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144. Zur Kenntnis der Triterpene. 

fjber die Konstitution des a-Amyrins und seine Beziehungen zu P-Amyrin 
von A. Meisels, 0. Jeger und L. Ruzicka. 

139. Mitteilung'). 

(19. 111. 49.) 

Das gemeinsame Vorkommen und zahlreiche analog verlaufende 
Umsetzungen des a- und des B-Amyrins machten nahe gegenseitige 
Beziehungen dieser Triterpenalkohole wahrscheinlich. In  der vor- 
liegenden Abhandlung beschreiben wir Abbaureaktionen des a- 
Amyrins, welche zur Feststellung der Identitat in der Anordnung von 
29 Kohlenstoffatomen bei a- und B-Amyrin fuhrten. Ferner konnte 
gezeigt werden, dass das a-Amyrin (I) mit dem B-Amyrin (XX) in 
der Konfiguration der Verknupfungsstellen der Ringe A und B uber- 
eins timmt . 

Die Abbaureaktionen des a-Amyrins haben wir mit der oxydati- 
ven Offnung des Ringes C begonnen. Bei der Oxydation mit rauchen- 
der Salpetersaure in Eisessig lieferte das bekannte 2-Acetoxy-12-0~0- 
a-amyran (III),) die amorphe, tetracyelische Acetoxy-dicarbonsaure 
C,,H,,O, (IV), die uber ihr gut krystallisierendes Anhydrid C,,H,,O, 
(VII) gereinigt wurde. Bei der alkalischen Verseifung von V I I  ent- 
stand die Oxy-dicarbonsaure V, welche mit Diazomethan in atheri- 
scher Losung in den Oxy-dicarbonsaure-dimethylester V I  ubergefuhrt 
wurde, der schliesslich durch vorsichtige Einwirkung von Chrom- 
saure zum Keto-dimethylester C,,H,205 (VIII) oxydiert werden 
konnte. Die Verbindungen V, V I  und V I I I  konnten nicht in krystalli- 
sierter Form erhalten werden j es gelang aber durch sorgfaltige chroma- 
tographische Reinigung analysenreine Praparate von VI und VIII 
zu gewinnen. 

In  Anlehnung an unsere fruheren Versuche3)*) haben wir den te- 
tracyclischen Keto-dimethylester VIII thermisch gespalten und die 
im Hochvakuum bis 170° (Olbad) destillierenden Pyrolyseprodukte 
durch Behandlung mit Girard-Reagens T in ketonische und nicht- 
ketonische Anteile getrennt. 

l) 138. Mitt. Helv. 32, 323 (1949). 
2) L. Ruzicka, 0 .  Jeger, J .  Redel und E. Volli, Helv. 28, 199 (1945); dort als 2-Ace- 

toxy-7-0x0-u-amyran (111) bezeichnet. 
3 )  L. Ruzicka, F .  Ch. van der Sluys-Veer und 8. L. Cohen, Helv. 22, 350 (1939); 

L. Ruzicka, F .  Ch. van der Sluys-Veer und 0. Jeger, Helv. 26,280 (1943); 0. Jeger, R. Ruegg 
und L. Ruzicka, Helv. 30, 1294 (1947). 

4 )  L. Ruzicku, H .  Gutmann, 0. Jeger und E. Lederer, Helv. 31 , 1746 (1948). 
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I R = H  I 
I1 R=CH,*CO 

I 

I V  R’= Ac; R”= H 

VI R =  H; R”= CH, 
V R’= R”= H 

Die ke ton i schen  An te i l e  der Pyrolyse bestanden aus einem 
gesiittigten ( IX)  und einem ungesattigten Ester ( X  oder Isomere mit 
anderer Lage der Doppelbindung), zeigten im Ultraviolett zwischen 
220 und 240 m p  keirie charakteristische Absorption1), gaben aber 
mit Tetranitromethan eine zitronengelbe Farbreaktion. Bei der kata- 
lytischen Hydrierung in Eisessiglosung mit Platindioxyd-Katalysator 
lieferten die ketonischen Anteile nach Verbrauch von 1,6 Mol. Was- 
serstoff einen bei 147 O scharf schmelzenden, gesattigten Oxy-ester 
C16H2803 (XI). Nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spez. Drehung 
ist die Verbindung X I  mit einem fruher gewonnenen2) Abbauprodukt 
der Ringe A und B der OleanolsSiure (XXI)  identisch. Bur weiteren 

l) Die in dieser Arbeit mitgeteilten U.V.-Absorptionsspektren wurden in a l k o  - 

2, L. 12uzicku, H .  Gutmann, 0. Jeger und E. Lederer, Helv. 31, 1746 (1948). 
hol  i s c he r L 6 sung aufgenommen. 
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Stutzung des Identitatsbeweises wurden, ausgehend von dem aus 
ct-Amyrin gewonnenen Oxy-ester XI, die Verbindungen IX, XI1 und 
XI11 hergestellt, die in allen Eigenschaften mit den fruher beschrie- 
benen Abbauprodukten der Oleanolsaure ubereinstimmten. D a d ie  
Oleanolsaure i n  das  p-Amyrin  ube rge fuhr t  wurde l ) ,  be -  
s i tzen  d ie  isomeren a- u n d  16-Amyrine d ie  gleiche K o n s t i t u -  
t i on  u n d  Konf igura t ion  der  Ringe  A u n d  B. 

Die n ich tke tonischen  Pyro lysep roduk te  wiesen im UV. 
ebenfalh keine charakteristische Absorption auf. Mit Tetranitrome- 
than gaben sie eine starke Farbreaktion und bestanden gleich wie die 
Ketone aus einem Gemisch eines ungesattigten (XIV oder Isomere 
mit anderer Lage der Doppelbindung) und eines gesattigten Esters 
(XV). Durch katalytische Hydrierung mit Platindioxyd-Katalysator 
erhielten wir daraus ein gesattigtes Produkt, dessen Analysen auf die 
Bruttoformel C,6H,,0, gut stimmten und in dem sehr wahrscheinlich 
ein Gemisch Stereoisomerer der Struktur XV vorliegt, das sich erst 
bei energischen Bedingungen zur amorphen, in reiner Form nicht iso- 
lierten Sgure XVI verseifen liess, welche durch ein bei 165O konstant 
schmelzendes Anilid C,,H,lON (XVII) charakterisiert wurde. 

VIII  

v 
()=A/\ 

v 
O = A  A 

! d l B  bk,/!\ 
X COOCH, IX &OOCH, 

XIV 1 
1' XV R = OCH, 

/ X V I R = O H  
\/ 
/'\/\ 

XI COOCH, 

XVIII I 

l A I B l /  
\/I)/ 

C0.R 

XI1 R = OH 
XI11 R = ?$H*C6H, 

/\/ 
XIX I 

Die Konstitution der bicyclischen SBure XVI, die den Ringen D 
und E des ct-Amyrins entspricht, wurde durch Dehydrierung mit 
Selen aufgeklart. Bei der vorsichtigen Dehydrierung bei 330° ent- 

l) L. Ruzicka und H .  Schellenberg, Helv. 20, 1553 (1937). 
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stand aus XVI in praktisch quantitativer Ausbeute ein Gemisch 
von Kohlenwasserstoffen, das chromatographisch getrennt wurde. 
Die mit Pentan eluierbaren, fliissigen Anteile zeigten eine zitronen- 
gelbe Farbreaktion mit Tetranitromethan und gaben auf die Formel 
Cl4HZ4 gut stimmende Analysenwerte. Darnach liegt hier ein einfach 
ungesattigter, durch Abspaltung von Kohlenoxyd und Wasser gebil- 
deter Kohlenwasserstoff (XVIII oder Isomere mit anderer Lage der 
Doppelbindung) vor. Die gegen Tetranitromethan stark ungesattigten 
Petrolather-Benzol-( 9 : 1)-Eluate lieferten reines 1 ,2 ,  $-Trimethyl- 
naphtalin Cl,H14 (XIX, Sapotalin), das durch Schmelzpunkt und 
Mischprobe des Trinitrobenzolates und Styphnates identifiziert wurde. 

Schliesslich haben wir den Kohlenwasserstoff XVIII (oben er- 
wahntes Pentan-Eluat) nochmals mit Selen bei 330° im geschlossenen 
Rohr umgesetzt und dabei neben unveriindertem Ausgangsmaterial 
wieder reines Sapotalin (XIX) gewonnen. Das letztere Ergebnis ist 
deshalb wichtig, weil dadurch der Beweis geliefert wurde, dass die 
Entstehung des Sapotalins aus XVI nicht der Reduktion des Car- 
boxyls zu Methyl zu verdanken ist. 

Die Entstehung des Sapotalins bei der Dehydrierung der Saure 
XVT beweist, dass im m-Amyrin am Kohlenstoffatom 14 an der Ter- 
knupfungsstelle der Ringe C und D eine Methylgruppe sitzt. Eine 
weitere Methylgruppe, die aber bei der Dehydrierung abgespalten 
wird, ist am Ringlied 1 7  gebunden, wie auf Grund der fruher beschrie- 
benen l) Isolierung der p-Methyl-tricarballylsaure, als Abbauprodukt 
der Ringe D und E, folgt. 

Aus allen bisherigen Ergebnissen2) lasst sich die Strukturformel I 
fur das a-Amyrin ableiten, die sich nur durch verschiedene Lagerung 
einer Methylgruppe im Ringe E von der Formel des ,8-Amyrins (XX) 
unterscheidet. Beide Verbindungen besitzen auf Grund zahlreicher 
Umsetzungen sehr wahrscheinlich gleiche Konfiguration der Hydro- 
xylgruppe im Ringe A, was noch genauer zu prufen sein wird. T-011- 
standig unbekannt bleibt die Konfiguration der Terkniipfungsstellen 
der Ringe B, C ,  D und E. 

In einer friiheren Abhandlung haben wir Abbaureaktionen in den Ringen C, D und E 
des cr-Amyrins beschrieben, aus welchen wir schlossen, dass am Kohlenstoffatom 14 keine 
Methylgruppe sitzel). Es muss jedoch nach den Ergebnissen der vorliegenden Unter- 
suchung bei den fruheren Umsetzungen eine Wanderung des betreffenden Methyls statt- 
gefunden haben. Wir sind mit der Uberprufung dieser Reaktionen beschaftigt und werden 
daruber in einer spateren $bhandlung berichten. 

0. Jeger, R. Ruegg und L. Ruzicka,  Helv. 30, 1294 (1947). 
2, F. S. Spring und T .  Pickestaff, SOC. 1937, 249; J. H. Beynon, K .  8. Sharples und 

F.  S. Spring,  SOC. 1938, 1233; D. E. Seymour,  K. S. Sharples und F. S. Spring,  SOC. 1939, 
1075; E. S. Ewen und F.  S. Spring,  SOC. 1940, 1196; L. Ruzicka,  0. Jeger und J .  Redel, 
Helv. 26, 1235 (1943); L. Ruzicka,  0. Jeger, J .  Redel uiid E. VoZZi, Helv. 28, 199 (1945); 
L. Ruzicka,  0. Jeger und E .  Volli, Helv. 28, 767 (1945); L. Ruzicka, I%. Volli und 0. Jeger. 
Helv. 28, 1628 (1945); L. Ruzicka,  R. Ruegg, E. T’olli und 0. Jeger, Helv. 30, 140 (1947): 
0. Jeger, R. Ruegg und L. Ruzicka,  Helv. 30, 1294 (1947). 
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Die Formel I liefert auch eine plausible Erklarung fur die ausser- 
ordentliche Reaktionstragheit der Doppelbindung des cc-Amyrins. 
Die Methylgruppe in Stellung 19 des a-Amyrins scheint eine zusiitz- 
liche sterische Hinderung zu entfalten, die sich auf die Reaktions- 
fahigkeit der Doppelbindung, sowie des Wasserstoffatoms in Stellung 
18 auswirkt. Um den Grad dieser Reaktionstragheit deutlich zu ma- 
ehen, sei beispielsweise erwahnt, dass a-Amyrin - zum Unterschied 
von p-Amyrin - mit Persauren nicht reagiert. Bei p-Amyrin reagiert 
sowohl die Stellung 18 wie auch 11 mit N-Brom-succinimid, wahrend 
bei cc-Amyrin diese Reaktion sich auf die Stellung 11 beschrankt. 

Der Rockefelley Poundution in New York danken wir fur die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l l ) .  

petersaure3) .  

64 g Substanz wurden in Ansatzen zu je 1 g langsam unter Eiskuhlung in 35 cm3 
einer Mischung von gleichen Teilen rauchender Salpetersaure und Eisessig eingetragen 
und 16 Stunden bei 0 0  stehen gelassen. Die braune Losung wurde dann 1 Stunde auf 50" 
erwarmt, wobei sie sich stark braunrot farbte, und anschliessend in vie1 Wasser gegossen. 
Den Niederschlag saugte man ab, wusch mit Wasser neutral und nahm in &her auf. Nach 
Ausschiitteln mit 2-n. Sodalosung erhielt man 48,82 g saure Produkte, die nicht zur Kry- 
stallisation gebracht werden konnten, und 19,71 g Neutralprodukte, die aus Methanol 
krystallisierten, vorlaufig aber nicht untersucht wurden. 

Die amorphen Sauren wurden warm in 200 em3 Acetanhydrid gelost und die Losung 
3 Stunden bei 100" stehen gelassen, wobei nach +$ Stunde das Anhydrid der Dicarbonsaure 
auszukrystallisieren begann. Man entfernte das Acetanhydrid am Vakuum und krystal- 
lisierte das Produkt aus Methylenchlorid-&her um, wobei 27,13 g farbloser Blattchen er- 
halten wurden, die bei 271-272" unter Zersetzung schmolzen. Das Analysenpraparat 
wurde noch dreimal bis zum konstanten Schmelzpunkt von 275-276" umkrystallisiert 
und 20 Stunden bei 100" im Hochvakuum getrocknet. 

3,507 mg Subst. gaben 9,553 mg CO, und 3,049 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,67 H 9,79% Gef. C 74,34 H 9,73% 

0 x y d a  t i o n  v o n  2 - Ace t o x y - 1 2 - ke t o - GC - a m  yr a n  (111)2) m i  t r a tic h e n  de  r S a l -  

Ein weiteres Praparat sublimierte man zur Analyse im Hochvakuum bei 230" 
Blocktemperatur. 

3,656 mg Subst. gaben 10,003 mg CO, und 3,210 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,67 H 9,79% Gef. C 74,67 H 9,82% 

[ G C ] ~  = + 15' ( C  = 0,909) 
Es liegt die Verbindung VII vor. 

O b e r f u h r u n g  d e s  A n h y d r i d s  V I I  z u m  O x y - d i m e t h y l e s t e r  VI. 

27 g Substanz vom Smp. 271-272O wurden drei Stunden mit 600 cm3 0,B-n. me- 
thanolischer Kalilauge verseift und wie ublich aufgearbeitet. Es wurden so 25,3 g saure 
Produkte erhalten, die njcht zur Krystallisation gebracht werden konnten und deshalb 

1) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum eva- 
kuierten Kapillare bestimmt. Die optischen Drehungen wurden in Chloroformlosung in 
einem Rohr von 1 dm LLnge gemessen. 

2, L. Ruzicku, 0. Jeger, J .  Redel und E. Volli, Helv. 28, 199 (1945). 
3) Die Vorversuche wurden von Hm. Dr. G. Biichi durchgefdhrt. 
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reiterverarbeitet nurdeii. Die Saure lbste man in 250 cni3 Ather aiif, s&tigtc die Losung 
init Diazomethan bis ziir bleibenden Gelbfarbung untl Iiess 15 Sturidc stehen. Pr'ach der 
ublichen Aufarbeitung wurden 25,70 g neutrale Prodit1,tc. erhalten, die i i i c  ht 1.r~ stallisiert 
n erden konnten. 

Einen kleinen Teil des Produktes chromatograpliic~ te.nian durch d ie  23fache Menge 
Sluminiumoxyd (Akt. 111) und sublimierte das amor ph+ Athereluat bc.1 170" Blocktem- 
peratur im Hochvakuum zur Analyse. 

3,670 nig Subst. gaben 9,928 mg CO, wid 3,390 1ng €I,O 
C,,H,,O, Ber. C T4,09 H 10,49O/, ( A f .  C 73,82 T I  10,3-4@u 

[aID =-46O (c: 1.10) 
Es liegt die Verbindung VI vor. 

O x y d a t i o n  d e s  O x y - d i m e t h y l e s t e r s  V I mit  ('111 o n i ~ ~ i i i r ~ .  

25,6 g Substanz w i d e n  in Ansatzen zu je  5 g ni 140 mi3 stabiliiicrtein Elsiwsig 
gelost und mit 1,28 g Chromtrioxyd (2  Atome 0) in Eisessig versetzt. Snch tjstundigeni 
Stehen bei Zimniertempcratur wurde der Uberschuss .ui OxytLationsniittt~l mit Methanol 
zerstort, in Wasser gegossen, der Niederschlag in Atho  aiifgenomnien und niit Sodalosung 
und Wasser geu aschen. Es wurden 23,6 g Neutralprotlulrte erhalten, die nicht kryst alli- 
sierten und deshalb in Petrolather gelost durch eine Saiilcl, liergcstellt aus  dcr 25fa1:hen 
Menge Aluminiumoxyd (Akt. 11), chroniatographirrt \\ ni den. 5 Litcr Prtrolnt~ier-I3erizol- 
Gemisch (3: 1) und 10 Liter Petrolather-Benzol-(& iniich (1 : 1) elu 
nmorphen Keto-dimethylester VIII. Ein Teil davon \4 iirdc zur ;Inn1 
Hochvakuum bri SOo getrocknet. 
3,488 mg Subst. gaben 9,510 mg CO, und 3,179 mg H,O 
8,500 mg Snbst. verbrauchten bei der Methoxylbestiirii lung nach 1' 

3,969 om3 0,02-n. Pia,S,O, 
C,,H,,O, Ber. C 74,37 H 10,14 2 CJCII, 12$)200 

Gef. ,, 74,41 ,, 10,20 ,, 11,73O, 
[aID = -530 (c 2 1,Otil j 

Es liegt die Verbindung VIII vor. 

Therinische Zerse tzung d e s  Keto-clrineth> lesttxrs V l  [I. 
17 g amorphe Substanz wurden pulverisiert untl 20 Stunden 1111 Huchknkuum be1 

!XO getrocknet. Kun fullte man sie in Portionen von 300 mg in Glasrohrchcn ,ib, schrnolz 
diese im Hochvaknum zu und erhitzte durch Eintauchcm in 
iiuten auf 350O. Ini Verlauf der Reaktion verwandeltv sich 
leichtflussiges, braunes 01. Die Rohrchen wurden nach dc ni A41ikiihlt~n geoffnet. 11 obei em 
leichter Uberdruck festzustellen war, und die Py~ol?  ,eprodukte (14.29 g)  Im Hoch- 
vakuum destilliert. Es wurde eine zwischen 70-120° (0.06 mm) sirdende Fraktion (10,92 g) 
ahgetrennt, wobei man das 0lbad bis auf 170° erhitLt (s. 

Zur Abtrennung der ketonischen PyrolyseproduLte wurtle das Debtillat in 120 mi3 
absolutemAthano1 gelost und nach Zugabe von 9 g alrsolutem Eisessig 1 Stunde niit 9 g 
Girard-Reagens T gekocht. Kach der Entfernung der niit tlern lteagens niclit reagierenden 
Anteile (7,36 g) erhielt man 3,59 g ketonische Pyrolyselirodukte. Durch \Tiederholung der 
Operation konnten weitere 0,44 g Ketone abgetrennt m i d e n .  

A u f a r b e i t u n g d e r k e t on i s c h e n I' \ I o 1 y s e p r o rl u 1, t 6 % .  

Die so erhaltenen 4,03 g Ketone wurden im Hoi hx aliuuni Lei 0,0.5 nmi destilhert, 
nobei man 2 Fraktionen erhielt: Fraktion 1:  Sdp. 7G--9Oo 0 ,73  g ;  1'i.d~tion 2: 8dp. 
95-105O 2,66 g;  Ruckstand: 0,60 g. 

Von der F r a k t i o n  2 wurde ein kleiner Teil zur Analyse drstilhert. Dax Praparat 
zeigte mit Tetranitromethan cine zitronengelbe Farbuiiq. 
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3,792 mg Subst. gaben 10,150 mg CO, und 3,292 mg H,O 
Cl6HZ6O3 (IX) Ber. C 72,14 H 9,84% Gef. C' 73,05 H 9,71°6 
C16H2403 (X) Ber. ,, 72,69 ,, 9,15y0 

["ID =+33O (C  = 0,850) 
Es liegt ein Gemisch der Verbindungen IX und X vor. 
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K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e r  ke tonischen  P y r o l y s e p r o d u k t e  (IX und X) 
z u m  Oxy-es te r  XI.  

2,33 g Gemisch der Keto-ester [Fraktion 2 vom Sdp. 95-105O (0,05 mm)] wurden 
niit 300 mg vorhydriertem Platinoxyd-Katalysator 48 Stunden in 20 em3 Eisessig unter 
Wasserstoff geschiittelt, bis kein Wasserstoff mehr verbraucht wurde. Die Gasaufhahme 
betrug etwa 1,6 Mol., was einem Gehalt von etwa 0,6 Mol. an ungesattigtem Keto-ester im 
Gemisch entsprechen wiirde. Man filtrierte vom Platin ab, nahm in Ather auf, entfernte 
die Essigsaure durch Schiitteln mit verdiinnter Sodalosung und crhielt nach dem Ab- 
dampfen des Losungsmittels 2,31 g hydriertes Produkt, das beim Stehenlassen in wenig 
Petroliither iiber Nacht in feinen Nadeln krystallisierte und gegen Tetranitromethan ge- 
sattigt war. Das Hydrierungsprodukt wurde fiinfmal aus Ather-Petrolather umkrystal- 
lisiert, wonach der Schmelzpunkt bei 146-147O konstant blieb. Das dnalysenpraparat 
sublimierte man im Hochvakuum bei 130° Blocktemperatur. 
3,706 mg Subst. gaben 9,713 mg CO, und 3,472 mg H,O 
4,352 mg Subst.. verbrauchten bei der Methoxylbestimniung nach Viebock und Brecher 

C16H2803 Ber. C 71,60 H 10,52 OCH, 11,567h 
Gef. ,, 71,53 ,. 10,48 ,, 11,4276 

4,805 cm3 0,02-n. Na,S,O, 

[aID = + 14' (C  = 0,767) 
Es liegt die Verbindung XI  vor, welche nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spe- 

zifischer Drehung mit einem friiher beim Abbau der Oleanolsaure gewonnenenl) Priiparat 
identisch ist. 

O x y d a t i o n  d e s  Oxy-es te rs  X I  m i t  Chronisaure z u m  K e t o - e s t e r  IX. 
Im Verlaufe von 15 Minuten liess man unter heftigem Riihren zu einer Losung von 

146 mg Oxy-ester in 10 em3 Eisessig eine Losung von 55 mg Chromtrioxyd in 10 cm3 Eis- 
essig zutropfen, was einem Uberschuss von 40% an Chromsaure entspricht. Nachdem man 
das Reaktionsgemisch 5 +$ Stunden bei 20° stehen gelassen hatte, zerstorte man das iiber- 
schiissige Oxydationsmittel mit wenigen Tropfen Methanol und arbeitete wie iiblich auf. 
Das rohe Oxydationsprodukt loste man in Petrolather und reinigte es durch Filtrieren 
durch eine Saule aus 3 g Aluminiumoxyd (Akt. 1/11). Mit 1600 em3 Petroliither konnten 
121 mg Krystalle vom Smp. 4 7 4 8 O  eluiert werden. Nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Pentan erhielt man feine Kadeln, die bei 490 schmolzen und mit dem entsprechenden, 
beim Abbau der Oleanolsaure gewonnenenl) Priiparat keine Schmelzpunktserniedrigung 
gaben. Zur Analyse sublimierte man bei 45O im Hochvaknum. 

2,963 mg Subst. gaben 7,830 mg CO, und 2,588 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,14 H 9,84y0 Cef. C 72,12 H 9,7604 

= + I S o  (C = 0,647) 
Es liegt I X  vor. 

R e d u k t i o n  d c s  K e t o - e s t e r s  I X  n a c h  Volff-Kishner. 
108 mg Substanz wurden in 5 em3 absolutem Alkohol geliist und 1 Stunde mit 

0,5 cm3 Hydrazinhydrat am ltiickfluss gekocht. Dann erhitzte man die Losung mit Na- 
triumathylat, das man aus 500 mg Natrium und 10 em3 absolutem Alkohol erhalten hatte, 
14 Stunden im Einschlussrohr auf 200O. Das Reaktionsprodukt verdiinnte man mjt Wasser, 
sauerte mit verdiinnter Schwefelsaure an und nahm die ausfallende Saure in Ather auf. 

1) L.  Ruzicka, H. Gutmann, 0. Jeger und E .  Lederer, Helv. 31, 1750 (1948). 



1082 HELVETICA CHIMICI \( T Y. 

Mit 2-n. Sodalosung koiinten der Atherlosung 69 i n 1  wure Xntt,ilt eirtmgni arrden, die 
grit aus Ather krystallisierten (Rohschmelzpunkt 12 I - L25O). Pinch ZII rwnahgem Urnkry- 
stallisieren aus Pentan erhielt man Nadeln vom Smlj 1 K--1:36°. die nrLcti dcr Mischprobe 
riiit dem entsprechenden, beim Abbau der Oleanolsa i i i c  ge~voiii~eucii~) Prdpnrat identisch 
sind. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuirni b t  i 1)O0 Klocbtenipcbi atiir sublimiert. 

3,654 mg Subst. gaben 10,114 mg ('OZ imd 3.60t nip H?O 
C,,H,,O, Ber. C 75,56 H 11,009/, ( s c a t .  C 75.54 H I 1  .iW 

[ElD= + 120 (c = 0.741)) 
Es liegt die Saurc XI1 vor. 
Anilid. 32 mg der Saure XI1 wurden durcli t<i)cheri init T h i i ) t i :  I( hlorid in das 

haurechlorid ubergefdhrt und in absolutem Benzol i i i i t  eineiti I'bcrqchiiqb aii Anilirt ver- 
setzt. Xach der ublichen Aufarbeitung loste mail ila. Produht in  h t  lolather-Btnzol- 
Gemisch (3: 1) und filtrierte durch die 75fache Meneix .~li~nirnicimosvtIiii~~~(~ i.lkt. 11). 50 em3 
des Losungsmittelgemisches eluierten 32 mg Kr? st 1111 . Xavh diririialigeiii tTmkr:;stal- 
lisieren aus Ather-Petrolather erhielt man feine Kadiblri voni Smp. 197 197.3", die nach 
der Mischprobe mit dem &us Oleanolsaure gewonncric\iil) Piaparat (du-  XI I L) iderttisch 
sind. Zur Analpse wurde im Hochvakuum bei 170° libickteitipt~ratur ~ i i t ~ l ~ i i i i ~ r t .  

3,754 mg Subst. gaben 11,078 mg ( Y  Ii iind 3,330 riig H,O 
CzlH3LOK Ber. C 80,46 H 9,9V0/, ( x i s f  ( '  811.34 H !r.93" 

A u f a r b e i t u n g  d e r  n ich tke tonischi  11 P) rol? st,protlukti.. 
Xach Abtreunung der ketonischen Produkte iiiit Hilfe von Ni,n/ti-Ilr,igeiis T w r -  

blieben noch 6.85 g Nichtketone, die man im Horli\airuum in eineiii Hick ,tialz-Kolben 
bei 0,06 mm destillierte und in die folgenden 3 I'I<iktioiieii al)treiiiite: Fraktion 1 : 
Sdp. 50-65O 1.02 g; Fraktion 2: Sdp. 65-75O 3.56 c: Frakttoii 3 .  Sdl). 55 Xio 1,151 g;  
Ruckstand 0,60 g. 

Ein kleiner Teil der Fraktion 2 wurde zur Anal? + riochiiial- d i+ t i l l i t . r t .  ])as Priparat 
gab mit Tetranitroniethan eine braungelbe Farburip 
3.938 mg Subst. gaben 11,022 mg CO, und 3,908 inc It,O 
4.624 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbcst ini  inung n,ic.ll 1 

C,,H,,O, (XV) Ber. C 76J4 H 11.1 OC'H, 1 2 3 )  
C,,H,,O, (XIV) Ber. C 76,75 ,, 10.4; ,, 12,:39( 

5,432 cm3 0,02-n. Na,S,03 

Gef. ,. 76,38 ,, 11.111 ,. l ' ? . I .T" ,  
[a],, =+15O ( C  = 1 .  

Es liegt ein Ckmisch der Verbindungen XIV uird XF' I 0 1 .  

K a t a l y t i s c h e  H - d r i e r u n g  d e r  n i c h t k e t o i i i ~ c h e i i  P j  r o l  
(Gemisch von XIV uii(1 S V ) .  

1,366 g der Fraktion 2 [Sdp. 65-75O (0,06 miiiij u iirderi i i i i t  100 i i i q  voihydrierteni 
Platinoxyd in 15 em3 Eisessig unter Warnerstoff ges hiittelt. Xach 24 htundcn kani die 
Hydrierung nach Aufnahme von 0,6 Mol. Wasserst off zuiii Still\taiiil Sat h veiteren 
12 Stunden filtrierte man vom Platin ah, nahmin Athc I nilif untl arhcitetv 11 1c rhlich auf. Es 
xx urden so 1,36 g Hydrierungsprodukt erhalten, das gt I Tetranrtrotiieth;tri gtwttigt u ar. 
Einen kleinen Teil davon destillierte inan bei 80-90° B (mpt=ratrir (0.00 l i t  in ) 7irr Analyse. 
3,608 mg Subst. gaben 10,073 mg CO, und 3,617 nix H,O 
3.922 mg Subst. verbrauehten bei der Methoxylbebt iinriiung ii.rch T iirrd l 3 r c ~ h e r  

4,564 em3 0.02-11. Il'a,S,O, 
C,,H,,O, Ber. C 76,14 H 11,18 OCH, 12.30 

Gef. ,, 76,18 ,, 1 1 . 2  .. 12.01 
["ID = + 110 (c =- I . I  130 

Es liegt der gesattigte Ester XV vor. 

l) L. Ruzicka, H.Gzcfnaun7a. 0 .Jeger  und E. L ~ ( i o i r ,  Helv. 31, 17.31 (1948). 
-___ 
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Alkal i sche  Verseifung.  1,21 g Substanz XV erhitzte man im Einschlussrohr 
6 Stunden mit 60 cm3 12,5-proz. alkoholischer Kalilauge auf 130O l). Es wurde nach dem 
Erkalten mit Wasser verdiinnt und mit Ather der unverseifte Neutralteil abgetrennt. 
Nach der Aufarbeitung konnten 880 mg der amorphen Siiure XVI gewonnen werden, die 
weiterverarbeitet wurden. 

Ani l id  XVII. 150 mg der gesattigten Saure kochte man 1% Stunden lang mit 
3 em3 Thionylchlorid unter Riickfluss, entfernte das Thionylchlorid am Vakuum, loste den 
Riickstand in wenig absolutem Benzol und versetzte mit 1,5 em3 Anilin. Nach 6 Stunden 
arbeitete man wie iiblich auf und chromatographierte das erhaltene, rote 01 durcheine Saule 
aus 10 g Aluminiumoxyd (Akt. 11). 200 em3 Petrolather-Benzol-Mischung (3 : 2) eluierten 
100 mg Krystalle vom Smp. 156-160°. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Petrol- 
ather-Ather erhielt man bei 165O schmelzende Prismen. Das Analysenpraparat wurde im 
Hochvakuum bei 150° Blocktemperatur sublimiert. 

3,700 mg Subst. gaben 10,886 mg CO, und 3,240 mg H,O 
4,466 mg Subst. gaben 0,183 cm3 K2 (21n, 734 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 80,46 H 9,97 N 4,47% 
Gef. ,, 80,29 ,, 9,80 ,, 439% 

[aID = + 14' ( C  = 0,603) 

D e h y d r i e r u n g  d e r  g e s a t t i g t e n  S a u r e  XVI m i t  Selen. 

490 mg Substanz wurden wahrend 27 Stunden mit 900 mg Selen in einer kleinen 
Glaskugel von 2 cm Durchmesser, an die ein etwa 60 cm langes, aufsteigendes Glasrohr 
angeschmolzen war, auf 330O erhitzt. Das Reaktionsprodukt nahm man in Ather auf, 
filtrierte die Losung vom Selen ab und wusch gut mit verdiinnter Natronlauge, wobei keine 
Sauren mehr gefunden wurden. Durch Destillation aus einem Kugelrohr wurden 286 mg 
griinlichgelbes, leichtfliissiges Destillat erhalten, das unscharf zwischen 105-135O (10 mm) 
siedete und mit Tetranitromethan eine orangebraune Farbung gab. Das Destillat loste 
man in Pentan und chromatographierte durch eine Saule aus 28 g Aluminiumoxyd (Akt. I). 

Fraktionen 

1-2 
3-6 
7-9 

10-12 
13-16 
17-1 8 
19-21 

Losungsmittel 

100 cm3 Pentan 
400 em3 ,, 
125 em3 ,, 
150 em3 Pae-Bz. ( 9 : l )  
200 em3 ,, ( 3 : l )  
100 cm3 Benzol 
150 om3 Ather 

Kenge eluier- 
;er Substanz 

Farbreaktion mit 
TNM 

kanariengelb 
braunorange 

dunkelrotbraun 

Die F r a k t i o n e n  1-2 wurden nochmals durch eine Saule von 20 g Aluminiumoxyd 
(Akt. I) filtriert und ein kleiner Teil der wasserhellen, leichtfliissigen Substanz im Vakuum 
(11 mm) bei 110-115n Olbadtemperatur zur Analyse destilliert. Das Praparat gab mit 
Tetranitromethan eine zitronengelbe Farbung. 

3,614 mg Subst. gaben 11,541 mg CO, und 4,108 mg H,O 
C1,H,, Ber. C 87,42 H 12,58% Gef. C 87,15 H 12,72% 

[ M ] ~  =+29O (c = 2,798) n g  = 1,4812 
Es liegt der ungesattigte Kohlenwasserstoff XVIII (oder Isomere) vor, der rnit 

Trinitrobenzol keine Additionsverbindung bildet. 

l) Die Verseifung musste unter Druck vorgenommen werden, da nach 14stiindigem 
Kochen am Riickfluss nur 50% des Ausgangsmaterials verseift waren. 
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F r a k t i o n e n  10-12. Ein kleiner Teil wurde /ui Analyse im Vahnum (11 mm) bei 
130-135O Badtemperatur destilliert. Das Praparat gcib nrit Tetranitroinethan die gleiche 
dunkelrotbraune Farbnng wie ein Vergleichsprapara t x on Sapotalin. 

3,509 mg Subst. gaben 11,806 mg COz und 3,609 nig H,O 
('lSH1l Ber. C 91,71 H 8,29% Get. 1: 9132 H 8.3%": 

rzt, liefcrte drr Hohlcnwasserstoff 
llkieren bci 145--146O 

1 melzpuiikt serniedrigong ergaben. 
Das Snalysenpraparat wurde 4 Tage im Hochvaknii in iiber Phosphorpnto~yd bei Zin-  
mrrtemperatur getrocknet. 

3,796 mg Subst. gaben 8,277 mg CO, iind 3.518 nig H,O 
3,178 nig Subst. gaben 0,310 em3 X-  (18", i 3 0  mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 5953 H 4.47 S 10,96", 
Gef. ,, 59,50 ,, 4.SX ,. IO.OO",, 

Xit Styphninsaure lieferte der Kohlenwasserst off ans Feinsprit gvlbr Xadeln, die 
nach dreinialigem Umkrystallisieren bei 156-157O sellin( )l~:cn und r n i t  ~a1,otnliii-styphnat 
keine Schmelzpunktserniedrigung ergaben. 

D e h y d r i e r u n g  des Kohlenwassers tof fs  (',,RZ1 (XVIII)  t i i i t  br len.  

69 mg Substanz wurden mit 150 mg Selen 8 Stunden im Einschlussrohr auf 330O 
leii abfiltriert a n d  11urt 11 cine I3aule erhitzt, das Produkt in Pentan aufgenommen, vom 

von 6 g Aluminiumoxyd (Akt. I) chromatographiert 

I I ter SnIwt mz T S J l  
Lijsungsmittel Mengr i-liiirr- Farbreaktion mit Fraktionen 

I ___ 

44 nitl )1 hanarieiigelb 
100 om3 Pae-Bz. (9:l)  14 nit: 0 1  1 ciunkelrothraun i 1-2 1 100 Pentan 

3--4 

Die F r a k t i o n e n  1-2 wurden nach der E'arbreaIrtion mit Tetrariitromethan, der 
spezifischen Drehung und Brechung als Ausgangsm 

F r a k t i o n e n  3-4. Es liegt das 1,2,7-TrimethyI-n,1pIitalin vor, das durth Schnielz- 
punkt und Mischprobe des 1,3,5-Trinitrobenzolats und des Styphnats rni t  dm entnpre- 
chenden Additionsverbindungrn des Sapotalins ident izch gcfunden 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytisc-heir Abtcilung voii Hrn. It'. H m s e r  
ausgefuhrt. 

nrdc. 

Zusammenfassu  n q, 
Es wurde die Ubereinstimmung der .\nordiiung v o ~ i  '"3 Kohlen- 

stoffatomen, sowie der Konfiguration der Kinge A und 13 bt i  cx- nnd 
,!I-Rmyrin bewiesen. Die beiden Verbindiing,en unterscheiden sich in 
der Anordnung einer Methylgruppe im Riiigv E, welcher irii ?-Amgrin 
an den Kohlenstoffatomen 19 und 20 jc cine Methylgruppe trhgt, 
wahrend sich im 8-Amyrin am Kohlenstot'fa tom 20 hekannilich z wei 
Nethylgruppen befinden. 

Organisch-cheiu isches Laboratorium 
der Eidg. Technisc.hc%n Hocahschule, Ziirich. 


