
98. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Untersuehungen iiber die Lage der Doppelbindung im a-Amyrin 
von L. Ruzieka, 0.  Jeger und E. Volli. 

(12. v. 45.) 

(97. Mitteilungl)). 

Bei der Einwirkung von Phosphorpentovptl m f  x-Amyrin ent- 
steht das Z-a-Amyradien2), fdr welches Eweti, Gillam und Xpr ing3)  
suf Grund des Absorptionsspektrums im U.T. (Xsximum 340 mp, 
log F = 4JS) die Anwesenheit zweier konjugierter, auf verschieclene 
Ringe verteilter Doppelbindungen gefolgert haben. Die Entstehiing 
einer solchen Verbindung lasst sich am einfachsten erklaren durch 
die Annshme, dass die Doppelbindung und die Hvclrovylgruppe in1 
a-Aniyrin nahe benachbart sind. Die engliechen Autoren schlngen 
daher fiir das a-Amyrin die Teilfnrmel I T-or4), die im Gegensatz Zuni 
/?-Aniyrin durch die Lage drr Doppelbindung im Ringe B charnk- 
terisiert ist, und fur I-a-Amyrsdien Formel 11, die auch wir kiirzlich zur  
Formulierung gewisser Umsetzungsprodukte cles a-*4myrins verwen- 
deten5). Inzn-ischen machten wir Beobachtungen, die gegen die Lage 
iler Doppelbindung des a-Amyrins im Ringe B sprechen. 

Spring und rTickerstctff6) behandelten dss schon von Vesterberg ?) 

bereitete cc-Amyrenonol (111, nach SpritLg) (U.V. Xas. bei 250 mp7 
log E = 4,O) mit Phosphorpentachlorid und erhielten dabei zwei iso- 
mere Wasserabspaltungsprodukte a-Amyrmlienon-I und a-Amyra- 
dienon-11, die wie das Ausgsngsmaterial eine Absorptionsbande bei 
350 m,u7 log E = 4,l aufweisen. 

Wir haben vorliiufig nur mit cc-Amyradienon-I gearbeitet, das bei 
weitem das Hauptprodukt der Wasserabspaltung vorstellt. Auf Grund 
des U.V.-Spektrums ware in dieser Verbindung die Anwesenheit des 
Chromophors C = C -CO -C = C moglich gewesen. Eine solche Grup- 
pierung ist aber schon auf Grund der stark positiven Farbreaktion 
init Tetranitromethan wenig wahrscheinlich uncl konnte anf Grund 

1) 96. Mitt., Helv. 28, 759 (1945). 
2 ,  Vesterberg, B. 24, 3835 (1891). J, SOC. 1944, 28. 
4 )  Auf die Formulierung des l-rx-8myradiens, die auf Grund der vorliegenden 

Publikation erneut zur Diskussion steht, gehen wir hier nicht ein, da wir jetzt keinen 
neuen experimentellen Beitrag zu diesem Teilproblem liefern. 

5)  Helv. 27, 1859 (1944); 28, 199 (1945). 
6 ,  Soc. 1937, 251. 
’) B. 24, 3838 (1891); SOC. 1937, 249. Die bei der Oxydation von or-Amyrin-estern 

niit Chromsaure entstehende Verbindung wurde von Vesterberg ursprunglich als Osyd 
betrachtet. 
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folgender Umsetzungen ausgeschlossen werden. Das a-Amyradienon-I 
( C30H480) liefert bei der Oxydation mit Osmiumtetroxyd in sehr guter 
Ausbeute ein bei 225-286O schmelzendes Diol C,,H,,O,. Bei der wei- 
teren Oxydation des Diols mit Blei(1V)-acetat erhalt man neben einem 
Diketon C2,H,,OZ in 70-proz. Ausbeute Ace  t o n , das als 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon identifiziert wurde. Die dadurch im a-Amyra- 
dienon-I nachgewiesene Isopropyliden- Gruppierung fuhrt zur Schluss- 
folgerung, dass bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
a-Amyrenonol eine Retropinakolin-Umlagerung mit Ringverengerung 
stattgefunden hat. Die so aus a-Amyrenonol (111) ableitbare Formel 
IV fur das a-Amyradienon-I fallt aber ausser Betracht, da einem 
solchen Dienon ein U.V.Max. bei ungef. 280 mp zukame. Dagegen 
wiirde die Formel VII, die sich von der hypothetischen Formel V fur 
a-Amyrin und V I  fiir a-Amyrenonol ableitet, den oben erwahnten 
Eigenschaften des a-Amyradienon-I (besonders dem U.V. Max. bei 
250 mp) voll entspreehen. Aber die Formel VII ist trotzdem unwahr- 
scheinlich, da das Diketon C,,H,,O, keine Eisen(IT1)-chlorid-Reaktion- 

0 

zeigt, und aus diesem Grunde, sowie auch megen des U.V.-Absorptions- 
apektrums - Max. bei 252 mp, log E = 4,13l) - nicht das von VII sich 

Aufgenommen in a lkohol i scher  Losung. 
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ableitende /?-Diketon der Formel VI I I  sein kann. Die Eigenschaften 
des Diketons C2,H,,0,, sowie auch der Zwischenprodukte lassen sich 
dagegen nur mit einer Formel fiir a-Amyrin erkliiren, welche die Dop- 
pelbindung im Ringe C aufweist. I m  Sinne einer vorlaufigen Arbeits- 
hypothese sei die schon friiher verwendete Teilformel IX des a-Amy- 
rins zur Deutung der diskutierten Umsetzungen herangezogen. Dar- 
nach wiirde X die Formel des a-Amyrenonols, XI  die des a-Amyrs- 
dienons-I und XII die des Diketons C2,H,,02 vorstellen. 

Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fiir die Unterstutzung dieser 
Arbeit. 

E x p erim en t e 11 er T e i l l) .  
E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf  u-Amyrenonol .  

Gearbeitet wurde in Anlehnung a n  die Vorschrift von Spring und Vickerstaff2). 
11,4 g a-Amyrenonol werden fein verrieben und langsam zu einer Suspension von 8 g 
Phosphorpentachlorid in 450 cm3 trockenem Petrolather zugegeben. Nach dem Ein- 
treten der Reaktion wird die Suspension uber Nacht kalt geschuttelt. Das Rohprodukt 
(10,64 g) wird wiederholt aus Chloroform-Methanol umgelost. Nadeln vom Smp. 199-200° 
(Hochvakuum). 

C30H460 Ber. C 85,24 H 10,9774 
Gef. ,, 85,18 ,, l0,982!, 

[aID = +167O (c = 0,886) 

O x y d a t i o n  d e s  a - A m y r a d i e n o n s - I  m i t  O s m i u m t e t r o x y d  x u  e inem Diol. 
Zu einer Losung von 2,3 g a-Amyrenonol in 100 om3 absolutem Ather werden 1,29 g 

Osmiumtetroxyd (0,98 Mol) zugegeben. Nach 12 Tagen wird der Ather abgedampft, der 
Riickstand in 20 om3 Benzol und 20 cm3 Alkohol gelost, mit 3,2 g Mannit und mit einer 
Losung von 2 g Kaliumhydroxyd in  5 cm3 Wasser und 10 cm3 Alkohol versetzt. Das Ge- 
misch wird wahrend 2 Stunden bei 20° geschuttelt und dann noch 2 Stunden am Riickfluss 
erhitzt. Nach der Aufarbeitung wird das farblose Diol in Benzol gelost und durch eine 
Saule aus 60 g Aluminiumoxyd (Aktivitatsklasse I) chromatopraphiert. Benzol eluiert nur 
Spuren des Ausgangsmaterials; mit 1750 om3 Ather werden 2,35 g des Diols erhalten. 
Nach einmaliger Krystafisation aus Ather-Petrolather erhalt man 1,7 g Nadelrosetten 
vom Smp. 222-223,5O (Hochvakuum). Das mehrmals durch KrystaUisation gereinigte 
Analysenpraparat schmilzt bei 225-226O. Analysiert wurden zwei verschiedene Prapa- 
rate, die im Hochvakuum 2 Stunden bei 70° getrocknet wurden. 

3,742; 3,716 mg Subst. gaben 10,802; 10,714 mg CO, und 3,523; 3,492 mg H20 
C,,H,,O, Ber. C 78,89 H lO,SO% 

Gef. ,, 78,77; 78,68 ,, 10,54; 10,52y' 
ralD = +134O (c = 0,808) 

O x y d a t i o n  d e s  Dio ls  rnit BIe i (1V)-ace ta t .  
1,48 g Substanz vom Smp. 222--223,5O werden in 12 cm3 Eisessjg gelost, in einem 

Destillierkolben mit einer Losung von 1,8 g Blei(IV)-acetat in 43 em3 Eisessig versetzt 
und 5 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Zum Reaktionsgemisch werden 
darnach 10 cm3 IVasser zugegeben, die Essigsaure teilweise abdestilliert und das Destillat 

l) Alle S c h m e l z p u n k t e  sind korrigiert. Die spez. D r e h u n g e n  wurden i n  

,) SOC. 1937, 251. 
Chloroform in einem Rohr von 1 dm LLnge bestimmt. 

49 
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in drei Fraktionen zu 5 cm3 gesammelt. EB wird nun im Vakunm zur Haute eingeengt, 
mit Wasser verdiinnt, der Niederschlag ausgeiithert und wie ublich aufgearbeitet. Der 
neutrale Anteil der Oxydation betrlgt 1,18 g. Dieser wird in Benzol gelost und durch eine 
Saule aus 30 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I) filtriert. Aus Chloroform-Methanol erhalt 
man prismatische Nadeln vom Smp. 211-212" (Hochvakuum). Analysiert wurden zwei 
verschiedene, im Hochvakuum bei 180° sublimierte Praparate des Diketons. 

3,612; 3,799 mg Subst. gaben 10,795; 11,388 mg CO, und 3,299; 3,434 mg H,O 
C,,H,,O2 Ber. C 81,76 H 10,17% 

Gef. ,, 81,57; 81,Sl ,, 10,22; 1 0 , l l ~ ~  
[a],, = +234O (C = 0,795) 

Oxim. Prismen aus Chlcroform-Methanol vom Snip. 23G-237" (Zere. Hochva- 
kuum). Das Xnalysenpraparat wurde im Hochvakuum 40 Stunden bei 90" getrocknet. 

3574.4 mg Subst. gaben .10,790 mg CO, und 3,341 mg H,O 
C,,H,lO,N Ber. C 78,75 H 10,040/, 

Gef. ,, 78,65 ,, 9,99% 

S a c h w e i s d e s  Acetons. Dicerste Fraktion desDestillates (vgl.oben) wird niit einer 
Losung a m  150 mg 2,4-Dinitro-phenylhydrazin in 0,5 cm3 konz. Schnefelsaure und 2 cm3 
-4lkohol versetzt. Nach kurzer Zeit scheiden sich gelbe Nadeln aus, die scharf hei 125-126° 
schmelzen (60 mg). Die Substanz gibt mit bei 128" sclimelzendem Aceton-2,4-dinitro- 
phenylhydrazon keine Schmelzpunktserniedrigung. Das bei 125" schmelzende Analysen- 
praparat wnrde zweimal aus Methanol umgelost und 60 Stunden bci Go im Hochvakuum 
getrocknet. 

3,846 mg Subst. gaben 6,399 ,mg CO, und 1,119 mg H,O 
C,Hl0O,N4 Ber. C 45,38 H 4,23:/, 

Gef. ,, 45,41 ,, 4,1396 

Bei einer zur Bestimmung der Ausbeute an Aceton gleichzeitig durchgefiihrten 
Blindprobe werden 118 mg Aceton mit 10 cm3 Wasser und 50 cm3 Eisessig versetzt und 
durch Destillation drei Fraktionen zu 5 cm3 abgetrennt. Die erste Fralition wird, gleich 
wie oben beschrieben, mit 150 mg 2,4-Dinitro-phenylhydrazin in 0,5 cm3 konz. Schwefel- 
saure und 2 cm3 Alkohol versetzt, der Niederschlag gesammelt und getrocknet. 55 mg 
vorn Srnp. 126O. Damach errechnet sich die Ausbeute an Aceton bei der hier beschriebenen 
Oxydation zu 70% d. Th. 

Maizser und ti'. Ingold ausgcfiihrt. 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen hbteilung von den HH. W. 

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




