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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.
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Es kam far die Verbindung C,;H;,0; (Smp. 195—196°) die
TFormel eines Oxydes in Betracht. Daher stellten wir ein solches durch
Umsetzung von Acetyl-oleanolsdure-methylester mit Benzopersiure
her. Das so bereitete Oxyd Cz,H;,0, schmolz aber bei 201—204°
und gab mit dem ersteren Produkt eine starke Schmelzpunktsdepres-
sion. Das Isomere vom Smp. 195—1960 erwies sich dagegen nach
der Mischprobe als identisch mit einer gleich schmelzenden Ver-
bindung, die schon frither wiederholt in den Arbeiten von Kitasato
erwihnt wurde!) und die er zuerst als ,,iso-Keto-acetyl-oleanolsidure-
methylester” und spéater als ,,Keto-dihydro-acetyl-oleanolsiure-me-
thylester* bezeichnete. Wir hatten die Substanz zum Vergleich
nach Angaben von Kifasato durch Oxydation von Acetyl-oleanol-
sdure-methylester mit Chromtrioxyd bereitet. Wenn die Bezeich-
nungen von Hitasato richtig wiren, so miisste sich die Ketogruppe
durch eine besondere Reaktionstrigheit auszeichnen, und der Ver-
bindung die Formel IIT zukommen.
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Zur Orientierung wurden die Spektra der zwei Isomeren C,,H;,0;
mit demjenigen der Keto-acetyl-oleanolsdure (IV) verglichen, die
eine «, f-ungesittigte Ketogruppe enthilt. Die Keto-acetyl-oleanol-
sdure entsteht nach Kitasato?) als Nebenprodukt bei der Oxydation
von Acetyl-oleanolsiure mit Chromtrioxyd, und gibt mit Tetranitro-
methan keine Gelbfirbung. Das Spektrum zeigt die fur «,f-unge-
sittigte Ketone charakteristische Absorptionsbande (Figur 1, Kurve
A) mit dem Maximum bei ungefihr 2550 A (log e = 4,15). Dem mit
Wasserstoffperoxyd bereiteten C,H;,0; kommt die Kurve B zu,
mit dem Maximum bei ungefihr 2900 A (log ¢ = 1,3). Die diesem
Maximum entsprechende Bande riihrt wohl von der Ketogruppe her,
da z. B. der Aldehydgruppe im Acetyl-gypsogenin (Kurve D) ein
libereinstimmendes Maximum, bei 2900 A (log ¢ = 1,6) zukommt.
Das mit Benzopersiure erhaltene Oxyd C,,H,0; zeigt dagegen keine
solche Bande (Kurve (). Das mit Wasserstoffperoxyd bereitete
Oxydationsprodukt trigt also wahrscheinlich die Bezeichnung Keto-
acetyl-dihydro-oleanolsiure-methylester (Formel I1I) zu recht.

1) Acta phytochim. 7, 185 (1933), 9, 53, 69, 136, 323 (1935).
®) Acta phytochim. 7, 183 (1933).
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Fig. 1. Absorptionskurvent).

A) Keto-acetyl-oleanolsdure (IV)

B) Keto-acetyl-dihydro-oleanolsdure-methylester (IIT)

C) Oxyd des Acetyl-oleanolsiure-methylesters

D) Acetyl-gypsogenin E) Acetyl-glycyrrhetinsidure

In diesem Zusammenhange wurde auch das Spektrum der

Glycyrrhetinsdure aufgenommen, da sich in dieser Substanz gleich-
falls ein ,,inaktives* Sauerstoffatom vorfindet. Die Absorptions-
kurve der Acetyl-glycyrrbetinsiure (E in Figur 1) spricht deutlich
fiir die Anwesenheit einer «, S-ungesittigten Ketogruppe, Maximum
bei ungefihr 2500 A (log ¢ = 4,1), wodurch auch das Aysbleiben
der Gelbfirbung mit Tetranitromethan bei Glycyrrhetinsiure seine
Erklirung findet. Glycyrrhetinsdure ist also wahrschein-
lich mit Keto-oleanolsdure isomer.

Experimentelier Teil?).
Herstellung der Keto-acetyl-oleanolsdiure®).

9 g Acetyl-oleanolsiure (Smp. 260—261°) wurden in 450 cm?
Eisessig gelost und allmihlich mit einer Lésung von 6 g Chrom-

1) Die Aufnahme der Spektra verdanken wir Herrn Privatdozent Dr. Almasy.

2y Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.

3) Die Vorschriften von Kitasato, Acta phytochim. 7, 183 (1933), Schicke und Wede-
kind, Z. physiol. Ch. 215, 202 (1933) sowie Auwmiiller, Schicke und Wedekind, A. 517,
225 (1935), wurden in mancher Beziehung abgeindert.
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trioxyd in wenig Wasser und 350 cm? Eisessig versetzt; die Tempera-
tur des Gemisches wurde bei 15—20° gehalten. Nach 2 Tagen zer-
storte man das iiberschiissige Chromtrioxyd durch Zusatz von Me-
thanol und verdampfte das Gemisch im Vakuum zur Trockne. Den
Ruckstand nahm man in Chloroform-Wasser auf und fiigte so viel
Ather zu, bis sich zwei gut getrennte Schichten bildeten. Die wissrige
Schicht wurde einigemal mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten
Extrakte wurden mit Wasser und dann einigemal mit 2-n. Natron-
lauge ausgezogen, wobei sich ein schwerldsliches Natriumsalz ab-
schied. In der Ather-Chloroform-Lésung waren ungefihr 5 ¢ Keto-
acetyl-oleanolsiure-lacton enthalten (vgl. dariiber eine spitere Mit-
teilung). Das Natriumsalz wurde filtriert, in Methanol geldst, mit Eis-
essig angesiuert und die Losung auf 50 cm? eingedampft. Beim Ab-
kithlen erhielt man feine Nfdelchen, die bei ungefihr 250—258°
schmolzen und mit Tetranitromethan eine schwache Gelbfirbung
zeigten. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol kann
die Gelbfirbung nicht mehr beobachtet werden und der Smp. war
auf 282—2849 gestiegen.

Zur Analyse wurde 10 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrocknet.

4,860 mg Subst. gaben 13,40 mg CO, und 4,10 mg H,0
Cy,HyigO; Ber. C 74,96 H 9,449
Gef. ,, 75,20 ,, 9,449%

Beim Erhitzen in kochender Tetralinlésung blieb die Substanz
unverdndert; es waren keine Anzeichen fiir eine Kohlendioxyd-
abspaltung vorhanden.

Oxydation von Acetyl-oleanolsiure-methylester mit Wasserstoffperoxyd.

1,2 g Acetyl-oleanolsidure-methylester wurden in 40 cm3 Eis-
essig bei 80° im Laufe einer Stunde allméhlich mit einem Gemisch
von 10 ¢cm? Perhydrol und 10 c¢m?® Eisessig versetzt. Nach dem Ab-
kithlen wurde eine kleine Menge unverinderten Materials abge-
schieden und filtriert. Die Mutterlauge wurde am Wasserbade er-
wirmt und so viel heisses Wasser zugefiigt, bis Krystallabscheidung
begann. Nach einigem Stehen bei Raumtemperatur wurden die ab-
geschiedenen feinen Nidelchen filtriert und aus Methanol umkrystal-
lisiert. Der Smp. lag konstant bei 195—196° Ausbeute 709,. Mit
Tetranitromethan tritt keine Gelbfirbung ein.

Das Analysenpriparat wurde im Hochvakuum bei 125° getrocknet.

4,643; 3,800 mg Subst. gaben 12,71; 10,41 mg CO, und 4,15; 3,40 mg H,0

11,23 mg Subst. gaben nach Zerewitinoff 0,33 ecm?® CH, (0°,760 mm)
3,509 mg Subst. gaben nach Zezsel 1,511 mg AgJ (unter energischen Bedingungen)

CocHeaOp - Bt € 74,82 H 9,92 OH 3.2 OCH, 5,86%
Gef.',, 74,66; 7471 ,, 10,00; 10,01 OH 2.3 OCH, 5,69%
[«]p = —10° (in Chloroform)

Verseifung. 150 mg des so erhaltenen Esters (Smp. 195—196°9)
wurden 15 Minuten mit 6 cm?® 1-n. methanolischer Kalilauge gekocht.
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Nach dem Abkiihlen goss man in verdinnte Salzsiure und krystal-
lisierte den entstandenen Niederschlag aus Methanol um. Die langen,
feinen Nidelchen schmolzen bei 144-—146° und dnderten den Schmelz-
punkt bei weiterem Umldsen nicht. Zur Analyse wurde eine Probe
fein gepulvert und im Hocbvakuum 24 Stunden bei 100—120° ge-
trocknet, wonach der Smp. auf 195—197° gestiegen war.
3,975 mg Subst. gaben 11,10 mg CO, und 3,63 mg H,0
CyH;,0, Ber. C 76,48 H 10,36%
Gef. ,, 76,17 ,» 10,229,

Negative Versuche. Es konnte aus der Substanz C,H;,0, weder ein Oxim
noch ein Semicarbazon erhalten werden. Ebensowenig gelang eine katalytische Hy-
drierung (Platinoxyd, Eisessig mit einer geringen Menge Bromwasserstoffsiure). Bei
allen diesen Versuchen, wie auch beim Kochen mit Acetanhydrid oder Erwirmen auf
100° mit Acetanhydrid und Pyridin, blieb die Substanz unverandert. Bei einer Reduk-
tion nach Clemmensen war es vorlaufig nicht méglich, ein eindeutiges Resultat zu erzielen.

Ozydation von Acetyl-oleanolsiiure-methylester mit Chromtriozyd.

5 g Oleanolsdure wurden in 100 cm?® Methanol am Riickfluss gekocht und dazu
allméhlich 1 Mol Dimethylsulfat und so viel Natriumhydroxyd zugegeben, dass die Reak-
tion deutlich alkalisch wurde. Diesen Prozess wiederholte man noch dreimal. Fillen
mit Wasser und Umkrystallisieren aus Methanol lieferte in guter Ausbeute den bei 192
bis 194° schmelzenden Methylester. Die daraus durch Kochen mit Acetanhydrid bereitete
Acetylverbindung schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 222°. Die
Oxydation des Acetyl-methylesters wurde nach den Angaben von Kitasato!) durchgefiihrt.
Das Oxydationsprodukt konnte durch Krystallisieren aus Methanol in zwei Anteile ge-
trennt werden: eine kleine Menge vom Smp. bei etwa 2309 die wohl den Keto-acetyl-
oleanolsidure-methylester vorstellt, und die bei 191—193° schmelzende Hauptmenge.
Mit dem aus Acetyl-oleanolsiure-methylester mittels Wasserstoffperoxyd bereiteten
Oxydationsprodukt vom Smp. 195—196° gemischt wird der Smp. 192—194° beobachtet.

Oxydation von Acetyl-oleanolsiure-methylester mit Benzopersiure.

Zuerst wurde in Kontrollbestimmungen ermittelt, dass beim
Stehen von Acetyl-oleanolsiure-methylester in Chloroformlésung mit
2 Mol Benzopersiure nach 20 Stunden 209, nach 115 Stunden 579,
und nach 280 Stunden 929, der Substanz in Umsetzung getreten waren.
Ein Versuch wurde nach 280-stiindigem Stehen durch Zusatz von
etwas Eisessig, Kaliumjodidlésung und Thiosulfat aufgearbeitet.
Die Chloroformlésung wurde mit Wasser gewaschen und verdunstet.
Den Riickstand krystallisierte man aus Methanol um und erreichte
dabei einen Smp. von 201—204° Mit dem bei 195—196° schmelzen-
den Produkt von der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd trat eine
Schmelzpunktsdepression auf 170—180° ein.

Zur Analyse wurde das Praparat im Hochivakuum bei 125—130° getrocknet, da
bei 110° die Befreiuung vom Losungsmittel noch nicht vollstindig war.
4,833; 4,688 mg Subst. gaben 13,24; 12,82 mg CO, und 4,23; 4,15 mg H,0
Cy3H;,05  Ber. C 74,94 H 9,929
Gef. ,, 74,71; 74,57 ,, 9,80; 9,919
Die Mikroanalysen sind in unserer Mikrochem. Abteilung {leitung Privatdoz. Dr.
M. Furter) von Dr. H. (/ysel ausgefithrt worden.

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule.



