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188. Polyterpene und Polyterpenoide CXX l). 
Umwandlung der Oleanolsaure in p-dmyrin und Erythro-diol 

von L. Ruzieka und H. Sehellenberg. 
(30. X. 37.) 

Durch gegenseitige Gmwandlungen konnte bei vier naturlichen 
Triterpenverbindungen ausser nbereinstimmendem Kohlenstoffgerust 
gleiche Lage der funktionellen Gruppen und der Doppelbind m g  
nachgewiesen werden2). Um eine weitere TTergleichsmoglichkeit in 
der Triterpenreihe zu schaffen, xurden Tiersuehe zur Urnwandlung 
der Carboxylgruppen in Aldehydgruppen in Angriff genommen. Die 
Aldehydgruppen sollten sich nach bekannten Methoden leicht zu 
primaren Alkohol- oder zu Methylpruppen reduzieren lassen. 

In dieser Abhandlung berichten mir uber die bei der Oleanol- 
saure begonnene Untersuchung. Es gelang eine glatte Chlorierung 
mit Thionylchlorid und Reduktion des SBurechlorids nach der 
Rosenmund'schen Methode zum Aldehyd. Die beiden neuen Um- 
setzungsprodukte der Oleanolsaure sind gut krystallisiert. Der Alde- 
hyd wurde durch eberfuhrung ins Osim und Semicarbazon charak- 
terisiert. Erhitzen des Semicarbazons mit Natriumathylat lieferte 
ein Gemisch von #I-Amyrin und Erythro-diol, die rlurch Adsorption an 
Aluminiumoxycl und fraktionierte Elution getrennt werden konnten. 
Das ,L?-Amyrin wurde rlurch cberfuhrung ins Acetat und Benzont 
und daa Erythro-diol durch sein Diacetat chnrakterisiert. Die ein- 
wandfreie Identifizierung aller dieser Praparate peschah durch Aus- 
fuhrung von Jlischproben uncl Bestimniung der spezifischen Drehung. 
Auf Grund der von Rwickcc ,  Goldbug und H0jnian.r2~) vorgeschla- 
genen Pormel fur Oleanolsaiire k3me dem ,f?-Amyrin Formel I und 
tlem Basseol Formel I1 m4j .  

HO-, x/\ I HO- x/\ 

l) C-YIS. Mitt. Helv. 20, 1642 ( I W X i .  
I )  Helv. 20, 299 (1937): vpl. n n c h  Z o j / t t m t ) m ) / ) i ,  Helr. 19, 247 (1936). 
:I)  Helv. 20. 355 (1937). ') T-L.~. dnzn Hrlr. 17, 1273 (1937). 
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Es ist dadurch die Reihe der Triterpene, bei clenen die Idage 

des sekundiiren Hydrosyls, cler Doppelbindunp untl cles panzen 
riiumlichen Baues iibereinstimmt (Oleanolsiiurc, Hederagenin, Ery- 
thro-diol, Gypsogenin), urn zwei neue Glietler (/?-dmrrin uncl Rasseol) 
vermehrt worden. 

Wir sind damit heschiiftigt, auch die anrleren Triterpcncarbon- 
siiuren einer gleichmtigen Untersuchung zu unterziehen. 

E a p  e r  im e n  t e 1 1  e r  T e i I I). 
H e r s t c l h g  G O ~ Z  Acet~ll-oleunolscirI1.e-chlui.irl'j. 

500 mg Acetyl-olettnolsiiure wurden mit 3 g ThionFlchloritl eine 
halbe Stunde lang auf dem Wasserbad am Ruckflubs bei mhssigcm 
Sieden ermhrmt. Dann wurde im Vakuum eingedampft, wobei tler 
Riickstand vollstandig krystallisierte, Xach dem Trocknen im 
Exsiklmtor itber Kalinmhydrosyd uncl Cmlosen aus einem Benzol- 
Petrolathergemisch (Sdp. 40-70O) erhielt man sehr g17t ausgebildete 
hmte NBdelchen, die nach mehrmaligem Umkrys tallisieren bei 
226-228O unter Zersetzung schmolzen. 

4,736 mg Subst. gaben 12,96 mg CO, und 3,98 mg H,O 
C32H4,,03Cl Ber. C 74,4 H 9,6% 

Hyidrierung von Acetyl-okennolsezcre-cklorid ncich Rosenmzmd. 
300 mg Acetyl-oleaIiols,inrc-t~lilorin ~t-nrtlen mit 300 mg Pdln- 

cli~m-Bariiimsulfat-Katalysator~) und 20 mg Katalpatorqift in 
13  cm3 trockenem Xylol bpi ejner Batitenqyrlztur \-on 150O rnit 
Wasserstoff reduziert. Als Reaktionsgcfiiss \nude eine Jenaer Gas- 
maschfltlschc von 100 em3 Irihalt mit mfqcsetztem Sehliffkuhler 
heniitzt. Zur Reinigung untl Trocknunp tles Wasberhtoffes wurden 
vorgeschaltet : eine Waschflasche mit konz. I~~Lliunipermsngranat- 
losung, zw-ei Waschflaschen rnit konz. Schw-clfelsiinre und ein ltlnges, 
mit Phosphorpentoxyd gefulltes Rohr. Als I<atnlyhatorgiff; wurcle 
tlas von Rosenmisnd untl Zetschc beschriebenr gmchwefelte Chinolin4) 
beniitz t . 

Dcr entwickelte Chlormuserstoff mirc-le in eine titrierte 0,1-n. 
Kalilauge eingeleitet und titrimetrisch bestirnmt. S x h d e m  80 % 
rler berechneten Nenge Chlorwasserstoff abgespnlten Tar, horte (lie 
Umsetzung praktisch auf. Die Hydrierung, die drei Stunden dauerte, 
wurde abgebrochen, uncl nach dem Abkuhlcn mirtle die Xylollosung 
durcli das Porzellanfilter der Gaswaschfllzsche darchgessugt und mit 
Benzol nachgewaschen. Das Filtrat wurde iin 'E'LLkuuni eingedampft. 

Gef. ,, 74,63 ,, 9,41% 

1) Die Schmelzpunkte sind korngiert. 
2)  Vgl. auch Wedek tnd  und (;iasslLoff, B. 69, 26S6 (1936). 
J) IloicDen, Methoden der organischen Chemie, 3. Auflage, Bd. 7, S. 323. 
') B. 54, 136 (1921'. 
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Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Essigester erhielt man ein 
chlorfreies, in glhzenden Blattchen krystallisiertes Prorlukt, das 
unter dem Mikroskop einheitlich erschien. Ausbeute an reinem Pro- 
tlukt 300 mg, Smp. 227-239' nach vorhergehender schwacher 
Sinterung. Die Aldehydresktion mit fuchsinschwefliger Sjure ver- 
Iiiuft positiv. 

3,705 mg Subst. gaben 10,81 nig CO, und 3,45 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 59,60 H lO,44;(, 

Gef. .. 5 9 3  ,, l0,42% 
Oxini. 100 mg Aldehycl vurdon in einem Gemisch von 10  em3 

absolutem Alkohol (worin er schwer loslich ist) untl 5 cm3 Dioxaii 
gelost und mjt 100 mg Hydroxylarnin-hydrochloric1 und 150 mg ge- 
schmolzenem Kalium-acetst 3 Stunclen lang suf dem Wasserbsd 
am Ruckfluss erwarrnt. Nach dem Abktihlen wurde %-om abqeschie- 
denen Kaliumchlorid abfiltriert und im Vakuum zur Trockene ein- 
gedsmpft. Das Osim krystallisierte aus absolutein A1l;ohol in kleinen 
harten Nadeln und schmolz unter starker Zersetzung hei 190-200 O. 

C,,H,,O,N Ber. N 2,81 Gef. 3,15y0 
Semicarbazon.  Das durch Kochen des dcetyl-oleanolaldehyds mit Semicarbazid- 

acetat in alkoholischer Losung hergestellte Semicarbazon wurde nach Verdunsten der 
Losung mit Wasser gewaschen und dam durch Auskochen mit Ather Ton loslichen An- 
teilen befreit. Das in Ather unlosliche Produkt (etwa 60 Gew.Proz.) wurde durch Auf- 
losen in kochendem Essigester und Fallen mit Ather gereinigt, wonach es bei 240-250O 
unter Zersetzung schmilzt. 

3,052 mg Subst. Saben 0,223 cm3 S, (20°, 717 mm) 
C33Hs303Kd Ber. S 7.79 Gef. S S,03O; 

i'bfrfiihrzcng des Semicarbnwns i ) i  ,6-dr)l!jrin i i n d  Er!jthro-diol. 
600 mg Semicarhazon wurden niit einer Losnnp von 600 mg 

Sstr ium in 13 cm3 absolutem Alltohol 29 Stunden im geschlossenen 
Rohr auf 200' erhitzt. Das isolierte Reaktionsprodukt wurde zur 
Trennung in Eenzol-Petrolather (1 : 1) (Sdp. 40-70°) geldst und 
(lurch eine Saule von Aluminiumosytl ( , . X e r c k " ,  stanclsrdisiert 
nach Brockmarhn) filtriert. Durch TT-aschen mit Benzol erhielt man 
bei etwa 19;j0 schmelzende Krystalle (250 mg), w8hrend das nachher 
durch k h e r  ausgewaschene Produkt hei etmx 230° schmolz (150 mg). 

p-Amyrin.  Die Krystalle voni Schnielzpunkt hei etws 195O 
schmolzen nach 3-maligeni TJmkrptsllisieren ail8 Rlkohol bei 

C,,H,,O Ber. C 84.44 H ll.Slo/o 
Gef. ,. S4.39 ,, ll,SS;!, 

[X I ,  - T SS,6O (in Chloroform. c = 2,69, aD = - -7.3Sn) 
Die Xischprobe mit einem bei etwa 1900 schmelzenden Praparat von B-Amyrin2) schmolz 
von 190-198°. 

198- -199' I ) .  

l) Xach Coheii, R. 28, 391 (190s). zeipt jT-dmyrin den Snip. 197-197,5" und 

?) Ein Prlparat dieses Schnielzpunkts erhielten wir beini Verseifen von /I-Amyrin- 
[aln -=- + 88,4O (Chloroform). 

benzoat, welches auspehend von Elemiharz bereitet wurde. 
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Das Ace t a  t schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol-Chloroform bei 

240-241O und gab mit dem bei der gleichen Temperatur schmelzenden B-Amyrin-acetat 
keine Depression. 

CyZHjZO1 Ber. C 81,99 H 11,lSy' 
Gef. ,, 81,98 ,, 11,26% 

["ID =: f- 81,O0 (in Chloroform, c ~.:: 1,50, xD = f 1,38O) 1) 

Das Benzoa t schmolz nach Umkrystallisieren aus Aceton-Benzol bei 234-235" 
iind gab mit dem bei der gleichen Temperatur schmelzenden p-ilmyrin-benzoat kcinc 
Schmelzpunktsdepression. 

C,,H,,O, Ber. C 53.52 H 10,250; 
Gef. ). 83,SS ., 10.15% 

E r y t h r o - d i o l .  Das Produkt. vom Schmelzpunkt bei etwa 230O 
lieferte aus Alkohol rhombische Krystalle, clie im mikroskopischen 
Schmelzpunktsapparat von Reichert bei 200° in langen verfilzten 
Satdoln sublirnieren, R-elche bei 235-233 schniolzen. Mit dem bei 
der gleichen Temperatur schmelzenclen Erythro-clio12) trat keine 
Schmelzpiinktstlepri.:fision ein. 

C,oH,o02 Ber. C 81,39 H 11.380,; 
Gef. ,, 81,33 ., 11,29% 

[.*ID 2 + 74,6O (in Chloroform, e -= 1:81, CL= = + 1,32O) 
Die rhombischen Krystalle des Erythro-diols scheinen eine neue Rfodifikation vor- 

zustellen. Wird die alkoholische Losung mit den verfilzten Nadeln geimpft, so scheiden 
sich aus der Losung die bei 232-233O schmelzenden iSadeln ab. 

DLS D i a c e t i t  si?hmdz nzch dzm Umlrrystdlisieren aus Methanol bei 1 8 P 1 8 5 "  
itnd pibt mit dzrn b2i der glichen T t m p a t n r  schmdzenden Erytrodiol-diacetst keine 
$chm~tlzpunkt.sdeprcssion. 

C:,,H,,O, Ber. C: 55.52 H 1 0 . 3 3 O / ;  
Gef. ,, 57.54 .. lO.lSV,$ 

[a]u 

I k. .If. E u r f r r )  ausgefiihrt worden. 

T60,0" (in Chloroform. c -: 1 3 ,  zu . -  -0.92") 

Die Mikronnalysen siild in unsc'rer Milirocliemischen Abteilunp (Leitung Privatdoz. 

Organisch-chemiselies Lahor:itjorinm der Eidg. Tec,hn. 
Hochschule Ziirieh . 

I )  Nach P o h c i t .  I. c., zeigt ~-Amprin-scetitt den Snip. 240-241" und [xJD -- X1.1" 
(C'hlovoform). 

2, Die Ver~leichspraparate des Erythro-diols und seines Diacetats verdanken wir 
Hrrrn Dr. Zinimer t t /aui! .  Xitch dessen Angnben. Helv. 19, 247 (ID3ci), hat Erythro-did 
den Snip. 232" und Lx], =- + 55.4". wiihrend clas Dinretat bri 1s:" schmilzt uncl ein 
lxlu +59:4" iiufwist (bcides in Chloroform). 


