und Aceton umkrystal-
lisiert. Das f-Amyren bildet lange Nadeln vom Smp. 162—163°.
3,980 mg Substanz gaben 12,80 mg CO, und 4,40 mg H,0
CyHs, Ber. C 87,72  H 12,28%
Gef. ,, 87,72 ,, 12,35%
[rx]D = + 50,79 (Chloroform, ¢ = 1,128)

Dieses g-Amyren ist wahrscheinlich mit dem von 4. Winterstein
erhaltenen ,,f-Amyren IV (Smp. 159—1619, [«]j = = 57,3) iden-
tischt).

Dehydrierung von f-Amyren.

15 g reines B-Amyren werden mit 25 g Selen 40 Stunden auf
3400 erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird mit Benzol extrahiert.
Beim Eindampfen der benzolischen Lésung fillt ein brauner volumi-
noser Niederschlag aus, der das Destillieren der tiefsiedenden De-
hydrierungsprodukte sehr erschwert. Diese werden daher in Petrol-
ather (Sdp. 40—70°) aufgenommen und von dem unléslichen Teil
getrennt verarbeitet.

Die in Petrolither 1gslichen Dehydrierungsprodukte werden zu-
nichst durch Destillation in folgende Fraktionen getrennt:

1) Sdp. 12 mm bis 150°, 3,5 g gelbes o1, 2y 1501609, 1,5 g rotes O,

3) 8dp. g5 g €a- 200% 1 g dickfliissiges, rotes Ol

Fraktion 1 wird ins Pikrat verwandelt und der aus dem Pikrat
regenerierte Anteil im Widmer-Kolben iiber Natrium destilliert:

la) Sdp. gy pp 68—71% 1,0 g, 1b) 64—76% 1,0 g, 1) 76—80°% 1,0 g,

1d) Nachlauf 0,1 g, alles farblose, diinnfliissige Ole.

Fraktion 2 wird auch ins Pikrat verwandelt und der daraus
regenerierte Anteil im Widmer-Kolben iiber Natrium destilliert:

2a) Sdp.o’1 mm 78—81°% 0,6 g, 2b) 81—86° 0,4 g, 2¢) Nachlauf ca. 0,05 g; alles
farblose, dinnfliissige Ole.

Fraktion 1a krystallisiert beim Stehen bei —10°. Die Krystalle
werden auf eine Tonplatte gestrichen und aus verdiinntem Methyl-
alkohol umkrystallisiert. Smp. 97—98° Die Mischprobe mit dem
gleichschmelzenden 2,7-Dimethyl-naphtalin zeigt keine Depres-
sion. Das Pikrat vom Smp. 135—136° gibt ebenfalls keine Depres-
sion mit dem synthetischen Produkt.

4,648 mg Subst. gaben 9,595 mg CO, und 1,71 mg H,0
CysHsON;  Ber. C 56,09 H 3,939,
Gef. ,, 56,31 ,, 4,129

Fraktion 1lc gibt sofort ein bei 129—130° schmelzendes,

dunkel-orange, etwas braunstichiges Pikrat, das ohne Zweifel un-

1) A. Winlerstetn und G. Stein, A. 502, 234 (1933).
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reines, nicht einheitliches Sapotalin-pikrat darstellt. Der regenerierte
Kohlenwasserstoff liefert ein gelbes Styphnat, das nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 156--137° schmilzt, und
mit synthetischem 1,2,7-Trimethyl-naphtalin-styphnat keine De-
pression des Schmelzpunktes zeigt.
4,214 mg Subst. gaben 8,47 mg CO, und 1,52 mg H,0
CoH1,0,N; Ber. C 54,92 H 4,139,
Gef. ,, 54,82 ,, 4,04%

Der aus diesem Styphnat regenerierte Kohlenwasserstoff lieferte
ein Pikrat, welches allein und im Gemisch mit Sapotalin-pikrat bei
129-—130° schmolz.

4,826 mg Subst. gaben 10,12 mg CO, und 1,80 mg H,O.
CH,0.N, Ber. C 57,12 H 4,28%,
Gef. ,, 57,19 ,, 4,17%

Die Fraktionen 1d und 2b geben rotorange, unscharfschmelzende Pikrate vom
Smp. 131—133°.

Fraktion 2¢ gibt ein Pikrat, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol bei 135—137° unscharf schmilzt. Aus dem regenerierten Kohlenwasserstoff
lisst sich ein orange-gelbes Styphnat herstellen, das nur aus konz. methylalkoholischer
Losung in krummeligen Aggregaten krystallisiert. Aus Athylalkohol erhilt man hin-
gegen verfilzte Nadeln, die nach weiterem Umkrystallisieren bei 126—128° schmelzen.
Mit dem 1° hoherschmelzenden synthetischen 1,2,5-Trimethyl-naphtalin-styphnat tritt
keine Depression des Schmelzpunktes ein. Die Menge dieses noch nicht ganz reinen
Agathalin-styphnates war zu gering, um weiter gereinigt werden zu kénnen.

Da die Abtrennung des Sapotalins vom Agathalin offensicht-
lich besser durch fraktionierte Krystallisation der Styphnate erreicht
werden kann, wird zunichst cine erste Anreicherung an Agathalin
durch sorgfiltige fraktionierte Destillation des regenerierten Kohlen-
wasserstoffs aus den Pikraten der Fraktionen 1d und 2b (Smp.
131—--133°) versucht:

1. Fraktion Sdp.oy1 mm 16—78% 0.2 g, 2. Fraktion 78—81°, 0,12 g.

Aus den ersten #thylalkoholischen Mutterlaugen des aus der
zweiten Fraktion hergestellten Styphnats, erhilt man reines bei
129—130° schmelzendes Agathalin-styphnat, das mit synthetischem
1,2,5-Trimethyl-naphtalin-styphnat keine Depression 'gibt.

3,514 mg Subst. gaben 7,09 mg CO, und 1,30 mg H,0
CpoH,;0eN, Ber. C 5492 H 4,13%
Gef. ,, 55,02 ,, 4,14%

Das aus dem daraus regenerierten Kohlenwasserstoff herge-
stellte Pikrat schmilzt scharf bei 137,5—1389 das Trinitrobenzolat
bei 159—160° Die Mischschmelzpunkte mit den bei den gleichen
Temperaturen schmelzenden Derivaten des Agathaling zeigen keine
Depressionen.

Analyse des Pikrats:

4,185 mg Subst. gaben 8,77 mg CO, und 1,60 mg H,0
CpH,,0,N, Ber. C 57,12 H 4,287,
Gef. ,, 57,15 ,, 4,289,



Analyse des Trinitrobenzolats:

4,838 mg Subst. gaben 10,57 mg CO, und 1,95 mg H,0
CioH;06N;  Ber. C 59,51 H 4,47%
Gef. ,, 59,57 ,, 4,52%

Fraktion 3 wird mit Essigester verrieben, wobei Krystallisa-
tion eintritt. Die mit Selen verunreinigten Krystalle werden aus
Essigester unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Man erhalt
lange Nadeln, die bei 226—227° schmelzen, und gegen Tetranitro-
methan gesittigt sind.

3,347 mg Subst. gaben 10,70 mg CO, und 3,75 mg H,0
CpoHs,  Ber. C 874 H 12,6 9
Gef. ,, 87,31 ,, 12,54%

Der in Petrolither unlosliche Teil der Dehydrierung (8 g) stellt
ein braunes Pulver dar, das direkt in kleinen Portionen bei 250°
im Hochvakuum sublimiert und dann aus Benzol umkrystallisiert
wird. Man erhilt einen in Blattchen krystallisierten Kohlenwasser-
stoff, der zur weiteren Reinigung aus Butylacetat unter Zusatz von
Tierkohle umkrystallisiert wird. Schon nach zweimaligem Umkrystal-
lisieren ist der Smp. scharf bei 303—304°% Nach dem Sublimieren
im Hochvakuum bei 250—260° und anschliessendemy Umkrystal-
lisieren aus Pyridin steigt der Schmelzpunkt um ein Grad und bleibt
unverindert bei 304—305°% Im Gemisch mit den aus Hederagenin
oder aus Gypsogenin gewonnenen Picenhomologen des annahernd
gleichen Schmlezpunktes (305—306°) tritt keine Depression ein.

4,052 mg Subst. gaben 13,95 mg CO, und 2,20 mg H,0.
CysH,y Ber. C 93,70 H 6,30°,

CyHyg Ber. ,, 94,08 ,, 5,929,
Gef. ,, 93,90 ,, 6,08%

Herstellung von BMethyl-amyrin aus a-Amyron,

20 g reines x-Amyron werden in 170 ¢m? absolutem Ather ge-
16st, zu einer Lésung von 12,6 g Magnesium und 70 g Methyljodid
in 140 ecm? absolutem Ather hinzugefiigt und zwei Tage.am Riick-
fluss erwirmt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt auf
Eis gegossen und mit verdiinnter Salzsdure angesiduert. Nach dem
Aufnehmen in Ather wird mit Wasser, dann mit verdiinnter Thiosul-
fatlosung und zuletzt mit Soda gewaschen. Beim1 Einengen der
dtherischen Losung krystallisiert ein Teil des Reaktionsproduktes
aus. Die bei ungefihr 180° unscharf schmelze de Substanz wird
aus Aceton und Alkohol umkrystallisiert, wobei feine weisse Nadeln
erhalten werden, die unscharf unter Wasserabspaltung bei 225—235°
schmelzen. Ausbeute etwa 8 g.

4,170 mg Subst. gaben 12,90 mg CO, und 4,45 mg H,O.

CyH,0  Ber. C 84,47 H 11,899
Gef. ., 84,37 ,, 11,94°
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Aus den Mutterlaugen krystallisierten bei langerem Stehen ne-
ben den feinen langen Nadeln grosse prismatische Krystalle aus, die
durch Aussuchen isoliert wurden. Durch mehrmaliges Umkrystal-
lisieren aus Essigester erhielt man ein konstant bei 193—201° schmel-
zendes Produkt.

3,976 mg Subst. gaben 12,34 mg CO, und 4,20 mg H,0.
CyH;,0  Ber. C 84,47 H 11,85%
Gef. ,, 84,64 ,, 11,82%

Die beiden bei 225—235° und 198—201° schmelzenden Priparate
sind wahrscheinlich nicht einheitlich, sondern Gemische der beiden
moglichen stereoisomeren Methyl-amyrine.

Dehydrierung von Methyl-amyrin.

23 g Methyl-amyrin (Smp. 223-—235° wurden in gewohnter
Weise mit 30 g Selen 65 Stunden lang bei 345—3309 dehydriert und
das Reaktionsprodukt mit Benzol ausgezogen. Nach dem Abdampfen
des Losungsmittels wurden folgende Hauptfraktionen durch Destil-
lation erhalten:

1) Sdp- 15 1 70—150° 3,3 g; gelbes OL

II) Sdp.o)3 mm 110—120° 1,8 g; zum grossen Teil erstarrt.
III) . bis ca. 200° 1,0 g; selenhaltige erstarrte Masse.
IV) Temp. im Bad bis 350° 1,0 g; gelbes Sublimat.

vy o, e 4500 1,8 g; gelbe erstarrte Masse.

Sapotalin. Fraktion I wurde vollstindig ins Pikrat iiberfiihrt.
Die regenerierten pikratbildenden Ole wurden im Widmer-Kolben
iber Natrium fraktioniert destilliert. Man erhielt folgende Frak-
tionen:
a) 74—78% 0,19 g; tritbes Ol
b) v 78—81° 0,24 g; farbloses diinnfliissiges Ol
¢) . 81—83° 05 g; ” ”
d) . 83—87° 02 g; ”
e) . bis 100° 0,45 g; im Rohr erstarrend.
Die Fraktionen a, b, ¢ und d erstarren auch bei langerem Stehen
im Kiihlschrank bei —10° nicht. Es konnte ausschliesslich nur das
Vorliegen von Sapotalin nachgewiesen werden. Die daraus bereiteten
Pikrate und Styphnate schmolzen allein und im Gemisch wie die
entsprechenden Derivate des synthetischen 1,2, 7-Trimethyl-naphta-
lins.
1,2,5,6-Tetramethyl-naphtalin. Fraktionen Te und II
wurden zusammengenommen und ergaben schon nach zweimaligem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol lange weisse Nadeln vom Smp.
116—117% Im Gemisch mit dem oben aus dem Amyringemisch
gewonnenen 1,2,5, 6-Tetramethyl-naphtalin wurde keine Schmelz-
punktdepression beobachtet. Zur weiteren Charakterisierung wurde
noch das Trinitrobenzolat hergestellt. Schmelzpunkt und Misch-
probe mit dem synthetischen Produkt 180—18109,
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Aus den héhersiedenden Anteilen der Dehydrierungsprodukte
(Fraktionen III, IV und V) erhielt man in guter Ausbeute ein Ge-
misch von hochschmelzenden Kohlenwasserstoffen. Es handelt sich
vermutlich um ein Gemisch eines Chrysenhomologen und eines
Picenhomologen. Die Trennung ist bisher noch nicht in befriedigender
Weise gelungen.

Die Mikroanalysen wurden in unserer Mikrochem. Abteilung (Leitung Privatdoz.
Dr. M. Furter) durch Herrn Dr. Gysel ausgefiihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Techn. Hochschule.

101. Polyterpene und Polyterpenoide CXIII?).

Oxydationen in der Reihe der Oleanolsiure ohne Sprengung des
Ringsystems. Uber die Natur des vierten Sauerstoffatoms der
Glyeyrrhetinsdure?)
von L. Ruiieka und S. L. Cohen.

(3. VL. 37.)

In dieser Arbeit sind einige neue Oxydationsreaktionen sowie
die Fortsetzung verschiedener frither begonnener Untersuchungen
beschrieben. Die Formulierung der erhaltenen Verbindungen beruht
auf der kiirzlich vorgeschlagenen?) Formel der Oleanolsiure, die noch
nicht in allen Einzelheiten bewiesen ist.

Es wurde frither die Acetyl-oleanolsiure (I) mit Wasserstoff-
peroxyd behandelt und dabhei ein Oxy-lacton (II) erhalten, das unter
Anlagerung zweier Hydroxyle an die Doppelbindung unter Lactoni-
sierung entstanden sein diirfte. Wir haben jetzt Acetyl-oleanolsiure-
methylester Cy,H,,0,, mit Wasserstoffperoxyd umgesetzt in der Er-
wartung, dass dabei keine Lactonbildung eintreten werde. Diese An-
nahme erwies sich als richtig, aber das entstandene Produkt unterschied
sich vom Ausgangskorper anscheinend nur durch den Mehrgehalt von
1 Atom Sauerstoff (Formel C33H;,0;). Das Oxydationsprodukt zeigte
keine Ketonreaktionen; die Doppelbindung war verschwunden, da
keine Gelbfirbung mit Tetranitromethan auftrat; beim Versuch
einer katalytischen Hydrierung wurde unverindertes Produkt zu-
rickgewonnen. Beim Kochen mit alkoholischer Lauge wird nur die
Acetylgruppe verseift.

1) CXIL. Mitt. Helv. 20, 791 (1937).

2y Die kurzen Angaben iiber die Glycyrrhetinsiure gehoren zu Arbeiten, mit denen
im hiesigen Institute H. Leuenberger beschaftigt ist. I Zusammenhange mit dem spek-

tralen Nachweis der Doppelbindung in dieser Saure steht die Untersuchung der Hy-
drierung, iiber die demnéachst berichtet werden soll.



