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83. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Zur Lage der Carboxylgruppe bei der Glycyrrhetinsaure 
von L. Ruzieka und 0. Jeger. 

(15. V. 42.) 

(67. Mitteilung l)) 

Die Glycyrrhetinsaure, eine Triterpensaure mit tl, p-ungesattigter 
Ketogruppe, wurde durch Umwandlung ins /?-Amyrin als eine mit 
der Keto-oleanolsaure isomere Verbindung erkannt ". Diese beiden 
Siiuren konnen sich nur ,,durch die verschiedene Lage des Carboxyls 
in dem sonst struktur- und stereochemisch ubereinstimmenden Ge- 
rust" unterscheiden. Einen gewissen Einblick in die Lage des Car- 
boxyls bei der Glycyrrhetinsaure konnte man durch das Auffinden 
eines Ketolactons unter den neutralen Produkten von der Oxydation 
der Acetyl-desoxo-glycyrrhetinsaure (VIII) 3, mit Chromsaure gewin- 
nen. Das Entstehen dieses Lactons fuhrt zur Schlussfolgerung, dass 
die Carboxylgruppe zu einem Kohlenstoffatom der Doppelbindung 
y-  oder &standig sein durfte. Das Fehlen4) der f i i r  die Ringe A und 
B der ,B-Amyringruppe typischen Dehydrierungsprodukte, des 
1,2,5,6-Tetramethyl-naphtalins und des Oxy-agathalins bei der Gly- 
cyrrhetinsaure veranlasste2) die versuchsweise Erwagung der Arbeits- 
hypothese, dass die Verknupfungsstelle der Ringe B und C als der 
Sitz der Carboxylgruppe der Glycyrrhetinsaure zu betrachten sei. 

Inzwischen haben wir Erfahrungen uber das Verhalten der Ver- 
bindungen des j3-Amyrintypus bei der Oxydation mit Selendi~xyd~), 
und ferner Piccard und 8prirzg6) solche bei der Bromierung von tl, j3- 
ungesattigten Keto-Derivaten des gleichen Typus gesammelt. Beide 
Methoden haben uns fiir die weitere Aufklarung der Glycyrrhetin- 
saure gute Dienste geleistet und erlauben vorlaufig eine Einschran- 
kung und bei weiterer systematischer Fortfiihrung der eingeschlagenen 
Arbeitsrichtung wahrscheinlich eine endgiiltige Klarung der Moglich- 
keiten in bezug auf die Lage des Carboxyls in dieser Saure. 

l) 66. Mitt. Helv. 25, 457 (1942). 
2, Ruzieka und Marxer, Helv. 22, 195 (1939). 
3, Die Ergebnisse dieser Arbeit fiihren zur Formel I a  als eine der Moglichkeiten fur 

die Konstitution der Glycyrrhetinsaure. Wir nehmen daher die Ergebnisse der Arbeit 
vorweg, wenn wir schon oben fur die Desoxo-Verbindung Formel I1 benutzen. 

4, Es konnte sich dabei in Wirklichkeit nur um ein ungunstiges, die Isolierung er- 
schwerendes Mischungsverhaltnis der betreffenden Dehydrierungsprodukte handeln. 

5, Helv. 24, 1236 (1941); 25, 457 (1942). 
6, SOC. 1941, 35. 



- 776 - 

400 380 360 340 320 300 280 2M) 2 4  220 200 m p  

Fig. A. 
Kurve 1 : Acetyl-dehydro-glycyrrhetinsaiire-methylester (IT b). 
Kurve 2 : nor-p-Amyradien-onol-acetat (IV). 
Kurve 3:  Pyridazinderivat XIla. 

Bei der Bromierung des Acetyl-glycyrrhetinsaure-methylesters 
( Ib )  wird, analog wie bei der Bromierung des p-Amyrenonol-acetats, 
eine neue Doppelbindung in Konjugation zur ursprunglich vorhan- 
denen eingefuhrt. Die bei 280 mp, log E = 4,O liegende Absorptions- 
bande (Fig. A, Kurve 1) des so entstandenen Acetyl-dehydro-glycyr- 
rhetinsaure-methylesters ( I Ib)  bestatigt vollig diese Annahmel). Wird 
nun die durch alkalische Verseifung von I I b  und Reacetylierung her- 
gestellte Acetyl-dehydro-glycyrrhetinsaure (I1 a) in einem ,,Molekular- 
Kolben" im Hochvakuum auf 205-210O Badtemperatur erhitzt, so 
zersetzt sie sich unter Verlust von Kohlendioxyd. Es enhsteht dabei 
ein nor-B-Amyradienonol-acetat, fur welches bei Annahme der For- 
me1 I und I1 normalerweise die Bormel 111 in Betracht kiime. Die 
entstandene nor-Verbindung weist aber eine Absorptionsbande mit 
Maximum bei 250 mp, log E = 4,35 auf (Fig. A, Kurve a), karin daher 
nicht mehr das gleiehe ungesiittigte konjugierte System mie der De- 
hydro-ester I1 b besitzen. Die beobachtete starke Verschiebung der 
L4bsorptionsbande ins Kurzwellige kann nur durch die Wanderung 
einer der Doppelbindungen (odcr auch beider) erkliirt werden. Mit 
einem Maximum bei 250 mp liesse sich z. B. eine einfach ct,@-ungr- 
sattigte Ketogruppe vereinharen oder rinc auf 2 Ringc verteilte kon- 

1) Das Absorptionsmaximum der entsprechenden aus B-Amyrenoriol-acetat mt- 
stehenden Verbindungen liegt bei 281 r n l h  log E = 4,O. 
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jugierte Doppelbindung, die nicht mehr mit der Ketogruppe in Kon- 
jugation steht. 

\/ 

IIa, R = H 
1 E i  

Ia, R =  H V 
Ib ,  R = CH, "COOR I1 b, R = CH, /\COOR 

I 1  
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/\ /\ /\ 

Es wird dadurch die oben erwiihnte, arbeitshypothetisch in Er- 
wiigung gezogene Lage der Doppelbindung an der Brucke zwischen 
B und C ausgeschlossen, weil die Abspaltung eines dort sich befin- 
denden Carboxyls keine Wanderung des konjugierten Systems von 
I1 ermoglichen wiirde. Die Lage des Ca,rboxyls an der Brucke zwi- 
schen C und D konnte dagegen zur Entstehung der nor-Verbindung V 
fuhren, die mit der beobachteten Absorptionsbande im Einklang 
stiinde. Bei Lagerung des Carboxyls an der Brucke zwischen D und 
E konnte die eine Doppelbindung in die Bruckenstellung wandern (VI) 
und weiter auf die andere Seite des Ringsystems (z. B. VII);  letztere 
Formel wiire gleichfalls mit dem U.V.-Absorptionsspektrum vereinbar. 
Die Lage des Carboxyls, wie sie oben in der Pormel I schon vorweg 
genommen ist, konnte Verschiebung der Doppelbindung des Ringes E 
zur Folge haben (IV), welcher Vorgang eine einfach cx, b-ungesiittigte 
Keto-Gruppierung in der nor-Verbindung zur Folge hattc. Die Formel 
IV und somit die Formeln I und I1 konnten durch gewisse Abbau- 
resultate am Ringe E, uber welche wir in kurcem berichten werden, 
sowie durch die nachstehend beschriebene alkalisch bewirkte Decar- 
boxylierungsreaktion weiter gestutzt, aber noch nicht endgultig be- 
wiesen werden, da auch noch die Lage an der Brucke zwischen den 
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Ringen D und E in Betracht kommt (also statt IV ware dann VII 
oder die analoge mit der gewanderten Doppelbindung im Ring E 
anzunehmen), wahrend die Lage an der Brucke zwischen C und D 
wohl ausgeschlossen ist. 

Wird namlich der Acetyl-desoxo-glycyrrhetinsaure-methylester 
(VIII b) mit Selendioxyd in Dioxan- oder Eisessiglosung oxydiert, so 
entsteht, und zwar im erstgenannten Losungsmittel bei Z O O o  prak- 
tisch als alleiniges Reaktionsprodukt, der hcetyl-p-aniyradien-dionol- 
saure-methylester (X d), in kochender Eisessiglosung dagegen neben 
X d  noch der Acetyl-dehydro-desoxo-glycyrrhetinsaure-methylester 
(IX), der auch als Acetyl-8-amyradien-11-olsaure-methylester bezeich- 
net werden konnte, da er sowohl der Bildung wie dem Bau nach ein 
Analogon des ausgehend von 8-Amyrin-acetat erhaltlichen p-Amyra- 
dien-11-01-acetats vorstelltl). 

IX, R = CH, ’‘‘COOR 

VIIIa, R = H 
VIIIb, R = CH, /\COOR 

I 

Xb, R’ = CH,CO, R = H 
XC, R’= H, R =  CH, 
Xd, R’ = CH,.CO, R = CH, 

XIb, R’ = CH,.CO 

I c 
R.O.;i:/\ 

XIIa, R’ = H 
XIIb, R’= CH,.CO N 1  Y F(/ 

Das Absorptionsmaximum im U.V. von X d  (Fig. B, Kurve 1) 
liegt bei 280 mp, log E = 4,l und stimmt genau uberein mit jenem 

l) Vgl. daruber z.  B. Helv. 25, 457 (1943), wo die altere Literatur zitiert ist. 
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des Aeetyl-~-amyradien-dionolsl). Ebenso deckt sich die Absorptions- 
bande von I X  (Maximum bei 250 mp, log E = 4,5, Fig. B, Kurve 2) 
mit jener des /?-Amyradien-11-ol-acetats2). 
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Fig. B. 
Kurve 1 : Acetyl-B-amyradien-dionolsaure-methylester (Xd). 
Kurve 2: Acetyl-dehydro-desoxo-glyoyrrhetinsaure-methylester (IX). 
Kurve 3 : nor-/3-Amyradien-dionol (XIa). 

Wenn nun in den Verbindungen der Formel X wirklich die Grup- 
pierung eines p-Betoesters vorliegt, so sollte die Durchfuhrung einer 
Ketonspaltung moglich sein bzw. die bei der alkalischen Verseifung 
vielleicht erhiiltliche /?-Ketosiiure musste beim Erhitzen besonders 
leicht Kohlendioxyd verlieren. In  der Tat erhalt man bei der Be- 
handlung des Acetylesters X d mit methylalkoholischer Kalilauge in 
der Siedehitze in fast gleichen Anteilen, und zusammen in sehr guter 
Ausbeute, neben der Oxysaure X a  auch das durch Ketonspaltung, 
also Verlust des Kohlendioxyds schon in alkalischer Losung, ent- 
stehende nor-B-Amyradien-dionol (XIa). Bei der Entstehung der letz- 
tern Verbindung ist im ungesattigten System keine Verschiebung 
eingetreten. Sie zeigt im U.V. ein Absorptionsmaximum bei 280 mp, 
log E = 4,2 (Fig. B, Kurve 3), also in guter Ubereinstimmung mit 
der Absorptionskurve von Xd. Die Saure X a  konnte erwartungs- 
gemiiss schon unter relativ milden Bedingungen, in kochender Xylol- 
losung, unter Kohlendioxydabspaltung sehr glatt ins nor-/?-Amyra- 

l) Vgl. Kurve 1 in Fig. A, Helv. 24, 1238 (1941). 
2 )  Erwahnt in Helv. 22, 769 (1939), Maximum bei 250 mp, log E = 4,5. 
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dien-dionol X I a  ubergefuhrt werden. Die fur die Bildung eines Pyri- 
dazinringes geeignete Lagerung der beiden Carbonylgruppen bei den 
Verbindungen X und X I  konnte unter Verwertung unserer Erfah- 
rungen bei den entsprechenden, ausgehend von ,9-Amyrin herge- 
stellten Verbindungen, noch genauer bewiesen werdenl). Erhitzen der 
Acetyherbindung XI b rnit Hydrazin lieferte unter gleichzeitiger Ver- 
seifung der Acetylgruppe das Pyridazinderivat XI1 a, welehes in das 
Acetat XI1 b ubergefuhrt werden konnte. Das Absorptionsspektrum 
von XIIb (Fig. A, Kurve 3 )  rnit dem Maximum bei 280 mp, log E = 4,2 
stimmt gut uberein rnit unseren Beobachtungen beim analogen @-Amy- 
rin-derivat I). 

Man konnte die Beobachtung einer Ketonspaltung X -+ X I  
als einen endgultigen Beweis fur die Stellung des Carboxyls der Gly- 
cyrrhetinsaure entsprechend der von uns hier benutzten Formulie- 
rung ansehen, wenn man nicht schon wiederholt in der Triterpenreihe 
Abweichungen von dem sog. normalen Verhalten gewisser funktio- 
neller Gruppen festgestellt hatte. Aus den oben beschriebenen Reak- 
tionsfolgen kann daher noch nicht rnit Sicherheit auf die angenonz- 
mene Lage des Carboxyls geschlossen werden. 

Der Rockefeller Fozindatzon in New York danken wir fur die Unterstiitzung dieser 
Srbeit. 

E x p  e r  ime n t e 11 er T e i  1 2).  

U m w a n d l u n g  v o n  Acetyl-glycyrrhetinsaure-methylester 
( I b )  i n  Acetyl-dehydro-glycyrrhetinsaure- 

m e t  h y les t e r  (I1 b)  . 
1,05 g Acetyl-glycyrrhetinsaure-methylester (0,02 3101) werden 

bei ca. 80° in 30 em3 Eisessig gelost und 2 Tropfen 40-proz. Broni- 
wasserstoffsaure zugegeben. Zu dieser Liisung fugte man 3-10 mg Brom 
(0,021 Mol) als 5-proz. Losung in Eisessig bei der gleichen Temperatur 
innert 10  Minuten zu. Das Brom wird sehr rasch verbrnucht und es 
entwickelt sich reichlich Bromwasserstoff. Man lasst noch 5 Minuten 
bei der gleichen Temperatur stehen, giesst nachher in vie1 Wasser, 
filtriert den Niederschlag ab und wascht ihn rnit kalteni Wasser bis 
zur neutralen Reaktion des Filtrates. Man krystsllisiert aus wenig 
Chloroform-Methanol bis zum konstanten Smp. 24i--24S0 urn. Die 
Substanz gibt rnit Tetranitromethan eine Gelbfarbung. 

Zur Analyse wurde bei 220° Blocktemperatur sublimiert. 
3,667; 3,713 mg Subst. gaben 10,147; 10,262 mg CO, und 3,013; 3.055 nig €I,O 

C,,H,,O, Ber. C 75,53 H 9,22"/, 
Gcf. ,, 75,51; 55,42 ., !),19; 9,21", 

[ M ] ~  = +282" (c = 1,59 in Chloroforni) 

l )  Helv. 24, 1236 (1941). 
?) Die Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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Alkal i sche  Verse i fung .  460 mg Ester I I b  vom Smp. 244 bis 
216O werden rnit 15 em3 10-proz. methylalkoholischer Kalilauge 14 
Stunden lang am Riickfluss gekocht. Die Losung wird in vie1 Wasser 
gegossen und rnit Ather gewaschen. Die alkalische Losung wird rnit 
verdunnter Schwefelsaure angesaiuert und die ausgeschiedene Saure 
in Ather aufgenommen. Nach dem Abdampfen des Athers wird die 
rohe SBure (400 mg) mit Acetanhydrid-Pyridin acetyliert. Nach der 
ublichen Aufarbeitung erha t  man &us wassrigem Methanol schlecht 
ausgebildete Blattchen, der Saure I I a ,  die unscharf unter Zersetzung 
und Gasentwicklung zwischen 215-220° schmclzen. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 100" uber Nacht getrocknet. 
3,672 mg Subst. gaben 10,176 mg CO, und 3,028 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 75,23 H 9,08% 
Gef. ,, 75,63 ,, 9,23qb 

["ID = +30O0 (c = 1,93 in Chloroform) 

Veres t e rung  d e r  S a u r e  11s. Die Saure wird rnit atherischer 
Diazomethanlosung verestert. Aus Chloroform-Methanol erhalt man 
Blattchen vom Smp. 247--248O, die rnit dem oben beschriebenen 
Dehydro-ester keine Schmelzpunkterniedrigung geben. 

Deca rboxy l i e rung  d e r  Acetyl-dehydro-glycyrrhetinsaure 

500 mg der SBure vom Smp. 215-220O werden in einem Mole- 
kularkolben im Hochvakuum, bei ca. 205-210° Metallbadtempera- 
tur, erhitzt. Die Substanz zersetzt sich dabei unter Kohlendioxyd- 
Entwicklung und sublimiert naehher langsam in Form von schonen 
langen Nadeln. Es ist wichtig, die Temperatur des Aussenbades mog- 
lichst genau in den oben angegebenen Grenzen zu halten, da sonst 
das Material sehr stark verharzt und die Ausbeute am decarboxy- 
lierten Produkt (IV) auf wenige Prozente sinkt. 

Das Sublimat wird nun in wenig Chloroform gelost, die Losung 
mit Ather verdiinnt und mit Sodalosung mehrmals gewaschen. Nach 
dem Ansauern der Sodaauszuge scheidet sich keine Saure aus; der 
Riickstand nach dem Verdampfen des Athers wiegt zwischen 150 bis 
200 mg. Aus Methanol erhalt man lange Nadeln, die rnit Tetranitro- 
methan eine starke Gelbfarbung geben. Der Schmelzpunkt der Sub- 
stanz ist stark von der Art des Erhitzens abhhgig.  Bringt man die 
Substanz in einer im Hochvakuum evakuierten Kapillare bei l ooo  
in  den Bed-Block, und erhitzt den Block sehr langsam, so schmilzt 
sie bei 164-165O. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 150° Blocktemperatur sublimiert. 
3,830 mg Subst. gaben 11,205 mg CO, und 3,377 mg H,O 

C,lH,,O, Ber. C 79,86 H 9,94Y0 
Gef. ,, 79,84 ,, 9,87% 

[mlD = -139" (c = 1,49 in Chloroform) 

(IIa). 
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Versuch  e i n e r  a lka l i schen  Verseifung.  100 mg Substanz IV wurden mit 
10 cma 5-proz. methylalkoholischer Kalilauge 2 Stunden lang auf den1 Wasserbade er- 
warmt. Nach ublicher Aufarbeitung erhielt man ein 01, das nicht zur Krystallisation ge- 
bracht werden konnte. Es wurde deshalb mit Acetanhydrid-Pyridin bei Zimmertemperatur 
reacetyliert und der nach dem Eindampfen zur Trockne verbleibende Ruckstand (80 mg) 
der chromatographischen Analyse unterzogen. Auch jetzt konnten keine Krystallfrak- 
tionen isoliert werden. 

V e r s u c h  e iner  O x y d a t i o n  m i t  Se lendiosyd .  Die Substnnz IV ist gegen 
Selendioxyd in den ublichen Losungsmitteln ausserst empfindlich. Die Reaktion findet 
unter Selenausscheidung momentan statt ; die Substanz verharzt dabei in starkem Masse 
und es konnten bis jetzt keine krystallisierten Produkte erhalten werden. 

- 

Oxydat ion  des  Acetyl-desoxo-glycyrrhetinsaure-methyl- 
es te rs  (VIII)  rnit Selendioxyd in  Eisessiglosung.  

5 g Acetyl-desoxo-glycyrrhetinsaure-methylesterl) werden in 
300 em3 Eisessig bei Siedehitze gelost und dazu in 10 Xinuten 2,5 g 
selenige Saure zugegeben. Die Losung wird wahrend 15 Stunden am 
Ruckfluss gekocht, das ausgeschiedene Selen wird abfiltriert und die 
Eisessiglosung im Vakuum zur Trockne verdampft. Der Ruckstand 
wird nun in Ather aufgenommen und nacheinander mit verdunnter 
Salzsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen. Nach dem Abdampfen 
des Athers wird in Benzol aufgenommen und mit wenig Tierkohle 
versetzt. Die Benzol-Losung wird durch eine Aluminiumoxydsaule 
filtriert und das Filtrat eingedampft. Der Ruckstand wird nun aus 
Chloroform-Methanol umgelost. Kleine Blattchen vorn Smp. 232 bis 
233O. Der so erhaltene Acetyl-dehydro-desoxo-glycyrrhetinsaure-me- 
thylester (IX) gibt rnit Tetranitromethan eine starke Braunfarbung. 

3,540 mg Subst. gaben 10,03 mg CO,  und 3,18 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,60 H 9,87O/, 

Gef. ,) 77,32 ,) l0,05"/, 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum 16 Stunden bei 120 getrocknet. 

Nach dem Eindampfen der Chloroform-Methanol-Xutterlaugen 
wird die dunkle Masse aus wenig Essigester und vie1 Hexan umkry- 
stallisiert. Man erhalt feine Nadeln des Acetyl-/?-amyradien-dionol- 
saure-methylesters (X  d), die in grossen Krystallaggregaten gelb er- 
scheinen und scharf bei 236-237 O schrnelzen. Die Farbreaktion rnit 
Tetranitromethan ist negativ. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum uber Nacht be1 120, getrocknet. 
3,740; 3,942 mg Subst. gaben 10,087; 10,61 mg CO, und 2,866; 3,10 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 7337 H 8,61% 
Gef. ,, 73,60; 73,45 ,, 8,58; 8,8076 

[XI, = - 73, (c = 1,01 in Chloroform) 

0 x y d a t i o n d e s Ace t y 1 - d e s o x o - gl y c y r  r h e t i n s a u r e -me t  h y 1 - 
es te rs  (VIIIb) rnit Selendioxyd in  Dioxnn bei 2 O O O .  
1,0 g Ester und 1 , O  g Selendioxyd in 25,O cma Dioxan werden 

wahrend 3-4 Stunden im Bombenrohr auf 200° erhitzt. Die Losung 
1) tlaizzcka, Leuenberger und Schellenberg, Helv. 20, 1271 (1937). 
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wird dann vorn ausgeschiedenen Selen abfiltriert und bis zur Trockne 
eingedampft. Der Riickstand wird aus verdiinntem Methanol um- 
gelost. Man erhalt in dieser Weise 600 mg Substanz vorn Smp. 236 
bis 237O, die rnit dem Produkte (Xd)  BUS Mutterlaugen der Oxydation 
rnit seleniger SBure in Eisessiglosung identisch ist. 

Umsetzungen des  Acetyl- ,!?-amyradien-dionolsaure- 
me thy le s t e r s  (Xd).  

Saure  Verseifung. 200 mg der Substanz vom Smp. 236-237O, 
gelost in 20 em3 einer 5-proz. Losung von Chlorwasserstoff in Metha- 
nol, werden 5 Stunden lang unter Ruckfluss gekocht. Die Losung 
wird eingedampft, der Ruckstand in Ather gelost und wiederholt mit 
Wasser gewaschen. Nach Abdampfen des Athers wird der Ruck- 
stand (Xc) aus Chloroform-Methanol umgelost, woraus man lange 
prismatische Nadeln vom Smp. 310-311° erhtllt. 

Zur Analyse wurde iiber Nacht bei 130° im Hochvakuum getrocknet. 
4,160; 3,758 mg Subst. gaben 11,40; 10,299 mg CO, und 3,28; 2,977 mg H,O 

C3,H,,05 Ber. C 74,96 H 8,93% 
Gef. ,, 74,78; 74,79 ,, 8,82; 8,86% 

[a],, = -96O (c = 1,31 in Chloroform) 

Es wurde dabei also die Acetatgruppe von X d  verseift. 
Reace ty l ie rung  von Xc.  100 mg Substanz vom Smp. 310 bis 

311°, gelost in 1,0 em3 Pyridin und 1 , O  em3 Acetanhydrid, werden 
iiber Nacht stehen gelassen. Die Losung wird dann zur Trockne ein- 
gedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen und rnit verdiinnter 
Schwefelsiiure und verdiinnter Natronlauge gewaschen. Nach dem 
Abdampfen des Athers wird aus verdiinntem Methanol umkrystalli- 
siert; Nadeln vom Smp. 236-237O. Die Substanz zeigt keine Gelb- 
fLrbung rnit Tetranitromethan und gibt rnit der Ausgangsubstanz 
(X d) keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

Alkal ische Verseifung.  1,0 g Substanz vom Smp. 236-23707 
gelost in 25 em3 10-proz. methylalkoholischer Kalilauge, werden wah- 
rend 1 4  Stunden am Riickfluss gekocht, nachher die Losung mit vie1 
Wasser verdiinnt und mit Ather ausgezogen. Uber die in der alkali- 
schen Losung enthaltene Saure X a  vgl. weiter unten. Die Btherische 
Schicht wird mit Wasser neutral gewaschen und der Ather abge- 
dampft. Der Riickstand (ca. 500 mg) krystallisiert aus wBssrigem 
Aceton in prismatischen Nadeln, die scharf bei 255-256O schmelzen 
und durch wiederholte Reinigungsoperationen ihren Schmelzpunkt 
nicht andern. Die Substanz ist gegen Tetranitromethan gesiittigt. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 220° Blocktemperatur sublimiert. 
3,771 mg Subst. gaben 10,933 mg CO, und 3,235 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,40 H 9,65% 
Gef. ,, 79,12 ,, 9,59% 

[a], = -36O (c = 1,41 in Chloroform) 

Es liegt nor-p-Amyradien-dionol (XIa) vor. 



- 784 - 
Ace ty l i e rung  v o n  X I a .  50 mg der Substanz vom Smp. 255 

bis 256 O werden wie ublich mit Acetanhydrid-Pyridin acetyliert. Aus 
wassrigem Aceton erhalt man flache Prismen vorn scharfen Schmelz- 
punkt 279--280°. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 230° Blocktemperatur sublimiert. 
3,734 mg Subst. gaben 10,585 mg CO, und 3,090 mg H,O 

C31H4404 Ber. C 77,46 H 9,2376 
Gef. ,, 77,36 ,, 9,26% 

[a],  = - 13,5O (c = 1,4 in Chloroform) 

Es liegt nor-/3-Amyradien-dion-ol-acetat ( X I  b)  vor. 
D ie  a lka l i s che  Losungvon oben, enthaltend die /I-Amyradien- 

dionolsaure (X  a)  w-ird mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert ; 
durch Ausziehen mit Chloroform gewinnt man die Sauro (450 mg), 
die in allen Losungsmitteln Busserst schwer loslich ist. Aus vie1 Chloro- 
form erhalt man gelbe Nadeln, die je nach der Art cles Erhitzens 
zwischen 165 und 180O unter Gasentwicklung schmdzen. Es  wurde 
auf die weitere Reinigung der Saure verzichtet und rnit atherischer 
Diazomethanlosung in ublicher Weise der Methylester X c darge- 
stellt. ,4us Chloroform-Methanol erhalt man prismatische Nadeln, 
die scharf bei 310-311 schmelzen und rnit dem Produkte der sauren 
Verseifung von gleichem Schnielzpunkt geniischt, keine Erniedrigung 
des Schmelzpunktes geben. 

Ace ty l i e rung  von X c .  30 mg des so gewonnenen Esters wer- 
den mit Acetanhydrid-Pyridin bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Aus verdunntem Methanol erhalt man kleine Nadeln voni Smp. 236 
bis 237O. Die Substanz ist rnit dem Produkte ( X d )  aus den Mutter- 
laugen von der Oxydation des hcetyl-desoxo-glycyrrhetins&inre-niethyl- 
esters rnit Selendioxyd identisch. 

E r h i t z e n  de r  S a u r e  X n  i n  Xylo l .  
200 nig der rohen Saure werden in 20 em3 Xylol suspendiert und 

wahrend 3 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Die Substanz geht lang- 
Sam in Losung, die sich dabei stark dunkel verfarbt. Die Xylollosung 
wird im Vakuum zur Trockne verdampft, der Ruckstand wird im 
Ather gelost und die LBsung mit verdunnter Natronlaugc und Wasser 
gewaschen. Nach dem Ansauern des alkalischen Auszuges scheidet 
sich keine Saure BUS. Der Neutralkorper (170 mg) wird mit Acetan- 
hydrid-Pyridin acetyliert, das Gemiseh zur Trockne verdampft, der 
Ruckstand in wenig Benzol gelost und rnit Tierkohle entfarbt. Die 
Losung wird jetzt durch eine kleine Aluminiumoxydsaule filtriert 
und die Saule nachtraglich mit Benzol gewaschen. Nach allen dicsen 
Operationen erhdt  man 120-140 mg schwach gelber Nadeln. Aus 
wassrigem Aceton krystallisieren Prismen vom Smp. 280-281O. Sie 
sind rnit dem bei der Ketonspaltung gewonnenen nor-p-Amyradien- 
dionol-acetat ( X I  b) vom Smp. 279-280° identisch. 
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Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 230O Blocktemperatur sublimiert. 

5,388 mg Subst. gaben 15,285 mg CO, und 4,461 mg H,O 
C,,H,,,O, Ber. C 77,46 H 9,230/, 

Gef. ,, 77,42 ,, 9,26% 

Ums e t z ung  (1 e s no r  - ,5 -Am y r  ad i e n - (1 i o n o  1 -ace  t a t s mi t 
H y d r a z i n .  

300 mg analysenreine Substanz vom Smp. 280-281O werden rnit 
10 em3 Feinsprit und 2,O em3 Hydrwzinhydrat wtllirend 8 Stunden 
im Bombenrohr auf Z O O o  erhitzt. Aus Essigester erhalt man Nadeln, 
die nach vorhergehender Sinterung bei 220-222O schmelzen. Die 
Substanz gibt mit Tetranitromethan eine starke Gelbfarbung. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 200O Blockternperatur sublimiert. 
3,720 mg Subst. gaben 10,933 mg CO, iind 3,182 mg H,O 

C28H,20N, Ber. C 80,13 H 9,74% 
Gef. ,, 80,20 ,, 9,57"/, 

Es liegt das Pyridazinderivat X I I a  vor. 
Acety l ie rung .  200 mg der Substanz XI Ia  werden mit Acet- 

anhydrid-Pyridin bei Zimmertemperatur iiber Nacht stehen gelassen. 
Aus Aceton-Wasser (2 : I) erhalt man kleine Prismen von X I I b  vom 
Smp. 214-216O. 

Zur Analyse wurde im Horhvakuum bei 200" Blockteniperatur sublimiert. 
3,688 mg Subst. gaben 10,495 mg CO, und 3,137 mg H,O 
4,208 mg Subst. gaben 0,228 em3 N, (18", 727 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 78,11 H 9,30 N 5,88% 
Gef. ,, 77,66 ,, 9,52 ,, 6,08% 

Die Analysen wnrden in uiiserer inikroanalytischen Abteilung (Leitung H .  Gubser) 
ausgefuhrt. 

Organisch-chemisches Tlaboratorium 
Eidg. Technische Hochschule, Zurich. 

84. Kolbe'sche elektroehemische Synthesen rnit aromatischen Sauren 
von Fr. Fichter und Kurt Kestenholz'). 

(15. V. 42.) 

1. Ein le j  t u n g .  
Nachdem es P. Pichter und H .  #tend2) gelungen war, dureh 

Verwendung des Losungsmittelgemisches Pyridin + Methylalkohol 
die Bedingungen zu schaffen, unter denen auch ammatische SLuren 
mit Erfolg der Kolbe'schen Kohlenwasserstoffsynthese unterworfen 
werden konnen, haben wir versucht, den Anwendungsbereich der 

1) Auszug aus dem zweiten Teil der Dissertation Kurt liestenholz, Base1 1941, vgl. 

2) Roczniki Chemii 18, 510 (1938); Helv. 22, 425, 970 (1039); R. 59, 503 (1940). 
Helv. 23, 209 (1940). 
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