92. Zur Kenntnis der Triterpene.
(46. Mitteilung 1)).
Ketoderivate und Oxyde der e¢- und S-Amyrinreihe
von L. Ruziecka, Géza Miller und H. Schellenberg.
(31. TI1. 39.)

Bei der Oxydation des Acetats?) oder Benzoats3) des «-Amyrins
mit Chromtrioxyd in kochender Eisessiglosung wird das der Doppel-
bindung benachbarte Methylen zu einer Ketogruppe oxydiert. Die
80 entstehenden Stoffe, Keto-acetat bzw. Keto-benzoat, geben bei der
Verseifung das gleiche Keto-x-amyrin®)4) C;H,0,. Das Vorliegen
einer «, g-ungesittigten Ketogruppe in dieser Verbindung wurde von
Spring und Vickerstaff3) auf Grund des Absorptionsspektrums gefol-
gert, da in alkoholischer Lésung ein Maximum bei 2300 A (log & = 4,08)
festgestellt worden ist.

Die Oxydation des g-Amyrin-benzoats verliuft nach Beynon,
Sharples und Spring®) analog; es entsteht ein Keto-benzoat (Smp.
2659), welches nach diesen Autoren beim Verseifen ein Keto-f-amyrin?)
vom Smp. 175% und [«]p = + 113° (Chloroform) liefert. Das daraus
durch Acetylieren hergestellte Keto-acetat schmilzt bei 260-—261°¢
und zeigt [«]p = -+ 1568° (Chloroform); das in alkoholischer Lisung
aufgenommene Absorptionsspektrum des Acetats weist ein Maximum
auf bei 2450 A (log ¢ = 4,14).

Merkwiirdigerweise zeigt das f-Amyrin-acetat nach den gleichen
Autoren bei der Oxydation mit Chromtrioxyd ein ganz anderes Ver-
halten als das Benzoat. Es wird dabei die Isolierung der gleichen
Verbindung C,;,H;,0, vom Smp. 292° beschrieben, die von Rollet
und Bratke®) aus f-Amyrin mit Perschwefelsdure in Eisessig erhalten
worden war, ferner von Spring”) aus f-Amyrin-acetat mit Wasser-
stoffperoxyd und schliesslich von Spring and Vickerstaff aus p-Amy-
rin-acetat mit Benzopersiure bereitet wurde. Die letzteren Autoren
bezeichneten diese Verbindung daher als f-Amyrin-acetat-oxyd; beim
Verseifen wurde daraus das als f-Amyrin-oxyd bezeichnete Produkt
vom Smp. 201—2°¢ (bzw. 215°8) erhalten. Dieses ,,Oxyd des g-Amy-
rins* war schon frither von Ruzicka, Silbermann und Pieth®) aus
f-Amyrin und Benzopersiure hergestellt worden.

1) 45. Mitteilung Helv. 22, 350 (1939).

2) Vesterberg, B. 24, 3838 (1891); Spring und Vickerstaff, Soc. 1937, 249,

3) Spring und Vaickerstaff, 1. c.

4) Wegen der Bezeichnung vgl. Ruzicka, Schellenberg und Goldberg, Helv. 20, 791
(1937). 5) Soc. 1938, 1233. 5y M. 43, 685 (1922). 7y Soc. 1933, 1345.

8) Beynon, Sharples und Spring geben diesen hoheren Schmelzpunkt an.
9) Helv. 15, 1287 (1932).
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Wir wiederholten die Oxydation des S-Amyrin-acetats und Ben-
zoats mit Chromtrioxyd, méoglichst unter Einhaltung der von Beynon,
Sharples und Spring angegebenen Kinzelheiten, und kamen dabei teil-
weise zu anderen Resultaten. Die beiden Ester verhielten sich ganz
analog wie oben fir das Acetat und Benzoat des «-Amyring vermerkt
wurde. Wir erhielten Verbindungen, die man als Keto-g-amyrin-acetat
(Smp. 264—265°%), bzw. Benzoat (Smp. 262—263°) bezeichnen muss.
Durch alkalische Verseifung wurde in beiden Fillen das bei 230—231°
schmelzende Keto-g-amyrin (mit [alp = -+ 102° in Chloroform) er-
halten, welches nach dem Spektrum ein «,S-ungesattigtes Keton
vorstellt (Maximum bei 2450 A, log ¢ = 4,05). Auffallend und vor-
laufig nicht erklédrlich ist dabei die Abweichung der Schmelzpunkte
des von Beynon, Sharples und Spring und des von uns erhaltenen
Keto-B-amyrins, trotz der guten Ubereinstimmung der beiderseitigen
Schmelzpunkte fiirs Keto- 8-benzoat und Acetat. Da Beynon, Sharples
und Spring bei der Verseifung des Keto-benzoats ldnger (20 Stunden)
mit Alkali gekocht hatten als wir (2 Stunden), untersuchten wir den
Einfluss lange andauernden Kochens mit Alkali auf Keto-g-amyrin.
Nach 50-stiindigem Kochen wurde ein Smp. von 247—248° und
[a]p, = -+ 819 erreicht, also Anderungen, die in umgekehrter Richtung
gehen als die eben erwihnten Differenzen. Die letztere Verbindung
zeigt gleichfalls das Spektrum eines «, f-ungesittigten Ketons, gibt
aber bei der Mischprobe mit dem Priparat vom Smp. 230—231°
eine Schmelzpunktserniedrigung.

>u (H—CH,— —> >0 — CH—CH,—

Die Doppelbindung \O/
bei f-Amyrin- und Oxydgruppe
Oleanolsiure v
>C:CHACO— >CHVCO»CH2-—
o, f-ungesattigte Keto-dihydro-
Ketogruppe gruppe

Wir haben daher auch das sogenannte ,,f-Amyrin-oxyd‘ und
sein Acetat einer niheren Untersuchung unterzogen. Das nach Spring
mit Wasserstoffperoxyd aus pg-Amyrin-acetat hergestellte Acetat
(Smp. 292—2939) zeigte in Chloroformlésung ein Absorptionsspektrum
mit einem Maximum bei 2900 A (log ¢ = 1,45) und das daraus durch
Vergeifung mit alkoholischer Lauge bereitete ,,f-Amyrin-oxyd*, fir
welches wir den Smp. 207-—208° feststellten?), ergab ein Maximum
bei 2800 A (log ¢ = 1,6). Es sollte also danach in diesen Verbin-
dungen eine gesittigte Ketongruppe vorliegen, entstanden durch Um-

1) Wir stellten dicsen korr. Schmelzpunkt sowohl bei dem mit Persdure wie auch
bei dem mit Wasserstoffperoxyd bereiteten Praparat fest.
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lagerung des vielleicht primér gebildeten Oxyds zum isomeren Keton.
Das ,,f-Amyrin-oxyd‘‘ wire als ,,Keto-dihydro-g-amyrin‘‘l) zu be-
zeichnen, entsprechend der analogen Verbindung in der Oleanolsiure-
Reihe, dem aus Acetyl-oleanolsiure-methylester mit Wasserstoff-
peroxyd entstehenden Methylester der Keto-dihydro-acetyl-oleanol-
siure?), In keiner dieser Verbindungen gibt die durch das Spektrum
angedeutete Ketogruppe eines der iiblichen Ketonderivate.

Trotzdem das aus S-Amyrin mit Benzopersiure bereitete Pro-
dukt nach der Mischprobe mit dem eben besprochenen Keto-dihydro-
g-amyrin identisch ist, haben wir zur Xontrolle auch von einem mit
Persiure bereiteten Priparat das Spektrum bestimmt; es zeigt in
der Tat ein Maximum bei 2900 A (log ¢ = 1,4).

Bemerkenswert ist der Unterschied im Verhalten des S-Amyrins
und des Acetyl-oleanolsidure-methylesters gegen Benzopersidure, da in
letzterem Fall das entstehende Oxyd bestindig ist und in seinem
Absorptionsspektrum die Ketonbande fehlt?). Es war ferner in Er-
wigung zu ziehen, dass auch andere der frither von uns hergestellten
Umsetzungsprodukte aus der «- und der g-Amyrinreihe mit Benzo-
persidure?) gleichfalls Ketogruppen enthalten konnten. Wir bestimmten
zur Xontrolle Abgsorptionsspektra einiger der in Betracht kommenden
Verbindungen, sowie vergleichsweise des «-Cholesten-oxyds®). In
Figur A sind die Absorptionskurven aus der g-Amyrinreihe einge-
tragen., Kurve 1 entspricht dem g-Amyrilen-dioxyd und Kurve 2 dem
B-Hydro-amyrilen-oxyd. Beide zeigen eine Absorption bei ungefihr
2800—2900 A (log ¢ = ungefihr 1,4—1,5). Da das «-Amyrin selbst
mit Benzopersdure nicht reagiert®), wurden die Spektra der beiden
a-Amyrilen-oxyde aufgenommen (Fig. B), bei denen sich also die
Oxydgruppe im Ringe A befinden muss. Kurve 2 und 3 (zwischen
2800—2500 A) entsprechen dem Oxyd vom Smp. 173° (die erstere in
Alkohol und die letztere in Chloroform), Kurve 3 stellt das Absorp-
tionsspektrum (in Alkohol) des Oxyds vom Smp. 133° dar. Alle diese
Kurven zeigen ebensowenig wie Kurve 4 (Spektrum des «-Cholesten-
oxyds) die der Ketogruppe entsprechende Bande?). Als vorliufiges
T 1) }m;d, Sharples und Spring erwdhnen in einer kiirzlich erschienenen Notiz in
Chemistry and Industry 58, 58 (1939), ohne Angabe von irgendwelchen Griinden, dass
sie im ,,8-Amyrin-oxyd* das Vorliegen einer gesittigten Ketogruppe nachweisen konnten.

2) Ruzicka und Cohen, Helv. 20, 804 (1937).

3) Vgl. Kurve C in Fig. 1, Helv. 20, 806 (1937).

4) Ruzicka, Stlbermann und Fy_vter, Helv. 15, 482 (1932) und Ruzicka, Silbermann
und Pieth, Helv. 15, 1285 (1932). Uber weitere Einzelheiten vgl. den Experimentellen
"Teil dieser Abhandlung.

5) Ruzicka, Furter und Thomann, Helv. 16, 333 (1933).

#) Wir konnten a-Amyrin-acetat auch mit Wasserstoffperoxyd nicht umsetzen.

7) Kurve 1 (Fig. B) stellt das Absorptionsspektrum vor des «-Oxyds vom Smp.
173% in chlorwasserstoffhaltigem Chloroform, wobei also entweder in der

Molekel dieses Oxyds oder einer in geringen Mengen anwesender Beimengung eine Ein-
wirkung stattfindet, welche die stirkere Absorption verursacht.
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Resultat kénnte man annehmen, dass in der Amyrinreihe Oxydgruppen
nur im Ringe A bestindig sind, im Ringe C dagegen in eine Ketogruppe
iibergehen. Es wire allerdings noch an Hand eines umfangreicheren
Materials zu untersuchen, ob die Unterschiede in den Absorptions-
spektra, wie sie zwischen den Kurven in Figur A und B vorliegen,
wirklich eine eindeutige Unterscheidung zwischen Keto- und Oxyd-
gruppe erlaubent?).
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Fig. A?).
Kurve 1, ,,f-Amyrilen-dioxyd*
Kurve 2, ,,8-Hydro-amyrilen-oxyd*
4.0
[ /?1
3.5 7 -
A1
30} . B Kurve 1, x-Amyrilen-oxyd (Smp. 1739) in
7 R £ chlorwasserstoffhaltigzem Chloroform
Ssk / "# . Kurve 2, x-Amyrilen-oxyd (Smp. 173°%) in
w i1 Alkohol
¥ i 3 s i Kurve 3, zwischen 2800 und 2500 A, «-Amy-
20 Ig 1 rilenoxyd. (Smp. 173°% in neutralem
/ 1 Chloroform
;_5r_ /’ f’ - Kurve 3, a-Amyrilen-oxyd (Smp. 133°) in
é Ny Alkohol
[ Kurve 4, x-Cholesten-oxyd (Smp. 75°) in
1.0 P
3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 A Chloroform
Fig. B.

Es sei zum Schlusse das in dieser Abhandlung besprochene
Verhalten des g-Amyrin-acetats und des analog gebauten Acetyl-

1) Wir werden demnéchst iiber solche Arbeiten berichten.
%) Wegen der angewandten Losungsmittel vgl. Exp. Teil dieser Abhandlung.
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oleanolsdure-methylesters, erginzt durch dltere Angaben!) iiber die
Oxydation der letzteren Verbindung mit Chromtrioxyd, iibersichtlich
zusammengestellt.

+ Persiaure

/- B-Amyrin-acetat Acetyl-oleanolsdure-methylester -~ % Oxyd
Cr0, - +H,0, +Cro

EI ‘ +H,0, |+ o o l ’

:% Spm'ng/ DI/,‘,

i S TS
¥ ¥ o A {

> Keto-dihydro-verb. a, f-unges. Ketoverb.

y g

Die zundchst merkwiirdige Tatsache, dass bei der Oxydation
von f-Amyrin-acetat mit Chromtrioxyd von Beynon, Sharples und
Spring die Keto-dihydro-verbindung, von uns dagegen die «,g-un-
gesiattigte Keto-Verbindung erhalten worden ist, wird dem Ver-
stdndnis néiher gebracht durch den Vergleich mit dem Resultat
unserer Oxydation des Acetyl-oleanolsdure-methylesters mit Chrom-
trioxyd?'), wobei wir nebeneinander die Keto-dihydro-verbindung (als
Hauptprodukt) und die «,3-ungesittigte Verbindung (als Nebenpro-
dukt) isolieren konnten. Es ist denkbar, dass auch beim A-Amyrin-
acetat beide Oxydationsreaktionen nebeneinander verlaufen, und aus
vorldufig unbekannten Grinden in beiden Laboratorien gerade solche
Bedingungen eingehalten wurden, die mehr die eine oder die andere
Oxydationsrichtungen begiinstigen.

Im Experimentellen Teil dieser Abhandlung teilen wir noch
Versuche mit, welche die Umwandlung des «-Amyrons durch Tr-
hitzen des Semicarbazons mit Natriumalkoholat in «-Amyren zum
Gegenstand hatten. Das «-Amyren soll als Ausgangsstoff fiir weitere
Umwandlungen beniitzt werden.

Experimenteller Teil?2).
Oxydation von f-Amyrin-acetat mit Chromtrioxyd.

3 g reinstes pulverisiertes f-Amyrin-acetat wurden in der Wirme
in 200 cm?® Eisessig gelost und tropfenweise mit einer Ldsung von
2,5 g Chromtrioxyd in 50 em3 80-proz. Eisessig versetzt. Nachher
wurde noch eine Stunde am Riickfluss gekocht, die Losung in viel
Wasser gegossen, der Niederschlag abfiltriert und in Ather aufge-
nommen. Die dtherische Lésung wurde mit Sodaldsung geschiitteit.
Der Sodaauszug ergab beim Ansiuern geringe Mengen saurer Pro-
dukte. Die #therische Losung der neutralen Produkte wurde einge-
dampft, der Riickstand in wenig Benzol gelost und mit der vierfachen

L Ruzicka und Cohen, Helv. 20, 808 (1937).
?) Die Schmelzpunkte sind korrigiert, falls keine anderslautende Bemerkung vorliegt.



Menge Petrolither (Sdp. 40—70°) gefillt. Nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol erhielt man Nadeln vom Smp. 264—265°,
die nach der Analyse das Keto-g-amyrin-acetat vorstellen. Aus den
Mutterlaugen krystallisieren bei lingerem Stehen derbe Rhomben
aus, die noch nicht weiter untersucht wurden.

Verseifung. 200 mg Acetat vom Smyp. 264° wurden mit 20 cm?
5-proz. alkoholischer Kalilauge 6 Stunden lang am Rickfluss gekocht.
Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man bei mehrmaligem Um-
krystallisieren des Verseifungsproduktes aus Aceton und Wasser
filzige Nadeln des Keto-g-amyring vom Smp. 230—2319.

3,662 mg Subst. gaben 10,998 mg CO, und 3,602 mg H,0
CyoH 50, Ber. C 81,76 H 10,989,
Gef. ,, 81,90 ,, 11,019,
[2]p = - 102% (¢ = 1,40 in Chloroform)

Das in alkoholischer Losung aufgenommene Absorptionsspektrum zeigt ein Maximum

bei 2450 A (log & = 4,03).

Oxydation von f-Amyrin-benzoat mit Chromtrioxyd.

In die Suspension von 3,5 g fein gepulvertem g-Amyrin-benzoat
in 200 cm?® Eisessig wurde unter Kochen am Riickfluss eine Losung
von 3,b g Chromtrioxyd in 30 em3 80-proz. Eisessig innerhalb 1 Stunde
zugetropft. Nach anderthalbstiindigem ¥Kochen wurde mit etwas
Alkohol versetzt und im Vakuum auf die Hilfte eingeengt. Beim
Erkalten schied sich 1 g ziemlich reines Keto-g-amyrin-benzoat aus
(Smp. 261°). Aus der Mutterlauge erhilt man beim weiteren RBin-
dampfen tiefer schmelzende Krystalle (220—240°), die noch nicht
niher untersucht wurden. Umkrystallisieren des bei 261 schmelzen-
den Produkts aus Benzol-Alkohol fiihrt zum analysenreinen Pri-
parat vom Smp. 262—2639% das eine deutliche Schmelzpunktsde-
pression gibt beim Mischen mit Keto-«-amyrin-benzoat.

[o]p =+154,5° (¢ = 1,66 in Chloroform)
3,744 mg Subst. gaben 11,196 mg CO, und 3,205 mg H,0O
Cy;H;,0;  Ber. C 81,57 H 9,629,
Gef. ,, 81,55 ,, 9,58Y%

Verseifung. 1 g reines Benzoat wurde in wenig Benzol gelost
und mit 18 em? 10-proz. alkoholischer Kalilauge 2 Stunden gekocht.
Nach dem Einengen im Vakuum auf die Hilfte wurde mit Wasser
gefillt. Das Rohprodukt (0,7 g) schmolz bei 225—228%; nach Um-
krystallisieren aus wisserigem Methanol wird ein Smp. von 229—231°¢
erreicht. Mit einem aus dem Acetat gewonnenen Priparat gemischt,
tritt keine Anderung des Schmelzpunktes ein.

Lingere Einwirkung von Alkali. 300 mg Keto-§-amyrin
vom Smp. 230—231% wurden 50 Stunden mit 20 ecm3 10-proz. alko-
holischer Kalilauge gekocht. Das nach der Aufarbeitung erhaltene
schmierige Produkt wurde in Methanol gelést und nach dem Zusatz
von wenig Wasser wihrend 1 Woche langsam eindunsten gelassen.
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Die abgeschiedenen Krystalle (Smp. 240—2439) lieferten nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus wisserigem Methanol ein Priparat
vom Smp. 247—2489 Mit dem Keto-g-amyrin vom Smp. 230—231°
(1:1) wird ein Mischschmelzpunkt von 215—220° beobachtet.
3,198 mg Subst. gaben 9,557 mg CO, und 3,192 mg H,O0
CyHO,  Ber. C 81,76 H 10.98Y%
Gei. ,, 81,50 ,, 11,17%
[a]p = -+ 81,5° (¢ = 0,613 in Chloroform)
Das Absorplionsspekirum in Alkohol weist zwei Maxima auf: a) ein steiles bei
2430 A (log e = 4,0) und b) ein flaches bei ungefihr 3300 A (log e = 1,6).

Uber das sogenannte ,,f-Amyrin-oxyd*“.

a) Hergestellt mit Benzopersdure. Das frither von Ruzicka,
Silbermann und Pieth') beschriebene Produkt vom Smp. 201—20290
(nicht korr.) zeigte nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Essigester
einen Smp. 206—207° (korr.). Mit dem nach b) (vgl. unten) herge-
stellten Priparat vom Smp. 207—2089 (korr.) wurde keine Iirniedri-
gung des Schmelzpunktes beobachtet.

[¢]p = ~21,5° (¢ = 1,14 in Chloroform)

Von dem friiher?!) beschriebenen Priparat des g-Amyrin-oxyds
vom Smp. 190—191°% das durch Umkrystallisieren aus Alkohol ge-
reinigt worden war, wurde in Chloroformlésung ein Absorptionsspek-
trum aufgenommen; dasselbe zeigt ein Maximum bei 2900 A
(log ¢ = 1,4) mit einer Endabsorption bei 2250 A (log & = 3,3).

b) Hergestellt mit Wasserstoffperoxyd. Das nach Spring?)
aus fB-Amyrin-acetat durch Behandlung mit Perhydrol in Eisessig-
losung bereitete ,,0xy-f-amyrin* vom Smp. 292—293° wurde durch
2-stiindiges Kochen mit 10-proz. alkoholischer Kalilauge verseift.
Umkrystallisieren des erhaltenen Produkts aus Ather-Pentan liefert
Krystalle vom Smp. 207—2089,

3,831; 3,763 mg Subst. gaben 11,44; 11,218 mg CO, und 3,79; 3,800 mg H,0

C3oH;,0,  Ber. C 81,39 H 11,399%
Gef. ,, 81,43; 81,30 ,. 11,07; 11,309%

Die Mischprobe mit dem nach a) hergestellten Praparat zeigte keine Erniedrigung
des Schmelzpunktes. Das Absorptionsspektrum in Alkohol zeigte ein Maximum bei
2800 A (log e = 1,6) und cine bei 2200 A (log e = 2,5) endigende Endabsorption. Das
Absorptionsspektrum des Acetats vom Smp. 292—293° in Chloroformlésung weist ein
Maximum auf bei 2900 A (log e = 1,45).

Erhitzen des Acetats mit Salzsaure. 1 g des Acetats vom Smp. 292—293°
wurde in 25 em? Eisessig mit 2,56 ecm? konz. Salzsidure 6 Stunden im geschlossenen Rohr
auf 140° erhitzt. Die braune Losung wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand
mit Ather versetzt und die sich abscheidenden Krystalle (100 mg) filtriert. Nach Smp.
und Mischprobe 292¢ liegt unverindertes Material vor. Die dtherische Mutterlauge wurde
mit Sodalésung und Wasser gewaschen. Aus dem amorphen Gemisch konnten durch
Umldsen aus Benzol-Alkohol noch etwa 150 mg unverdndertes Acetat (Smp. und Misch-
probe 290°) gewonnen werden. Das von Dieferle und Schaal®) bei der gleichen Umsetzung
beschriebene Produkt vom Smp. 173—174° liess sich dagegen nicht fassen.

') Helv. 15, 1287 (1932). 2) Soc. 1933, 1345.

3) Diss. Schaal, Stuttgart 1937, S. 30.
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Andere Oxydationsprodukte der f-Amyrinreihe mit Benzopersiure.

,»B-Amyrilen-dioxyd‘‘. Das frither beschriebene!) und analysierte Préaparat
vom Smp. 199—201° (nicht korr.) wurde nach 6-jihrigem Stehen nochmals aus Essigester
umkrystallisiert. Smp. 201—202° (korr.). Auch die Analysenwerte deuten auf unver-
indertes Produkt.

CyoH, 0,  Ber. C 81,74 H 10,999
Gef. ,, 81,79 ,, 10,899%

Das Absorptionsspektrum ist durch Kurve 1 in Fig. A dargestellt. Die einzelnen
Teile der Kurve sind in folgenden Lésungsmitteln aufgenommen worden: von 3200 bis
2750 A in Chloroform, von 2750—2320 A in einem Gemisch von 1 cm?® Chloroform und
24 cm3 Alkohol, unterhalb 2320 A in einem Gemisch von 0,2 cin3 Chloroform und 24,8 cms3
Alkohol.

,sf-Hydro-amyrilen-oxyd*‘‘. Das Absorptionsspektrum wurde aufgenommen
von dem frither?) beschriebenen und analysierten Priparat vom Smp. 126—127° (nicht
korr.). (Kurve 2 in Fig. A.) Als Losungsmittel diente Alkohol.

oe-Amyrilen-oxyde?).

Die Kurven 1, 2 und 3 (zwischen 2800—2500 A) in Fig. B entsprechen Absorptions-
spektren des frither beschriebenen und analysierten Oxydationsproduktes von Dextro-
a-amyrilen mit Benzopersiaure vom Smp. 173° (nicht korr.); das Priparat zeigte noch
unverinderte Analysenwerte (Gef. C 85,01 und H 11,31). Als Lésungsmittel diente fiir
Kurve 1 chlorwasserstoffhaltiges Chloroform, fiir Kurve 3 (zwischen 2800—2500 A) neu-
trales Chloroform und fiir Kurve 2 Alkohol.

Die vollstandige Kurve 3 in Fig. B stellt das Absorptionsspektrum des zweiten bei
der genannten Oxydation erhaltenen Oxyds vom Smp. 133° vor; als Losungsmittel
diente Alkohol.

x-Cholesten-oxyd?).

Die Kurve 4 in Fig. B entspricht dem in Chloroformlésung aufgenommenen Ab-
sorptionsspektrum von a-Cholesten-oxyd vom Smp. 75—76°. Das finf Jahre alte Pra-
parat zeigte unverédnderten Schmelzpunkt und Analysenwerte.

Herstellung von a-Amyren aus z-Amyron.

w-Amyron?®). Zu einer Lésung von 10 g «-Amyrin in 170 ¢m?3
heissem Eisessig wird im Laufe von v, Stunde bei 35° eine Losung
von 2,2 ¢ Chromtrioxyd in 30 cm? Eigessig und 1 cm3® Wasser unter
stindigem Riihren zugetropft. Nach 14-stiindigem Stehen wird in
viel Wasser gegossen, mit Ather ausgezogen und mit Lauge und
Wasser gewaschen; in die Lauge gingen nur Spuren saurer Pro-
dukte. Nach dem Verdunsten der &therischen Loésung wurde der
Riickstand aus Methanol umkrystallisiert, wobei 8 g schén ausge-
bildeter Téfelchen erhalten wurden, die Krystalldsungsmittel ent-
halten und nach dem Trocknen bei 100° im Vakuum einen Smp. von
125—126° zeigten. Auch Umkrystallisieren aus Benzol-Methanol
filhrte zum gleichen Schmelzpunkt. Das von Dieferle, Brass und

1y Ruzicka, Silbermann und Pieth, Helv. 15, 1287 (1932).

2) Helv. 15, 1288 (1932).

3) Ruzicka, Silbermann und Furter, Helv. 15, 486 (1932).

4y Ruzicka, Furter und Thomann, Helv. 16, 333 (1933).

5) Diese Vorschrift stellt eine nennenswerte Verbesserung der Literaturangaben vor.
Vgl. Vesterberg, B. 24, 3824 (1891) und Schellenberg, Diss. E. T. H. Ziirich, 1938, 8. 49.
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Schaal) erwihnte Produkt vom Smp. 158° wurde beim Arbeiten
nach obiger Vorschrift nicht beobachtet.

CyoHO  Ber. C 84,84 H 11,399

Gef. ,, 84,91 ,, 11,239
Semicarbazon. Zur Lésung von 3 g «-Amyron in wenig
Ather werden 150 cm?® Methanol zugefiigt. Man verreibt 9 g Semi-
carbazid-chlorhydrat und 6 g krystallisiertes Natriumacetat mit
50 em3 Methanol, filtriert und fiigt die klare Losung zur Amyron-
losung zu. Nach 2-tigigem Stehen wurde im Vakuum zur Trockne
verdampft, mit Ather mehrmals ausgezogen, die #therische Losung
mit Wasser gewaschen und verdunstet. Der Riickstand wurde mit
Methanol ausgezogen, wobei geringe Mengen eines bei 290° schmel-
zenden Produktes ungeldst blieben. Die abfiltrierte Methanollésung
wurde eingeengt und lieferte beim Stehen 2,7 g Krystalle vom
Smp. 195—200° Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Benzol-

Alkohol wird ein Smp. von 204—205° erreicht.

3,677 mg Subst. gaben 10,436 mg CO, und 3,523 mg H,0

CyuH;ON,  Ber. C 77,35 H 10,679
Gef. ,, 77,40 ,, 10,729,

Bei Arbeiten unter anderen Bedingungen entstanden grossere Mengen des bei 290°
schmelzenden Produkts, das nach Umkrystallisieren aus Benzol-Alkohol bei 292° schmolz
und nicht weiter untersucht wurde.

e-Amyren. 1,85 g Semicarbazon vom Smp. 204° wurden mit
einer Liosung von 1,3 g Natrium in 16,5 em? absolutem Alkohol im
geschlossenen Rohr 20 Stunden auf 180° erhitzt. Als atherlosliches
Reaktionsprodukt erhielt man 1,3 g eines Ols, das in Petrolither
gelost und iiber eine Sdule von Aluminiumoxyd filtriert wurde. Es
blieben noch 950 mg Substanz in der Petrolitherlosung. Beim
Eluieren mit Benzol erhielt man 180 mg und mit Alkohol 150 mg
dicker Ole, die noch nicht untersucht wurden. Die in Petrolither
geloste Substanz wurde aus Ather-Methanol umkrystallisiert, wobei

man schone Bliattechen vom Smp. 1249 gewann.

3,701 mg Subst. gaben 11,900 mg CO, und 4,017 mg H,O
CypH,;  Ber. C 87,73 H 12,27%
Gef. ,, 87,68 ,, 12,15%
[l = -+ 95° (¢ = 0,855 in Chloroform)

"Dieses Amyren ist wohl identisch mit dem von Winderstetn?) durch Reduktion des
a-Amyrons nach Clemmensen bereiteizen Kohlenwasserstoff vom Smp. 120—122°. [«], =
+ 990,

Die Analysen sind im mikroanalyt. Laboratorium unseres Instituts (Leitung Privat-
dozent Dr. M. Furier) ausgefithrt worden.

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

1) Arch. Pharm. 275, 557 (1937).
2y A. 502, 223 (1933).




