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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). 
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Die Herstellung der Gypsogeninsiiure war von besonderem In- 
teresse, da sie ein Isomeres der Chinovasiiure vorstellt. Die Kon- 
stitution der Chinovasiiure ist noch nicht vollst,andig aufgekliirt ; 
es wurde vor knrzem die Formel IV fur diese Siiure zur Diskussion 
ges tellt I). 

v 
HO-, /-\ , / ),TOOH 

Es war nun von Interesse das Verhalten der beiden isomeren 
Siiuren und ihrer Derivate gegen Tetranitromethan zu vergleichen. 
Wir hatten darauf aufmerksam gemacht, dass Chinovasiiure-dime- 
thylester und Acetyl-chinovasiiure-dimethylester in Chloroform- 
losung mit Tetranitromethan eine deutliche Gelbfiirbung geben, 
wiihrend Chinovasiiure dabei beksnntlich keine Farbreaktion zeigt. 
Bur Durchf uhrung des Vergleiches der Farbreaktionen haben wir 
aus Gypsogeninsiiure den Dimethylester, das Acetylderivat und den 
Acetyl-dimethylester hergestellt. I n  folgender Tabelle geben wir die 
Zusammenstellung des Verhaltens der korrespondierenden Ver- 
bindungen der beiden Reihen gegen Tetranitromethan. 

1. Chinovasaure . . . . . . . . . . . . . . . . .  farblos f arblos 
2. Acetyl-chinovasaure . . . . . . . . . . . . .  farblos farblos 
3. Chinovasaure-dimethylester . . . . . . . . . .  gelb gelb 
4. Acetyl-chinovasaure-dimethylester . . . . . . .  gelb gelb 
5. Gypsogeninsaure. . . . . . . . . . . . . . .  schmach gelb farblos 
6.. Acetyl-gypsogeninsiiure . . . . . . . . . . . .  farblos farblos 
7 .  Gypsogeninsaure-dimethylester . . . . . . . .  gelb gelb 
8. Acetyl-gypsogeninsaure-dimethylester . . . . .  gelb gelb 

Mit Tetranitromethan In Eisessig In Chloroform 

l) Ruzicka und Prelog, Helv. 20, 1570 (1937). 
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Acetyl-chinovasaure zeigt also das gleiche negative Verhalten 
wie die nicht acetylierte Same. Die Gypsogeninsaure und ihre 
Derivate verhalten sich genau gleich wie die Chinovasaure und De- 
rivate rnit der einen Ausnahme, dass GypsogeninsBure in Eisessig 
eine ganz schwaehe Gelbfiirbung zeigt. Es wurden daher die Proben 
2, 4, 5,  7 und 8 in Eisessiglosung unter Einhaltung der gleichen Hon- 
zentration (vgl. Angaben im experimentellen Teil) wiederholt, wobei 
das Resultat dasselbe blieb. 

Es folgt also, dass zwei  f r e i e  Carboxy lg ruppen  in der  
T r i t e r p e n r e i h e  die  F a r b r e a k t i o n  de r  D o p p e l b i n d u n g  rnit 
T e t r a n i t r o me t h a n  p r a k t i s c h v o 11 s t a n  d ig  v e r h  in  d e r n. Me- 
thylierung der Carboxylgruppen hebt diesen hindernden Einfluss 
vollstandig auf. 

Von Interesse war such ein Vergleich der Leichtigkeit der Ver- 
seifung der Estergruppen bei den Dimethylestern der Chinovasaure 
und der Gypsogeninsaure. Wahrend Chinovasaure-dimethylesterl) 
sogar beim Kochen rnit 35-prOZ. alkoholischer Kalilauge unverandert 
bleibt, werden im Gypsogeninsaure-dimethylester schon durch 
24-stundiges Kochen rnit l-n. alkoholischer Lauge zwei Drittel einer 
Estergruppe verseift ; es ist dies selbstverstandlich die Estergruppe 
im Ringe A, d s  Gypsogenin-methylester beim Kochen rnit starker 
alkoholiseher Lauge unverandert bleibt. 

Besondere Bemerkungen. I m  experimentellen Teil ist die Rcini- 
gung des Gypsogenins durch Sublimation beschrieben, die im Ge- 
gensatze zur Krystallisation aus Losungsmitteln zu einem scharf 
schmelzenden Priiparat fuhrt. 

Vor kurzem haben 31. S. Tuggart und G. H.  Richter'), an- 
scheinend ohne Kenntnis von unseren in dieser Zeitschrift verof- 
fentlichten Abhandlungen uber Gypsogenin, fur dieses Sapogenin 
die Bruttoformel C,,H,,O, vorgeschlagen. Auch die anderen ex- 
perimentellen Angaben dieser Autoren sind als unbrauchbar zu be- 
zeichnen 3 ) .  

- 

Der eine von uns (C. G.)  ist Herrn Prof. Dr. N .  Parraaano zu grossem Danke ver- 
pflichtet fur ein Stipendium sus der Norselli-Stiftung. 

E x p er i m e n t e 11 e r T e i 1 ". 
S u b l i m a t i o n  des  u r s p r u n g l i c h e n  Gypsogenins .  

Das urspriingliche analysenreine Gypsogenin5) wurde in Ather 
gelost und rnit Sodalosung geschuttelt, wobei fast die game Sub- 

l) Wseland und Erlenbaeh, A. 453, 83 (1927). 
?) Biochem. Z. 291, 349 (1937). 
3, I m  Zusammenhang rnit dem Inhalt dieser Abhandlung sei besonders darauf 

hingewiesen, dass Gypsogenin (im Gegensatz zu den Angaben der beiden Autoren) eine 
deutliche Gelbflrbung mit Tetranitromethan gibt. 

4, Die Schmelzpunkte sind korrigiert. 5,  Helv. 20, 307 (1937). 
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stanz in die Sodalosung ging. Das beim Ansiiuern der letzteren 
abgeschiedene Produkt wurde BUS Alkohol umkrystallisiert und dann 
bei 26,5O im Hochvskuum sublimiert. Der Schmelzpunkt des Sublimats 
liegt bei 272- 276O (ohne vorhergehende Sinterung). 

4,442 mg Subst. gaben 12,51 mg CO, und 3,96 mg H,O 
10,100 niy Subst. verbrauchten beim Titrieren 2,158 om3 0,01-n. Belilauge 

C,,H,,O, Ber. C 76,53 H 9,86% Aquiv.-Cew. 470,4 
Gef. ., 76,81 ,, 9,97% 468,l 

Re tlu k t io  n (1 e r  B r o ml  a c t on - s Bur e s u s Ace t y 1 -gyp  so g e n in  
m i t  Z ink  ( B e r e i t u n g  d e r  Gypsogeninsi iure) .  

1,2 g des fruher beschriebenen Oxydstionsproduktes C,,H,O,Br, 
clas ausgehend vom Acetyl-gypsogenin-bromlacton rnit Chromtrio- 
xyd in schwefelsaurer Losung bereitet wurde und das oberhalb 310° 
(unter Zersetzung) schmilzt, loste man in 30 cm3 Eisessig und er- 
hitzte es unter Zusatz von 5 g Zinkstaub 6 Stunden am kochenden 
Wasserbade. Nach dem Abfiltrieren vom Zinkstaub wurde die noch 
warme Flussigkeit in vie1 Wasser gcgossen, wonach man den Nieder- 
schlag filtrierte und gut mit Wasser wusch. Dieses Reduktionspro- 
dukt wurde durch 3-stiindiges Kochen rnit 2-n. alkoholischer Kali- 
huge verseift. Das durch Eindampfen und Ansiiuern isolierte Ver- 
seifungsprodukt krystallisierte man dreimal aus Methanol urn j die 
erhaltenen dicken Prismen schmolzen oberhalb 3SOo unter Zer- 
setzung. Bur Analyse wurde im Hochvakuum bei 120-130° ge- 
trocknet. 
4,791 mg Subst. gsben 13,03 mg CO, und 4,20 mg H,O 
15,650 nig Subst. verbrauchten beim Titrieren in der Hitze, in 5 cn13 Alkohol gel&t*), 

C,,H,,O, Ber. C 74,Ol H 9,5374 MoLGew. 243,2 
Gef. ,, 74,17 ,, 9,8l% &piv.-Cew. 254,5 

6,150 om3 0,Ol-n. Kalilauge 

Derivate cler G ypsogeninsuure. 
D i m e t h y l e s t e r .  0,2 g GypsogeninsBure wurden fein gepul- 

vert, in 20 cm3 Methanol suspendiert und mehrere Tsge rnit iiber- 
schiissiger Btherischer Losung von Diazomethan stehen gelsssen. 
Man kann die Veresterung auch durchfuhren durch Stehenlassen 
von z. B. 0,2 g Gypsogeninsiiure, in 60 cm3 Ather rnit uberschiissiger 
Diszomethanlosung. Die Losung wurde rnit Sodalosung gewaschen. 
Das Reaktionsprodukt schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus 
Methanol scharf bei 249-250 O und iindert bei weiterem Umlosen 
den Schmelzpunkt nicht. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 
11 0 0 get rockne t . 

1) Die Substanz lost sich anfangs nicht vollstandig, geht aber im L a d e  der Titra- 
tion ganz in Losung. 
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4,570 mg Subst. gaben 12,49 nig CO, und 4,03 mg H,O 
20,95 mg Subst. wurden 24 Stunden mit 1.5 cm3 1,0-n. alkohol. ICaliltluge zekocht, 

wobei 0,289 em3 0,l-n. Lauge verbraucht wurden. 
C32H,,0, Ber. C 74,70 H 9,75% MoLGew. 530,4 

Gef. ,, 74,53 ,, 9,87% dquiv.-Gew. 725 

Ace t y lde r iva t .  Die Acetylierung der Gypsogeninsgure wurcle 
(lurch 4-stundiges Kochen mit Acetanhydrid durchgefuhrt. Nach 
Clem Verdampfen im Vakuum krystallisierte man aus Methanol um; 
der Schmelzpunkt des erhaltenen Produktes lag bei 325O (unter Zer- 
setzung). Zur Analyse wurde im Hochvakunm bei 90° getrocknet. 

3,182 mg Subst. gaben 8,49 mg CO, und 2,64 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,75 H 9,15% 

Gef. ,, 72,76 ,, 9,28% 

Zur Verseifung wurden 0,7 g Acetyl-gypsogeninshre mit 70 em3 
2-n. methylalkoholischer Kalilauge 3 Stunden gekocht. Dss isolierte 
Verseifungsprodukt schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Me- 
thanol bei 380° (unter Zersetzung). 

D i m e t h y l e s t e r  des  A c e t y l d e r i v a t s .  0,3 g Acetyl-gypso- 
geninsgure wurden in 100 em3 Ather suspentliert und 3 Tage mit 
iiiberschiissigem Diazomethan stehen gelassen. Nach dem Ver- 
dampfen wurde der olige Ruckstsncl durch Zusatz von wenig Me- 
thanol zum Krystsllisieren gebracht. Dreimaliges Umkrystallisieren 
aus diesem Lijsungsmittel lieferte den bei 170-180° schmelzenderi 
Dimethylester. 
3,046 mg Subst. gaben 8,190 mg GO, und 2,54 mg H,O 
18,Ol ;  20,88 mg Subst. kochte man je 24 Stunden mit 1,5 cm3 1,O-n. dkohol. IQdilauge. 

wobei 0,447; 0,451 em3 0,l-n. Lauge verbrnucht wurden. 
C34HS206 Ber. C 73,34 H 9,41% &Iol.-Gew. 556,4 

Gef. ,, 73,32 ,, 9,33% .&quiv.-Gew. 403; 46" 

Q u a n t i t a t i v e  T e t r a n i t r o m e t h a n p r o b e n .  
Die im theoretischen Teil erwshnten Proben wurden so durch- 

gefdhrt, dass main 10 mg Substanz in 2 ern3 Eisessig nufloste; 5 
Tropfen einer solchen Losung wurden mit 1 Tropfen Tetranitro- 
methan auf einer Tupfelplatte gemischt. 

Die Analysen sind in unserer Mikroanalytischen Abteilung (Leitung Privatdoz. 
Dr. 211. Fvrler) ausgefdhrt worden. 

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


