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Bei der Hydrolyse dieses Rohproduktes mit 5-proz. Schwefelsaure bei 100° schied 
sich schon nach 15 Minuten ein gelblicher, krystalliner Niederschlag aus, den man aus 
Alkohol umkrystdlisierte. Ausbeute 0,3 g. Die Substanz schmolz jetzt unter Zersetzung 
bei 275O. Ihre Eigenschaften (Losung in NaOH rnit gelber Farbe, grunschwarze Eisen- 
chloridreaktion, Reduktionsvermogen fur Fehling’sche und Tollens’sche Losung, Roduk- 
tion durch Magnesium in alkoholischer Salzsaure zu einem kirschroten Anthocyanidin- 
farbstoff usw.) zeigten, dass es sich urn ein Flavonol bzw. Flavonolgemisch handelte. Die 
Analyse ergab, dass wahrscheinlich ein Gemisch eines Quercitin-monomethylathers mit 
wenig Quercetin-dimethylather vorlag. 

C,,H,,O, Ber. C 60,74 H 3,83 OCH, 9,Sl% 
C,,H1,O, Ber. ,, 61,79 ,, 4,27 ,, 18,71% 

Gef. ,, 61,21 ,, 4,50 ,, 10,79% 
Kach viermaligem Umkrystallisieren der Substanz aus Alkohol war ihr Schmelz- 

punkt auf 296O (unkorr., Kupferblock) gestiegen. Die in der Literatur fur  Isorhamnetin 
verzeichneten Schmelzpunkte variieren zwischen 295 und 314O (295O; 302O; 306O; 3070; 
314O). - Wir haben die Verbindung hierauf durch zweistundiges Kochen mit 5 cm3 Essig- 
saureanhydrid und 5 Tropfen Pyridin acetyliert, die Losung im Vakuum eingedampft und 
den Riickstand zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. 

Dieses Acetat schmolz bei 198-199O, gleich hoch wie synthetisches Isorhamnetin- 
acetatl), und gab mit diesem keine Schmelzpunktsdcpression. (Mischsmp. 198-199O). Da- 
mit ist das in den Staubblattern von Lilium candidum in grosster Menge vorkommende 
Plavonol als Isorhamnetin eharakterisiert. 

Ein Teil der sauren Hydrolysenflussigkeit der Flavonolglucoside wurde auf Pentosen 
gepriift, mit negativem Erfolg. Aus einem anderen Teil versuchten wir (nach Neutralisation 
der Schwefelsaure) ein Osazon abzuscheiden. Hierbei wurde Phenylglucosazon erhalten. 
(Smp. 205O, Mischsmp. 205O.) 

Z usammenf a s  sung .  
In  den Staubblgttern von Lilium candidum findet sich ein Iso- 

rhamnetinglucosid, neben geringen Mengen eines methoxylreiche,ren 
Flavonolglucosids. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

43. Zur Kenntnis der Triterpene. 
138. Mitteilung2). 

Uber die Wasserabspaltung und Verseifungsgeschwindigkeit 
bei den epimeren Lupanolen-(2) 

von R. Nowak, 0. Jeger und L. Ruzicka. 
( 2 2 .  XII. 48.) 

Die Wasserahspaltung m i  EIydroxyl in der Stellung 2 ,  insbeson- 
tlere mit Phosphorpentschlorid, und die thermische Zersetzung der 
Ester stellen sehr wertvolle Hilfsmittd zur Koristitutionsaufklarung 

I )  Heap und R. Robinson, Soc. 1926, 2336. 
2, 137. Mitt. Helv. 32, 46 (1949). 
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der Triterpene dar. Es  war deshalb wivlitig, tlah Tats;iclit~~im;lterial 
uher diese Reaktionen zu erweitern und liesondrrs tlvn Einfluss der 
raumlichen Lage des Hydroxyls auf den I7ei*lauf drr  Doh ydrntisierimg 
zu untersuchen. 

In  der vorliegenden Abhandlung ht+%.hreiberi w i ~  wcitere Ver- 
suche mit Lupanol-(2) (1)l) und epi-Lup:iiiol-(L') (V)", i l i c  riiit grosser 
Wahrscheinlichkeit die gleiche Konstit ui ion untl Konfiguration der 
Ringe A und B wie die entsprechenderi \'clrbiritlungeri tler E -  uncl 6- 
Amyrinreihe besitzen. Es muss jedoch Iiei~vorgehohw w r ~ l e n ,  dass 
die Konfiguration der Hydroxylgruppe I lc r Vt~rl)intlu~i,gcii I und V,  
sowie der entsprechenden Derivate des -/- und p-L\m~ rins, in bezug 
auf das Methyl am Kohlenstoffatom 5 1)idier niclit gekliirt untl in 
dieser Arbeit nur willkurlich angenomniei k ist . 

Rereits fruher wurde bewiesen, (1a.s bei dcbr Hinwirliung yon 
Ph~sphorpentachlorid~) auf Lupanol-(?) I I) iinter Itirigverengung 
und Retropinakolinumlagerung das y-Liipen (V1II) cnt 
derseits liess sich zeigen, dass bei der Iht~mischeii !GI 
Lupanol-(2)-benzoates (111) die Reaktioii ohne ITmlagerung ties Ge- 
riistes zum A2-Lupen (X) fuhrt. 

Wir haben nun das Verhalten des t.pi-Lupanols-(:!) (I7) hei der 
Umsetzung mit Phosphorpentachlorid u r i d  die Pj-rolj-sch wines Ken- 
zoates (VII) untersucht und in beiden Fallen a u s  den lie: 
dukten nur das d2-Lupen (X) isoliert. Daraiis folgt, class fur das 
Eintreten einer Retropinakolinumlageruiig bei tier E i n  wirkung von 
Phosphorpentachlorid auf Triterpenalkohole die riatiir.lic.hc. Konfi- 
guration des Hydroxyls am Koh1enstoff;it o m  2 nota endig ist. Des 
weiteren verlauft die thermische Zerset ziing der beitlcn cyimeren 
Ester ohne Umlagerung des Kohlenstoffgimistes in  i~~)crc.iiistinimunfi 
mit dem grossen Tatsachenmaterial, das ill tier Stc~iiirril-ie gc~mnmelt 
wurde. 

Anschliessend fuhrten wir die Umset ziing t l e h  Rpiiii~ir.cripnares I 
und V mit Phosphorpcntoxyd durch, welclie in1 Zuia 
analogen, bisher nicht aufgeklarten Wasscw bspall wig 
K-Amyrinsj) von besonderem Interesse ist. Dah c ~ ~ i - T , i i ] ) ~ ~ r i o l - ( ~ )  ( V )  
lieferte dabei nur amorphe Produkte, die iiic ht n-eit er ixiitwsricht wur- 
den. Aus Lupanol-(2) dagegen entstantl iii guter L2ii~;l)riite ( i n  bisher 
unbekannter Kohlenwasserstoff C,,H,, (1 S ? ), tlem sehr XI-i1 ~ I I  wheinlich 
das gleiche Gerust wie der Verbindung V1 I1 zukoninit, & I  ( l i t 1  letztere 
durch Einwirkung von Phosphorpentox! tl in Brnzol lwi Z O O ,  oder 
- 

l) L. Ruzicka, H .  IV. Huyser, M .  Pfeiffer und 
2, 0. Jeger, iM. Montavon, K. Nozvak und L. Ihr: 
3, J .  M .  Hcalbron, T .  I icnnedy und F.  S. Sprzng. 
4, L. Ruzi~ka,  0. Jeger und TV. Huber, Helv. 28, $142 (194.5). 
5, E. S. Etoen, A. E .  Cillam und P. S. Spring, h i c .  1944, 2h. 
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durch Kochen in Essiglosung, zu IX isomerisiert wird. Obwohl beim 
Ubergang VIII  + I X  eine Umlagerung des Kohlenstoffgerustes nicht 
zurn voraus ausgeschlossen werden kann, neigen wir zu der wahr- 
scheinlichen Annahme, dass bei der Einwirkung von Phosphorpentoxyd 
die semicyclische Doppelbindung des y-Lupens in den Ring wandert. 
Bereits friiher konnte bei einem Derivat des a-Amyrins, das der Ver- 
bindung V I I I  analog ist, die Doppelbindung aus der Isopropyliden- 
Gruppe in den Ring verlagert werdenl). 

V R - H  
V1 R = CH3CO- \ V I I  R = C,H,CO 

I1 R = CHSCO- 
I11 R = C8H5CO- 

I K - H  

1 Y 

Wenig erfolgreich waren dagegen Versuche, durch Abbaureak- 
tionen die genaue Lage der Doppelbindung in I X  festzulegen. Im  ex- 
perimentellen Teil dieser Arbeit sind die verschiedenen Oxydations- 
operationen genau beschrieben. 

Schliesslieh hringen wir den interessanten Vergleich der Ver- 
seifungsgeschwindigkeit des Lupanol-(2)-acetats (11) und des epi- 
Lupanol-(2)-acetats (VI), welche nach der gleichen Methodik ge- 
messen wurden, die wir fruher bei der Verseifung der Acetate der 
Epimerenpaare des a- und des /3-Amyrins2) mitgeteilt hatten. Das 
Acetat des epi-Lupanols zeigte sich dabei bedeutend schwerer ver- 
seifbar als das Lupanol-acetat, in guter Ubereinstimmung mit den 
Werten, die bei der Untersuchung der Amyrinester gefunden wurden. 

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

E x p e r i m en t e 11 er  T e i 1 
e p i - L u p a n o l - ( 2 )  ( V ) .  

250 mg epi-Lupanol-(2)-acetat4) wurden mit 25 om3 10-proz. methylalkoholischer 
Kalilauge wahrend 90 Minuten am Ruckfluss gekocht. Das Verseifungsprodukt konnte 

l) L. Ruzicka, E .  Volli und 0. Jeger, Helv. 28, 1628 (1945). 
2, L. Ruzicka und H .  Gubser, Helv. 28, 1054 (1945). 
3) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum zuge- 

schmolzencn Kapillare bestimmt. Die optischen Drehungen wurden in Chloroformlosung 
in einem Rohr von 1 dm Lange bestimmt. 

4, 0. Jeger, M .  Montavm, R. Nowak und L. Ruzicka, Helv. 30, 1869 (1947). 
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nach chromatographischer Reinigung nicht krystallisiert werden und wurde d,eshalb f iir 
weitere Umsetzungen in amorpher Form verwendet. Bei der Acetylierung niit Acetan- 
hydrid-Pyridin lieferte der Alkohol das schmelzpunktreine Acetat. 

Benzoat  V I I .  250 mg epi-Lupanol-(2) wurden in I em3 absolutem Benzol und 1 ema 
Pyridin gelost, die Losung mit 500 mg Benzoylchlorid versetzt und eine Stunde am Was- 
serbad erwarmt. Nach der Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt, in Petrolather- 
Benzol-Mischung (1 :I) gelost und iiber eine Bade aus 20 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 
1/11) chromatographiert. Mit dem obigen Losungsmittelgemisch eluierte man aus der 
Saule 230 mg Substanz, die aus Ather-Methanol in feinen Nadeln vom Smp. 154-156O 
krystallisierte. Das Analysenpraparat wurdc ini Hochvakuum 36 Stunden bei SOo ge- 
trocknet. 

3,747 mg Subst. gaben 11,415 mg CO, und 3,520 mg H,O 
C37Hj602 Ber. C: 83,40 H 10,59% Gef. C 83J3 H l0,517(, 

[a], = - 33' ( C  == 0,938) 
T h e r m i s c h e Z e r s e t z u n g  von  e p i - L u p a n o l - ( 2 ) - b e n z o a t  ( V I I )  zu d 2 - L u p e n  

(X)l) .  Gearbeitet wurde nach einer friiher fur die analoge Umsetzung des Lupanol-(2)-ben- 
zoats (111) angegebenen Vorschriftl). Aus Ather-Methanol erhielt man Blattchen vom 
Smp. 190-l9Io, die nach der Mischprobe niit dem A2-Lupen (X) vom Smp. 192-1930 
identisch sind. 

["In = + 1 1 0  (c = 1,021) 

U m s e t z u n g  des  e p i - L u p a n o l - ( 2 )  ( V )  m i t  Phosphorpentachlor id2) .  
Zu einer Suspension von 350 mg Phosphorpentachlorid in 10 em3 Petrolather wurdc 

langsam eine Losung von 500 mg epi-LupanoL(2) in 40 cm3 Petrolather zugefiigt und uber 
Nacht bei Zimmertemperatur geschuttelt. Nach der Aufarbeitung und chromatographi- 
schen Reinigung des Reaktionsproduktes iiber eine Saule aus 14 g Aluminiumoxyd 
(Aktivitat I) erhielt man 400 mg Substanz, die aus Chloroform-Methanol in Blattchen 
vom Smp. 190-192O krystallisierte. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 
160, Blocktempcratur sublimiert. 

3,624 mg Subst. gaben 11,628 mg CO, und 3,940 mg H,O 
C,H,, Ber. C 87,73 H 12,27:/, Gef. C 87,56 H 12,177; 

rain = + 120 ( c  z= i,oo) 

Nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spezifischer Drehung liegt das 42--lupen 
(X)l) vor. 

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 o x y d  a u f  L u p a n o l - ( 2 )  (I)3). 
1,5 g Substanz wurden in 80 em3 absolutem Benzol gelost und wahrend 6 Stunden 

mit 2 g Phosphorpentoxyd bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach der Aufarbeitung 
wurde das Produkt in Petrolather geliist und durch eine Saule aus 40 g Aluminiumoxyd 
(Aktivitiit I) chromatographiert. 170 em3 Petrolather eluierten 1,3 g Substanz, die aus 
Aceton in Blattchen vom Smp. 134~-135O krystallisierte und eine gelborange Farbreak- 
tion mit Tetranitromethan gab. Das Analysenpraparat aurde im Hochvakuum bei 1 30° 
Blocktemperatur sublimiert. 

3,698 mg Subst. gaben 11,886 mg CO, und 4,057 mg H,O 
C3,H,, Ber. C 87,73 H 12,27% Gef. C 87,71 H 12,2876 

[aID = + 16" ( C  : 0,957) 
Es liegt die Verbindung I X  vor. 

0. Jeger,  M .  ililontavon, R. Noiualc und L. Ruziclca, Helv. 30, 1869 (1947). 
2, Vgl. dazu die analoge Umsetzung des Lupanols-(X) zum y-Lupen (VIII), J .  M .  

Heilbron, T .  Kennedy und F. S. Spring, SOC. 1938,329; L. Ruzicka, 0. Jeger und W'. Huber, 
Helv. 28, 942 (1945). 

3, L. Ruzicka, H .  Jr. Hu~yser, M .  Pfriffer und ('. F .  Seidel, A. 471, 39 (1929). 
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I somer is ie rung  des  y - L u p e n s  (VII I ) ' )  z u  1 X .  

32i  

a) D u r c h  Behandlung mi t  P h o s p h o r p e n t o x y d .  250 mg Substanz wurden in 
20 em3 absolutem Benzol gelost und iiber Nacht mit 1 g Phosphorpentoxyd bei Zimmer- 
temperatur geschiittelt. Nach Aufarbeitung loste man den Kohlenwasserstoff in Yetrol- 
ather und chromatographierte iiber eine Saule aus 8 g Aluminiumoxyd (Sktivitat I). Das 
bei 130-132' schmelzende Eluat (250 mg) liefcrte aus Ather-Acetou Blattchen vom Smp. 
133-134', welche nach der Mischprobe mit dem aus Lupanol-(2) (I) durch Wasserabspal- 
tung mit Phosphorpentoxyd gewonnenen Kohlenwasserstoff I X  identisch sind. 

[ E ] ~  = + 15" (c = 0,855) 
b) D u r c h  E r h i t z e n  m i t  Eisessig.  Eine Losung von 200 mg y-Lupen in 100 em3 

Eisessig wurde iiber Nacht am Riickfluss erhitzt. Das krystalline Rohprodukt wurde aus 
l4ther-Methanol umgelost, wobei man Blattchen vom Smp. 133-135O erhielt. 

[&ID = + 14O ( C  = 1,462) 
Nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spezifischer Drehung lirgt die Verbindiing IX vor. 

O x y d a t i o n s o p e r a t i o n e n  m i t  dem Kohlenwassers tof f  I X .  

a) Mit  Benzopersaure .  100 mg Substanz wurden in 5 em3 Chloroform gelost und 
mit 5 em3 einer 1,2-molaren Benzopersaure-Losung 5 Tage bei Zimmertemperatur stehen- 
gelassen. Nach der Aufarbeitung erhielt man aus Methylenchlorid-Methanol gegen Tetra- 
nitromethan gesattigte Blattchen vom Smp. 190-191n. Das Analysenpraparat trocknete 
man im Hochvakuum 2 Tage bei 1000. 

3,622 mg Subst. gaben 11,174 mg CO, und 3,781 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,44 H 11,8174 Gef. C 84,19 H 11,68% 

b) Mit  O s m i u m t e t r o x y d .  240 mg Substanz wurden in 15 em3 trockenem Ather 
gelost und mit 140 mg Osmiumtetroxyd versetzt. Each 17 Tagen wurde die Losung ein- 
gedampft, der Riickstand in 10 em3 Benzol und 10 em3 Athanol gelost und mit 1 g Mannit 
und einer Losung von 0,5 g Kaliumhydroxyd in 10 em3 50-proz. Alkohol 2 Stunden am 
Ruckfluss gekocht. Kach der Aufarbeitung wurde das Oxydationsprodukt iiber eine Saule 
aus 10 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 1/11) chromatographiert. 400 em3 Benzol-Ather (1 : 1) 
eluierten 250 mg Substanz, die aus Ather-Methanol in Nadeln vom Smp. 189-190' kry- 
stallisierte. Das gegen Tetranitromethan gesattigte Analysenpraparat wurdc irn Hoch- 
vakuum bei 180O Blocktemperatur sublimiert. 

3,728 mg Subst. gaben 11,070 mg CO, und 3,915 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,02 H 11,79% Gef. C 81,04 H 11,75% 

["I,, = - 23' ( C  = 1,185) 

S p a l t u n g  des  Diols  m i t  Blei  ( 1 V ) - a c e t a t .  115 mg Substanz wurden in 5 em3 
Eisessig und 5 em3 Chloroform gelost, mit einer Losung von 222 mg Blei (1V)-acetat in 
5 em3 Eisessig versetzt und 3 Stunden stehengelassen. Nach der Aufarbeitung wurde das 
Oxydationsprodukt durch eine Saule aus 3,5 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I) chromato- 
graphiert. Mit 220 em3 Benzol liessen sich 80 mg Substanz eluiercn, die amorph waren 
u i d  auch nach einigen Monaten nicht krystallisierten. 

c) Ozonisa t ion .  200 mg Substanz wurden in 25 cm3 trockenem Tetrachlorkohlen- 
stoff gelost und bei 0' mit einem ungefahr 3-proz. Ozonstrom (18 L/Stunde) versetzt, bis 
die Farbreaktion mit Tetranitromethan negativ wurde. Das Losungsmittel dampfte man 
bei tiefer Temperatur im Vakuurn ab und erhitzte den Riickstand wahrend 90 Minuten 
mit 15 em3 10-proz. Essigsaure am Riickfluss. Nach der Aufarbeitung wurden 200 mg 
Keutralprodukte erhalten, die man durch eine Saule aus 7 g Aluminiumoxyd (Akt,ivitat 
1/11) chromatographierte. 250 em3 Petrolather und 75 em3 Petrolather-Benzol (I :I) 

l) J .  M .  Neilbron, T .  Kennedy und F. S. Spring, Soc. 1938, 329. 
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eluierten zusammen 170 mg einer bei 160-166O schnit.1~endeii Substanz. die aus Chloro- 
form-Methanol unscharf unter Zersetzung bei 165-1 70" schiiiel~entlc 13lattc hen lieferte. 
Das gegen Tetranitromethan gesattigte Snalysenpra11ar.tt wiird[L i r r i  Hoc~hv,ihuum a ah- 
rend 14 Stunden bei 95O getrocknet. 

3,653 mg Subst. gaben 10,532 mg ('0, uiid 3,588 m p  H20 
C,,H,,O, Ber. C 78,55 H 10,99% G f .  C 78,iO H 10.9W~, 

[ElD = - 220 (c = 0.!,32) 

Es liegt em Ozonid vor. Beim Spaltungsversiirli niit Zinli uiid 80 proi' Essigsaure 

d) Mit  Chromshure  be i  SOo entstanden quaiititativ 4awr Ox\dntioiisproduktc, 
lieferte es nur amorphe Neutralprodukte. 

die jedoch nicht krystallisiert werden konnten. 

Vergleich der  Verseifungsgeschwindigkei ten I O I L  L u i ) a n o l - 2 - a c c t r ~ t  (11) u n d  
e p i - L u p a n o l - 2 - a c e t a t  (lr1). 

Die I'raparate waren vor der Verseifung 24 S t u i d m  im Horhvakuum bei 1000 ge- 
trocknet. Uber die Verseifungsmethodik siehe die A t)hmdhinprn von A!. J'urter') und 
L. Ruzicka und H .  Gubser2). 

I 

dung 

7.06 

w 2 . 2  

norm. 23,009 
epi 23,340 

norm. 23,852 0,204 
epi 23,420 0,078 15,6B 

norm. 22,985 0 , M h  100,O 

I .- 

1 :1,86 

1 : 2,56 

I 1 :1,9 
52.87 , epi 23,764 0.26i 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytisthen Abtciliinp voii Hrn. 1P. Mansrr  
ausgefuhrt. 

Zusammenfass i ing .  

Es wurde der Einfluss der raumlichthn L a p  ties Hyd~~oxyls bei 
den epimeren Lupanolen-( 2)  auf den Veihuf tler WaswraI)spaltung 
untersucht und die Verseifungsgeschwincligkeiten ilirw -1c~etate gc- 
messen. 

Organisch-chenri~ches I ~ a h o r : ~  t orium 
der Eidg . Techniw hvn H oc hsch 111 e ,  7; iirich. 

l )  Helv. 21, 601 (1938). 
?)  Helv. 28, 1054 (1945). 


