
156. Polyterpene und Polyterpenoide CXVIIIl). 
Katalytische Hydrierung der a, P-ungesattigten Ketogruppe 

in der Glycyrrhetinsaure und dem Keto-a-amyrin 
von L. Ruzieka, H. Leuenberger und H. Sehellenberg. 

(3. IS. 37.) 

G1 yc yrrh etinsi izwe ?) (L  e 1 1  e ji beryer). 
Von den vier Sauerstoffatomen der Glyy-rrhetinsaure C~,,H,,O, 

gehoren zwei dem Carboxyl und eines der Hylrosylgruppe an. Das 
vierte Sauerstoffatom erwies sich gegeniiber den iiblichen Hydrosyl- 
und Ketonreagentien als vollig inaktiv, so dass anfanglich die An- 
wesenheit eines Oxydringes in der Glycyrrhetinsaure vermutet wurde. 
Vor kurzem3) konnte im Absorptionsspektrum 1-on Acetyl-glyc-yr- 
rhetinsaure das Vorhandensein der fiir die a, ,B-upgesattigte Keto- 
gruppe charakteristischen Bande (2500 A und log E = 4,l) festge- 
stellt werden. Genau die gleiche Bsnde tritt auch im Absorptions- 
spektrum der mit Acetyl-glycyrrhetinsaure isomeren Reto-acetyl- 
oleanolsaure auf. Letzteres Produkt wird durch Osydation von 
Acetyl-oleanolsaure mit Chromtriosyd bereitet und zeigt wie Gly- 
cyrrhetinsaure weder eine Gelbfarbung mit Tetranitromethan, noch 
setzt es sich mit Ketonreagenzien urn. Daraus ergab sich fiir GI:-- 
cyrrhetinssure mit grosser T/Tiahrscheinlichkeit die Snxesenheit. einer 
a, ,B-ungesat t'igten Retogruppe. 

Es wurde daher die katalytische Hydrierung in der Reihe cler 
Glycyrrhetinsiiure untersucht in der Hoffnung, die so reaktionstriige 
a, 8-nngesattigte Ketogruppe doeh zii einer Umsetzung hringen z u  
konnen. Wir unterzogen G 1 y c yr r he  t i n s a u re , G-1)- c y r r h e t i n  - 
s a u r e - m e t h y l e s t e r  sowie Ace t g l - g l y c y r r h e  t i n s s u r e - m e  - 
t h y l e s t e r  der k a t a l y t i s c h e n  Hgclr ierung in Eisessiglosung in 
Gegenwart von Platinosyd naeh 9 d ~ ~ ~ - S h 1 * i i t e r .  Es wurden in a.llen 
Fallen 2 3101 Wasserstoff verbmncht unter Ersatz des ,,vierten" 
Sauerstoffatoms durch zwei Wasserstoffatonie, also durch ij'ber - 
gang d e r  K e t o g r u p p e  i n  e ine  X e t h r l e n g r u p p e .  Die erhal- 
tenen Reaktionsprodukte sowie die Ausgangsstoffe sind in folgendeni 
Schema zusammengestellt unter Beif iigung cler Pchmelzpunlzte untl 
der spezifisc,hen Drehungen (in Chloroform). Die Hydrierungs- 
produkte sind mit Oleanolsaure und ihren entsprechenden Derivsten 
isomer und sollen nls Desoso-glycyrrhetiis~~lre unrl Derivate be- 
zeichnet werden. --_ 

I )  CSVII .  Mitt. Helv. 20, 1245 (1937). 
2, Vgl. unsere letzte Mitteilung iiber Glycyrrhetinsiiure. Helr. 20, 312 (1937). 
3, Helv. 20, SO6 (1937). 
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C3UH4601 C31H4801 C33HSOO5 
Glycyrrhetinsaure - Glycyrrhetinsaure- - Acetyl-glycyrrhetin- 

29Sn [+ 163"; 255" [+ lXo] 300n [I 145O] 
3- methylester saure-methylester 

C3uH , 8 0 3  C3,H,"O3 C33H5204 
Desoxo-glyc.saure __ Desoxo-glycsaure- __f Acetyl-desoxo-g1yc.- 

3300 [A 11X"] 2480 [+ 10~01 266O [+ l2Oo] 
methylester saure-methylester 

Die neuen Verbindungen konnen im Hochvakuum unzersetzt 
und rnit unverandertem Schmelzpunkt sublimiert werden ; sie geben 
rnit Tetranitromethan in Chloroformlijsung eine starke Gelbfarbung. 
Die Desoxo-reihe ist ebenso wie die der Glycjrrhtinsaure rechts- 
drehend, durch die Hydrierung wird der absolute Betrag der Drehung 
etwas heruntergesetzt. I n  obiger Tabelle sind die genetischen Be- 
ziehungen cler auf gef uhrten Subs t anzen durch Pf eile angedeute t'. 
Noch zu erwiihnen ist die Methylierung der Desoso-saure zum 
Desoxo-methylester und Acetylierung des letzteren zum Acetyl- 
desoxoester. Die so erhaltenen Praparate waren identisch mit den 
direkt durch katslytische Hydrierung bereiteten. 

Der Glycyrrhetinsiiure-methylester ist im Gegensatze zu den 
snderen bisher genauer untersuchten Estern der pentacyclischen 
Triterpen-carbonsauren sehr leicht verseifbar. Wir konnten den 
Glycyrrhetinsaure-methylester z. B. bei 29-stiindigem Kochen rnit 
0,s-n. alkoholischer Kalilrtuge quantitativ verseifenl), wahrend unter 
tliesen Bedingungen Oleanolsaure- und Oleanonsaure-methylester auch 
nicht spurenweise angegriffen merden. Letzteres Beispiel ist des- 
wegen hier erwghnenswert, weil es zeigt, dass die ron cler Carboxyl- 
grnppe weit entfernte Hetogruppe auf die Verseifbarkeit des Esters 
ohne Einfluss ist. Der Methylester der Keto-oleanolsi3,ure (I), wo wahr- 
scheinlich eine Ketogruppe 8-standig zum Carboxyl steht, wird da- 
gegen von kochender 0,.5-n. alkoholischer Ralilauge relntiv lejcht ver- 
seift *). Es war daher von Interesse, die Verseifbarkeit der Estergruppe 
im Desoso-glycyrrhetinsaure-ester und dem Aeetylderivat desselben zu 
priifen. Bei 22-stiindigem Kochen rnit 0,s-n. alkoholischer Kalilauge 
blieb die erstere cler beiden Substanzen unnngegriffen und in der letz- 
teren wird nur die Acetylgruppe verseift. Nan kann aus diesem Ver- 
lialten den Schluss ziehen, dass die Iietogrnppe der Glycyrrhetinsiiure 
entwecler 8- oder vielleicht y-standig zum Carbosyl steht. Letztere 
NBglichkeit folgt aus der Feststellung Ton TVincln iis und Xit- 
arbeitern, dass eine y-standige Ketogruppe die Verseifbarkeit einer 
Estergruppe wesentlich heraufsetzt. 

* )  Helv. 20, 325 und 316 (1937). 
2 ,  lTg1. eine folgende Mitteilunp. 
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0 CH, 

(111, Ring C) 

CH, 

(1-1, Ringe C und D) 

K et o- cr-am yrin (Schell enberg). 
Schon Vesterbergl) konnte durch Behandeln von K- wie auch 

von B-Amyrin-acetat mit Chromsaure ein Sauerstohtom in die 
Molekel einfuhren. Die durch Verseifung erhaltenen Verbindungen 
wurden als Osy-amyrine bezeichnet, obwohl keine Derivate herge- 
stellt werden konnten, die Auskunft gegeben hiitten itber die Funk- 
tion des neuen Sauerstoffatoms. Nan pflegte daher spiiter diesem 
neueingetretenen Sauerstoff eine osydische Funktion zuzuschreiben. 
Spring und Vickerstccff2) konnten kiirzlich zeigen, dass dem ,,Oxy- 
a-amyrin" nicht wie Vesterberg annahm die Formel C,oH,,O,, sondern 
C,,,H,60, zukommt, wonach also moglicherweise eine Methylengruppe 
des a-Amyrins durch eine Ketogruppe ersetzt sein konnte. Die Be- 
statigung einer solchen Annahme lieferte auch hier clas Absorptions- 
spektrum, worin die fur cr, j3-ungeshttigte Ketogruppep charakteri- 
stische Bande auftritt. Spring und Vickerstajf reduzierten das ,,Oxy- 
a-amyrin", fiir welches sie die Bezeichnung ,,cc-Aniyrenonol" gebrau- 
chen, mit Natrium in kochendem Amylalkohol, xobei anscheinend 
die Ketogruppe zu einer sekundiiren Alkoholgruppe hydriert wird 
unter sofortiger Wasserabspaltung zum Dehydro-cr-amyrin, der glei- 
chen Verbindung, die schon fruher Jncobs und $'leek3) durch partielle 
Dehydrierung cles z-Amyrins mit Schwefe14) erhielten. 

Wir werden fiir das "a-Amyrenonol" die Bezeichnung K e  t o  - 
a - a m y r i n  verwenden in Anlehnung an die analoge Keto-oleanol- 

I )  B. 24, 3S3B (1891). ?) Soc. 1937, 249. 
3, J. biolog. Ch. 88, 137 (1930). 
') Und nicht durch Selen, l i e  S p r q  uncl Vzekerstnjl schreiben. 

-__ 
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sBure (I), rla wir es fur unzweckmissig halten, einen schon so lange 
in tler Literatur vorkommenden Samen, wie Amyrin, durch ,,Amy- 
renol" zu ersetzen. Bei Annahme der letzteren Bezeichnung musste 
man konsequenterweise auch die Eezeichnungen der anderen Bhn- 
lichen Naturverbindungen abBndern, wie z. B. Oleanolsiiure in Ole- 
anenolsgure, Hederagenin in Oleanen-diol-sjure, wozu wir uns vor- 
laufig nicht entschliessen konneD, da der geringe T'orteil des viel- 
leicht korrekteren Namens clurch eine neue Komplizierung der 
Literatur erkauf t wBre. 

Wir haben die bei Glycyrrhetinshure beschriebene Art der kata- 
lytischen Hydrierung auch auf das Keto-a-amyrin iibertragen. Xach 
der Aufnahme von 2 3101 Wasserstoff blieb die Hyclrierung stehen. 
Das Hydrierunpsprodukt stellt ein Gemisch \-or, BUS welchem als 
hochstschmelzender Anteil ein PrBparat von Smp. 190-190,3° er- 
halten merden konnte. Sus  cler Mutterlauge waren tiefer schmel- 
zende Produkte erhiiltlich, die mehr ocler meniger nnscharf bei ver- 
schiedenen Temperaturen zwischen 170 und 190° schmolzen. M e  
diese Praparate gaben mit einem Vergleichspraparat von a-Amyrin 
vom Smp. 178-180° gemischt keine Schmelzpunktsdepression, wohl 
dagegen mit j3-Amyrin (vom Smp. 188-192O). Dass mindestens als 
wesentlicher Bestandteil des bei der Reduktion entstandenen Ge- 
misches a-Amyrin anwesend sein muss, folgt zwingend aus der Leich- 
tigkeit, mit der aus einem bei 186-18S0 schmelzenden Anteil reines 
a-Amyrin-acetat und aus einem solehen vom Smp. l'i8Oreines a-Amy- 
rin-benzost zu erhalten war. Bei der katalytischen Hycdrierung von 
Keto-a-amyrin-acetat wurde gleichfalls reines a-Amyrin-acetat (vom 
Smp. 235O) gebildet. In einer kleinen Tabelle folgen Schmelzpunkte 
und spezifische Drehungen (in Benzol) unserer eben erwiihnten 
nenen Praparate und vergleichsweise die Ton z re i  Priiparaten von 
a-Amyrin, die durch Verseifung des nusgehend 1-on Elemihsrz her- 
gestellten reinsten a-Amyrin-benzoats (Smp. 193O) untl a-hmyrin- 
acetats (Smp. 223O) hereitet worden Faren. 

[+ 89"] a-dmyrin (aus Acetat) 
(von Hydrierung) ., (ausBenzoat) 

Acetat 223-226OI [+ T4"] a-Ampin-acetat 225-2260 [A  7701 I 1 Benzoat 1 19d-196° 1 [+ 937 I a-Ampin-benzoat i 194-19fj0 i--1 [- 94O] 

Die Angaben des Schmelzpunktes fiir a-Amyrin schwanken in 
cler Literatur zwischen etwa l76O und 186O, wahrend fiir sein Acetat 
nnd Benzoat iibereinstimmend die gleichenl) Schmelzpunkte wie in 
der obigen Tabelle sngegeben werclen. Es ist noch ungewiss, worauf 

l )  Abweichungen von nur etwa 3 4 O  kdnnen bei solchrn Betrachtnngen vernach- 
llssigt. merden, da sie kaum iiber die Fehlergrenzen hinauspehen. 
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die Schwankungen rles Schmelzpunktes 7-erschiedener Priiparate (les 
x-Amyrins beruhen. 

.FVir hatten in unserer letzten Abhandlungl) iiber Amyrin 
Formel I1 fur eines der Amyrine beniitzt, Tvobei betont w-urde, class 
wohl das Kohlenstoffgerust und die Lage des HFdrosyls als sehr wahr- 
scheinlich betrachtet werden konnen2), wiihrend man iiber die T,age 
der Doppelbindung im a- oder 8-Amyrin nicht genau unterricht.et 
ist. S p r i n g  und Vickerstaff zogen schon aus der Bildung eines x ,  8-un- 
gesattigten Ketons aus a-Amyrin clen Schluss, class in cliesem Tri- 
t.erpenalkoho1 neben der Doppelbindung eine Xethylengruppe vor- 
handen sein muss. Fur a-Amyrin w%re also die Formel I1 und fiir 
das Keto-cc-amyrin Formel I T 1  moglich. 

:Eine andere Tatsache wurde aber dafiir sprechen, dass Formel 11 
eher fur /?-Amyrin in Betracht gezogen werden konnte. B e y n o n ,  
Hei lbron  und S p r i n g 3 )  isolierten als Naturprodukt ein tetracyclisches 
Isomeres der Amyrine, clas Basseol, das leicht zu /?-Amyrin cycli- 
siert werden konnte. Da im Basseol eine Seitenkette mit einer 
doppelt gebundenen Methylengruppe anwesend sein muss, so kiime 
fiir den neuen Triterpenalkohol Formel I V  in Betracht, falls I1 /?-Amy- 
rin vorsteIlt, es sei denn, dass bei dieser Cyclisierung die Doppel- 
bindung aus der Stellung wie in I1 in die Xachbarstellung wandert 
(wie in V). In  diesem Falle konnte sich beispielsweise aber V (/?-Amy- 
rin) auch aus einem hydrierten Dinaphtylderi-iat (Basseol) mit einer 
Vinyl-Seitenkette (VI) bilden. 
Zur I l e n n t n i s  cley Eigenschnften c l w  a,  B-.zi,)i.ges~~ttigten hTetognippe. 

Nan ist gewohnt, in der a, 8-ungesattigten Ketogruppe eine 
der reaktionsfiihigsten und zu den niannigfaltigsten hmsetzungen 
neigenden Gruppierungen in der organischen Chemie zu sehen. 
Besonders charakteristisch ist die in vielen Fiillen eintretende Addi- 
tion anderer Molekel an die Kohlenstoffcloppelbindung, die sich 
sonst nur an die Ketogruppe anlagern. Im  Falle des TVasserstoffs 
geht die Addition so ausschliesslich an die Doppelbindung, dass 
eine Hydrierung der Ketogruppe ohne Anpriff der Doppelbindung 
bei x ,  8-ungesiittigten Ketoverbindnngen erst 1-or kaum 1 0  Jahren ge- 
lungen ist, als in den Aluminiunialkoholaten ein Reagenz erkannt 
wurde, das die UberDragnng der Wasserstoffatome der Alkoholgruppe 
des Slkoholats ausschliesslich anf die Ketogruppe erlaubt. Man 
lernte in clen letzteu Jahren in clen J %ingesBttigten 3-Ketoverbin- 
clungen cler Steroide zwar eine a, /?-unges%ttigte Ketogruppieruiig 
kennen, die eine Doppelbindung init ahgeschrriichter Additionsfiihip- 
keit enthslt, die z. B. mit OsFdationsmitteln nur relativ triige 
reagiert, sich aber doch bei der Hgdrierung .!normal" Tie  die ge- 
wijhnliche x ,  /l-nngesBttigte Ketogruppe verhiilt. -___ 

l) Helv. 20, 791 (3.937). 
2, Vgl. auch Helv. 20, 1158 (1937) 3) so.. . 1937, 9s9. 
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Eine gewisse Maskierung der a, ,&standigen Doppelbindung 
neben der Ketogruppe ausserte sich bei der schon lange bekannten 
Tatsache, dass solche Verbindungen keine Gelbfarbung geben mit 
Tetranitromethanl). S u n  sind in dieser ilrbeit r x ,  ,?-ungesattigte 
Ketoverbindungen2) der Triterpenreihe bekannt geKorden, die in ihren 
Eigenschaften, besonders bei der Hydrierung, volIig von den ein- 
fachen h a l o g e n  abweichen. Wird doch bei dem Keto-cc-amyrin 
und der Glycyrrhetinsaure die Ketogruppe reduktiv Tollstandig ent- 
fernt, ohne Absattigung der Iiohlenstoffdoppelbindung. Bei den mit 
Oleanolsaure in genetischer Beziehung stehenden Triterpenverbin- 
dungen3) ist die Lage der Doppelbindung wie in Formel I mit sehr 
grosser Wahrscheinlichkeit aufgeklart. Gerade bei den Amyrinen 
und der Glycyrrhetinsaure sind dagegen noch keine festen Anhalts- 
punkte iiber die Lage der Doppelbindung bekannt. Aber auch bei 
diesen Verbindungen, deren Doppelbindung mindestens so reaktions- 
tra,ge ist wie die der Oleanolsaure-Reihe, hat die vorlaufige Annahme 
der Lage der Doppelbindung wie in Formel I1 oder V etwas Be- 
stechendes fur sich, da der Ring C rkumlich durch die anderen Ringe 
eingehullt und so die funktionellen Gruppen daselbst uber das ubliche 
Mass hineus reaktionstriige sein konnen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei14). 
Katalytische Hydrierung des Glyc~ll.,.hetinsiiicre-meth~testers. 
0 , l  g Ester wurden in 5 em3 Eisessig gelost untl mit dem Hataly- 

sator, der aus 80 mg Platinovyd durch Reduktion erhalten worden 
war, in der Kalte hydriert, wobei innert 5 Stunden 2 No1 Wasser- 
stoff verbraucht wurden. Ein Teil des Hydrierungsproduktes war 
&us der Losung ausgefallen, man brachte es durch Er-iGrmen wieder 
in Losung und filtrierte vom Platin ab. Aus der eingeengten Losung 
fielen farblosc Krystalle &us, die aus einem Gemische von Diosan, 
Methanol und Chloroform durch teiln-eises Verdunsten umkrystal- 
lisiert wurden. Zur Analyse wurde das Produkt bei 180° (0,02 mm) 
sublimiert. Die Substanz gibt rnit Tetranitromethan in Chloroform 
eine Gelhfiirbung und schmilzt nach vorhergehendem Sintern bei 248O. 

4,4S9 mg Subst. gaben 13,OO mg CO, und 4,26 mg H,O 
17,6 mg Subst. wurden 22 Stunden mit 3 ~ 1 1 1 ~  0,s-n. alkohol. Iinlilauge gekocht, 

wonach kein Laugeverbrauch zu konstatieren ivw.  

l) Iiierner, B. 42, 4324 (1909), Ostroiiiissleirsky, J. pr. [7] 84, 4S9 (1911), E,uzicka, 
H u y s e r ,  Pfeiffer und Seide l ,  A. 471, 21 (1929). 

2, Die anfiingliche Betrachtung derselben als gesattigte Osyde erinnert an den 
Fall des Jfesityloxydes", wo ein cr,P-ungesiittigtes Keton als Osyd bezeichnet wurde, 
dlerdings zu einer Zeit, als noch keine Ketonreagenzien bckannt n-aren. Man hat in 
beiden Fallen nicht sofort erknnnt, dass es sich urn Ketone handelt. 

3, V51. dariiber Helv. 20, 301 (1937). 
*) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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18,6 mg Subst. wurden 48 Stunden mit 1,O-n. alkohol. Iialilauge gekocht, wonach 

0,140 cm3 0,Ol-n. Lauge verbraucht worden waren. 
C3,H,,03 Ber. C 79,07 H 10,7170 Aquiv.-Gew. 470,4 

Gef. ,, 78,98 ,, 10,6276 ,. ,, 1330 
[z], = + 108O (in Chloroform, 1 = 1 dm, c = 1,03, c( = + 1,ll'J) 

Der Desoso-glycyrrhetinsaure-methylester ist leicht loslich in 
Chloroform, schwerer in Essigester und Diosan, sehr schwer in Me- 
thanol. Versuche, die Hydrierung in der Hitze auszufdhren, lieferten 
das gleiche Produkt. 

Herstellung des Acetyl-desoxo-glycy~rhetins~L~~re-methyles~ers. 
D u r c h  Acety l ie rung .  Durch 2-stundiges Erwarmen von 

0,1 g Desoxo -gl ycyrrhe tinsiiure -me t h yles ter rnit 5 em Ace t anh y drid 
und nachheriges Eindampfen im Vakuum, wird ein gelbes Pulver 
erhalten, welches man rnit Tierkohle entfarbte und aus Methanol 
dreirnal umkrystallisierte, wonach man bei 266-267O schmelzende 
farblose Hrystalle erhielt. In Chloroform gelost, zeigt die Substanz 
auf Zusatz von Tetranitromethan eine gelbe Farbung. Zur Analyse 
wurde im Hochvakuum sublimiert. Die Einfuhrung der Acetyl- 
gruppe setzt die Loslichkeit in allen Solventien bedeutend herab. 

3,845 mg Subst. gaben 10,89 mg CO, und 3,55 mg H,O 
7,88 mg Subst. wurden 22 Stunden mit 3 cm3 O,5-n. alkohol. Kalilauge gekocht, 

wobei 0,124 cm3 0,Ol-n. Lauge verbraucht worden waren. 
C,,H,,O, Ber. C 77,27 H l0,23% dquiv.-Gew. S12,4 

[a], = + 120, (Chloroform, 1 = 1 dm, c = 0,752, c( = + 0,900) 
Gef. ,, 77,24 ,. 10,33% ., 635 

D u r c h  H y  dr ie rung .  Die Hydrierung von Acetyl-glycyrrhetin- 
saure-methylester verlauft sehr langsam. 0 , l  g Substanz brauchten 
zur Aufnahme von 2 No1 Wasserstoff 45 Stunden. Das auf diesem 
Weg bereitete und genau wie oben gereinigte Produkt ist identisch 
rnit dem durch Acetylierung von Desoso-glycyrrhetinsiiure-methyl- 
ester erhaltenen Praparat. Es schmilzt bei 263-266O; ebenso die 
Mischprobe. 

3,589 mg Subst. gaben 10,l-i nig C02 und 3,lY mg H20 
C33H,204 Ber. C 77,27 H 10,23O; 

Gef. ,, 77,OS ., 9,9O0, 

Katalytische Hydrierzcng der Glycyn.hetinstitcre. 
80 mg Platinoxyd wurden in einigen Tropfen Eisessig auf- 

geschliimmt und rnit Wasserstoff reduziert. Zu cler Platinsuspension 
wurden 0,13 g Glycyrrhetinsaure, gelost in 5 em3 Eisessig gegeben und 
in der Kalte hydriert. Die gebildete Desoxo-glycyrrhetinsaure fie1 
teilweise %us. Nach &stundigem Schutteln waren 3 A101 Wasserstoff 
aufgenommen. Durch Zusatz von mehr Eisessig und Erhitzen wurden 
alle Krystalle in Losung gebracht. Nachdem clns Platin abfiltriert 
worclen war, wurde im Vakuum eingedampft und erkalten gelassen. 
Dabei schied sich die Desoxo-glycyrrhetins2,ure in feiner Kr3-s tall- 
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form ab. Sach  mnehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig schmolz 
die Substanz bei 330O. Zur Analyse m r d e  30 Stunclen uber Atzkali 
and Phosphorpentoxyd bei 150° im Hochvakuum getrocknet. Die 
Desoxo-glycyrrhetinsaure ist in Nethanol, Athano1 und Eisessig 
ziemlich sch-voer loslich, leichtloslich in Chloroform. Sie gibt mit 
Te tranitrome than eine Gelbfhrbung. 

3,831; 1,337 mg Subst. gaben 11,11; 12,tij Ing CO, und 3,69; 1,30 mg H20 
C,,H:,O, Ber. C iS,SY H 10,60:6 

Gef. ,, 79,OS; 78,77 ,. 10.76; 10,9Sob 
["ID = - 148O (Chloroform, 1 = 1 dm, c = 0,173, 2 = - 0,700) 

Veresterung.  Die Desouo-saure wurde uber Sacht  lult einer atherischen Diazo- 
methanlosung stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt n urde genau qleich gereinipt. 
a ie  oben f u r  das durch katalytische Hydrierung bereitete Praparat beschrieben i9t.  

Snip. und Mischprobe 21io. 
3,166 nig Subst. gaben 10,05 n ~ g  CO, und 3,26 Ing H,O 

C,,H,,O, Rer. C 79,07 H 10,71°!, 
Gef. ., i9,07 .. 10,52"', 

Kntcilytische Hyclvierimg con  Keto-cx-nmy~in-acetut. 
Die Hydrierung von Keto-wamyrin-acetatl) ( 0,5 g) in Gegen- 

wart von Platinosyd (0, l  g) wurde wegen der Schwerloslichkeit in 
Eisessig (40 cm3) bei einer Temperatur Ton ca. 60° vorgenommen. 
Erst nach 24 Stunden war 1 Mol Wasserstoff aufgenommen. Hier 
wurde die Hydrierung abgebrochen und die Eisessiglosung heiss 
filtriert. Beim Erkalten schied sich eine kleine Menge Krystalle ah, 
die filtriert wurilen und bei 286-236O schniolzen. Die Mutterlauge 
wurde zur Trockne verdampft. Der Ruckstand begann unscherf 
bei 2150 zu schmelzen und war erst bei 335O Mar. Dnrch IG-ystal- 
lisieren nach der Dreieckmethode kcnnte neben unscharfschmelzendei 
Krystallfraktionen in geringer Ausbeute eine weitere Menge cles 
schon oben erwahnten bei 235-226° schmelzenden Produktes isoliert 
werden. Dmselbe gab eine Gelbfarhunp mit Tetranitromethan und 
in1 Gemisch mit eineni bei der gleichen Temperatur schmelzenden 
Praparat von x-Amyrin-acetat trat keine Depression Lies Schmelz- 
punktes auf. 

Ecitnl yt iscke H ydr  i e m  j t  g co t h  Xieto- a-ct m y r i n .  
Die Verseifung von I(eto-a-nniyrin-acetat zu Heto-cx-amyrin 

geschah nach der Vorschrift von Vesterberg ". Umkrystallisiert wurcle 
811s Ligroin3) (Sdp. 50-180°). >Ian erhielt so gut auspebildete derbe 
Krystmlle, die nach Clem Trocknen bei 906-205O schmolzen. 

Bei einem Hydrierungsversuch in alkoholischer Losung m r d e  
kein Wasserstoff aufgenommen. Ea wurde claher in Eisessiglosung 
gearbeitet. 

Vesterberg, 1. c. 2, Sach Vesterberg, B. 24, 3836 (1891). 
3) Dieses Losungsinittel ist zweckmissiger als das con Vcstc.rherg angewandte 

Geniisch con Benzol-Pe trolather. 
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450 mg Keto-a-amyrin wurden in 1 em3 Eisessig gelost und zu 
300 mg vorreduziertem Plat inoqd in 4 em3 Eisessig zugefugt. 
Zuerst wurden alle 10  Ninuten gleichmassig 2 ,3  em3 Wasserstoff 
sufgenommen, dann nur noch 0,5 em3. Nach der Aufnahme >-on 
10,5 em3 Wasserstoff fngte man 100 mg frisches Platinoxyd und 
1 em3 Eisessig zu und hydrierte 1 Tag meiter, wonach sich im Kolben 
ein voluminoser Xetlerschlag ausgeschieden hatte. Im  ganzen waren 
ca. 1,6 Mol Wasserstoff aufgenommen worden. Es wurden noch 
3 em3 Eisessig zugefugt und die Hyclrierung bis zum Aufhoren der 
Wasserstoffaufnahme weitergefiihrt. Es gelang so 2 No1 Wasser- 
stoff einzufdhren. Das Reaktionsproclukt wurde durch Zusatz von 
Chloroform gelost, vom Platin abfiltriert und nach dem Verdampfen 
des Losungsmittels aus Alkohol umkrystallisiert. Nan erhielt weisse 
filzige Nadeln, die bei 1S0-156° schmolzen. Nach etwa 30-maligem 
Gmkrystallisieren aus Alkohol ocler Ligroin (Sdp. 80-120°) erhielt 
man in geringer Ausbeute ein bei 190-190,5° schmelzendes Produkt, 
das gemischt mit [-Amyrin eine Schmelzpunktdepression %-on 15 O 

gab, mit a -Amyr in  dagegen keine. 
4,345 mg Subst. gaben 13,38 mg GO, und 4,50 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 84,43 H 11,79% 
Gef. ,, 84,OO ,, 11,59% 

Aus den Mutterlaugen erhielt man ausschliesslich tiefer und un- 
scharf schmelzende Fraktionen. Die Schmelzpunkte der einzelnen 
Fraktionen waren 190-190,5°, 156-1S8°, 17S---lS6O, 173-152O. 

Aus der Fraktion vom Smp. 1S6-1SS0 wurde das Acetat be- 
reitet , das aus Alkohol-Benzol umkrystallisiert sofort scharf und 
konstant bei 225-226O schmolz, und mit a - A m y r i n - a c e t a t  lieine 
Sehmelzpunktdepression gab. 

[aIE = + 74O (Benzol, 1 = 1 cim, c = 0,918, x = 0,6S0) 

Bus der Fraktion 178-lS6O wurde das Benzoat bereitet, das 
BUS Aceton umkrystallisiert bei 195-196° schmolz und mit & - A m y -  
r i n - b e n z o a t  keine Depression des Schmelzpunktes gab. 

[a]== + 930 (Benzol, 1 = 1 dm, c = 1,92, a = 1,5So) 
Es wurden noch die Drehungen der bei 186-1SS0 schmelzenden 

Hydrierungsfraktion und zweier itus reinstem Benzoat und Acetat 
(lurch Verseifung dargestellter Priiparate von a-Amyrin bestimmt : 

x-Aniyrm rzus reinstem Benzoat, Smp. 155-180: [a]= = 1. S9O (Benzol, c = 0.75) 
cr-Amyrin aus reinstem Acetat, Snip. 175-1,92O: [a:, = T SS0 (Benzol, c = 0,75j 
Fralrtion vom Smp. 1 8 6 1 5 5 ° :  [x],, = + S9O (Benzol. c = 0,liO) 

Die Nkroanalysen sind in unserer Mikrocliem. Abteilung (Leitung Privatdozent 
Dr. X. Fzuter) grosstenteils von Hm. Dr. H .  Gysel ausgefuhrt worden. 

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


