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131. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uberfuhrung des Arnidiols und Faradiols in ein 
Umwandlungsprodukt des Betulins 

von 0. J e g e r  und G. Lardelli. 
(7. v. 47.) 

(1 14. Mitteilung')). 

Die BUS Srnica- (Arnica montana) und Huflattich- (Tussilago 
farfara) Rluten isolierten Tierbindungen Arnidiol und Faradio12) 3, 
bind in reiner Form schwer zu erhalten und wmrden deshalb nur wenig 
untersucht. J .  Zimmrvmann 3, hat fur die beiden Xaturstoffe die 
Bruttoformel C30H5002 gesichert . Durch Hydrierung der Doppel- 
bindung und Oxydation der sekundgren Hydroxyl-Gruppen in den 
so gewonnenen Dihydro-DeriT-aten des Arnidiols und des Faradiols 
liessen sich beide Verbindungen in das gleiche Dihpdro-diketon 
(7soH,0, uberfiihren. 

Wir haben nun dieses Diketon4) nach WoZjf-Kishner reduziert . 
Der so gewonnene, gesiittigte Kohlenwasserstoff C,,H5, ist nach 
Schmelzpunkt, Mischprobe und spezifischer Drehung mit einem Um- 
wandlungsprodukt des Betulins, dem Hetero-lupan, identisch, uber 
welches in einer na,chstehenden Abhandlung5) berichtet wird. 

Da die Triterpenverbindungen Lupeol (C3,H5,0) und Betulin- 
sBure (C30H4803) das gleiche Kohlenstoffgernst wie Betulin aufweisen, 
h o  wird durch die Umwandlung von Arnidiol und Faradiol in Hetero- 
lupan die Anzahl der T'ert,reter der Betulin-Lupeol-Untergruppe der 
Triterpene auf funf erhoht. 

\Yir danken der Rockefrller Foundation in New York fur die Vnter.;tutzung dieser 
-4rheit. 

E s p e r i m e 11 t e 11 e r T e i 1 6). 

R r i n i g u n g  des  Gemisches von Arnid io l  u n d  Faradio l .  

Das aus Arnica montana isolierte Geinisch der beiden Diole3) wird durchumkrystal- 
lisieren aus Chloroform -Methanol bis zur vollstandigen Fhtfernung eines beigemengten 

I )  113. Mitt. Hrlv. 30, 353 (1947). 
2 ,  T.  Klobb, C.r. 138, 764 (1904); C. r. 149, 999 (1909). 
d, Helv. 26, 642 (1943). 
4, Wir danken Herrn Dr. J .  Zimmermann fur eine Probe des Faradiols bestens. In1 

experimentellen Teil beschreiben wir eine einfache Gewinnung des Dihpdro-diketons aus 
dem Gemisch der beiden Diole. 

j) Helv. 30, 1048 (1947). 
6 ,  Die Schmelzpunkte sind korrigiert. Die optischen Drehungen wurden in Chloro- 

formlosung in einem Rohr von 1 dm Lange bestimmt. 
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gelb-orangen Parbstoffes gereinigt. Der Schnielzpunkt steigt his auf 242 -243'). Das 
Gemisch krystallisiert aus Methanol in schonen Xadeln und aus Aceton in Polyedern. 

3,516 mg Subst. gaben 11,076 mg CO, und 3,763 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,39 H 11,39% 

Gef. ,, 81,34 ,, 11,337; 

H y d r i e r o n g  des Geinisches v o n  Arnid io l  und  Faradio l .  
2,5 g des Diol-Gemisches werden in 180 om3 Eisessig unter Zusatz von 50 mg Platin- 

diosyd-Katalysator bis zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme geschiittelt, was nacli 
der Aufnahme eines Moles der Fall ist. (Die Hydrierung geht nur mit reiner, farbloser Snh- 
stanz. Der Farbstoff inaktiviert das Platin und stoppt die Wasserstoffaufnahnie.) Narh 
Abfiltrieren dcs Katalpsators wird die Lijsung am Vakuuni eingeengt, der Riickstand in 
hither aufgenommen und mit verdiinnter Katronlauge und Wasser gewaschen. Man 
erhalt so das gegen Tetranitromethan gesattigte Gemisch ron  Dihydro-arnidiol und 
Dihydro-faradiol. Da die Substanz bei der Hydrierung teilweise acetyliert wurde, wird sic 
nun 5 Stunden mit 150 em3 2-proz. inet,hanolischer Kalilauge rerseift. Man erhalt 2,48 g 
Dihydro-diol-Geniisch vom Smp. 225-230". Geinischt niit Dihpdro-faradiol schmiizt 
das Produkt gleich hoch und init den1 unpesattigten Did-Geniisch unscharf zwjschen 
210 und 240". 

0 x y d a  t io n de s Ge ni i s c he H vo n D i h pd ro - a r n id  io 1 u n d  D i h y d ro - f a r  ad  i o!. 
2,28 g des Gemisches der Uihpdro-diole werden in 150 cm3 iiber Chronisaiure destil- 

liertein Eisessig gelost und niit 750 mg Chromtrioxyd (gelost, in em3 Wasser und 
5 cui3 stabilisiertem Eisessig) bei Zimmertemperatur iiber Nacht stehen gelassen. Sach 
der Aufarbeitung erhalt man 2.23 g Dihydro-dikcton voin Snip. 181-183". 

1 g des Reaktionsprodulctcs wird nun in 200 cinn Pet,rollther aufgenomnien und 
durch eine Saute voii 50 g Aluniiniumoxyd (Aktivitat I) chromatographiert. 

7,3 1 Petrolather-Benzol 1:l 1 g Krystalle 
1 8mp. 181-183O (Blattchen) 

Zur Analyse wurde aus Chloroform-Methanol umkrptallisiert und das bei 183O l )  

schmelzende Priiparat im Hochvakuuni bei 160" Blockteinperatur sublimiert. 
3.5i8 mg Subst. gaben 10,701 nig CO, und 3,495 mg H,O 

C3,,H4802 Ber. C 81,76 H 10,980/, 
Gef. ,, 81,62 ,, 10.930/, 

["ID = -61' (C = 1,11) 

R e d u k t i o n  r o n  D i h y d r o - d i k e t o n  n a c h  W o l f / - K i s h n e r .  
300 mg Dihpdro-diketon (Smp. 181-183') werden mit 1.5 enis Hpdrazin-hydrat 

und 500 mg Katrium in 9 em3 Feinsprit im Einschlussrohr bei 1 80' wahrend 12 Stundrn 
erhitzt. Kun wird in dther aufgeiiommen und mit Xatronlauge und Wasser gewaschen. 
Aus Blkohol krystallisiert der Kohlenwasserstoff in Nadeln vom Snip. 190- 191'). Mit 
Lupan2) erhalt Inan eine Erniedrigung des Schmelzpunktes um 25". Nach weiterem Um- 
lrrystallisieren aus Chloroform-Metha,nol steigt der Schnielzpunkt auf 195--- 196'). 50 ing 

J .  Zimmermann, Helv. 26, 642 (1943), gibt den Schnielzpunkt voii 182" an. 
') J .  X. Hei lh~072 ,  F.  R ~ ~ ~ > l e r l ! /  11nd F .  AS. Spr ing ,  SOC. 1938, 329. 
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Sobstanz u urdrn zur 15 eiteren Reinigung an 10 g Aluminiumoxvd (Akt. 1/11) chromato- 
eraphiert. 400 em3 Petrolather eluierten 50 mg Substanz voni Smp. 195- 196O, welche 
 LIT AnalyRe im Hochvakuuni bei 160O Rlocktemperatur subluniert wurden. 

3,658 mg Subst. gaben 11,700 mg CO, und 4,122 mg H,O 
C‘,OH,, Ber. C 87,30 H 12,70% 

Gef. ,, 87,29 ,, 12,61% 
[(XID = +120 (c = 1,21) 

Der gegen Tetranitromethan gesattigte Kohlenu ssserstoff ist nach Schmelzpunkt, 
Mschschmelzpunkt und spez. Drehung mit Hetero-lupanl), drm Grundk,ohlenwasserstoff 
dry Hetero-betulins, identisch. 

Die Analysen wurden in miserer mlkroanalptischen AbteiIung von Hrn. 51’. Jfunser 
,lu>grfiihrt. 

Ein einfaeher A 

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

132. Uber Steroide. 
(64. Mitteilung2)). 

bau der Gallensauren-Seitenkc,,> VII 9. 
Weitere Wege ZUP Herstellung von Progesteron 

von Ch. Meystre, A. Wettstein und K. Miescher. 
(8. v. 47.) 

In der I-. Arbeit dieser Reihe4) haben wir drei Wege aufgezeigt, 
die, ausgehend 1-on 13 5-3 ,&Oxy-cholensaure (I), uber vierschiedene 
Zwischenstufen zu Progesteron (XIII) fuhren. Die oxy dative Ent- 
fernung der. Seitenkette mittels Chroms&ure erfolgte beim ersten Weg 
$121 Acyloxy-chlor-dien 111, beim zweiten Weg am Acyloxy-trien I V  
uncl beim dritten Weg am Keto-trien VIII.  

L‘nser neuer, v i e r t e r  Weg  zur Herstellung von Progesteron 
stellte eine Variante des dritten dar unter Benutzung einer einfacheren 
Darstellungsweise fur dais genannte A4Jo,”-3-Keto-24, 24-diphenyl- 
cholatrien (VIII) .  Bislier wurde dieses unter intermediarem Schutz 
der 5,6-Doppelbindung mit Chlorwasserstoff wahrend der Bromierung 
in  22-Stellung gewonnen, was fiir die Uberfuhrung von I1 uber I V  
(eventuell auch 111) und V in V I I I  5-6 Stufen bedingte. Wir fenden 

I )  Helv. 30, 1048 (1947). 
?) 63. Mitteilung, siehe Exper. 3, So.  7. (1947); im Drnck. 

4) Ch. Hrystra,  H .  Prey, R. iVcher, A .  Wettsteiit und K.  iwiescher, Helv. 29, 627 
VI. siehe Exper. 3, 185 (1947). 

(I  946). 




