188. Polyterpene und Polyterpenoide CXX 1).
Umwandlung der Oleanolsiure in g-Amyrin und Erythro-diol
von L. Ruzieka und H. Schellenberg.

(30. X. 37.)

Durch gegenseitige Umwandlungen konnte bei vier natiirlichen
Triterpenverbindungen ausser iibereinstimmendem Kohlenstoffgeriist
gleiche Lage der funktionellen Gruppen und der Doppelbindang
nachgewiesen werden?). Um eine weitere Vergleichsmoglichkeit in
der Triterpenreihe zu schaffen, wurden Versuche zur Umwandlung
der Carboxylgruppen in Aldehydgruppen in Angriff genommen. Die
Aldehydgruppen sollten sich nach hekannten Methoden leicht zu
primédren Alkohol- oder zu Methyleruppen reduzieren lassen.

In dieser Abhandlung berichten wir iiber die bei der Oleanol-
sdure begonnene Untersuchung. Es gelang eine glatte Chlorierung
mit Thionylchlorid und Reduktion des Sdurechlorids nach der
Rosenmund’schen Methode zum Aldehyd. Die beiden neuen Um-
setzungsprodukte der Oleanolsdure sind gut krystallisiert. Der Alde-
hyd wurde durch Uberfithrung ins Oxim und Semicarbazon charak-
terisiert. Erhitzen des Semicarbazons mit Natriuméthylat lieferte
ein Gemisch von g-Amyrin und Erythro-diol, die durch Adsorption an
Aluminiumoxyd und fraktionierte Elution getrennt werden konnten.
Das B-Amyrin wurde durch Uberfiihrung ins Acetat und Benzoat
und das Erythro-diol durch sein Diacetat charakterisiert. Die ein-
wandireie Identifizierung aller dieser Priaparate geschah durch Aus-
fithrung von Mischproben und Bestimmung der spezifischen Drehung.
Auf Grund der von Ruzicka, Goldberg und Hofmann®) vorgeschla-
genen Formel fiir Oleanolsdure kime dem A-Amyrin Formel T und
dem Basseol Formel I1 zu#?).
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1y CXIX. Mitt. Helv. 20, 1542 (1937).
2) Helv. 20, 299 (1937): vgl. auch Zimmermann, Helv. 19, 247 (1936).
3) Helv. 20, 325 (1937). 1) Vel dazu Helv. 17, 1273 (1937).
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Es ist dadurch die Reihe der Triterpene, bei denen die Lage
des sekundiren Hydroxyls, der Doppelbindung und des ganzen
riumlichen Baues iibereinstimmt (Oleanolsdure, Hederagenin, Ery-
thro-diol, Gypsogenin), um zwei neue Glieder (8-Amyrin und Basseol)
vermehrt worden.

Wir sind damit beschiftigt, auch die anderen Triterpencarbon-
séuren einer gleichartigen Untersuchung zu unterziehen.

Experimenteller Teill).
Herstellung von Acetyl-oleanolséure-chlorid?®).

500 mg Acetyl-oleanolsiure wurden mit 5 ¢ Thionylehlorid eine
halbe Stunde lang auf dem Wasserbad am Riickfluss bei méssigem
Sieden erwirmt. Dann wurde im Vakuum eingedampft, wobei der
Riickstand vollstindig krystallisierte., Nach dem Trocknen im
Exsikkator {iber Kaliumhydroxyd und Umldsen aus einem Benzol-
Petrolithergemisch (Sdp. 40—70°) erhielt man sehr gut ausgebildete
harte Néidelchen, die nach mehrmaligem TUmkrystallisieren bei
226—228° unter Zersetzung schmolzen.

4,736 mg Subst. gaben 12,96 mg CO, und 3,98 mg H,O

CyHg0,C1  Ber. C 744  H 9,6%
Gef. ,, 74,63 ,, 9,419

Hydrierung von Acetyl-oleanolsiwre-chlorid nach Rosenmund.

5300 mg Acetyl-oleanolséure-chlorid wurden mit 300 mg Palla-
dium-Bariumsulfat-Katalysator3) und 20 mg Katalysatorgift in
15 cm?® trockenem Xylol bei einer Badtemperatur von 1509 mit
Wasserstoff reduziert. Als Reaktionsgefiiss wurde eine Jenaer Gas-
waschflasche von 100 em?® Inhalt mit aunfeesetztem Schliffkiihler
beniitzt. Zur Reinigung und Trocknung des Wasserstoffes wurden
vorgeschaltet: eine Waschflasche mift konz. Kaliumpermanganat-
losung, zwei Waschflaschen mit konz. Schwefelsiiure und ein langes,
mit Phosphorpentoxyd gefiilltes Rohr. Als Katalysatorgift wurde
das von Rosenmund une Zctsche beschriebene geschwefelte Chinolind)
beniitzt.

Der entwickelte Chlorwasserstoff wurde in eine titrierte 0,1-n.
Kalilauge eingeleitet und titrimetrisch bestimmt. Nachdem 809
der berechneten Menge Chlorwasserstoff abgespalten war, horte die
Umsetzung praktisch auf. Die Hydrierung, die drei Stunden dauerte,
wurde abgebrochen, und nach dem Abkithlen wurde die Xylollosung
durch das Porzellanfilter der Gaswaschflasche durchgesaugt und mit
Benzol nachgewaschen. Das Filtrat wurde im Vakuum eingedampft.

1) Die Schmelzpunkte sind korrigiert.

) Vegl. auch Wedekind und Grasshoff, B. 69, 2686 (1936).
)

)
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3

Houben, Methoden der organischen Chemie, 3. Auflage, Bd. 2, S. 323.
B. 54, 436 (1921

4
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Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Essigester erhielt man ein
chlorfreies, in glinzenden Blattchen krystallisiertes Produkt, das
unter dem Mikroskop einheitlich erschien. Ausbeute an reinem Pro-
dukt 300 mg, Smp. 227—2299 nach vorhergehender schwacher
Sinterung. Die Aldehydreaktion mit fuchsinschwefliger Siure ver-
lguft positiv.
3,705 mg Subst. gaben 10,81 mg CO, und 3,45 mg H,0O
CyH;00;  Ber. C 79,60 H 10,44%
Gef. .. 79,56 ,, 10,429

Oxim. 100 mg Aldehyd wurden in einem Gemisch von 10 em?3
absolutem Alkohol (worin er schwer loslich ist) und 5 em3 Dioxan
gelost und mit 100 mg Hydroxylamin-hydrochlorid und 150 mg ge-
schmolzenem Kalium-acetat 2 Stunden lang auf dem Wasserbad
am Rickfluss erwdrmt. Nach dem Abkiihlen wurde vom abgeschie-
denen Kaliumchlorid abfiltriert und im Vakuum zur Trockene ein-
gedampft. Das Oxim krystallisierte aus absolutem Alkohol in kleinen
harten Nadeln und schmolz unter starker Zersetzung bei 1902000,

CpH,O,.N  Ber. N 2,81 Gef. 3,15%

Semicarbazon. Das durch Kochen des Acetyl-oleanolaldehyds mit Semicarbazid-
acetat in alkoholischer Losung hergestellte Semicarbazon wurde nach Verdunsten der
Losung mit Wasser gewaschen und dann durch Auskochen mit Ather von ldslichen An-
teilen befreit. Das in Ather unlésliche Produkt (etwa 60 Gew.Proz.) wurde durch Auf-
losen in kochendem Essigester und Fallen mit Ather gereinigt, wonach es bei 240—250°

unter Zersetzung schmilzt.
3,052 mg Subst. gaben 0,223 em3 N, (209, 717 mm)
CyH;,0,N, Ber. N 7,79 Gef. N 8,039

Uberfithrung des Semicarbazons in g-Amyrin und Erythro-diol.

600 mg Semicarbazon wurden mit einer Lésung von 600 mg
Natrium in 12 e¢m? absolutem Alkehol 29 Stunden im geschlossenen
Rohr auf 2009 erhitzt. Das isolierte Reaktionsprodukt wurde zur
Trennung in Benzol-Petrolither (1:1) (Sdp. 40—709) gelost und
durch eine Siule von Aluminiumoxyd (,,Merck*, standardisiert
nach Brockmann) filtriert. Durch Waschen mit Benzol erhielt man
bei etwa 195° schmelzende Krystalle (250 mg), wihrend das nachher
durch Ather ausgewaschene Produkt bei etwa 230° schmolz (150 mg).

f-Amyrin. Die Krystalle vom Schmelzpunkt bei etwa 1953°
schmolzen nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei

198—-19901),
CyHz;0  Ber. C 8444 H 11.81%
Gef. .. 8439 ,, 11,88%
[a]D =: + 88,6 (in Chloroform, ¢ = 2,69, ap = -~ 2,389
Die Mischprobe mit einem bei etwa 190° schmelzenden Priparat von f-Amyrin2) schmolz
von 190—1980°,
1) Nach Cohen, R. 28, 391 (1908). zeigt S-Amyrin den Smp. 197—197,5° und
(], = + 88,4° (Chloroform).
) Ein Praparat dieses Schmelzpunkts erhielten wir beim Verseifen von f-Amyrin-
benzoat, welches ausgehend von Elemiharz bereitet wurde.
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Das Acetat schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol-Chloroform bei
240—-241° und gab mit dem bei der gleichen Temperatur schmelzenden S-Amyrin-acetat
keine Depression.

CyH,,0, Ber. C 81,99 H 11,189
Gef. ,, 81,98 ,, 11,269%,
(#]p = -~ 81.0° (in Chloroform, ¢ =:1,70, ap = +1,3801)

Das Benzoat schmolz nach Umkrystallisieren aus Aceton-Benzol bei 234—235°
und gab mit dem bei der gleichen Temperatur schmelzenden B-Amyrin-benzoat keine
Schmelzpunktsdepression.

CyH;,0,  Ber. C 83.72 H 10,25%
Gef. .. 83,88 ., 10,15%

Erythro-diol. Das Produkt vom Schmelzpunkt bei etwa 230°
lieferte aus Alkohol rhombische Krystalle, die im mikroskopischen
Schmelzpunktsapparat von Reichert bei 200° in langen verfilzten
Nadeln sublimieren, welche bei 232—233% schmolzen. Mit dem bei
der gleichen Temperatur schmelzenden Erythro-diol?) trat keine
Schmelzpunktsdepression ein.

CgoH;00:  Ber. C 81,39 H 11,389
Gef. ,, 81,33 ., 11,29%
[fx]D; -+74,6° (in Chloroform, ¢ == 1,81, ayy = +1.329

Die rhombischen Krystalle des Erythro-diols scheinen eine neue Modifikation vor-
zustellen. Wird die alkoholische Losung mit den verfilzten Nadeln geimpft, so scheiden
sich aus der Lésung die bei 232—233° schmelzenden Nadeln ab.

Das Diacetat schmblz nich dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 184—185¢
und gibt mit dem bei der glsichen Tempzratur schmzlzenden Erytrodiol-diacetat keine
Schmelzpunktsdepression.

CyH;, 0  Ber. C 7752 H 10.339%
S . 10189
(xlp +60,0° (in Chloroform, ¢ -=1,53, oy - - 0,929

Die Mikroanalysen sind in unserer Mikrochemischen Abteilung (Leitung Privatdoz.

Dr. M. Furter) ausgefiithrt worden.

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

1) Nach Cohen. 1. c., zeigh f-Amyrin-acetat den Smp. 240—241° und [«], - - 81.1°
(Chloroform). .

2} Die Vergleichspriparate des Erythro-diols und seines Diacetats verdanken wir
Herrn Dr. Zimmermann. Nach dessen Angaben, Helv. 19, 247 (1936), hat Erythro-diol
den Smp. 232° und (2], = +75.4° withrend das Diacetat bei 187" schmilzt und ein
[l +59.4% anfweist (beides in Chloroform).



