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Zur Analyse wurde daa Salz in Wasser suspendiert und mit Schwefelammonium Kobalt- 
sulfid gefallt. Mit verdiinnter Salzsiiure wurde das Lanthan herausgelost und nach Ab- 
rauchen mit Schwefelsiiure als Sulfat bestimmt. 

Auch die andern S. E. geben analoge Niederschlage. Die Losungen neigen sehr zu 
Ubersattigung und die Krystiillchen erscheinen oft erst nach dem Reiben der Gefasswand. 
Ce(1V) fiillt mit dem Reagens kornig aus, ebenso Beryllium, doch bilden sich bald sechs- 
seitige Tafeln. Thallium fiillt mikrokrystallin kornig, wiihrend Thorium, Zirkonium, Mu- 
minium, Eisen und Wismut keine Niederschliige geben, so dass die Reaktion fur die S. E. 
recht charakteristisch ist. 

Der Stiftung zur Forderung der wissenschajtlichen Forschutig an der Bernischen Hoch- 
schule mochte ich auch an dieser Stelle fur ihre Unterstutzung meinen besten Dank aus- 
sprechen. 

Bern, 3Iediz.-chem. Institut der Universitat. 

52. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Ein neuer Weg zur Uberfiuhrung der Carboxyl-Gruppe 
in die Methyl-Gruppe 

von V. Prelog, J. Norymberski und 0. Jeger. 
(22. XII. 45.) 

(103. Mitteilung')). 

Der heutige Stand der Konstitutionsermittlung in der Triterpen- 
Reihe hSitte kaum erreicht werden konnen, wenn es nicht gelungen 
wSire, eine Anzahl ron  verwandten Verbindungen durch einfache 
Reaktionen miteinander zu verknupfen. Eine wichtige Rolle spielte 
dabei die Uberfuhrung der Triterpen- Siiuren in sauerstoffarmere 
Derivate. Die Carbonsauren wurden nach Rosenmund dureh Hydrie- 
rung ihrer SBurechloride in Aldehyde umgewandelt, welche nach 
Wolff-Xishner reduziert werden konnten2). Da dieses Verfahren in 
gewissen FSillen - wie z. B. bei der Chinovas5ure3) - versagte, 
suchten wir nach einer anderen Methode zur Umwandlung der 
Carboxyl-Gruppe in die Methyl-Gruppe. 

Nach Beobachtungen von BougauN, Cattelaiiz und Chabrier4), 
sowie Mozingo, Wolf, Harris und Folkers5) kann bei verschiedenen 
Schwefel-Verbindungen der Schwefel mit Raney -Nickel unter milden 
Bedingungen reduktiv entfernt werden. Eine besonders schone An- 
wendung fand das T'erfahren bei der Konstitutionsermitklung des 
P-Biotinsa). 

l )  102. Mitteilung, Helv. 29, 210 (1946). 
2, R u z i c h  und Schellenherg, Helv. 20, 1553 (1937). 

R u z i e h  und Marser, Helv. 25, 1561 (1942). 
*) B1. [5] 5, 1699 (1938). 
0, du Vigneaud, Melville, Folkers, Wolf, Mozingo, Keresztesy und Harris, J. Bid.  

6 )  Am. SOC. 65, 1013 (1943). 

Chem. 146, 475 (1942). 
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Wir haben nun versucht, die leicht herstellbaren Derivate der 
Thio-carbonsauren mit Raney-Nickel zu behandeln und so die 
Carboxyl-Gruppe unter milden Bedingungen zu reduzieren. 

Als Modellsubstanz nahmen wir die Acetyl-oleanolsaure (I), 
welche uber das Chlorid mit Methylmercaptan in den Thiol-methyl- 
ester (11) ubergefiihrt wurde. Mit Ranney-Nickel erhielten wir daraus 
uberraschenderweise nicht den erivarteten Aldehyd, sondern in 
guter Ausbeute den entsprechenden Alkohol, das Erythrodiol-2- 
monoacetat (111). Die Konstitution der letztgenannten Verbindung 
liess sich leicht durch Oberfuhrung in das bekannte Diacetat (IV) l) 
beweisen. 

Aus dem Erythrodiol-2-monoacetat konnten wir die nicht ver- 
esterte Oxy-Gruppe auf folgendem Wege bequem entfernen. Mit 
p-Toluol-sulfochlorid und Pyridin bildete sich in der Warme ein 
2-Monoacetat-28-monotosylat (V), welches rnit Natriumjodid in 
Aceton das 2-Monoacetat-28-jodid (VI) lieferte. Die Reduktion des 
Jodids rnit Runey-Nickel in alkoholischer Losung ergab das /3-Amyrin- 
acetat (VII), das durch Analyse und Schmelzpunkt charakterisiert 
wurde und mit dem naturlichen B-Amyrin-acetat keine Schmelz- 
punktserniedrigung gab. 

I 

I11 R =-OH 

V R = CH,-/-hO,O- 
\-/ 

V I R = J  VII /\ /\ 

Wie wir in einer spiiteren Mitteilung berichten werden, liessen 
sich auf analoge Weise mit sehr gutem Erfolg andere Carbonsauren 
und insbesondere auch solche, bei welchen die bisherigen Reduktions- 
verfahren Schwierigkeiten bereiteten, in entsprechende primare 
Alkohole uberfuhren. 

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

l)  Ruzich und Schellenberg, Helv. 20, 1553 (1937). 
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E x p er im en t e 11 er T e i 11) 2). 

Acetyl-oleanolthiolsaure-methylester (11). 
Eine auf - 20° abgekuhlk Losung von 2 g Acetyl-oleanolsaure-chlorid3) in 40 em3 

Ather wurde rnit 2,2 g Methylmercaptan (ca. 10 Aquivalente) und 0,878 g Triiso- 
amylamin (1 Aquivalent) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde in einer AmpuUe ein. 
geschmolzen, 14 Stunden bei - loo, 60 Stunden bei Oo und 30 Stunden bei Zimmerteni- 
peratur stehen gelassen. Die Aufarbeitung geschah durch Ausschutteln der atherischen 
Losung mit verdunnter Salzsaure, verdunnter Natronlauge und Wasser. Der Ruckstand 
der atherisehen Losung (2 g) wurde an einer S&ule aus 60 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 
1-11) chromatographiert. 
Fraktionen 1-3 180 em3 Benzol-Petrolather (1 :1) 1200 mg 61, mit Aceton Sadeln 

Smp. 163-169O 
200 cm3 Benzol-Petrolather (I : 1) 100 mg 61, mit Aceton Kadeln 

Smp. 158-159O 
250 om3 Benzol-Petrolather (1 : I )  

4 

5 

10 

30 mg Krystalle Smp. 260-270O 
6-9 450cm3 Benzol 50 mg Krystalle Smp. 282-288O 

80 mg Krystalle Smp. 2W-280" 
25mg 61 

Das Aluminiumoxyd wurde nun in 200 cm3 Methanol aufgeschwemmt,, kurz 
erwarmt und filtriert. Aus dem Filtrat konnten 450 mg einer Subetanz gewonnen 
werden, die aus Chloroform-Methanol in Nadeln vom Smp. 257-259O krystallisiert und 
sich nach Mischprobe als mit Acetyl-oleanolsaure identisch erwies. 

F rak t ionen  1 - 3: krystallisieren aus Aceton-Methanol in langen Nadeln voni 
Smp. 167-168O. Zur Analyse wurde uber Nacht im Hochvakuum bei 100° getrocknet. 
3,750 mg Subst. gaben 10,271 mg GO, und 3,297 mg H,O 
7,660 mg Subst. verbr. bei der S-Bestimmung 2,879 01213 0,Ol-n. KOH 
5,168 mg Subst. wurden nach Viebock und Rrecher viermal je 40 Minuten auf 360° erhitzt 
und verbrauchten 2,863 cm3 0,02-n. Na,S,03 

C,,H,,O,S Ber. C 74,95 H 9,91 S 6,06 SCH, 8,91% 
Gef. ,, 74,75 ,, 9,83 ,, 6,02 ,, 8,6904 

60 em3 Benzol-Ather (1 :I) 
11-12 300 cm3 Benzol-&her (1 :1) 

[a]= = + 64' ( C  = 0,732) 
Durch Umlosen der F rak t ion  4 aus Aceton-Methanol erhalt man dieselben Nadeln 

vom Smp. 167-168O, wie aus Traktionen 1-3. 
F rak t ionen  5 -  10 wurden aus Chloroform-Methanol umgelost - kleine Tafelchen 

vom Smp. 323-324O (Hochvakuum); sie sind stickstoff- und schwefel-frei. Zur Analyse 
wurde 20 Stunden im Hochvakuum bei 120O getrocknet. 

3,647 mg Subst. gaben 10,425 mg CO, und 3,303 mg H,O 
Gef. C 78,01 H 10,13% 

Redukt ive  Spal tung  des  Thiolsaure-esters I1 rnit Raney-Sicke l .  
500 mg Substanz werden nach der Vorschrift von Mozingo, Wolf, Harris und Fol- 

kers4) mit 6 g Raney-Nickel in 20 cm3 Feinsprit 6 Stunden am Ruckfluss gekocht. Das 
Metall wird abfiltriert, das Filtrat zur Trockne eingedampft, der Ruckstand in Benzol 
gelost und auf eine Saule aus 15 g Aluminiumoxyd (Aktivitiit 1-11) gegeben. Mit 
500 om3 Benzol-Ather (1 : 1) wurden 400 mg Substanz vom Smp. 235-237O eluiert, die 
aus Chloroform-Methanol in prismatischen Tafeln vom Smp. 238,5-239O krystallisierten. 

Alle Schmelzpunkte s ind  korrigiert .  Die spez. Drehungen wurden i n  
Chloroform in einem Rohr von 1 dm Lange bestimmt. 

a) Teilweise mitbearbeitet von Herrn M .  J u q m t .  
3, Ruzicka und Schellenberg, Helv. 20, 1553 (1937). 
4, Am. SOC. 65, 1013 (1943). 
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Die Substanz w a  schwefel-frei und gegeniiber Tetranitromethan ungesattigt. Zur Analyse 
wurde iiber Nacht im Hochvakuum bei l l O o  getrocknet. 

3,703 mg Subst. gaben 10,758 mg CO, und 3,609 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,28 H 10,Slyo 

Gef. ,, 79,28 ,, 10,91% 
[cc],,=+7lo (C  = 0,723) 

Wie aus dem Ergebnis der Acetylierung hervorgeht, lie@ Erythrodiol-monoacetat 
(111) vor. 

Acetylierung: 50 mg Monoacetat I11 wurden mit 1 om3 Pyridin und 5 cm3 Acetan- 
hydrid iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es wurde im Vakuum zur 
Trockne eingedampft und der Riickstand aus Methanol umgelost. Prismen vom Smp. 186O, 
die der Mischprobe nach mit Diacetyl-erythrodiol (IV) identisch sind. 

3,703 mg Subst. gaben 10,481 mg CO, und 3,366 mg H,O 
Ca4Hjq04 Ber. C 77,52 H 10,33% 

Gef. ,, 77,24 ,, 10,17% 
[a]= = + 66,7O (C  = 0,855) 

Tosylierung: 120 mg Monoacetat I11 wurden mit 100 mg Tosylchlorid, 1 om3 
Benzol und 1 cm3 Pyridin 5 Stunden am Riickfluss gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde 
in Ather aufgenommen, mit verdiinnter Salzsaure, verdunnter Natronlauge und Wasser 
ausgeschiittelt. Das Rohprodukt der Reaktion krystallisierte aus Aceton in prismatischen 
Nadeln vom Smp. 221,5-222,5O. Zur Analyse wurde im Hochvakuum iiber Nacht bei 
90° getrocknet. 

3,758 mg Subst. gaben 10,068 mg CO, und 3,137 mg H,O 
7,128 mg Subst. verbr. bei der S-Bestimmung 2,236 om3 0,01-n. KOH 

C,H,,O,S Ber. C 73,31 H 9,15 S 5,02% 
Gef. ,, 73,11 ,, 9,34 ,, 5,03Y0 

Es liegt das Tosylat V vor. 

Umsetzung des Tosylats V mit Natriumjodid.  
90 mg des Tosylats wurden im Einschlussrohr mit 80 mg geschmolzenem Natrium- 

jodid und 3 cm3 absolutem Aceton uber Nacht auf l6Oo erhitzt. Das Reaktionsgemisch 
wurde in Ather aufgenommen und mit Natriumhydrogensulfit-Losung und d a m  mit 
Wasser gewaschen. Das braunrote Rohprodukt krystallisierte aus Aceton in farblosen, 
prismatischen Tafelchen vom Smp. 210° (Zers.). Zur Analyse wurde 90 Stunden im Hoch- 
vakuum bei GOo getrocknet. 

3,790 mg Subst. gaben 8,968 mg CO, und 2,928 mg H,O 
2,020 mg Subst. gaben 0,798 mg AgJ 

C,,H,IO,J Ber. C 64,63 H 8,65 J 21,34% 
Gef. ,, 64,57 ,, 8,64 ,, 21,36% 

Es liegt das 13 12J3-2-Acetoxy-28-jod-~leanen (VI) Tor. 
Hydr ie rung  des Jodids  VI. 40 mg des Jodids wurden in 25 cm3 Winsprit gelost 

und in Gegenwart von Raney-Nickel hydriert. Nach 2 Stunden kam die Wasserstoff- 
aufnahme zum Stillstand. Der Katalysator wurde abfiltriert und’die alkoholische Losung 
zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand krystallisierte aus Chloroform-Methanol in 
kleinen Prismen vom Smp. 241-241,5O. Mit /l -Am y r  i n - a c e t a t vermischt, zeigte 
die Substanz keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

C,2H,,02 Ber. C 81,99 H 11,18% 
Gef. ,, 81,99 ,, 11,21% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Manser 
ausgefuhrt. 

Organi sch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 




