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12. Polyterpene und Polyterpenoide CXXIIP). 
Abbau des Allo-betulins und Oxymethylen-allo-betulons 

mit Chromtrioxyd 
von L. Ruzieka, F. Govaert. M. W. Goldberg und A. H. Lamberton. 

(27. XII. 37.) 

Nach Schulxe und Pieroh2) wird beim Erhitzen des Betulins 
C,,H,,O, rnit Ameisensfiure das Formiat des isomeren Allo-be tulins 
gebildet, wobei wahrscheinlich eine Btherartige Bindung entsteht 
unter Anlagerung der primiiren Alkciholgruppe des Betulins an die 
Doppelbindung, wahrend die sekundiire Alkoholgruppe verestert 
wird. Ruxicka,  Briingger und Guustus 3, haben vor einigen Jahren 
einen oxydativen Abbau des Allo-betulins rnit Chromtrioxyd durch- 
gefuhrt und dabei eine SBure C,,H,,O, erhalten4), deren Smp. un- 
gefahr zwischen 285 und 290° (korr.) liegt. Nach der Titration ist 
diese SBure einbasisch ; rnit Semicarbazid konnte ein amorphes Um- 
setzungsprodukt erhalten werden, wonach die Anwesenheit einer 
Keto- oder Aldehydgruppc moglich erscheint. Die restlichen zwei 
Sauerstoffatome waren nicht naher charakterisiert j da die SQure 
nach der Zerewitinoff-Methodo nur ein aktives Wasserstoffatom be- 
sitzt, kann ausser dem sauren kein anderes Hydroxyl anwesend sein. 

Spater haben Ruxicka,  .Frame, Leicester, Liguori und Briingger5) 
bei der Oxydation der Oxymethylenverbindung des Allo-betulons mit 
Chromtrioxyd eine Saiure erhalten, die nach Schmelzpunkt, Misch- 
probe und Analysenwerten rnit dem eben beschriebenen Produkt 
identisch zu sein schien. Da aber aus beiden Sfiuren verschiedene 
Nethylester C,,H,O, entstanden waren, wurden zuniichst auch die 
Siiuren als verschieden betrachtet. Wir konnten uns aber davon 
uberzeugen, dass man je nach der angewandten Veresterungs- 
methode be ide  Methy le s t e r  &us  j e d e m  de r  e r w a h n t e n  be i -  
d e n  P r a p a r a t e  d e r  SBure e r h a l t e n  kann.  Es wurde fruher3),) 
die Beobachtung gemacht, dass die Veresterung der in Ather schwer 
loslichen Siiure rnit Diazomethan glatter verlauft, wenn man das 
durch Auskrystallisieren aus Losungsmitteln erhaltene Praparat vor- 
her in Alkali lost und rnit Salzsaure wieder ausfiillt. Wir hatten die 

l) CXXII. Mitt. Helv. 20, 1570 (1937). 
2, B. 55, 2332 (1922). 
3, Helv. 15, 634 (1932). 
4 ,  Die damals fur diese Saure eingefuhrte Bezeichnung ,,Oxy-allo-betulonsaure" 

mochten wir fallen lassen; sie ist ebenso wie die Bezeichung ,,Oxy-allo-betulin" unkor- 
rekt, da in diesen Verbindungen keine freie Oxygruppe vorhanden ist. 

5, Helv. 17, 426 (1934). 
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Erleichterung der Veresterung auf die feinere Verteilung des um- 
gefallten Praparates zuriickgefuhrt. Dies mag teilweise zutreffen, 
aber bei der wiederholten Durchfiihrung der Veresterung unter 
verschiedenartig abgeanderten Bedingungen beobachteten wir noch 
eine andere Ursache fur das friiher festgestellte abweichende Ver- 
halten der aus Allo-betulin und der aus Osymethylen-nllo-betulon 
entstandenen SBure C,,H,,O, bei der Veresterung. Diese SBure 
bleibt niimlich bei der Behandlung rnit Alkali nur dann unverandert, 
wenn die Einwirkung nicht zu lange dauert; wird dagegen rnit uber- 
schussigem Alkali erwiirmt, so tritt Aufspaltung des in der SBure 
vorhandenen Lactonringes (vgl. unten) ein. Ausgehend von Allo- 
betulin wurde fruher die Saure C,,H,,O, nur kurze Zeit in der Kalte 
rnit Alkali behandelt, wahrend, das aus Oxymethylen-allo-betulon 
gewonnene Priiparat vor der Veresterung rnit Alkali gekocht worden 
war. I n  dieser Behandlung liegt die Ursache der friiher beobach- 
teten Bildung zweier verschiedener Ester. Wir gehen nun iiber zur 
Beschreibung unserer neuen Versuche, die dariiber Aufschluss geben. 

Es wurde nach den friiher gegebenen Vorschriften, die wir in 
Einzelheiten etwas verbesserten, durch Oxydation von Allo-betulin 
bzw. Oxymethylen-allo-betulon rnit Chromtrioxyd die Siiure C,,H,,O, 
hergestellt. Zu den Eigenschaften der SBure ist nachzutragen, dass 
sie beim Kochen rnit 1-n. alkoholischer Natronlauge 2 Aquivalente 
Alkali verbraueht : eines zur Neutralisierung des Carboxyls und das 
andere zur Aufspaltung des Lactonringesl). Wird die Sjiure in Bthe- 
rischer Suspension lange Zeit rnit Diazomethan behandelt, so tritt 
allmahlich Veresterung ein ; die Umsetzung kann beschleunigt wer- 
den, wenn man dem Ather etwas Methanol zufugt, um die Loslich- 
keit der Siiure zu erhohen. Wird das neutrale Roaktionsprodukt 
aus Methanol umkrystallisiert und im Hochvakuum bei 1200 ge- 
trocknet, so wird sowohl ausgehend von Allo-betulin wie von der 
Osymethylenverbindung ein Methylester erhalten, der zwischen 195 
und 200° 2, unter Gasentwicklung schmilzt, bei weiterer Erhohung 
der Temperatur jedoch fest wird, um bei etwa 230° nochmals zu 
sehmelzen,). Die Analyse und die Methoxylbestimmung eines solchen 

l) Die friihere Annahme, Helv. 17, 427, 432 (1934), dass in der Saure C,,H,,O, 
das Anhydrid einer Tricarbonsaure vorliege, war bedingt durch die Gewinnung eines 
Esters mit 3 Methoxylgruppen. Letzterer (Smp. 253-6O, nicht korr.) leitet sich aber 
entweder von einer anderen Siiure ab, die im Rohprodukt neben C,,H,,O, anwesend sein 
konnte, oder aber es handelte sich um einen Ester, der trotz Trocknen bei 1200 hart- 
nackig Methanol zuriickhiilt. Wir kommen darauf in einer spateren Abhandlung nach- 
mals zuriick. 

2, Alle Schmelzpunkte sind korrigiert, falls keine andere Angabe gemacht wird. 
3, In Helv. 17,432 (1934) wurde als Smp. des Monomethylesters 290-293O (unkorr.) 

angegeben; inzwischen wurde in Helv. 19,507 (1936), Anm. 3, schon erwahnt, dass es sich 
um einen ubersehenen Druckfehler handelt und der wirkliche Smp. 190-1930 (unkorr.) 
war, in obereinstimmung mit dem jetzt gefundenen ersten Smp. zwischen 195 und 2000 
(korr.). Das Wiedererstarren der Schmelze und der zweite Schmelzpunkt wurde fruher 
nicht beobachtet, da  darnals die Temperatur nicht weiter gesteigert wurde. 

- 
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Praparates (aus der Oxymethylenverbindung) stimmte auf den Di- 
methylester C,,HH,,O,, welcher der Keto-oxy-dicarbonsaure C30H4806 
entspricht, die durch Aufspaltung des Lactonringes abgeleitet wer- 
den kann. Es ist aber auch in Erwagung zu ziehen, dass in diesem 
Praparate der Monomethylester der Keto-lacton-carbonsaure vor- 
liegt, der au& noch bei 120, hartnackig 1 Mol Methanol zuriickhalt. 
Trocknen bei 130-140° fuhrt anscheinend zum Verlust von 1 Mol 
CH30H, da ein so behandeltes Praparat nicht mehr den tieferen 
Smp. bei etwa 195, zeigt, sondern erst bei 230, schmilzt. Ebenso 
f uhrt Umkrystallisieren BUS Dioxan zu dem um CH30H armeren 
Methylester : es wurden in beiden Versuchsreihen (Bus Allo-betulin 
und aus Oxymethylen-allo-betulon) auf C,,H,,O, stimmende Ana- 
lysenwerte erhalten und nach ZsiseZ nur eine Methoxylgruppe fest- 
gestellt. Die in beiden Versuchsreihen erhaltenen uberehstimmenden 
Paare von Methylestern (C31H4805 und C,,E,,O,) geben bei der 
Mischprobe keine Depressionen ; ebenso gibt auch der Methylester 
C&f&,@& rnit dem CH,OH-%rmeren keine Depression des zweiten 
Schmelzpunktes. Wird die Saure C3,H4,0, rnit einem Mol Natrium- 
methylat neutralisiert und dann mit Methyljodid umgesetzt, so 
wird der gleiche Methylester C,,H4,05 gebildet, wie er beim Ver- 
estern der Siiure mit Diazomethan entsteht. Bei dem so erhaltenen 
Praparate wurde die schon oben erwahnte Beobschtung gemacht, 
dass der erste Smp. bei etwa 195O nicht mehr auftritt, wenn man 
die Substanz vorher bei 130-140° getrocknet hatte. 

Der zweite Methylester C3,Ha05, der fruher nur aus dem Prg- 
parate der Siiure C30H4605 bereitet wurde, die aus der Oxymethylen- 
verbindung stammte, und dessen Smp. bei 260, (korr.) bzw. 255, 
(unkorr.) liegt, wird ubereinstimmend rnit unseren fruheren Angaben 
immer dann erhalten, wenn man die SBure zuerst rnit alkoholischer 
Lauge einige Zeit kocht und dann in geeigneter Weise verestert. 
Bei verschiedenen Versuchen wurden verschiedene Veresterungsarten 
befolgt. In  beiden Versuchsreihen ( Allo-betulin und Oxymethylen- 
allo-betulon) wurde aus der SBure C,,H,,O, nach dem Ansauern 
der gekochten alkalischen Losung, Filtrieren, Trocknen bei 120 O 

im Hochvakuum und Umsetzung des abfiltrierten Produkts in 
Btherischer Suspension rnit Diazomethan der bei 260 O schmelzende 
Methylester erhalten, der nach ZeiseZ nur ein Methoxyl enthalt ; 
nach der Mischprobe waren die Praparate aus beiden Versuchsreihen 
identisch. Ausgehend von Osymethylen-allo-betulon wurde die, nach 
dem Kochen rnit Alkali und Ausfallen rnit Salzsaure, erhaltene Saure 
analysiert : sie besitzt die Formel C3,Ha06, ist zweibasisch und 
danach als Keto-oxy-dicarbonsaure aufzufassen. Diese Saure weist, 
Bhnlich wie der oben beschriebene Ester C32H5206, zwei Schmelzpunkte 
auf, den ersten etwas oberhalb 200, und den der wiedererstarrten 
Schmelze bei ungefahr 292-295O (beides korr.). Beim Schmelzen 
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wird der Lactonring wieder geschlossenl) und es liegt, dem zweiten 
Schmelzpunkt nach zu urteilen, vielleicht wieder die ursprungliche 
Same C3,H,,05 vor. 

Da das beim Kochen der Saure C,,H,,O, entstehende Dina- 
triumsalz in kaltem Alkohol schwer loslich ist, konnte es durch Um- 
krystallisieren gereinigt und analysiert werden. Die C-, H- und die 
Na-Werte stimmten gensu auf die erwartete Formel C30H4606Na2. 
Erhitzen dieses Dinatriumsalzes in methylalkoholischer Losung mit 
Methyljodid auf looo  lieferte wieder den bei 264-265O schmelzenden 
Nethylester C31H,,0, (Identifizierung durch Misehprobe). Bei der 
Veresterung wird also wieder ein Lactonring geschlossen. 

Die Unterschiede im Bau der beiden isomeren Methylester vom 
Smp. 230° und 265O sind noch nicht vollstandig bekannt. Wir moch- 
ten bei spaterer Gelegenheit auf diesen Punkt zuriickkommen. Vor- 
laufig sei nur auf das ganz verschiedene Verhalten beider Ester gegen 
Hydroxylamin hingewiesen. Der Ester vom Smp. 230° liefert eka 
Umsetzungsprodukt mit Hydroxylamin, das etwa 5 % Stickstoff 
aufweist, also 2 Atome N in der Molekel enthalten muss, wiihrend 
der Ester vom Smp. 265O bei der genau gleichen Behandlung unver- 
andert bleibt. Das 2 Atome N enthaltende Produkt wurde vorlBufig 
noch nicht genauer untersucht, da es nicht gut krystallisiert ist. 
Ebenso ist auch das Umsetzungsprodukt der ursprunglichen SBure 
c3oH&5 mit Hydroxylamin in beiden Versuchsreihen mar fest, 
aber nicht deutlich krystallinisch. Es gelang daraus durch Behandeln 
mit Losungsmitteln die Abtrennung eines prachtig krystallisierenden 
Anteiles, der bei 210° schrnilzt (etws l o o  hijher als das rohe Um- 
setzungsprodukt mit Hydroxylamin). Sowohl das Rohprodukt wie 
such das bei 210° schmelzende Priiparat lieferten ziemlich iiberein- 
stimmende Analysenwerte, die auf die ungefiihre Formel C,,H,O,N, 
hindeuten. Es kann erst eine genauere UntersuchuGg daruber Auf- 
schluss geben, in welcher Weise zwei Sauerstoffatome aus der SBure 
entfernt worden sind. 

Das mit Semicarbazid aus der Saure C,,H,,O, in beiden Ver- 
suchsreihen entstehende Umsetzungsprodukt schmolz bei ungefahr 
235O und enthalt auf Grund der N-Bestimmung eine Semicarbazon- 
gruppe pro Molekel. Da dieses Produkt nicht deutlich krystsllisiert 
und anscheinend auch nicht ganz rein ist, wurde auf die CH-Be- 
stimmung vorlaufig uerzichtet. 

Zum Schlusse mochten wir noch auf die Schlussfolgerungen 
hinweisen, die sich aus den neuen experimentellen Resultaten fur die 
Konstitution des Betulins ergeben. Die beiden Carboxyle der Saure 
c30H4605 miissen durch Ringsprengung an der Stelle des Hydroxyls 

l) In Erwagung zu ziehen ist, dass dabei nicht wieder der urspriinglich vorhandene, 
sondern ein anderer Lactonring gebildet wird. 
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im Ringe A entstanden sein, da dies die einzige Moglichkeit ist, wie 
die Osymethylengruppe beim Oxymethylen-allo-betulon verschwin- 
den kann. Eine 1, 2-Diketoverbindung7 die als Zwischenprodukt bei 
der oxydativen Abspaltung der Oxymethylengruppe auftritt, kann 
in der Saure C3$&@5 nicht enthalten sein, da dieselbe nicht mit 
o-Phenylendiamin reagiert. Nach Versuchen von Dischendorfer und 
Pola7cl) ist es bekannt, dass der Ring A im Allo-betulon befahigt 
ist, mit o-Phenylendiamin zu reagieren, wenn in die a-Stellung der 
Ketogruppe zwei Bromatome eingefuhrt werden. Femer ist bei der 
Bildung der Saure C30H,605 such der Osydring des Allo-betulins 
gespalten worden, an dessen Entstehen die urspriingliche Doppel- 
bindung und die primiire Alkoholgruppe des Betulins beteiligt sind, 
woraus sich gewisse Schlussfolgerungen auf die ungefahre Entfernung 
dieser beiden Gruppen von dem sekundaren Hydroxyl im Ringe A 
ergeben. I m  Lsctonring der Siiure C,,H4,0, liegt niimlich eine Bin- 
dung vor zwischen einem der Csrboxyle und einem Kohlenstoff- 
atome, das entweder der urspriinglichen Doppelbindung oder aber 
der primaren Hydroxylgruppe angehorte. Es folgt daraus, dass d ie  
D o p p e l b i n d u n g  und d ie  pr imi i re  H y d r o x y l g r u p p e  i m  
B e t u l i n  e n t w e d e r  i m  Ringe  B ode r  C e n t h a l t e n  se in  
miis s en. 

Fur  die Verleihung eines Stipendiums dnnkt F .  Govaert dem Nationaal Fonds voor 
Wetenschappelijk Onderzoek (Belgien), und A. H. Lamberton dern Carnegie Trus t  f o r  
the Universities of Scotland. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  2). 

Oxydation von Oxymethylen-allo-betulon rnit C h r ~ m t r i o x y d ~ ) .  
Bur  D a r s t e l l u n g  d e r  Oxymethy lenve rb indung .  Die 

friiher angegebene Menge Losungsmittel reicht nicht &us, um dss 
Allo-betulon in Losung zu bringen. Es werden zweckmassiger Weise 
SO0 em3 absoluter Ather und 200 cm3 Benzol auf 22 g Allo-betulon 
beniitzt und weiter nach der angefuhrten Vorschrift gearbeitet. 

I n  Eisess ig  schwer los l iches  P r o d u k t  der  O x y d a t i o n  
m i t  Chromt r ioxyd .  Die bei 290° schmelzenden Krystalle C3oH4,@5 
konnen am besten aus einem Gemische von Dioxan und Eisessig 
umkrystallisiert werden. 

Veres t e rung  m i t  D iazomethan .  2g  Substanzvom Smp. 290° 
wurden in einem Gemisch von je 30 em3 absolutem Ather Lnd Me- 
thanol suspendiert und im Laufe einer Woche wiederholt frische Diazo- 
methanlosung zugefugt. Die kleine Menge Ungelostes wurde filtriert 

l) M. 51, 43 (1929). 
2) Alle Schrnelzpunkte sind korrigiert, falls lreine besondere anderslautende Angabe 

3, Die Angaben sind eine Erganzung unserer fruheren Mitteilung, Helv. 17, 430 f f .  
beigefugt ist. 

(1934). 
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und die Losung mit verdunnter Natronlauge und Wasser gewaschen. 
Es fallt dabei das schwerlosliche Natriumsalz des Ausgangsmaterials 
aus. Umkrystallisieren der neutralen Anteile aus Methanol fuhrte 
zu einem bei 229-231O schmelzenden, in gut ausgebildeten Stab- 
ehen krystallisierenden Praparat. Die Substanz zeigt schon bei un- 
gefiihr 195O ein erstes Schmelzen, wird dann aber wieder fest. Bur 
Analyse wurde 6 Stunden im Hochvakuum bei 120° getrocknet. 

4,082 mg Subst. gaben 10,89 mg CO, und 3,47 mg H,O 
4,354 mg Subst. gaben 3,791 mg AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 72,74 H 9,62 (CH,O), 11,64y0 
Gef. ,, 72,76 ,, 9,51 ,, 11,50~0 

Dicses Prjparat wurde nochmals 9 Stunden im Hochvakuum bci 120° getrocknet. 
3,198 mg Subst. gaben 8,55 mg CO, und 2,71 mg H,O 

Gef. C 72,92 H 9,48% 
Mit einem friiher beschriebenenl), nach dem gleichen Verfahren 

hergestellten Praparat, vom Smp. 223-2250 (nicht korr.), das da- 
mals wegen zu geringer Menge nicht analysiert werden konnte, tritt  
keine Schmelzpunktsdepression ein . 

Die analysierte Substanz wurde noch zweimal aus Dioxan um- 
krystallisiert, wonach der Smp. bei 230-232O lag; dieses Praparat 
zeigte kein vorhergehendes Schmelzen unter 2000. Zur Analyse 
wurde 5 Stunden im Hochvakuum bei 120° getrocknet. 

3,789; 3,439 mg Subst. gaben 10,29; 9,39 mg CO, und 3,29; 2,99 mg H,O 
4,348 mg Subst. gaben 2,072 mg AgJ (Mikro-Zeisel) 

C,,H,,O, Ber. C 74,34 H 9,67 CH,O 6,20% 
Cef. ,, 74,08; 74,46 ,, 9,71; 9,72 ,, 6,30% 

Mit dem Bus Methanol umkrystallisierten ersten Analysen- 
praparat Tom Smp. 229-231O gemischt, trat  keine Depression des 
Schmelzpunktes ein. 

V e r e s t e r u n g  rnit 1 Mol N a t r i u m m e t h y l a t  u n d  Me- 
thy l jod id .  2 g der Siiure vom Smp. 2900 wurden durch kurzes Er- 
warmen in 50 cm3 Methanol gelost, dem man vorher 0,l g ( =  1 
Aquivalent) Natrium zugesetzt hatte. Nach 20-stundigem Koehen 
mit 5 g Methyljodid wurden die entstandenen 0,5 g Niederschlag 
abfiltriert (Ausgangssubstanz). Die methylalkoholische Mutterlsuge 
m r d e  rnit Wasser gefiillt, rnit Ather ausgezogen, die atherkche 
Losung rnit Natronlauge gewaschen, und das neutrale Produkt aus 
Methanol umkrystallisiert. Die erhaltenen Krystalle schmelzen bei 
etwa 197O; die Schmelze wird dann fest, um bei 230° wieder zu 
schmelzen. Wird die Substanz geniigend lange bei 130° im Hoch- 
vakuum getrocknet, so tritt der erste Smp. bei ungsfiihr 1950 nicht 
mehr auf, sondern nur der zweite bei 2300. Dieses PrSparat gab rnit 
demjenigen, das durch Methylieren mittels Diazomethan hergestellt 
worden war, keine Schmelzpunktsdepression. 

I) Diss. Briingger, Zurich E. T. H., 1932, 46. 
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Umse tzung  de r  S a u r e  C30H4605 v o m  Smp. 2 9 0 °  m i t  
H y d r o x y l a m i n .  0,5 g SBure wurde rnit 100 cm3Athylalkohol einige 
Zeit gekocht, wonach noch ein betriichtlicher Teil ungelost blieb. 
Xach Zusatz einer konz. wassrigen Losung von 0,35 g Hydroxylamin- 
chlorhydrat und 0,6 g Natriumacetat ging die SBure rssch voll- 
standig in Losung. Nach zweistihdigem Kochen wurde auf 30 cm3 
eingedunstet und rnit Wasser versetzt. Der erhaltene Niederschlag 
ist sehr leicht loslich in Methanol, Athylalkohol, Dioxan, Benzol 
und Kohlenstofftetrachlorid. Die Loslichkeit in Ather und Benzin 
ist etwas geringer. Zur Analyse wurde das Produkt aus wassrigem 
&!ethanol umgefallt und dann 10 Stunden bis zur Gewichtskonstanz 
bei 120° im Hochvakuum getrocknet. Der Smp. war sehr unscharf 
und lag bei ungefahr 2OOO. 

- 

C,,H,,O,N, Ber. C 74,32 H 9,98 N 5,78% 
Gef. ,, 74,07; 74,32 ,, 10,lO; 9,78 ,, 5,60% 

I n  kochendem Schwefelkohlenstoff sind ungefahr 30 yo des 
rohen Umsetzungsproduktes mit Hydroxylamin unloslich. Mehr- 
maliges Umlosen dieses Anteils aus Benzol lieferte derbe, gut aus- 
gebildete Krystalle, die ziemlich scharf bei ungefahr 310° schmolzen. 
Zur Analyse wurde 14 Stunden bei 120° im Hochvakuum getrocknet. 

3,892; 4,320 mg Subst. gaben 10,54; 11,67 mg CO, und 3,30; 3,75 mg H,O 
6,369; 7,599 mg Subst. gaben 0,319; 0,406 cm3 N, (bei 23O, 720 mm; 22O, 724 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 74,32 H 9,98 N 5,7804 
Gef. ,, 7336; 73,86 ,, 9,48; 9,71 ,, 5,47; 5,89% 

Bei 24-stihdigem Kochen mit l -n .  alkoholischer Kalilauge 
wurde kein Alkali verbraucht. 

U m s e t z u n g  des  M e t h y l e s t e r s  vorn Smp.  2 3 0 °  rnit  
H y d r o x y 1 a min.  50 mg Ester wurden rnit 100 mg Hydroxylamin- 
chlorhydrat und 200 mg krystallisiertem Natriumacetat in 10 em3 
absolutem Alkohol 6 Stunden gekocht. Das nach dem Fallen rnit 
Wasser erhaltene Produkt wurde zweimal &us Essigester umkrystal- 
lisiert, wonach es bei 230° sintert und bei 232O schmilzt. Getrocknet 
wurde 8 Stunden bei l l O o  im Hochvakuum. 

6,037 mg Subst. gaben 0,275 cm3 N, (21°, 725 mm) 
C31H4803N2 Ber. N 5,66 Gef. N 5,05% 

U m s e t z u n g  der  S a u r e  v o m  Smp.  2 9 0 °  rnit Semi -  
carbaz id .  0,l g Saure wurden in Dioxan gelost und rnit uber- 
schussiger methylalkoholischer Semicarbazid-acetat-Losung versetzt. 
Nach 4-tagigem Stehen der homogenen Losung wurde verdunsten 
gelassen, rnit Wasser versetzt und der Niederschlag filtriert. Das 
erhaltene Produkt ist in Alkohol, Methanol und Ather leicht loslich. 
Bum Umkrystallisieren wurde wassriges Methanol benutzt. Der Smp. 
der abgeschiedenen Krystalle lag bei etwa 237-239O. Mit dem unten 
beschriebenen, ausgehend vom analogen Oxydationsprodukt des 
Allo-betulins erhaltenen, Semicarbazon vom gleichen Schmelzpunkt 
ist dieses Priiparat nach der Mischprobe identisch. 
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Kochen de r  SBure vom Smp. 290° rnit a lkohol ischer  
Natronlauge.  1 g Saure wurde in 15 cm3 Alkohol suspendiert 
und rnit 6 cm3 5-proz. Natronlauge versetzt, wobei sofort klare 
Losung eintritt. Nach %-stundigem Kochen am Wasserbade kry- 
stallisiert bei Zimmertemperatur das Natriumsalz (vgl. daruber 
weiter unten) aus und geht durch Zusatz von mehr Wasser wieder 
in Losung. Die Loslichkeitsverhaltnisse dieses Salzes sind also um- 
gekehrt als die des Natriumsalzes der Stiure vor dem Kochen rnit 
Alkali, das in Wasser sehr wenig und in Alkohol leicht loslich ist. 
Auch die nach dem Kochen rnit Alkali regenerierte Saure hat andere 
Loslichkeitsverhaltnisse als die Ausgangssaure : sie ist in Dioxan, 
Ather, Methanol sehr Ieicht loslich. Bei der Schmelzpunktsbestim- 
mung tritt etwas oberhalb 200° Schmelzen ein, dann wird die Sub- 
stanz wieder fest und schmilzt ein zweites Ma1 bei etwa 293O. Das 
Analysenpraparat war nur durch Umfallen aus sehr verdunnter al- 
kalischer Losung bei O o  mittels sehr verdunnter Salzsaure, Filtrieren 
und griindliches Waschen gereinigt und wurde bei 120° im Hoch- 
vakuum zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Analysen stsmmen von 
zwei PrBparaten, die frei waren von anorgsnischen Verunreinigungen, 
da sie ohne Ruckstand verbrannten. Der Smp. lag bei 292-295O. 

3,573; 4,049 mg Subst. gaben 9,335; 10,59 mg CO, und 3,OO; 3,46 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,39 H 9,59% 

Gef. ,, 71,26; 71,32 ,, 9,40; 9,56% . 

Methylester .  0,5 g dieser Saure wurden in 10 cm3 Ather ge- 
lost und rnit Diazomethanlosung versetzt, wobei rasch Umsetzung 
stattfindet. Nach dem Waschen rnit Sodalosung und Verdunsten 
der Btherischen Losung wurde aus Methanol umkrystallisiert. Die 
ersten ausgeschiedenen Anteile enthielten noch unveranderte Saure. 
Wiederholtes Umkrystallisieren der leichter loslichen Anteile lieferte 
einen konstant bei 259-261 O schmelzenden Ester. 

2,698 mg Subst. gaben 7,31 mg CO, und 2,33 mg H,O 
2,361 mg Subst. gaben 0,991 mg AgJ (Mikro-Zeisel) 

C,,H,O, Ber. C 74,34 H 9,67 CH,O 6,20% 
Gef. ,, 73,90 ,, 9,66 ,, 5,5574 

Dieser Methylester gibt, nach der oben beschriebenen Methode mit Hydroxylamin 
behandelt, kein Umsetzungsprodukt, sondern wurde unverandert zuriickgewonnen ; die 
quantitative mikroanalytische Prufung auf Stickstoff ergab 0% N. 

Dinat r iumsalz .  Das in der kalten alkoholischen Losung aus- 
krystallisierende Dinatriumsalz (vgl. oben) wurde bei einem anderen 
Versuch abfiltriert und dreimal aus wassrigem Alkohol umkrystal- 
lisiert. Der Zersp. desselben lag bei ungefiihr 315O. Die Substanz 
ist hygroskopisch und muss daher unter besonderen Vorsichtsmass- 
regeln analysiert werden. Die durch 9-stiindiges Erhitzen im Hoch- 
vakuum suf 130° vorgetrocknete Substanz wurde im Platinschiffchen 
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bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, wobei man das Schiffchen in 
einem verschlossenen Gefasse zur Wagung brachte. 
3,354 mg Subst. gaben 8,09 mg CO, und 2,56 mg H,O (mit Kaliumbichromat verbrannt) 
6,446 mg Subst. gaben 1,409 mg Na,SO, 

C,,,H,,O,Na, Ber. C 65,65 H 8,47 Na 8,39% 
Gef. ,, 65,78 ,, 8,54 ., 8,38% 

N e t h y l e s t e r  a u s  d e m  Dina t r iumsa lz .  Bei 2-stiindigem 
Iiochen des Dinatriumsalzes mit Methyljodid in methylalkoholischer 
Suspension trat  keine Umsetzung ein. Es wurden daher 0,5 g des 
Salzes rnit 4 g Methyljodid und 5 cm3 Methanol 15 Stunden in zu- 
geschmolzenem Rohr auf 100-11Oo erhitzt. Nach dem Fallen rnit 
Wasser wurde rnit Ather ausgezogen und die atherische Losung rnit 
verdiinnter Lauge und Bisulfit gewaschen. Der neutrale Anteil 
wurde einigemal aus Methanol umkrystallisiert, wonach der bei 
264-265O liegende Smp. nicht mehr geandert wurde. Analysiert 
wurden zwei verschiedene Praparate, die man vorher 8 Stunden bei 
120° im Hochvakuum trocknete. 

4,410; 3,040 mg Subst. gaben 11,95; 8,31 mg CO, und 3,85; 2,59 nig H,O 
4,500; 3,247 mg Subst. gaben 2,012; 1,769 mg AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 74,34 H 9,67 CH,O 6,20% 
Gef. ,, 73,91; 74,54 ,, 9,77; 9,53 ,, 5,91; 7,20% 

Weiteres 16-stundiges Trocknen des zweiten Praparats im Luftstrom bei 20 rnm 
und 1200 fuhrte zu keiner Abnahme des Methoxylwertes. 

Gef. C 74,48; 74,35 H 9,55; 9,51 CH,O 7,51% 
Dieses Praparat scheint also aus nicht genauer bekannter Ursache tatsichlich etwas 

rnethoxylreicher zu sein. 

Mit dem oben beschriebenen Methylester vom Smp. 259-261O 
gemischt tritt  keine Depression des Schmelzpunktes ein. Mischt 
man dagegen eines dieser Praparate rnit dem Methylester vom Smp. 
bei ungefahr 230°, der aus der ursprunglichen Saure vorn Smp. 290° 
bereitet worden war, so beobachtet man einen Mischsmp. von un- 
gefahr 23.00. 

Oxyldation @on AlZo-betulin mit Chromtrioxydl). 

I n  Eisess ig  schwer los l iches  P r o d u k t  de r  Oxyda t ion .  
Es wurde unter den friiher beschriebenen Bedinpngen ausgehend 
von 30 g Allo-betulin eine Oxydation durchgefiihrt. Durch h d e r u n g  
der Aufarbeitung konnte die Ausbeute am gewiinschten Oxydations- 
produkt gegen fruher erhoht werden. Man liess das Reaktionsgemiseh 
nach beendigter Oxydation 1 Tag stehen und es konnten danach 
7 g des in Eisessig schwerloslichen Produkts vom Smp. 275-280O 
durch Abfiltrieren gewonnen werden. Durch Fallen der Mutterhuge 

l) Diese Versuche bilden eine Erginzung und Fortsetzung der in Helv. 15, 647 
(1932) beschriebenen. 

6 
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rnit Wasser und fraktioniertes Krystallisieren der erhaltenen 22,5 g 
Substanz (Smp. unscharf 160-195 O )  aus Eisessig-Dioxan konnten 
noch 0,6 g des in Eisessig schwerliislichen Priiparats vom Smp. etwa 
275--S8Oo erhalten werden. Weiteres Umkrystallisieren der 7,6 g 
Substanz aus Eisessig-Dioxan fiihrte zu einem bei BYOO ziemlich 
wharf schmelzenden Praparat. Die Mischprobe rnit dem Praparat 
von der Oxydation des Oxymethylen-allo-betulons zeigte keine De- 
pression. Zur Anslyse wurde 5 Stunden im Hochvakuum bei 120° 
getrocknet. 
4,193; 4,484; 4,483mg Subst. gaben 11,36; 12,16; 12,20 mg CO, und 3,60; 3,81; 3,71 mg H20 
17,17; 17,05 mg Subst. wurden 14 Stunden mit 1,5 cmJ 1,l-n. alkoholischer Xalilauge 
gekocht und dann die Losung im Laufe von 24 Stunden altmithIich auf ein Drittel ein- 
gedampft; es waren danach 0,709; 0,719 cm3 0,l-n. Lauge verbraucht. 
C!,,H,,O, Ber. C i4,01 H 9,54% % Mo1.-Gew. 243,2 

Gef. .. 73,89; 53,96; 74,22 ,, 9,61; 9,51; 9,26% Aquiv.-Gew. 243; 237 

Das der zweiten C-, H-Bestimmung entsprechende Praparat war 
BUS Eisessig-Pyridin umkrystallisiert und bei 140 O im Hochvakuum 
petrocknet ; es erwies sich als stickstoffrei. 

Veres t e rung  rnit D i a z o m e t h a n .  Diese Saiure wurde in 
atherischer Suspension mehrere Tage unter oftmaligem Umschutteln 
mit iiberschiissigem Diazomethan stehen gelassen. Das krystslli- 
nische Produkt, das sich danach am Boden befand, schmolz zwischen 
216-226O. Nach dem Verdunsten des Athers loste man den Ruck- 
stand in Benzol und schuttelte die Losung rnit alkoholisch-wassriger 
(1 : 1) Lauge sus. Das neutrale Produkt wurde zweimal aus Dioxsn 
umkrystallisiert, wonach es bei 230-231O schmolz. Mit dem Pra- 
parat des gleichen Schmelzpunktes, das ausgehend von Oxymethylen- 
allo-betulon hergestellt worden war, trat  bei der Mischprobe keine 
Schmelzpunktsdepression ein. Zur Analyse wurde 5 Stunden im 
Hochvakuum bei 120° getrocknet. Analysiert wurden zwei Praparate 
(a und b). 

a) 3,494 mg Subst. gaben 935  mg CO, und 3,04 mg H,O 
b) 3,760; 3,250 mg Subst. gaben 10,21; 8,83 mg GO, und -; 2,92 mg H,O 

2,798 mg Subst. gaben 1,306 mg AgJ (Mikro-Zeisel) 
C,,H,,O, Ber. C 74,34 H 9,67 CH,O 6,20% 

a) Gef. ,, 74,54 > I  9,74% 
b) ,, ,, 74,06; W09 ,, -; 10,05 ,, 6,17% 

Das Praparet b) wurde nochmals 9 Stunden bei 120O im Hochvakuum getrocknet. 
4,762 mg Subst. gaben 12,975 mg CO, und 4,31 mg H,O 

Gef. C 74,32 H 10,13% 

Umse tzung  rnit H y d r o x y l a m i n .  Die Saure vom Smp. 290° 
wurde in der oben beschriebenen Weise mit Hydroxylamin umge- 
setzt. Das durch dreimaliges Umfallen aus wassrigem Methanol er- 
haltene krystallinische Produkt schmolz bei 187-189O und war nsch 
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der Nischprobe mit dem analogen Priiparat, das ausgehencl von 
Osymethylen-allo-betulon bereitet worden war, identisch. 

2,990 mg Subst. gaben 0,163 cm3 N, (22O, 722 mm) 
C,oH,80,K, Ber. N 5,7S Gef. N 5,9976 

Umse tzung  rnit Semicarbaz id .  Gearbeitet wurtle nach 
der oben gegebenen Beschreibung. Das durch Umfallen aus wassrigem 
Methanol erhaltene Praparat schmolz bei 233-2330 und war rnit 
dem analogen Produkt aus der Osymethylenverbindung nmh cler 
Mischprobe identisch. 

2,508 nig Subst. gaben 0J6S c1n3 K, (23", 723 mm) 
C,lH,,O,N, Ber. N 7,70 Gef. N 7,32% 

Kochen  rnit a lkoho l i sche r  N a t r o n l a u g e  u n d  Ver -  
es te rung .  Gearbeitet wurde genau nach der oben gegebenen Vor- 
schrift. Das erhaltene Produkt setzte man, wie oben, rnit Diazo- 
methan in Btherischer Losung um, wonach der ausgefallene Nieder- 
schlsg noch freie Saure enthielt. Das in Ather gelijste Produkt 
schmolz nach dreimsligem Umkrystallisieren aus Methanol bei 
260-261° und war nsch der Nischprobe rnit dem analogen Praparnt 
aus der Oxymethylenverbindung identisch. Zur Analyse wurde 
mehrere Stunden bei 120° im Hochvskuum getrocknet. 

3,240 mg Subst. gaben 8,87 mg CO, und 2,S2 mg H,O 
C,lH,,O, Ber. C 74,34 H 9,67% 

Gef. ,, 74,46 ,, 9,71% 
Die analytischen Bestimmungen wurden in unsercm Mikrolaboratorium ausgcfuhrt 

(Leitung Privntdoz. Dr. X. Furter). 

Orgsnisch-chemisches Lsboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule Zurich. 

13. Polyterpene und Polyterpenoide CXXIV'). 
Uber die Gypsogeninsaure 

von L. Ruzicka, G. Giacomello und Ad. Grob. 
(27. XII. 37.) 

Das aus Acetyl-gypsogenin dureh Addition yon Brom ent- 
stehende Brom-lscton2) (I) wurde rnit Chromtrioxyd in Eisessig in 
Gegenwart von Schwefelsaure zum Brom-lacton der Acetyl-gypso- 
geninsaure (11) oxydiert3). I m  experimentellen Teil beschreiben wir 
die Entbromung dieses Produkts mit Zink, die nach alkaliseher Yer- 
seifung der Acetylgruppe zur Gypsogeninsaure (111) fiihrt. 

1) CXXIII. Mitt. Helv. 21, 73 (1938). 
?) Ruzicka und Giacornello, Helv. 19, 1139 (1936). 
3, Ruziekn und Ciacornello, Helv. 20, 307 (1937). 


