156. Polyterpene und Polyterpenoide CXVIII!).
Katalytische Hydrierung der ¢, 3-ungesittigten Ketogruppe
in der Glyeyrrhetinsiure und dem Keto-¢-amyrin
von L. Ruzicka, H. Leuenberger und H. Schellenberg.

(3. IX. 37

Glycyrrhetinsdure®) (Leuenberger ).

Von den vier Sauerstoffatomen der Glycyrrhetinsaure C, H,,0,
gehoren zwei dem Carboxyl und eines der Hydroxylgruppe an. Das
vierte Sauerstoffatom erwies sich gegeniiber den iiblichen Hydroxyl-
und Ketonreagentien als vollig inaktiv, so dass anfanglich die An-
wesenheit eines Oxydringes in der Glycyrrhetinsdure vermutet wurde.
Vor kurzem3?) konnte im Absorptionsspektrum von Acetyl-glycyr-
rhetinsdure das Vorhandensein der fur die «,s- ungesattlgte Keto-
gruppe charakteristischen Bande (2500 A und log e = 4,1) festge-
stellt werden. Genau die gleiche Bande tritt auch im Absorptions-
spektrum der mit Acetyl-’glycyrrhetinsﬁ,ure isomeren Keto-acetyl-
oleanolsdure auf. Letzteres Produkt wird durch Oxydation von
Acetyl-oleanolsdure mit Chromtrioxyd bereitet und zeigt wie Gly-
cyrrhetinsidure weder eine Gelbfirbung mit Tetranitromethan, noch
setzt es sich mit Ketonreagenzien um. Daraus ergab sich fiir Gly-
cyrrhetinsédure mit grosser Wahrscheinlichkeit die Anwesenheit. einer
o, B-ungesattigten Ketogruppe.

Es wurde daher die katalytische Hydrierung in der Reihe der
Glycyrrhetinsdure untersucht in der Hoffnung, die so reaktionstriige
a, B-ungesattigte Ketogruppe doch zu einer Umsetzung bringen zu
konnen. Wir unterzogen Glycyrrhetinsidure, Glycyrrhetin-
sdure-methylester sowie Acetyl-glyeyrrhetinsiure-me-
thylester der katalytischen Hydrierung in Eisessiglosung in
Gegenwart von Platinoxyd nach Adams-Shriner. Es wurden in allen
Fillen 2 Mol Wasserstoff verbraucht unter Ersatz des ,,vierten‘
Sauerstoffatoms durch zwei Wasserstoffatome, also durch Uber-
gang der Ketogruppe in eine Methylengruppe. Die erhal-
tenen Reaktionsprodukte sowie die Ausgangsstoffe sind in folgendem
Schema zusammengestellt unter Beifiigung der Schmelzpunkte und
der spezifischen Drehungen (in Chloroform). Die Hydrierungs-
produkte sind mit Oleanolsiure und ihren entsprechenden Derivaten
isomer und sollen als Desoxo-glycyrrhetinsiure und Derivate be-
zeichnet werden.
© 1) OXVIL Mitt. Helv. 20, 1245 (1937).

%) Vgl. unsere letzte Mitteilung iiber Glvcyrrhetinsdure., Helv. 20, 312 (1937).
3) Helv. 20, 806 (1937).
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CGOHJGO-l C3]H4804 C33HS()05
Glyeyrrhetinsaure Glyeyrrhetinsdure- Acetyl-glycyrrhetin-
methylester saure-methylester
298° 4 1639] 255% [+ 156°] 3000 [+ 145%]
CSUHJSO:} 031H5003 033H5204
Desoxo-glye.sédure Desoxo-glyc.siure- Acetyl-desoxo-glyc.-
s —— )
methylester siure-methylester
3300 [+ 1489] 248° {4 1089] 266° [+ 120%]

Die neuen Verbindungen koénnen im Hochvakuum unzersetzt
und mit unverindertem Schmelzpunkt sublimiert werden; sie geben
mit Tetranitromethan in Chloroformlésung eine starke Gelbfirbung.
Die Desoxo-reihe ist ebenso wie die der Glyeyrrhtinsdure rechts-
drehend, durch die Hydrierung wird der absolute Betrag der Drehung
etwas heruntergesetzt. In obiger Tabelle sind die genetischen Be-
ziehungen der aufgefiihrten Substanzen durch Pfeile angedeutet.
Noch zu erwihnen ist die Methylierung der Desoxo-sdure zum
Desoxo-methylester und Acetylierung des letzteren zum Acetyl-
desoxoester. Die so erhaltenen Priparate waren identisch mit den
direkt durch katalytische Hydrierung bereiteten.

Der Glycyrrhetinsiure-methylester ist im Gegensatze zu den
anderen bisher genauer untersuchten Estern der pentacyclischen
Triterpen-carbonsduren sehr leicht verseifbar. Wir konnten den
Glycyrrhetinsdure-methylester z. B. bei 22-stiindigem Xochen mit
0,5-n. alkoholischer Kalilauge quantitativ verseifent), withrend unter
diesen Bedingungen Oleanolsdure- und Oleanonsiure-methylester auch
nicht spurenweise angegriffen werden. Letzteres Beispiel ist des-
wegen hier erwihnenswert, weil es zeigt, dass die von der Carboxyl-
gruppe weit entfernte Ketogruppe auf die Verseifbarkeit des Esters
ohne Einfluss ist. Der Methylester der Keto-oleanolsiure (1), wo wahr-
scheinlich eine Ketogruppe g-stindig zum Carboxyl steht, wird da-
gegen von kochender 0,5-n. alkoholischer Kalilange relativ leicht ver-
seift2?), Es war daher von Interesse, die Verseifbarkeit der Estergruppe
im Desoxo-glyeyrrhetinsiure-ester und dem Acetylderivat desselben zu
priifen. Bei 22-stiindigem Kochen mit 0,5-n. alkoholischer Kalilauge
blieb die erstere der beiden Substanzen unangegriffen und in der letz-
teren wird nur die Acetylgruppe verseift. Man kann aus diesem Ver-
halten den Schluss ziehen, dass die Ketogruppe der Glycyrrhetinsidure
entweder S- oder vielleicht y-stindig zum Carboxyl steht. Letztere
Moglichkeit folgt aus der Feststellung von Windaus und Mit-
arbeitern, dass eine y-stindige Ketogruppe die Verseifbarkeit einer
Estergruppe wesentlich heraufsetzt.

1) Helv. 20, 325 und 316 (1937).
2) Vel eine folgende Mitteilung.
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I eto-a-amyrin (Schellenberyg).

Schon Vesterberg!) konnte durch Behandeln von «- wie auch
von f-Amyrin-acetat mit Chromsiure ein Sauerstoffatom in die
Molekel einfiihren. Die durch Verseifung erhaltenen Verbindungen
wurden als Oxy-amyrine bezeichnet, obwohl keine Derivate herge-
stellt werden konnten, die Auskunft gegeben hitten itber die Funk-
tion des neuen Sauerstoffatoms. Man pflegte daher spiter diesem
neueingetretenen Sauerstoff eine oxydische Funktion zuzuschreiben.
Spring und Vickerstaff?) konnten kiirzlich zeigen, dass dem ,,0xy-
z-amyrin*® nicht wie Vesterberg annahm die Formel (43H,;0,, sondern
C;3,H,50, zukommt, wonach also moglicherweise eine Methylengruppe
des xz-Amyrins durch eine Ketogruppe ersetzt sein konnte. Die Be-
statigung einer solchen Annahme lieferte auch hier das Absorptions-
spektrum, worin die fiir «, f-ungesittigte Ketogruppen charakteri-
stische Bande auftritt. Spring und Vickerstaff reduzierten das ,,0xy-
o-amyrin, fiir welches sie die Bezeichnung ,,«-Amyrenonol‘‘ gebrau-
chen, mit Natrium in kochendem Amylalkohol, wobei anscheinend
die Ketogruppe zu einer sekundidren Alkoholgruppe hydriert wird
unter sofortiger Wasserabspaltung zum Dehydro-«z-amyrin, der glei-
chen Verbindung, die schon frither Jacobs und Fleck?) durch partielle
Dehydrierung des «-Amyrins mit Schwefel?) erhielten.

Wir werden fiir das ‘“z-Amyrenonol* die Bezeichnung Keto-
z-amyrin verwenden in Anlehnung an die analoge Keto-oleanol-

1) B. 24, 3836 (1891). ?) Soc. 1937, 249.
3) J. biolog. Ch. 88, 137 (1930).
4 Und mcht durch Selen, wie Spring und Vickerstaff schreiben.
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sdure (I), da wir es fiir unzweckmaissig halten, einen schon so lange
in der Literatur vorkommenden Namen, wie Amyrin, durch ,,Amy-
renol‘‘ zu ersetzen. Bei Annahme der letzteren Bezeichnung miisste
man konsequenterweise auch die Bezeichnungen der anderen #hn-
lichen Naturverbindungen ab#indern, wie z. B. Oleanolsiure in Ole-
anenolsiure, Hederagenin in Oleanen-diol-siure, wozu wir uns vor-
laufig nicht entschliessen kénnen, da der geringe Vorteil des viel-
leicht korrekteren Namens durch eine neue Komplizierung der
Literatur erkauft wire.

Wir haben die bei Glycyrrhetinsiiure beschriebene Art der kata-
lytischen Hydrierung auch auf das Keto-z-amyrin iibertragen. Nach
der Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff blieb die Hydrierung stehen.
Das Hydrierungsprodukt stellt ein Gemisch vor, aus welchem als
héchstschmelzender Anteil ein Priparat von Smp. 190—190,5° er-
halten werden konnte. Aus der Mutterlauge waren tiefer schmel-
zende Produkte erhiltlich, die mehr oder weniger unscharf bei ver-
schiedenen Temperaturen zwischen 170 und 190¢ schmolzen. Alle
diese Priparate gaben mit einem Vergleichspriparat von a-Amyrin
vom Smp. 178—180° gemischt keine Schmelzpunktsdepression, wohl
dagegen mit f-Amyrin (vom Smp. 188—192°). Dass mindestens als
wesentlicher Bestandteil des bei der Reduktion entstandenen Ge-
misches «-Amyrin anwesend sein muss, folgt zwingend aus der Leich-
tigkeit, mit der aus einem bei 186—188° schmelzenden Anteil reines
a-Amyrin-acetat und aus einem solchen vom Smp. 178%reines «x-Amy-
rin-benzoat zu erhalten war. Bei der katalytischen Hydrierung von
Keto-x-amyrin-acetat wurde gleichfalls reines x-Amyrin-acetat (vom
Smp. 225°) gebildet. In einer kleinen Tabelle folgen Schmelzpunkte
und spezifische Drehungen (in Benzol) unserer eben erwihnten
neuen Priaparate und vergleichsweise die von zwei Priparaten von
«-Amyrin, die durch Verseifung des ausgehend von Elemiharz her-
gestellten reinsten «-Amyrin-benzoats (Smp. 193° und «-Amyrin-
acetats (Smp. 225°) bereitet worden waren.

Priaparat 186—1889% [+ 899] ix-Amyrin (aus Acetat) [178—180° [+ 89°]
(von Hydrierung) - (aus Benzoat)|178—182% [+ 889]

Acetat 225—226% [+ 74°] «-Amyrin-acetat 225—226° [+ 779

Benzoat 195—196° [+ 939) o-Amyrin-benzoat  {194—195% [+ 94°]

Die Angaben des Schmelzpunktes fiir «-Amyrin schwanken in
der Literatur zwischen etwa 176° und 186°, wihrend fiir sein Acetat
und Benzoat iibereinstimmend die gleichen!) Schmelzpunkte wie in
der obigen Tabelle angegeben werden. Es ist noch ungewiss, worauf

1) Abweichungen von nur etwa 3—4° konnen bei solchen Betrachtungen vernach-
lassigt werden, da sie kaum iiber die Fehlergrenzen hinausgehen.
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die Schwankungen des Schmelzpunktes verschiedener Priparate des
a-Amyrins beruhen.

Wir hatten in unserer letzten Abhandlung') iiber Amyrin
Formel II fiir eines der Amyrine beniitzt, wobei betont wurde, dass
wohl das Kohlenstoffgeriist und die Lage des Hydroxyls als sehr wahr-
scheinlich betrachtet werden konnen?), wihrend man iiber die Lage
der Doppelbindung im o«- oder A-Amyrin nicht genau unterrichtet
ist. Spring und Vickerstaff zogen schon aus der Bildung eines «, 8-un-
gesittigten Ketons aus «-Amyrin den Schluss, dass in diesem Tri-
terpenalkohol neben der Doppelbindung eine Methylengruppe vor-
handen sein muss. Fir a-Amyrin wire also die Formel IT und fiir
das Keto-x-amyrin Formel ITT mdéglich.

Eine andere Tatsache wiirde aber dafiir sprechen, dass Formel 11
eher fiir S-Amyrin in Betracht gezogen werden koénnte. Beynon,
Heilbron und Spring3) isolierten als Naturprodukt ein tetracyclisches
Isomeres der Amyrine, das Basseol, das leicht zu S-Amyrin cyeli-
siert werden konnte. Da im Basseol eine Seitenkette mit einer
doppelt gebundenen Methylengruppe anwesend sein muss, so kiime
fiir den neuen Triterpenalkohol Formel IV in Betracht, falls II 5-Amy-
rin vorstellt, es sei denn, dass bei dieser Cyclisierung die Doppel-
 bindung aus der Stellung wie in II in die Nachbarstellung wandert
(wie in V). In diesem Falle konnte sich beispielsweise aber V (8-Amy-
rin) auch aus einem hydrierten Dinaphtylderivat (Basseol) mit einer
Vinyl-Seitenkette (VI) bilden.

Zur Kenninis der Eigenschaften der «, B-ungesdittigien Ketogruppe.

Man ist gewohnt, in der «,S-ungesittigten Ketogruppe eine
der reaktionsfahigsten und zu den mannigfaltigsten /Umsetzungeu
neigenden Gruppierungen in der organischen Chemie zu sehen.
Besonders charakteristisch ist die in vielen Féllen eintretende Addi-
tion anderer Molekel an die Kohlenstoffdoppelbindung, die sich
sonst nur an die Ketogruppe anlagern. Im Falle des Wasserstoffs
geht die Addition so ausschliesslich an die Doppelbindung, dass
eine Hydrierung der Ketogruppe ohne Angriff der Doppelbindung
bei «, f-ungesittigten Ketoverbindungen erst vor kaum 10 Jahren ge-
lungen ist, als in den Aluminiumalkoholaten ein Reagenz erkannt
wurde, das die Ubertragung der Wasserstoffatome der Alkoholgruppe
des Alkoholats ausschliesslich auf die Ketogruppe erlaubt. Man
lernte in den letzten Jahren in den . *-ungesittigten 3-Ketoverhin-
dungen der Steroide zwar eine «,f-ungesiitticte Ketogruppierung
kennen, die eine Doppelbindung mit abgeschwichter Additionsfahig-
keit enthilt, die z.B. mit Oxydationsmitteln nur relativ trige
reagiert, sich aber doch bei der Hydrierung .,normal* wie die gc-
wohnliche «, -ungesittigte Ketogruppe verhilt.

1) Helv. 20, 791 (1937).
2} Vgl. auch Helv. 20, 1155 (1937) %) Soe. 1937, 939.
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Eine gewisse Maskierung der «,f-stdndigen Doppelbindung
neben der Ketogruppe #dusserte sich bei der schon lange bekannten
Tatsache, dass solche Verbindungen keine Gelbfirbung geben mit
Tetranitromethan?!). Nun sind in dieser Arbeit «,B-ungesittigte
Ketoverbindungen?) der Triterpenreihe bekannt geworden, die in ihren
Eigenschaften, besonders bei der Hydrierung, véllig von den ein-
fachen Analogen abweichen. Wird doch bei dem Keto-x-amyrin
und der Glycyrrhetinsiure die Ketogruppe reduktiv vollstindig ent-
fernt, ohne Absattigung der Kohlenstoffdoppelbindung. Bei den mit
Oleanolsdure in genetischer Beziehung stehenden Triterpenverbin-
dungen?) ist die Lage der Doppelbindung wie in Formel I mit sehr
grosser Wahrscheinlichkeit aufgeklirt. Gerade bei den Amyrinen
und der Glycyrrhetinsiure sind dagegen noch keine festen Anhalts-
punkte iiber die Lage der Doppelbindung bekannt. Aber auch bei
diesen Verbindungen, deren Doppelbindung mindestens so reaktions-
trige ist wie die der Oleanolsiure-Reihe, hat die vorlaufige Annahme
der Lage der Doppelbindung wie in Formel II oder V etwas Be-
stechendes fir sich, da der Ring C raumlich durch die anderen Ringe
eingehiillt und so die funktionellen Gruppen daselbst iiber das iibliche
Mass hinaus reaktionstrige sein konnen.

Experimenteller Teil?).
Kotalytische Hydrierung des Glycyrrhetinsdure-methylesters.

0,1 g Ester wurden in 5 em? Eisessig gelost und mit dem Kataly-
sator, der aus 80 mg Platinoxyd durch Reduktion erhalten worden
war, in der Kilte hydriert, wobei innert 5 Stunden 2 Mol Wasser-
stoff verbraucht wurden. Ein Teil des Hydrierungsproduktes war
aus der Losung ausgefallen, man brachte es durch Erwirmen wieder
in Losung und filtrierte vom Platin ab. Aus der eingeengten Losung
fielen farblose Krystalle aus, die aus einem Gemische von Dioxan,
Methanol und Chloroform durch teilweises Verdunsten umkrystal-
lisiert wurden. Zur Analyse wurde das Produkt bei 130° (0,02 mm)
sublimiert. Die Substanz gibt mit Tetranitromethan in Chloroform
eine Gelbfirbung und schmilzt nach vorhergehendem Sintern bei 2489,

4,489 mg Subst. gaben 13,00 mg CO, und 4,26 mg H,0

17,6 mg Subst. wurden 22 Stunden mit 3 em?® 0,5-n. alkohol. Kalilauge gekocht,
wonach kein Laugeverbrauch zu konstatieren war.

1) Werner, B. 42, 4324 (1909), Ostromusslensky, J. pr. [2] 84, 439 (1911), Ruzicka,
Huyser, Pfeiffer und Seidel, A. 471, 21 (1929).

%) Die anfiangliche Betrachtung derselben als gesittigte Oxyde erinnert an den
Fall des ,,Mesityloxydes, wo ein «,f-ungesittigtes Keton als Oxyd bezeichnet wurde,
allerdings zu einer Zeit, als noch keine Ketonreagenzien bekannt waren. Man hat in
beiden Fillen nicht sofort erkannt, dass es sich um Ketone handelt.

3) Vgl. dariiber Helv. 20, 301 (1937).

%) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
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18,6 mg Subst. wurden 48 Stunden mit 1,0-n. alkohol. Kalilauge gekocht, wonach

0,140 cm? 0,01-n. Lauge verbraucht worden waren. i
C3,H;00, Ber. C 79,07 H 10,719, Aquiv.-Gew. 470,4
Gef. ,, 78,98 ., 10,629, " » 1330
[«], = + 108° (in Chloroform, 1 =1 dm, ¢ = 1,03, « = 4- 1,11")

Der Desoxo-glyeyrrhetinsdure-methylester ist leicht 1éslich in
Chloroform, schwerer in Essigester und Dioxan, sehr schwer in Me-
thanol. Versuche, die Hydrierung in der Hitze auszufiihren, lieferten
das gleiche Produkt. '

Herstellung des Acetyl-desoxo-glycyrrhetinsdure-methylesters.

Durch Acetylierung. Durch 2-stiindiges Erwirmen von
0,1 g Desoxo-glycyrrhetinsdure-methylester mit 5 cm?® Acetanhydrid
und nachheriges Eindampfen im Vakuum, wird ein gelbes Pulver
erhalten, welches man mit Tierkohle entfirbte und aus Methanol
dreimal umkrystallisierte, wonach man bei 266—267¢ schmelzende
farblose Krystalle erhielt. In Chloroform geldst, zeigt die Substanz
auf Zusatz von Tetranitromethan eine gelbe Firbung. Zur Analyse
wurde im Hochvakuum sublimiert. Die Einfithrung 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 em® 0,5-n. alkohol. Kalilauge gekocht,
wobel 0,124 e¢m?® 0,01-n. Lauge verbraucht worden waren.

CyH;,0, Ber. C 77,27 H 10,239, Aquiv.-Gew. 5124
Gef. ,, 77,24 ,» 10,33% s » 635
[x]p = + 120° (Chloroform, 1 = 1 dm, ¢ = 0,752, 2 = + 0,90%)

Durch Hydrierung. Die Hydrierung von Acetyl-glycyrrhetin-
sdure-methylester verliuft sehr langsam. 0,1 g Substanz brauchten
zur Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff 48 Stunden. Das auf diesem
Weg bereitete und genau wie oben gereinigte Produkt ist identisch
mit dem durch Acetylierung von Desoxo-glycyrrhetinsiure-methyl-
ester erhaltenen Priparat. Es schmilzt bei 265—266°; ebenso die
Mischprobe.

3,589 mg Subst. gaben 10,14 mg CO, und 3,18 mg H,0
C;,Hx0,  Ber. C 77,27 H 10,23%
Gef. ,, 77,06 .. 9,90%

Katalytische Hydrierung der Glycyrrhetinsdure.

80 mg Platinoxyd wurden in einigen Tropfen Eisessig auf-
geschlammt und mit Wasserstoff reduziert. Zu der Platinsuspension
wurden 0,13 g Glycyrrhetinsiure, gelost in 5 em3 Eisessig gegeben und
in der Kilte hydriert. Die gebildete Desoxo-glyeyrrhetinsiure fiel
teilweise aus. Nach 6-stiindigem Schiitteln waren 2 Mol Wasserstoff
aufgenommen. Durch Zusatz von mehr Eisessig und Erhitzen wurden
alle Krystalle in Losung gebracht. Nachdem das Platin abfiltriert
worden war, wurde im Vakuum eingedampft und erkalten gelassen.
Dabei schied sich die Desoxo-glycyrrhetinsidure in feiner Krystall-
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form ab. Naeh mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig schmolz
die Substanz bei 330° Zur Analyse wurde 30 Stunden iiber Atzkali
and Phosphorpentoxyd bei 150° im Hochvakuum getrocknet. Die
Desoxo-glycyrrhetinsiure ist in Methanol, Athanol und Eisessig
ziemlich schwer loslich, leichtldslich in Chloroform. Sie gibt mit
Tetranitromethan eine Gelbfarbung.

3,831; 4,387 mg Subst. gaben 11,11; 12,67 mg CO, und 3,69; 4,30 mg H,O

CyH, 50, Ber. C 78,88 . H 10,60%
Gef. ,, 79,08; 78,77 » 10,765 10,969
(2], = -+ 148° (Chloroform, 1 = 1 dm, ¢ = 0,473, = = -~ 0,709)

Veresterung. Die Desoxo-siure wurde iiber Nacht mit einer dtherischen Diazo-
methanlésung stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt wurde genau gleich gereinigt.
wie oben fiir das durch katalytische Hydrierung bereitete Priaparat beschrieben ist.
Smp. und Mischprobe 247°.

3,466 mg Subst. gaben 10,05 mg CO, und 3,26 mg H,O
Cy H500,4 Ber. C 79,07 H 10,719,
Cef. ., 79,07 ., 10,529
Katalytische Hydrierung von Keto-a-amyrin-acetat.

Die Hydrierung von Keto-x-amyrin-acetat!) (0,5 g) in Gegen-
wart von Platinoxyd (0,1 g) wurde wegen der Schwerldslichkeit in
Eisessig (40 cm?) bei einer Temperatur von ca. 60° vorgenommen.
Erst nach 24 Stunden war 1 Mol Wasserstoff aufgenommen. Hier
wurde die Hydrierung abgebrochen und die Eisessiglosung heiss
filtriert. Beim FErkalten schied sich eine kleine Menge Krystalle ab,
die filtriert wurden und bei 225—226? schmolzen. Die Mutterlauge
wurde zur Trockne verdampit. Der Riickstand begann unscharf
bei 2159 zu schmelzen und war erst bei 235°? klar. Durch Krystal-
lisieren nach der Dreieckmethode konnte neben unscharfschmelzenden
Krystallfraktionen in geringer Ausbeute eine weitere Menge des
schon oben erwihnten bei 225—226° schmelzenden Produktes isoliert
werden. Dasselbe gab eine Gelbfirbung mit Tetranitromethan und
im Gemisch mit einem bei der gleichen Temperatur schmelzenden
Priparat von az-Amyrin-acetat trat keine Depression des Schmelz-
punktes auf.

Katalytische Hydrierung von Keto-a-amiyrin.

Die Verseifung von Xeto-z-amyrin-acetat zu Keto-z-amyrin
geschah nach der Vorschrift von Vesterberg?). Umkrystallisiert wurde
aus Ligroin?®) (Sdp. 80—120°). Man erhielt so gut ausgebildete derbe
Krystalle, die nach dem Trocknen bei 206—208° schmolzen.

Bei einem Hydrierungsversuch in alkoholischer Lidsung wurde
kein Wasserstoff aufgencmmen. Es wurde daher in Eisessiglosung
gearbeitet. ’

Yy Vesterberg, L. c. 2y Nach Vesterbery, B. 24, 3836 (1891).

8) Dieses Losungsmittel ist zweckmissiger als das von Vesterberg angewandte
Gemisch von Benzol-Petroldther.
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180 mg Keto-z-amyrin wurden in 1 cm? Eisessig gelost und zu
200 mg vorreduziertem Platinoxyd in 2 cm3 Eisessig zugefiigt.
Zuerst wurden alle 10 Minuten gleichmaissig 2,5 ecm?® Wasserstoff
aufgenommen, dann nur noch 0,5 cm3. Nach der Aufnahme von
10,5 cm?® Wasserstoff fiigte man 100 mg frisches Platinoxyd und
1 ¢m3 Eisessig zu und hydrierte 1 Tag weiter, wonach sich im Kolben
ein voluminoser Niederschlag ausgeschieden hatte. Im ganzen waren
ca. 1,6 Mol Wasserstoff aufgenommen worden. Es wurden noch
3 cm? Eisessig zugefiigt und die Hydrierung bis zum Aufhéren der
Wasserstoffaufnahme weitergefithrt. Es gelang so 2 Mol Wasser-
stoff einzufiihren. Das Reaktionsprodukt wurde durch Zusatz von
Chloroform gelost, vom Platin abfiltriert und nach dem Verdampfen
des Losungsmittels aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhielt weisse
filzige Nadeln, die bei 180—186° schmolzen. Nach etwa 20-maligem
Umkrystallisieren aus Alkohol oder Ligroin (Sdp. 80—120°) erhielt
man in geringer Ausbeunte ein bei 190—190,5? schmelzendes Produkt,
das gemischt mit A-Amyrin eine Schmelzpunktdepression von 15°
gab, mit a-Amyrin dagegen keine.

4,345 mg Subst. gaben 13,38 mg CO, und 4,50 mg H,O
CgoHzo0  Ber. C 84,43  H 11,79%
Gef. ,, 84,00 » 11,69%

Aus den Mutterlaugen erhielt man ausschliesslich tiefer und un-
scharf schmelzende Fraktionen. Die Schmelzpunkte der einzelnen
Fraktionen waren 190—190,5° 186—1889 178—-186°% 173—182°

Aus der Fraktion vom Smp. 186—188° wurde das Acetat be-
reitet, das aus Alkohol-Benzol umkrystallisiert sofort scharf und
Lkonstant bei 225-—226° schmolz, und mit «-Amyrin-acetat keine
Schmelzpunktdepression gab.

(] =+ 74% (Benzol, 1 =1 dm, ¢ = 0,918, x = 0,689

Aus der Fraktion 178—186° wurde das Benzoat bereitet, das
aus Aceton umkrystallisiert bei 195—196° schmolz und mit «-Amy-
rin-benzoat keine Depression des Schmelzpunktes gab.

[oz]D= + 93° (Benzol, 1 =1 dm, ¢ = 1,92, « = 1,789)

Es wurden noch die Drehungen der bei 186—188° schmelzenden
Hydrierungsfraktion und zweier aus reinstem Benzoat und Acetat
durch Verseifung dargestellter Priparate von «-Amyrin bestimmt:

o-Amyrin aus reinstem Benzoat, Smp. 178—180: [a]y = + 89¢ (Benzol, ¢ = 0,75)

2-Amyrin aus reinstem Acetat, Smp. 178—182°: [a], = + 88° (Benzol, ¢ = 0,75)

Fraktion vom Smp. 186—188°: [«]p, = + 89° (Benzol, c¢ = 0,70)

Die Mikroanalysen sind in unserer Mikrochem. Abteilung (Leitung Privatdozent
Dr. M. Furter) grosstenteils von Hrn. Dr. H. Gysel ausgefithrt worden.

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



