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Z u s a m m  e nf a s s 11 :I g. 

Rei der Umsetzung des p- Jonons (1) init ~-Bromsuc.cixiiinid lint1 
nachfolgender Abspaltung von Bromwas;serstoff cntstc~lien das De- 
hydro-p-joiion (11) untl das 1-(2’,3’, 6‘-Triinc~thyl-phcnyl)-butanon-(3) 
(VITT). Bei der analogen Reaktion des a-Jorions (I-) wurde tlas 
(2,3,6-Trimethyl-benzal)-aceton (VI)  isolitii8t. 
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9. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber eine Partialsynthese des Ambratriens 

von 0. Diirst, 0. Jeger und L. Ruzicka. 
(1 .  XII. 48.) 

137. Mitteilung’) 

Xachfolgend beschreiben wir eine Part ialhyntlirw t l e h  IZohlen- 
wabserstoffs Ambratrien (IX)2)3)4), der % u s  A mkii.ein ( I )  tlurcli J\Tasser-- 
ahspaltung zuganglich ist und das unveraiitlcrtc I i o l t l t ~ n ~ t  offger 
tlieses Triterpens besitzt. Als ausgan~~iiisteri;ilirri ziu8 Partial- 
s)-rithcse von IX wurden in dieser Arkwit dit. 1wkannte11 Abhaii- 
produkte des Ambreins, das PI,-Lacton 1 1 iintl t l n h  I~ili~-tlro-y-joriun 
( I 1  I) verwendet. 

Reim Kochen dex Lactons 11 init ;illioholisc*lirr S(.hv rfrlhaure 
cntsteht ein ungesattigter Ester2), wel~~hc~ni  voii tIcn Iwiclttn in He- 
triicht kommenden Formeln V und 11’ \\-:ihrb(’hciiilicli tliv letztere 
zukommt. Durch Reduktion der Estergrrlppe T on I IT iiiit Lithiiun- 
;tluminiunihytlrid5) erhielten wir den t’n t  q)rechriitl(>n UII  

.Ukohol TI und durch dessen IJmsetzuiig rnit T’hosi’iiorti.il,romid- 
Pyridin dax Bromid V11. Die aus tlieseni Kromitl in i t  ,1I:ignesiuni 
hergestellte Grig?zad’scho Verbindung rc,igit.rtcL glatt niit I)ihj-tlro- 
7-jonon (TIT), wobei ein nicht in reint.1- liorim isoliertrr, init tleni 
-1rnbrcin isonicrer Slkohol VIIl entstantl. 1)ie HI t1rosvlgrit~)pr  on 

l )  136. Illitt. Hrlv. 31, 1868 (1948). 
z, L. Huzichct iind F.  Lurdon, Helv. 29, 912 (1946) 
3, E. Ledprcr, E’. Mar.c. D. Mercier und G. 
4, In  einer spater folgrnden Abhandlung mi 

c\c\ Kingrs I3 tatsachlich in der. angcgebenen Lag 
5 ,  R.F. n’ystrom und 1V.G. Blown, Am. SOC. 69, 1197 ( I W i ) ,  *f  B. I . ’ i t ihol t ,  A4. ( . 
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V I I I  liess sich erwartungsgemass durch Koehen mit Acetylchlorid 
in Toluol-Losung leicht abspalten. Auf diesem Wege wurde ein drei- 
faeh ungesattigter Kohlenwasserstoff C,,H,, hergestellt, der die 
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gleiche spezifische Drehung wie das von E. Lederer, 3. J f a r z ,  D. 
X w & r  iind G. Pe'rotl) beschriebene Ambratrien (IX) aufweist und 
niit diesem auf Grund des Spektrums im Infrarot2) identiseh ist 
(vgl. die beiden Kurveri, Fig. 1 und 2). Bur weitern Stutzung des Iden- 
titatsbeweises haben wir noch aus dem partialsynthetisch gewonnenen 
Praparat von I X  das Trihydrochlorid bereitet, welches nach Schmelz- 
punkt, Mischprobe und spezifischer Drehung mit dem Ambratrien- 
trihydrochloridl) ubereinstimmt. 

I n  einer friiheren Untersuehung wurde eine Methode zur Syn- 
these des racemischen Dihydro-y-jonons (111) beschrieben,), bei 
welcher das Dihydro-a-jonon als Ausgangsmaterial diente. Wir bear- 

Helv. 29, 1354 (1946). 
2) Die I. R.-Absorptionsspektren wurden von Herrn H .  Gunthard aufgenoinmen. 
3, L. R w i r k a ,  G .  Buchi und 0. Jeger,  Helv. 31, 293 (1948). 



48 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

beiten nun die Synthese des Abbauproduktes der Ringe A und R 
des Anibre’ins, der Saure IV, urn so zu einer Totalsynthese des Kohlen- 
stoffgerustes des Ambreins zu gelangen. 
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Fig. 1 und 2. 
Infrarot- Spektren 

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

E x p e r i m e n t c 1 1 e r T e i 1 l). 
K e d u k t i o n  d e s  u n g e s a t t i g t e n  E s t e r s  I V  m i t  L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d .  

Zu einer Suspension yon I g Lithiumaluminiumhydrid in 150 em3 trockenem Ather 
wurde eine Liisung von 2,12 g Methylester IV in 50 c1n3 trockenem Ather zugetropft. 
Nach dem Abklingen der heftigen Reaktion wurde noch drci Stunden am Ruckfluss ge- 
kocht. Zur Aufarbeitung verdiinnte man mit Wasser und zersetzte das Reaktionsprodukt 
mit 2-n. Essigsaure. Anschliessend wurde in Ather aufgenommen und neutral gewaschsn. 
Der Neutralteil (1,87 g) wurde in Petrolather-Benzol (I : 1) gclost und iiber 60 g Aln- 
miniumoxyd (Aktivitat 11) chromatographiert. 600 em3 Benzol-Ather (1 : 1) eluierten 
1,34 g eines zahflussigen, farblosen Ols, das bei der Rektifikation bei 114-116O (0,03 mm) 
iiberdestillierte. 

3,709 mg Subst. gaben 11,097 mg CO, und 3,972 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,53 H 12,08y0 Gef. C 81,65 H 11,98O:, 

[alD ~ - 2  + 15O (C  = 0,747) 
Es liegt die Verbindung VI Tor. 
B r o m i d  (VII). 1,2 g L41kohol VI in 10 em3 absolutem Benzol und 0,6 em3 Pyridin 

wurden mit einer Eis-Kochsalz-Mischung gekuhlt. Unter Schiitteln fiigte man eine 
Losung von 3 g Phosphortribromid in 10 em3 absolutem Benzol tropfenweise zu. Dann 
bewahrte man das Reaktionsgemisch 12 Stunden bei O0 und anschliessend 5 Stunden bei 
Zirnmertemperatur auf. Das Reaktionsprodukt wurde auf Eis gegossen und in Ather auf- 
genommen, mit vie1 Wasser, Natriumhydrogencarbonat, 2-n. Schwefelsaure und Wasser 
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand (1,42 g) wurde an 30 g Aluminium- 
oxyd (Aktivitat 11) chromatographiert. 100 em3 Petrolather eluierten TOO mg farbloses 
01, das beim Destillieren am Hochvakuum bei 105-106O (0,04 mm) iiberging. 

3,922 nig Subst. gaben 2,340 mg AgBr 
C,,H,,Br Ber. Br 25,51% Gef. Br 25,39% 

l) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum eva- 
kuierten Kapillare bestimmt. Die optischen Drehungen wurden, wenn nicht anderes be- 
merkt ist, in Chloroformlosung in einem R,ohr von 1 dm Lange gemessen. 
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Am b r a t r ie n (IX). 
Zu einer siedcnden Losung, hergestellt aus 30 mg Magnesium und 400 mg Bromid VII 

in 10 cm3 trockenem dther, wurde innert 5 Minutcn eine Losung von 270 mg Dihydro-y- 
jonon (111) in 10 em3 trockenem Ather zugetropft und das Gemisch noch 5 Stunden am 
Riickfluss gekocht. Nach dem Zerlegen des gelbgefarbten Reaktionsprodnktes mit eis- 
kalter, gesattigter Ammoniumchloridlosung wurde in Ather aufgenommen, mit 2-n. Thio- 
sulfatlosung und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand (480 mg) 
wurde in wenig Petrolather gelost und iiber 15 g Aluminiumoxyd (&4ktivitat 11) chromato- 
graphiert. 150 em3 Petrolather eluiertcn 280 mg eines farblosen 015, das anschliessend 
einer fraktionierten Destillation unterworfen wurde. Die Hauptfraktion (110 mg), die bei 
180-190" (0,02 mm) uberdestillierte, und in welcher der Alkohol VIII vorliegen diirfte, 
wurde nun in 5 em3 Toluol mit 0,5 em3 Acetylchlorid wahrend einer Stunde am Riickfluss 
gekocht. Nach dem Entferneri des Losungsmittels im Vakuurri wurde der Ruckstand 
(100 mg) an der hundertfachen Menge Aluminiumoxyd (Aktivitat I) chromatographiert. 
Die ersten 50 em3 Petrolather eluierten 90 mg farbloses, zahes 01, das beim Destillieren 
am Hochvakuum bei 180-185" (0,02 mm) iiberging. 

2,936 mg Subst. gaben 9,430 mg CO, und 3,219 mg H,O 
C,,H,,, Rer. C 87,73 H 12,27% Gef. C 87,65 H 12,27:/; 

[a],, =+14" (C  = 1,106) 
Es liegt die Verbindung 1X vor. 
Ein nach der Vorschrift von E. Lederer, F.  Marz, D. Mercier und G .  Pe'rotl) aus 

Ambrein hergestelltes Praparat von IX weist die spez. Drehung[a]~ = + 15" (c = 1,233) auf. 
Bmbre ' in- t r ihydrochlor id .  80 mg von IX wurden in 2 cm3 absolutem Ather 

gelost und bei 0" mit Chlorwasserstoffgas gesattigt. Das krystalline Trihydrochlorid 
wurde aus Ather-Alkohol bis zum konstanten Smp. von 145-146" umkrystallisiert und 
das Analysenpraparat bei 90" 12 Stunden im Hochvakuum getrocknet. 

3,781 mg Subst'. gaben 9,613 mg CO, und 3,479 mg H,O 
C,,,H,,Cl, Ber. C 69,28 H l0,27:/, Gef. C 69,38 H 10,30°/0 

[alD = + 24O (c = 0,505 in Ather) 
Das Praparat ist nach der Mischprobe identisch mit dem nach der Vorschrift von 

Lederer und Mitarbeiternl) aus Ambratrien hergestellten AmbreIn-trihydrochlorid, fiir 
welches wir den Smp. von 148O und die spez. Drehung [RID = + 25" (c = 0,485 in Ather) 
gefunden haben. 

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

Zusammenf a s sung .  
Ausgehend >-on den Abbauprodukten des Ambreins (I), dem 

Dihydro-y-jonon (111) und dem Ester IV, wurde der bekannte 
Kohlenwasserstoff Rmbratrien (IX) und somit das Kohlenstoff- 
geriist von I durch eine Partialsynthese hergestellt. 

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

l) Helv. 29. 1351 (1946). 
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