
93. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber die Einfuhrung neuer Doppelbindungen in der a- und 
der /I-Amyrinreihe 

von L. Ruzieka, GBza Miiller und H. Schellenberg. 
(31. 111. 39.) 

(47. Mitteilung l ) ) .  

Die Einfuhrung einer neuen Doppelbindung bei cc- und P-Amyrin, 
in Konjugation zur schon vorhandenen, ware von Bedeutung, da 
sich solche Verbindungen als Ausgangsstoffe fur den weiteren Abbau 
eignen durften. Spring und Vickerstaff2) stellten eine derartige Ver- 
bindung her durch Reduktion des Keto-cr-amyrins mit Natrium und 
Amylalkohol und Beynon, SharpZes und Spying,) in analoger Weise 
aus Keto-,!?-amyrin, wobei anzunehmen ware, dass die als Zwischen- 
produkt auftretenden Oxyderivate Wasser abspalten uiid so ins 
Dehydro-a-amyrin bzw. Dehydro-p-amyrin ubergehen: 

< )C=CH-CO-CH ---+ C-CH-CHOH-CH -+ C=CH-CH=C 
\ ' >  \ ' >  

Bei oftmaliger Wiederholung dieser Reduktion des Keto-a-amy- 
rins unter verschiedenartiger Variierung der Versuchsbedingungen 
gelang uns die Isolierung der Dehydroverbindung nieht, sondern wir 
erhielten einen neuen Kiirper der Formel C,,H,,O, (oder C,,H,,O,) 
vom Smp. 225--226O, [ccID = - 50,5O, rnit einer Absorption~bande~) 
bei 2800 A (log E = 1.,5), die auf die Anwesenheit einer gesattigten 
Ketogruppe hindeuten wurde. Die Entstehung dieses Korpers ist 
auf eine Addition von Amylalkohol an die cr, ,!?-standige Doppelbin- 
dung zuruckzufuhren, ohne dass die Ketogruppe reduziert worden 
ware. Danach kame die wasserstoffarmere der beiden erwahnten 
Formeln in Betracht, die ein Keto-diol vorstellt. Wir uberzeugten 
uns noch, dass a-Amyrin beim Behandeln rnit Natrium in siedendem 
Amylalkohol unverandert bleibt. Die Anlagerung von Amylalkohol 
an die Doppelbindung steht in Parallele mit dem Verhalten des 
Cholesterins5) mit dem Unterschied, dass in letzterem Falle gleich- 
zeitig rnit der Addition des Amylalkohols eine Wasserabspaltung 
~____. 

l )  46. Mitteilung Helv. 22, 758 (1939). 
z ,  SOC. 1937, 249. 
3, SOC. 1938, 1236. Das aus Alkohol umkrystallisierte Analysenpraparat des De- 

hydro-b-amyrins enthielt 1 Mol Krystallalkohol, lieferte aber das Acetat unter Verlust 
dieses Krystallalkohols. 

(log E = 2,O) und ist fur die Beurteilung der 
Verbindung zunachst belanglos. 

4, Eine zweite Bande liegt bei 2500 

5 ,  Windaus und Uibrig, B. 46, 2487 (1913). 
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stattfindet. Einen Grund fur den verschiedenartigen Verlauf der 
Reduktion des Heto-a-amyrin-acetats bei Xpring nnd Vickerstaff und 
bei uns konnen wir vorlaufig nicht angeben. 

Wir haben noch andere Methoden (1-3) zur Einfuhrung einer 
konjugierten Doppelbindung in die Amyrine untersucht. 

1. Umse tzung  v o n  a ,  P - u n g e s a t t i g t e n  K e t o - v e r b i n -  
d u n g e n  m i t  Me thy lmagnes iumjod id .  Bei langerem Kochen 
von Keto-,!?-amyrin mit einem grossen cberschusse von Methyl- 
magnesiumjodid wurde eine Gallerte erhalten, die beim Acetylieren 
ein gut krystallisierendes Produkt C,,H,,O, lieferte mit Smp. 225 
bis 226O, [.ID = + 133O (Chloroform) und einer Absorptionsbande 
bei 2400 A (log e = 4,6), welche auf die konjugierte Doppelbindung 
zuruckzufuhren ist. Man wird also die erhaltene Verbindung als ein 
Methyl-dehydro-,!?-amyrin-acetat bezeichnen. Der Reaktionsverlauf 
wzre durch folgende einfache Gleichung darstellbar : 

CH, 7% )C=CH-CO-CH ---+ C-CH-LCH + C-CH--C=C < ” > ’ >  \ OH ‘ 
Bei der analogen Behandlung von Keto-a-amyrin mit Methyl- 

magnesiumjodid erhielten wir ein bei 148-152O schmelzendes Methyl- 
dehydro-a-amyrin C,,H,,O, dessen Acetat bei 228-230° schmolz ; das 
[.ID des Acetats war + 144O (Chloroform) und sein Spektrum wies eine 
Absorptionsbande bei 2400 A (log E = 4 3 )  onf. Die gleichen Verbin- 
dungen wurden auch erhalten bei der Umsetzung von Keto-a-aniyrin- 
acetat mit Methylmagnesiuinjodidl) ; von dem bei letzterer Reaktion 
entstandenen Methyl-dehydro-a-amyrin wurde auch das Absorptions- 
spektrum bestimmt, das cine Rande bei 3500 A (log F = 4,3) zeigte. 

Die Daten der aus a- und aus ,!?-Ampin erhaltenen Methyl- 
dehydro-derivate sind so ahnlich, dass man sie vielleicht als identisch 
hatte betrachten konnen. Die beiden Methyl-dehydro-acetate geben 
j edoch eine Schmelzpunktserniedrigung von annahernd 20°. Von In- 
teresse ist ein Vergleich mit den Daten des von Spring und Mit- 
arbeitern hergestellten Dehydro-a- und Dehydro-8-amyrins, sowie 
der Acetate derselben, die in folgender kleinen Tabelle zusammen- 
gcstellt sind : 

Dehydro-acetat . 

220-2210 (mit 1 l~lol I 
1 

Dehydro-amprin . Smp. 1600 

Smp. 170O 208--209O, [“ID + 331’ 
Max. 2800 d (log E ~ 4,06) Max. 2820 A (log E = 3,98) 

l) Das dabei erhaltene Acetat zeigte den Smp. 220--222O, war also vielleieht etwas 
weniger rein als das bei 228-230° sehmelzende Praparat. 
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Die Absorptionsmaxima liegen also bei den Dehydro-acetaten 
ubereinstimmend um 400 A weiter im Langwelligen als bei den Methyl- 
dehydro-acetaten. Man konnte daraus die Schlussfolgerung ziehen, 
dass bei den Dehydro-acetaten die konjugierten Doppelbindungen 
in e inem Ringe liegen, wahrend sie bei den Methyl-verbindungen 
au f  zwei  b e n a c h b a r t e  Ringe verteilt sindl). Auch der grosse 
Unterschied zwischen den aus beiden Reihen angegebenen Werten 
der optischen Drehung (ungefahr + 140° und + 330O) deutet darauf 
hin, dass in beiden Fallen verschiedene Asymmetriezentren aufge- 
hoben worden sind. Es wird allerdings erst die genauere Untersuchung 
uber die Zulassigkeit dieser teilweise auf Analogien beruhenden An- 
nahmen Aufklarung geben. 

2. O x y d a t i o n  m i t  Se lendioxyd.  j3-Amyrin-acetat wird in 
kochender Eisessiglosung von Selendioxyd leicht angegriffen und lie- 
fert ein um 2 Wasserstoffatome armeres Produkt vom Smp. 228 bis 
229O und [.ID = - 62O (Chloroform), das als ein Dehydro-/?-amyrin- 
acetat zu betrachten ist. Es handelt sich dabei um ein vom De- 
hydro-/?-amyrin-acetat von Beynon, Xharples und #pring2) deutlich 
versehiedenes Isomeres, das bei der alkalischen Verseifung ein Dehy- 
dro-j3-amyrin vom Smp. gleichfalls bei 228-229O 3, und [.ID = - 72O 
(Chloroform) liefert. Das Absorptionsspektrum des letzteren Kor- 
pers weist ein Maximum bei 2500 A (log E = 4,5) auf, herruhrend 
ahnlich wie bei den oben beschriebenen Methyl-dehydro-Verbindungen 
von einer konjugierten Doppelbindung, die entsprechend dem prak- 
tisch ubereinstimmenden Absorptionsmaximum vielleicht die gleiche 
oder eine analoge auf zwei Ringe verteilte Lage in der Molekel ein- 
nehmen durfte. Es handelt Rich um ein ziemlich reaktionstrages 
konjugiertes System, das sich weder katalytisch hydrieren liess, noch 
beim Kochen in Benzollosung Maleinsiiure-anhydrid anlagerte. 

Auch /?-Amyrin-benzoat liefert bei der analogen Behandlung mit 
Selendioxyd ein Dehydro-benzoat, das beim Verseifen das Dehydro- 
6-amyrin vom Smp. 228-229O liefert, welches beim Acetylieren in 
das Acetat vom glcichen Schmelzpunkt ubergeht. 

Schliesslich lieferte auch das j3-Amyren vom Smp. 162-163° *) 
beim Oxydieren mit Selendioxyd eine Dehydro-Verbindung, deren 
[.ID bci - 73O (Chloroform) liegt und das ein Absorptionsmaximum 
bei 2500 A (log E = 4,4) aufweist. Das Dehydro-j3-amyren liess sich 
nicht katalytisch hydrieren. Die stark positive optische Drehung 

I )  Vgl. Literatur und analoge Falle in Helv. 21, 565 (1938). 
a )  SOC. 1938, 1236. 
3, Das Acetat und sein Verseifungsprodulrt gcbcn bcim Mischen eine Schmelz- 

4, R,izzeka, ii'chellenberg und Goldberg, Helv. 20, 799 (1937). 
punktscmiedrigung. 

49 
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der Verbindungen der #?-Amyrin-Reihe geht also beim Oxydieren 
mit Selendioxyd in eine solche mit negativem Vorzeichen uber. 

Die schon bei der Umsetzung mit Benzopersaure beobachtete 
geringere Reaktionsfahigkeit der Doppelbindung des a-Amyrinsl) 
iiussert sich auch darin, dass weder dss Acetat noch das Benzoat 
hei lange andauerndem Kochen mit Selendioxyd verandert werden. 

Wir geben hier 3 Formeln (1-111) an2), die zeigen sollen, welche 
Lagen der konjugierten Doppelhindungeri bei den Dchydro- oder den 
Methyl-dehydro-Verbindungen denkbar sind, ohne dass es vorlhufig 
moglich ware, auf Einzelheiten einzugehcn. 

3 .  P a r t i e l l e  D e h y d r i e r u n g  v o n  / I -Amyr in-benzoat  m i t  
Sehwef el .  Veranlasst durch eine Abhsiidlung von Simpson3), der 
die fruher von Jacobs und PZeck4) beschriebene Dehydrierung und 
den Abbau der entstandenon Produkte wiedcrholt und weitergefuhrt 
hat, und gleichzeitig auch einige der von Jakobs nndPZeck angegebenen 
Bruttoformeln abanderte, stellteii wir cinige der in Betracht kommen- 
den Verbindungen her und bestimmten deren Absorptionsspektra. 
Wir konnten dabei die von Ximpson gegebenen experimentellen Ein- 
zelheiten voll bestatigen, miissen aber auf die Unsicherheit gewisser 
seiner Schlussfolgemmgen hinweisen. Es sei zunachst die zuldisku- 
tierende Reaktionsreihe durch Bruttoformeln miedergegeben : 

P-Am yrin-benzoat 
$ + S und dann Verseifung 

$ Acetylierunp 

-1 + KMnO, 

$ Acetylierung 

(IV) C,,H,,OS 

(V) C32H4602S 

(VI) C,,H,,O, (Dioxy-keton) 

(VII) C,,H,,O, (Acetyl-dioxy-keton) 

(VIII) C,,H,,O, (Acetoxy-lncton) 
J- + CrO, 

-___ 
*) Ituzrclia, Sdberman~ und A i r t e r ,  Helv. 15, 482 (1932). 
z, Unter Zupndelegung der Formelvariante von R. D. Haworth. 
3) Sor. 1938, 1313. *) J. Biol. Chem. 88, 137 (1930). 
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In  Figur A teilen wir die Ahsorptionskurven der Verbindungen 

- 

V, VI und VIII  mit. 

00 A 
Pig. A. 

Kurve 1, Verbindung V, C32H4b02S (in Alkohol) 
Kurve 2, Verbindung VI, 630H4403 (in Alkohol) 
Rurve 3, Verbindung VIII,  C,,H,,O, (in Alkohol) 

Die Maxima der Kurven 1 und 2 stimmen mit den yon Si?npson 
angegebenen uberein. Von der Verbindung VII l  war fruher noeh 
kein Spektrum bestimmt worden. Simpson zieht aus den Kurven 
1 und 2 die Schlussfolgerung, dam es sich um Verbindungen rnit 
einem Benzolring handle. Ohne auf vorlaufig nicht genauer uber- 
sichtliche Einzelheiten einzugehen, mussen wir betonen, class ein 
Benzolring niemals eine so hohe Extinktion bedingen konnte, wie 
sie ubereinstimmend in den Kurven 1-3 zutage tritt, sondern nur 
z. B. in Konjugation mit einem weiteren ungesattigten System. Die 
von Simpson zur Diskussion gestellten Teilformeln (vgl. z.  B. unten die 
des Dioxyketons TI) lassen eine solche Konjugation nicht erkennen, 
unil durften daher die Verhaltnisse nicht richtig wiedergehen. 

co 

(Formrl fur VI, nach ) m p s o n )  

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l  l). 
U m  s e t z u n g  v on K e t o - j? - am y r  in  m i  t Met h y Im a g n e s i u m - 

j od id .  
Eine Losung von 1,9 g Keto-j?-amyrin (Smp. 230-231O) in 

absolutem Ather wurde zu einer Grignard’schen Liisung, die aus 
Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 



772 -- - 

ti g Magnesium und 20 g Methyljodid bereitet worden war, zuge- 
fiigt und 2 Tage am Riiekfluss gekocht. Nach dem Versetzen mit 
Eis und Ansauern rnit Schwefelsaure wurde rnit Ather ausgezogen 
und die atherisehe Losung rnit Lauge und Wttsser gewaschen. Die 
nach dem Verdampfen des Athers zuruckbleibende Gallerte konnte 
nicht zuin Nrystallisieren gebracht wertlen. Das Produkt wurde 
tlaher nach scharfem Trocknen im Vakuum mit 30 em3 Pyridin und 
5 g Acetanhydrid bei Zimmertemperatur ac'etyliert. Nach der Auf- 
arbeitung krystallisierte man mehrmals aus Chloroform-Methanol um, 
wonach in guter Ausbeute bei 225-226O schmelzende kleintt Prismen 
erhalten wurden. 

4,107 nig Subst. gaben 12,396 mg CO, und 4,030 nig H,O 
C,,H,20, Ber. C 82,44 H IO,YO% 

Gef. ,, 82,31 ,, 10,98yo 
[a],, = + 133O (c =: 0,850 in Chloroform) 

&fit Tetranitromethan gibt die Substanz cine Rraunfiirhung ; die Liebernmwz-Bur- 
chard'sehe Probe ergibt das Farbenspiel tiefbraun - rotbraun -- schmutzigblau. Das 
Absorp t ionss~ek t rum zeigt eine schwache Inflexion bei 3000-3100 A (log E =. 1,5) und 
ein Endmaximum bei 2400 A (log E = 4,6). 

0 x y d a t.i o n v o n 
1 g /3-Amyrin-acetat wurde in 40 em3 siedendem Eisessig gelost 

und innert einer Stunde tropfenweise mit, einer Losung von 500 mg 
Selendioxyd in 0,5 em3 Wasser und 20 em3 Eisessig versetzt. Dann 
aurden 4 g Natriumacetat zugegeben und 1/* Stunde weiter am 
Riickfluss erhitzt. Die heisse Losung wurde filtriert, rnit vie1 Wasser 
versetzt, das ausgefallte Reaktionsprodukt abfiltriert und in Ather 
aufgenommen. Die atherisehe Losung wurde ijfters mit Wasser ge- 
schiittelt ,wobei das Selen eine Zwischenschicht bildet und abfiltriert 
werden konnte. Nach dem Verdampfen des Athers wurde aus Essig- 
ester umkrystallisiert, wobei man 600 nig Blat'tchen vom Smp. 228 
bis 229O erhielt. 

3,511 mg H,O 

- A m y r i n  - ace  t a t m i  t S el  e n d i  o x y d . 

3,522; 3,645; 3,685 mg Subst. gaben 10,72; 11,09; 11,Zi)S mg CO, und 3,32; 3,41; 

C,,H,,O, Ber. C 82,31 H 10,80~o 
C32H4802 Ber. ,, 82,68 ,, 1042% 

C k f .  ,, 83,OO; 82,97; 82,93 
[u]? =: - 62O (c = 1,86 in Chloroforni) 

,, 10,54; 10,47; l0,66% 

Die Lic.bcrrnaikn-nurchard'sche Realrtion zcigt ein Fsrbenspiel von tief-braunrot 
zu tief-violett. 

Ve r se i fungsproduk t .  200mg desAeetat)s vom Smp. 228-229O 
wurden mit 10  em3 1-proz. Akoholischer Kdilauge 5 Stunden auf 
dem Wasserbad am Riickfluss gekocht. Dann wurde zur Trockene 
eingedampft, mit Ather ausgezogen, die atherisehe Losung mit Saure 
geschuttelt, getrocknet urid eingedsmpft. Das Verseifungsprodukt 
krystallisiert aus Alkohol in Blatt'chen rom Smp. 228-229O, und 
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gibt mit dem Acetat, des gleichen Schmelzpunkt’es eine tleutliche 
Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

3,807 mg Subst. gaben 11,84 mg CO, und 3,82 nig H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,84 H 11,39% 
C,,H,,O Ber. ,, 85,24 ,, 10,97% 

Gef. ,, 84,81 ,, 11,22% 
[ C Z ] ~ )  :-: - 720 (c = 1,43 in Chloroform) 

Das A b s o r p t i o r ~ s s ~ ~ e k t r ~ ~ . w z  dieser Snbstanz weist eine Bande mit einem Rlaximuni 
bci 2500 A (log E = 4,5j und einem Nebenmaximum bei 2600 A (log F -: 4,3) auf. 

Hydrierungsversuch. Das Acetat vorn Smp. 228-229O (175 mg) wurde niit 
Platinoxyd (50 mg, vorreduziert in 2 em3 Dioxan) in 4 cm3 Dioxan init Wasserstoff ge- 
schiitteIt. Auch naeh Zugabe von 2 cm3 Eisessig wurde keine Wassemtoffaufnahme beob- 
achtet,. 

V e r s u c h  z u r  Anlagerung von Male insaure-anhydr id .  Das Acetat voni 
Smp. 228-229O wurde mit dcr aquimolekularen Menge Maleinsaure-anhydrid in Benzol 
4 Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Nach dem Verdampfen wurde der Ruckstand 
aus Essigester umkrystallisiert und erwies sich als unverandertes Ausgangsmaterial. 

O x y d a t i o n  v o n  P-Amyrenl )  m i t  Se lend ioxyd .  
200 mg P-Amyren vom Smp. 162-163O wurden in 15 em3 sieden- 

dem Eisessig gelost und innert 20 Minuten tropfenweise mit einer 
Losung von 100 mg Selendioxyd in 0,3 em3 Wasser und 10 em3 Eis- 
essig versetzt. Da.nn wurde 1 g Natriumacetat zugegeben und 

Stunde weiter am Ruckfluss erhitzt,. Es folgte gleiche Aufarbei- 
t,ung wie bei der Oxydation von 8-Amyrin-acetat mit Selendioxyd. 
Das Reaktionsprodukt, das nur durch oft.eres, muhseliges Umkrystalli- 
sieren von den letzten Spuren Selen befreit werden konnte, wurde 
zur bequemeren R,einigung in Benzol gelost und die Benzollosung 
durc,h eine Aluminiumoxyd- Schicht durchgelassen. Nach dieser Vor- 
behandlung wurde &us Eisessig umkrystallisiert, wobei man sofort 
ein selenfreies Praparat des Dehydro-8-amyrens vom Smp. 218-21 9 O  
erhielt, das in langen, sehr gut ausgebildeten Nadeln ausfiel. 

3,578; 1,202 mg Subst. gaben 11,56; 3,89 mg CO, und 3,81; 1,28 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 88,16% H 11,84y0 

Gef. ,, 88,10; 88,26 ,, 11,92; 11,92yo 
[.I:” 1 - 73O ( c  = 0,96 in Chloroform) 

Ein Versuch, diese Subst.a.nz katalytiseh zu hydrieren, verlief ncgativ. Das .4h- 
.sorpi~orz,ss)~eklr7,~.~rrz in eineni Gemisch von Alkohal-Chloroform (4 : 1) zeigte eiii Maximum 
bci 2500 if (log E --- 4.4). 

0 x y d a t,i on  d e  s 8 -.Am y r  in  - h e  n z  o a t  s m i  t S elendio x y d . 
1 g Benzoat wurde genau gleich wie das Acet,at oxydiert. Rei 

der Aufarbeit’ung wurde in diesem Falle die atherisehe Losung kurz 
mit Natronlauge geschuttelt und so oft grundlich mit Wasser ge- 
waschen, bis kein Selen mehr ausfiel. Die Substanz wurde dann in 
Benzollosung mit ausgegliihter Tierkohle gekocht. Umkrysta~llisieren 

lj Ruzicka, S c k c ~ / l e ) i b e r y  und Goldberg, Helv. 20, 799 (1937). 
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aus Benzol-Alkohol lieferte 600 mg Prismen vom Smp. 248-249O. Da 
dicselben noch schwach braunlich waren, wurden sie in Benzol- 
Petrolather (1 : 1) geliist und durch eine Schicht von Aluminium- 
oxyd filtriert. Weiteres Umkrystallisierm aus Chloroform-Methanol 
liefcrte das ganz farblose Krystallpulver des Dehydro-p-amyrin-ben- 
zoats >Tom Smp. 249-260O. 

3,763 mg Subst. gabcn 11,620 mg CO, und 3,347 nig H,O 
C3,Hj202 Ber. C 84,04 H 9,91% 

Gef. ,, 84,21 ,. 9,957& 
[a]= = - 34" (c = 1,27 in Chloroform) 

Das Farbenspiel bei der Laebermann-RzLrchard'schen Probe geht von rotviolett zu 
tief -violett . 

Verseif ung .  600 mg des Dehydro-benzoats wurden in wenig 
Benzol gelost und mit 1 2  em3 10-proz. alkoholischer Kalilauge zwei 
Htunden gekocht. Nach dem Eindampfen im Vakuum wurde in 
Ather und Wasser aufgenommen. Nach dein Verdampfen der ge- 
trockneten atherisehen Lijsung erhielt man farhlose Blattchen vom 
Smp. 327-22S0, der sich beim Umkrystallisieren aus Alkohol nicht 
mehr iinderte. Die Mischprobe mit dem durch Verseifung des Dehy- 
dro-ncetats erhaltenen Praparat zeigte keine Depression. 

4,075 mg Subst. gaben 12,659 mg CO, und 4,168 nig H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,84 H 11,39% 

Gef. ,, 84,71 ., 11,45% 
A\ cc ty l ie rung .  450 nix des so bereiteten Dehydro-p-aniyrins wurden 1 Tag rriit  

5 ern? Yyridin und 1 g Acetanhydrid stehen gclassen und dann 1 Stunde am Wasserbadc 
crhitzt. Each dem scharfen Eindampfen i n 1  Vakuuni u-urde der Ruckstand in Benzol 
aufgenoinmen und diesc Losung mit $lkohol gefallt. Man erhielt so 450 mg eines bei 226'' 
schmelzenden Yrodukts. 

D e h y dr i e r  u n g  v on ,9 - Am y r  in  - b e n  z o a t  m i  t S e hw c f e l .  
Genrbeitet wurde untcr Berucksichtigung der experimentellen 

Angaben von Bimpsonl). Im f olgenden vermerken wir nur die wenigen 
Abweichungen und Zusatze, sowie die von uns beobachteten Schmelz- 
punkte und erhaltenen Analysenwerte. 

V e r b i n d u n g  C3,1€4408. 5 g P-Amyrin-benzoat, wurden mil 5 g 
Schm-cfel 3 Stunden auf 230-210" erhitzt. Die nach cler Verarbei- 
tung und Verseifung ties Benzoats, sowie nach Umkrystallisiereii 
erhallene Verbindung C,,H,,OS schmolz bei 201O. 

C,,H,,OS Ber. C 79,59 H 9.80 S 7,08% 
Gef. ,, 79,53 ,, 9,77 ,, 7,14% 

Ace t a t  C3&Ig602S. Smp. 199-20Oo. Die Liebermann-Burchard'- 
xche Reaktion (genau gleich wie bei dcr nicht acetylierten Verbin- 
dung) fuhrt zu einer intensiv gelben Farbung, die rasch in schmutzig 
hriiunlichgelb umschlagt. 

C,,H,,O,S Ber. C 77.68 H 9,37% 
Gef. ,, 77,73 ,, 9,50% 

- __ ~ 

') Soc. 1938, 1313; daselbst nird angegeben, in melchen Punkten die altcren Tor- 
schriften von Jaeohc  iind Fleck, ,J. Biol. Chcm. 88, 137 (1930), bcfolgt wurden. 
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K e t  o n  C,,H,,O,. Das rohe neutrale Oxydationsprodukt des 
Acetats lieferte bei wiederholtem Umkrystallisieren aus wasserigem 
Methanol geringe Mengen glanzender Blattchen vom Smp. 251°, die 
noch nicht naher untersucht wurden. Rus den Mutterlaugen wird 
das Keton C,,H,,O, vom Smp. 281-282O erhalten, das mit Tetra- 
nitromethan keine Gelbfarbung gibt. 

C3nH4403 Ber. C 79,60 H 9,80y0 
Gef. ,, 79,68 ,, 9,76O/, 

Das daraus bereitete Acetat schmolz bei 231-232". 

A c e t y l - l a c t o n  C32H4405. Das &us dem Acetyl-keton durch 
Oxydation mit Chromtrioxyd bereitete Acetyl-lacton schmolz bei 
278-2 7 9 '. 

C3ZH4405 Ber. C 7 5 3 5  H 8,72% 
C32H4605 3 ,  2 9  7526 ,, Q,08% 

Gef. ,, 75,11; 75,23;  75,17 ,, 8,98; 9J2; 8,860/, 

B e r e i t u n g  des  Keto-cc-amyrins .  
Gearbeitet wurde unter Befolgung der speziellen Angahen yon 

flpring und Vickerstaffl) fur die Oxydation des a-Amyrin-benzoats 
mit Chromtrioxyd und Verseifung des Keto-a-amyrin-benzoats 
(Smp. 267,). Das so erhaltene Keto-cc-amyrin krystallisierte aus 
Essigester-Hexan oder aus Benzol-Hexan in verfilzten Nadelchen, 
aus Ligroin dagegen in schonen Blattchen, welche Krystallosungs- 
mittel erst im Vakuum bei looo  abgeben. Aus Methanol werden 
lange Prismen abgeschieden, die beim Stehen an der Luft T-erwittern. 
Smp. 205-206O. 

C3,H4,0, Ber. C 81,76 H 10,98% 
Gef. ,, 81,87 ,, 10.80% 

Das Absorptionsspektrum dcs Keto-a-amyrin-benzoats in Chloroform-Alkohol (I : 4) 
weist einc Bande rnit einem Maximum bei 3350 -4 (log E = l ,6) und cine zveite bei 2450 A 
(log E = 4,2) auf. 

B e h a n d l u n g  v o n  K e t o - a - a m y r i n  m i t  N a t r i u m  u n d  
Amyla lkohol .  

Gearbeitet m-urde nach den Angaben von Spring und Vicker- 
staff2). Bei verschiedenen Versuchen kamen kleine Variationen in 
Anwendung, ohne dass das Resultat eine Anderung zeigte. Der 
Rmylalkohol wurde entweder in der Handelsform oder nach Trocknen 
durch Hochen mit Rariumoxyd 1-erwendet. Die Auflosung des 
Natriums dauerte 1-2 Stunden. Bei einem Versuch wurde die 
doppelte Menge Amylalkohol benutzt, wobei sich das Natrium schon 
in y2 Stunde loste. Danach wurde entweder sofort dureh die noch 
warmc Liisung oder aber erst riach 15-stimdigem Stehen Wasser- 
dampf durchgeleitet. 

1)  Soc. 1937, 250. ,) SOC. 1937, 250. 
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Das Reaktionsprodukt wurde wiederholt aus Essigester umkry- 
stallisiert, wobei man schliesslich ein in glanzenden Rlattchen kry- 
stallisierendes Produkt vom Smp. 225-226O erhielt. Mit Tetranitro- 
methan wirtl nur eine sehr schwache Gelbfarbung beobacht,et. Ana- 
lysiert wurden Prohen, die von zwei verschiedenen Darstellungen 
herriihrten. 

- 

3,835; 3,290 mg Subst. g,zbcn l l J 6 ;  9,580 mg CO, und 3,81; 3,41 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,45 H 11,44% 
C&,,O3 >, ,, 79,16 ,, 11,7270 

Gef. ,, 79,36; 79,41 ,, 11,12; 11,60~0 
[crIn = - 50,Ti" (c : 1,17 in Chloroform) 

Das Absorptionsspektrum weist ein Maximum hei 2500 2 ,O)  mit einer 

Analoge Behandlung dcs a-Amyrins mit Natriurn und Amylalkobol fuhrte zu keincr 

(log c 
dcutlichen Inflexion bei 2800 A (lag 6: = 1,5) auf. 

Umsetzung. 

Umse t  xung v o n  K e  t o - a - a m y r i n -  a ce t at1) mi  t Me thy l -  
magnes ium j o d i t i .  

1 g Keto-a-amyriri-acetat vom Rmp. 2i5-277O mnde in ben- 
zolischer Losung rasch zu einer Grigirard'scheii Losung zugefugt, die 
aus 20 g Magnesium und 50 g Methyljodid in 200 cm3 Ather bereitet 
worden war. Nach 4-stundigem Kochen versetzte man mit Eis und 
Salzsiiure. Das Reaktionsprodukt wurde, nach Verdunsten der mit 
Lauge und Wasser geweschenen Qtherischen Ldsung, aus Ather- 
Methanol umkrystallisiert. Die erhaltenen 0,6 g Krystalle schmolzen 
bei 145-lriO O ; nach mehrmaligem Umkrystallisieren wiirde ein 
Smp. Ton 155-158O erreicht. Die Substanz gibt mit Tetranitro- 
methan eine Braunfarbung ; die Liebcrmann-Bwi.chcLrd'sche Probe gibt 
zuerst eine tief braunlich-rote PBrbung, die uber braun und grau 
in tief tlunkel grunlich-blau umschliigt. 

C3,H,,0 Ber. C 84,84 H 11,49", 
Gef. ,, 84,12; S4,30 ,, 11,46; 11,36% 

Da tler zu tiefe Kohlenstoffwert Ton der Anwesenheit geringer 
Mengen hcetat hatte verursacht sein kbnnen, wurde die Bubstanz 
3 Stunden mit 10-proz. alkoholischer Kalilauge gekocht. Cmkrystal- 
lisieren aus Ather-Methanol lieferte ein hei 148-1 52" schmelzendes 
PrQparat. 

3,663 mg Subst. gaben 11,352 mg CO, uiid 3,732 nig H,O 
Gef. C 84,51 H 11,4O0/, 

Das Absorptionsspektrum wurde in alkoholist her Losung aufgencnimen und zeigt 
em Maximum bei ungefahr 2450 d (log F 7 4,3) mit starken Inflexionen bei ungefahr 
3400 A (log E = 1,4) und ungefahr 2750 a (loge = 2,i). 

Aeety l ie rung .  80 mg dieses Produkts m-urden in 1 em3 Pyridin 
mit 0,2 em3 &4cetanhydrid 1 Stunde am Wasserhade erhitzt. Das 

I )  Ve\teihrrg, B. 24, 3838 (1891); S p ) t n q  und L*iehmtn / f ,  SOC. 1937, 249. 
_ _  ~ _ _  
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aufgearbeitde Cmsetzungsprodukt krystallisierte man ails k h e r -  
Methanol um. Die erhalt,enen dunnen Rliittchen schmolzen bei 
220-222 O und gaben mit Tetranitromethan eine Braunfarbung. Die 
Lieberrnunn- Bwchard'sche Probe zeigte das gleiche Farbenspiel wie 
die nicht acetylierte Substanz. 

3,750 mg Subst. gaben 11,389 mg CO, und 3,638 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 82,43 H 10,917A 

Gef. ,, 82,82 ,, lO,S6% 

Urns e t z u n g  voii  K e t o - a - a m  y r i n  m i  t Met  h y lm a g  nes ium - 
jodid.  

1 g Ket,o-a-amyrin (Smp. 206--20'i0) wurde in atheriseher Losung 
zu einer Grignnard'schen Losung zugefugt, die man aus 3,3 g Magne- 
sium und 10 g Methyljodid bereitet hatte, und dann 2 Tage gekocht, 
nachdem es sich bei einem Vorversuch herztusgestellt hatte, dass z. B. 
5-stundiges Kochen fur eine vollstandige Umsetzung ungenugend war. 
Man erhielt so das gleiche Produkt, wie bei der Einwirkung von 
Methylmagnesiumjodid auf das Acetat des Keto-a-aniyrins, das nach 
Umkryst'allisieren bei 148-152O schmolz. 

3,730 mg Subst. gaben 11,586 mg CO, und 3,763 mg H,O 
C,,H,oO Ber. C 84,84 H 11,49% 

Gef. ,, 84,71 ,, 11,30:/, 
Das in alkoholischer 1;osung anfgenommene Absorptionsspektrum zeigt ein Maxi- 

mum bei ungefahr 2450 A (log e = 4,15) und eine deutliche Inflexion bei nngefahr 2750 A 

Das daraus nach dcr oben beschriebenen Vorschrift bereitete A c e t a  t schmolz bei 
(log F 7 3,2). 

228-230'. 
3,677 mg Subst. gaben 11,104 nig CO, und 3,580 mg H,O 

C33H5202 Ber. C 82,43 H 10,91% 
Gef. ,, 82,35 ,, 10,89y0 

[aID = + 144" (c = 0,973 in Chloroform) 

Das Absorptionsspektrum in Chloroform-Alkohol zeigt eine Bande mit einem Maxi- 
(log F 

Die Analysen und die Bestiminungen der Absorptionsspektren sind in unsereni 

mum bei ungefahr 2400 A (log € = 4,3) und einer Inflexion bei ungefalir 2900 
= 2,3). 

niikrochem. Laboratorium (Leitung Privatdozent Dr. N. Furteu) ausgefiihrt worden. 

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


