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getrocknpt und mit Acetanhydrid-Pyridin 1 : 1 acetyliert. Nach iiblicher Sufarbeitung 
erhielt inan aus .&than01 flache Kadeln von Ascigenin-tetraacetat, welche bei 206-207O 
schmolzen. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hm. W .  Munser 
zusgefuhrt. 

Zu  s a m m  enf a s sung. 
1. Ascigenin besitzt auf Grund ebullioskopischer Molekular- 

gewichtsbestimmungen an seinem Acetat die Formel C,,H,,O, und 
nicht die Formel C35H5606, wie bisher angenommen wurde. 

2. Ascigenin liefert bei der Dehydrierung mit Selen die fur die 
pentacyclischen Triterpene typischen Dehydrierungsprodukte II- 
VIII .  

3.  Ascigenin besitzt eine nicht hydrierbare Doppelbindung, 
welche mit Phtalmonopersaure reagiert. 

4. Von den funf Sauerstoffatomen im Ascigenin liegen 4 als ~ x y -  
Gruppen Tor ; das funfte ist Bestandteil eines Oxyd-Ringes. 

5. Eine Oxy-Gruppe sitzt in Stellung 2 des Triterpen-Gerustes. 
Aus der Bildung von cyclischen Acetalen lasst sich schliessen, dass 
je zwei Oxy-Gruppen wahrscheinlich in 1 , 2 -  oder 1,3-Stellung zu- 
einander liegen. 

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

273. Zur Kenntnis der Triterpene 

aber die Spaltung des Oxyd-Ringes im Ascigenin 
von L. Ruzicka, W. Baumgartuer und V. Prelog. 

(3. IX. 49.) 

Die Anwesenheit der fur die C-O-C- Gruppe charakteristischen 
Bmde bei etwa 9 p 2 )  im Infrarot-Absorptionsspektrum des Asci- 
genin-tetraacetats (vgl. Fig. 1) weist darauf hin, dass der funfte 
Mauerstoff in Ascigenin, dessen Funktion bisher nicht mit Sicherheit 
aufgeklart werden konnte, einer Ather- Gruppe angehort. Die Mog- 
lichkeit, dass im Ascigenin eine Alkoxy- Gruppe mit einem kleinen 
Alkyl-Rest wie Methyl oder Athyl anwesend ist, wurde durch das 
negative Ergebnis der Bestimmung nach Zeisel ausgeschlossen. Urn 
zu entscheiden, ob das Ascigenin aus zwei grosseren Teilstucken be- 
steht, welche Btherartig miteinander verknupft sind, oder ob es einen 

145. Mitteilungl). 

l) 144. Mitt. Helv. 32, 2057 (1949). 
2 )  Vgl. H .  W .  Thompson, Soc. ,1948, 329. 
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Oxyd-Ring enthalt, wurde es mit einer Reihe atherspaltender Rea- 
genzien unigesetzt. Durch Behandlung mit Acetylchlorid-Zink- 
chlorid, Acetylchlorid-Aluminiumchlorid, Acetanhydrid-Bortrifluorid 
und Acetanhydrid-p-Toluolsulfonsaure erhielt man mehrere Reak- 
tionsprodukte, welche alle keine Ather- Gruppe mehr enthalten. 
Diese lassen sich auf Grund ihrer Eigenschaften in zwei Gruppen 
trennen, die wir als Iso- und Allo-Reihe bezeichnen und arbeits- 
hypothetisch von zwei 5 Oxy-Gruppen enthaltenden Isomeren des 
Ascigenins, dem Iso-a,scigenin und dem Allo-ascigenin ableiten. Das 
Iso-Bscigenin enthalt eine Doppelbindung und ist zum Unterschied 
vom Ascigenin hexacarbocyclisch, wahrend das Allo-ascigenin ein 
pentacarbocyclisches Gerust mit einem System von zwei konjugierten 
D oppelbindungen aufweis t . 
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Von der I s  o - R ei  h e konnten, ausgehend vom Ascigenin-tetra- 
acetat C,,H,,O, zwei Vertreter erhalten werden: das P e n t a a c e t a t  
des  I so -asc igen ins  C,,H,,O,, und ein Tetraacetat C,H,,O,, das 
sich vom Ascigenin-tetraacetat formell durch Abspaltung von 1 Mol 
Wssser unterscheidet und von uns als das T e t r a a c e t a t  des  A n -  
hydro - i so -ase igen ins  bezeichnet wird. Diese letztere Verbindung 
ist schwierig zuganglich und konnte deshalb nicht genauer unter- 
sucht werden. Das Iso-ascigenin-pentaacetat ist dagegen das Haupt- 
produkt der Einwirkung der vorher erwahnten Reagentien auf das 
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hcigenin-tetraacetat l) .  Durch alkalische Verseifung des Penta- 
acetats erhalt man leicht das freie Iso-ascigenin, das bei der Reacety- 
% r a g  wieder das Pentaacetat gibt. Das  Iso-iiscigenin e n t h a l t  
demnach 5 Oxy-  Gruppen,  also eine mehr als das Ascigenin. Da- 
durch ist die Funktion aller funf Sauerstoffatome festgelegt. Die fur 
die C-0-C- Gruppe charakteristische Absorptionsbande im Ultrarot 
ist im Absorptionsspektrum des Iso-iiscjgenin-pentaacetats erwar- 
tungegemass nicht mehr vorhanden (vgl. Fig. 1). Das Iso-Bscigenin- 
pentaacetat verbraucht bei der Oxydation rnit Phtalmonopersaure 
1 Mol Sauerstoff. Das in guter Ausbeute entstehende Oxydations- 
produkt C,,H,,OIl, wahrscheinlich ein Epoxyd, gibt im Gegensatz 
zum Ausgangsmaterial keine Gelbfarbung mit Tetranitromethan. 

Fig. 2. 

Das  I so -  aseigenin e n t h a l t  demnach n u r  e ine Doppel-  
bindung.  Daraus folgt aber, dass es sich um eine hexacarbo-  
cyclische Verbindung mit einem Kohlenstoff-Ring mehr als im 
Ascjgenin handeln muss. Die Doppelbindung im Iso-gscigenin ist 
ebenso, wie diejenige im Ascigenin, nicht hydrierbar. Die Oxydation 
des Iso-ascigenin-pentaacetats rnit Chrom(V1)-oxyd liefert ein Pro- 
dukt C40H56-580117 welches eine Absorptionsbande bei 238 mp, 
log E = 3,3 zeigt (Fig. 2, Kurve 1). Es handelt sich hier wohl um ein 
schwer trennbares Gemisch eines CI, 0-ungesattigten Keto-iso-asei- 
genin-pentaacetats rnit dem entsprechenden Epoxyd. Ein solcher 

l) Das Iso-ascigenin lasst sich in schlechter Ausbeute auch durch langeres Kochen 
von hcigenin mit alkoholischer Salzsaure erhalten; CV. Hofer, Diss. E.T.H. 1948 (erscheint 
demnachst im Druck). 
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uneinheitlicher Reaktionsverlauf ist in der Triterpenreihe schon mehr- 
rnals beobaehtet wordenl). 

Reineres Keto-iso-ascigenin-pentaacetat wird erhalten, wenn man 
den Oxyd-Ring in moglichst reinem Keto-ascigenin-tetraacetat (Ab- 
sorptionsbande bei 242 mp, log E = 3,9, vgl. Fig. 2, Kurve 2)  n i t  
Acetylchlorid-Zinkchlorid spaltet. Das auf diese Weise hergestellte 
Praparat zeigt ein Absorptionsmaximum bei 238 mp, log E = 3,9 
(Fig. 2, Kurve 3). Die Uberfuhrung des a,  @-ungesattigten Keto- 
gscigenins in das M, ,8-ungesattigte Keto-iso-aseiganin spricht dafur, 
dass die Doppelbindung im Iso-iiscigenin m-ahrseheinlich dieselbe 
La8ge einnimmt, wie im Ascigenin selbst. 

Der einfachste Vertreter der Allo-Reihe ist eine Verbindung 
C,,H,,O,Cl, die wir C hlo  r - d e  s ox  y - a l l0  - a s  cig en in  - t e t r a  ace  t a t  
benannt haben. Diese Verbindung wurde in kleiner Menge bei der 
Einwirkung von Acetylchlorid-Zinkchlorid bz w. heetylchlorid-Alu- 
miniumchlorid auf Ascigenin-tetraacetat erhalten. Wie das Absorp- 
tionsspektrum im UV. rnit einem Maximum bei 248 mp, log F = 4,l 
zeigt, enthalt sie ein System von zwei  k o n j u g i e r t e n  Doppel- 
bindungen (Pig. 2, Kurve 4). 

Die beiden anderen Verbindungen aus der Allo-Reihe : C,,H,,O,Cl 
und C42H60011, welche von uns auf Grund ihrer Eigcnschaften als 
C -Ace t y 1 - c h 1 o r  - d e s o x y - a l l  o - a s  c igenin  - t e t r a a ce t a t  und C - 
h c  e t y l -  a l lo  - a s  cig en in  - p e n t  aa  ce t a t bezeichnet wurden, sind 
dadurch charakterisiert, dass sie das System CH3-CO-C=C-C'=C- 
enthalten. Sie zeigen im Gegensatz zu anderen Ascigenin-Derivaten 
die positive Reaktion auf die CH,COC-Gruppe und besitzen Absorp- 
tionsspektren im UV. mit einem Maximum bei etwa 290 mp, log E = 

3,9 (Fig. 3 bzw. 2, Kurven 1 bzw. 5) .  Die erste der beiden Verbin- 
dungzn entsteht bei der Einwirkung von Acetylchlorid-Aluminium- 
chlorid, die letztere bei der Reaktion mit Acetylchlorid-Zinkchlorid, 
bzw. Acetanhydrid-Bortrifluorid. Sie unterscheiden sich offenbar nur 
dsdurch, dass an Stelle von Chlor in der ersten ein Acetoxy-Rest in 
der zweiten steht. 

Die erste der Verbindungzn, das C-Acetyl-chlor-desoxy-allo- 
ascigenin-tetraacetat, wurde etwas eingehender untersucht und gibt 
folgende interessante Reaktionen. Durch katalytische Hydrierung 
rnit einem Platinoxyd-Katalysator in Eisessig lasst sich der Car- 
bonyl-Sauerstoff durch Wasserstoff ersetzen, ohne dass das konju- 
gierte DoppelbindungJsystem hydriert wird. Die erhaltene Verbindung 
C",,H5,O,C1 besitzt ein Absorptionsspektrum im UV. rnit einem Ab- 
sorptionsmaximum bei 252 mp, log F = 4,l (Fig. 3, Kurve 2).  Ein 
ahnliches Verhalten zeigm bekanntlich die M ,  ,8-ungesattigben Ketone 
der tc- und @-Amyrin-Reihe, welche durch Oxydation verschiedener 
Vertreter dieser Gruppe rnit Chrom(V1)-oxyd entstehen. 

I )  Vgl. L. Ruzicka, G.  Mitller und H .  Schellenberg, Helv. 22, 758 (1939). 
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Durch Hochen mit alkoholischer Kalilauge und Reacetylierung 
bildet sich aus dem C-Acetyl-chlor-desoxy-al1o-ascigenin-t.etr~acetat 
eine Verbindung C,,H,,O,, welche ein Absorptionsmaximum im UV. 
bei etwa 310 mp, log E = 3,95 (Fig. 3 ,  Kurve 3 )  besitzt und eine 
positive Reaktion auf die CH,COC-Gruppe zeigt. Durch die Abspal- 
tung von Chlorwasserstoff hat sich anscheinend das chromophore 
System CH,CO-C=C-C=C-C= C- gebildet. 

Fig. 3. 
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Da bei der Reaktion des .&her-Sauerstoffes im Ascigenin die 
Molekel nicht in kleinere Spaltstucke zerfallt, kann man schliessen, 
dass im Ascigenin ein Oxyd-Ring vorhanden sein muss. Die Bildung 
der erwahnten Reaktionsprodukte durch Spaltung des Oxyd-Ringes 
im Ascigenin Iasst sich, wenn man die Moglichkeit ejner Doppel- 
bindungswanderung oder Retropinakolinumlagerung nicht beruck- 
aichtigt, naeh dem vorstehenden Schema interpretieren. 

Daraus folgt zunachst, dass sich die Doppelbindung in raium- 
licher Nahe des Oxyd-Ringes befinden muss. Auf Grund ihres Ver- 
haltens konnte man annehmen, dass die Doppelbindung im Ascigenin 
dieselbe Lage zwischen den Kohlenstoffen 12  und 13 des penta- 
cyclisehen Kohlenstoff-Gerustes einnimmt, wie die nicht hydrierbare 
Doppelbindung bei Triterpenen der cc- und p-Amyrin-Reihe. 

Versucht man nun bei Annahme eines tc- oder p-Amyrin-Geriistes 
eine Lage fur den Oxyd-Ring festzulegen, die den Tatsachen gerecht 
wird, so muss man in Erwagung ziehen, dass bei den angcwandten 
Reaktionen Doppelbindungswanderuogen und Retropinakolinum- 
lagerungen moglich sind. Sieht man vorerst von dieser Xoglichkeit 
ab, so fuhren die beobachteten Reaktionen zum Schluss, dass das 
Ascigenin eines der Systeme a bis d enthalt. Die alternative Lage des 
Wasserstoffs an der Doppelbindung ist wegen der Bildung des Keto- 
iso-ascigenins weniger wahrscheinlich. 

b -HC=CXH-C- CH-C- 
q Y 

1 0 -~ 1 - 0---1 

0- I ‘0’ 

a -HC=C-C-LH-CH-G- 

c -HC=C-C-CH-C-CH- d - H C = C - C H 4  ~~ C--CH-- 

Fur die Lokalisierung der mit  cc--S bezeichneten Kohlenstoff- 
atome kommt nur der Ring E des cc-Amyrin-Gerustes in Prage, 
wobei diese Kohlenstoffatome die Stellung 18, 19, 20 und 21 bzw. 30 
einnehmen mussten. 

Ohne in Einzelheiten zu gehen kann man sagen, dass keine von 
diesen Alternativen die Tatsachen befriedigend erklart. Man wird 
deshalb wohl annehmen mussen, dass bei der Bildung der erwdhnten 
Reaktionsprodukte entweder Doppelbindungswanderungen oder (bzw. 
und) Retropinakolinumlagerungen stattfinden. Die Zahl der Moglich- 
keiten, die sich bei einer solchen Annahme ergibt, ist so gross, 
dass man auf Grund des vorhandenen Versuchsmaterials keine 
sichere Aussage uber die Lags des Oxyd-Eingzs machen kann. 
Immerhin scheint uns besonders die unten dargestellte Teilstruktur, 
bei welcher zur Bildung der Verbindungen der Allo-Reihe eine 
Doppelbindungswanderung angenommen wird, die bisher bekannten 
Tatsachen gut zu erklaren. Aufgehend von dieser Teilstruktur haben 
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wir versucht die Produkte der Spaltung des Oxyd-Ringes in Ascigenin 
und die entsprechenden Umwandlungsprodukte darzustellen und 
wollen diese arbeitshypothetischen Formeln dureh weitere Unter- 
suchungen prufen. 

Bseigenin 

1 

Anhydr0-irS0- 
isscigenin 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l l ) .  
Unisetzung von A s c i g e n i n - t e t r a a c e t a t  m i t  a t h e r s p a l t e n d e n  Reagent ien .  

a) Acetylchlor id-Zinkchlor id .  
6 g sorgfaltig getrocknetes Ascigenin-tetraacetat wurden in 60 cm3 absolutem 

Tetrachlorkohlenstoff gelost und mit 20 g Acetylchlorid*) versetzt. Nach Zugabe einer 
Spur frisch geschmolzenem Zinkchlorid wurde wahrend 23 Stunden zum gelinden Sieden 
erhitzt. Nach dieser Zeit hatte die anfanglich starke Salzsaure-Entwicklung vollig auf- 

l) Vgl. vorhergehende 144. Mitt., S. 2057, Anmerkung 4. 
2, Spatere Versuche zeigten, dass nur ein geringer Uberschuss an Acetylchlorid not- 

wendig ist. 
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gehort und das Reaktionsgemisch eine dunkelgelbe Farbe angenommen. In einer vorge- 
setzten, stark gekiihlten Vorlage konnten ausser einer Spur Acetanhydrid-Acetylchlorid 
keine w-eiteren leichtfliichtigen Ant,eile festgestellt werden. 

In  einem besonderen Ansatz wurde die wahrend der Reaktion entweichende Salz- 
saure in 0,l-n. Natronlauge aufgefangen. 795 mg hcigenin-tetraacetat (1,21 mMol) ver- 
brauchten 12,40 em3 0,l-n. NaOH. 

Iler fliichtige Anteil des Reaktionsgemisches wurde zuerst unter normalem Druck, 
dann bei 11 mm bis 105O abdestilliert und das Destillat zusammen mit dem analogen 
Produkt eines weiteren Ansatzes aus 7,2 g Ascigenin-tetraacetat fraktioniert. 

Die nicht fliichtigen Anteile bildeten eine Zuni Teil krystalline, gelbe Masse, die in 
Chloroform aufgenommen und mit Natriumcarbonat und Wasser gewaschen wurde. 
Die iiber Natriumsulfat getrocknete, hellgelbe Losung versetzte man mit wenig Tierkohle 
und filtrierte durch eine diinne Schicht Aluminiumoxyd (Akt. IV). Bei Zusatz von 
h h a n o l  zu der eingeengten Losung schieden sich nach kurzem Stehen Krystalle aus, 
die zwischen 294-319O schmolzen und rohes Iso-ascigenin-pentaacetat darstellten, 
Ausbeute 3,64 g. 

Die Mutterlaugen, welche mit denen eines weiteren Ansatzes aus 7 , 2  g Ascigenin- 
trtraacetat vereinigt wurden, stellten eine schaumige, gelbe Masse dar, welche nicht zur 
Krystallisation gebracht werden konnte. Beim Erwarmen mit Alkohol trat eine starke 
hlaugriine Farbe auf. Das Gemisch (4,95 g) wurde in 30 em3 Benzol-Petrolather geliist 
nnd an 100 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert. 

Fraktion 

1 
2 
3 
4 

- 

I s  
6 I-- 7 

- 
Losungsmittel I Eluat 

1450 em3 Benzol-Petrolather 2 : l  . . 
1350 em3 Benzol-Petrolather 1:1 . . 
1880 rm3 Benzol . . . . . . . . .  
1000 em3 Benzol-Ather 5 : l  . . . . .  
1200 em3 Ather . . . . . . . . . .  
1150 em3 Chloroform. . . . . . . .  
200 em3 Methanol . . . . . . . .  

Xus den Fraktionen 1-2 konnten nach langerem Stehen mit wasserigem Alkohol 
760 mg einer krystallinen Substanz erhalten werden, welche durch langwieriges Umlosen 
aus A4ceton-Petroliither und wasserigem Alkohol gereinigt werden konnte. Das reine 
Produkt schmolz bei 260-262" und gab eine positive Bedstein-Reaktion auf Halogen. 
Es handelte sich um das C h lor  - desox  y - a l l0  - a s  c igenin - t e  t r a a c e  t a t. 

Aus der Fraktion 3 schieden sich beim Stehen in wasserigem Alkohol farblose, ver- 
filzte Sadeln aus, welche nach weiterem Umlosen aus Alkohol und Aceton-Petrolather 
bri 268,5-270,5O schmolzen. Die Substanz war halogenfrei. Es lag das C-Acety l -a l lo-  
a s  c i g e n  i n  ~ p e n t  a a c e t a t  vor. 

Aus den iibrigen Eluaten konnten durch weitere Reinigungsoperationen keine 
krystallinen Anteile mehr erhalten werden. 

Dagegen konnten aus den vereinigten Mutterlaugen verschiedener weiterer Ansatze 
durch langes Stehen in Athanol 680 mg einer krystallinen Masse abgetrennt werden, 
welche ein Gemisch einer neuen Verbindung mit Iso-ascigenin-pentaacetat darstellte. 
Wahrend die fraktionierte Krystallisation nicht zum Ziele fiihrte, gelang durch fraktio- 
nierte Sublimation bei einem Temperaturgefalle von 240O auf 60" bei einer Ofenlange von 
50 cni eine Anreicherung der neuen Verbindung. Das Produkt, welches rohes A n h y d r o  - 
iso-ascigenin-tetraacetat darstellte, weist in Loslichkeit, spezifischer Drehung und 
Schmelzpunkt Ahnlichkeit mit Iso-ascigenin-pentaacetat auf. 
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b ) A c e t y 1 c h 1 or  i d ~ A 1 u m i n i u m c h 1 or  i d . 
5 g Ascigenin-tetraacetat wurden in 20 em3 Acetylchlorid gelost und unter Kuhleu 

langsam mit wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt. Das tiefrote Gemisch wurde 
45 Minuten bei Zimmertemperatur stehengelassen und dann unter Ruhren in Eiswasser 
gegossen. Man extrahierte mit Ather, schiittelte die atherische Losung mit Wasser, 
eiskalter verdunnter Kalilauge und wieder mit Wasser aus und trocknete uber Xatrium- 
sulfat. Das Liisungsmittel wurde langsam abgedampft und der Ruckstand zur Kontrolle 
auf leichtfluchtige Anteile im Kugelkolben erhitzt. Es konnten weder unter Normaldruck, 
noch bei 11 nim, noch bei 0,01 mm bis 170O Badt,emperatur fluchtige Produkte gefasst 
werden. Der Kolbeninhalt wurde in wenig Methylenchlorid aufgenommen, mit Tierkohle 
versetzt und durch eine diinne Schicht Aluminiumoxyd (Akt. IV) filtriert. Ails der 
eingeengten Losung schieden sich nach Zusatz von Ather lange, farblose Nadeln aus 
(2,86 g), welche eine positive Beilstein-Reaktion gaben und Tetranitromethan gelb- 
braun farbten. Nach mehrmaligem Umlosen aus Methylenchlorid-Petroliither und Me- 
thylenchlorid-Ather, wobei 120 mg I s 0  -ascigenin - p e n t a a c e t a t  abgetrennt werden 
konnten, wies die Verbindung einen konstanten Smp. von 265-266O auf. Durch Chromato- 
graphie konnte keine weitere Reinigung mehr erreicht werden. Es lag C-Acety l -ch lor -  
d es o x y - a 110 ~ a s  cig e n  i n  - t e t r a  ace  t a t vor. 

Aus den Mutterlaugen schieden sich nach liingerem Stehen in Alkohol 0,86 g grun- 
lich-gelbe Nadeln aus, welche ein Gemisch des C -Ace t y l -  c h lor  - d e s o x y  -al l0  - a s  c i -  
genin  - t e  t r a a c e  t a  t s mit C h lor  - deso x y -a l l0  - as cigenin - t e  t r a a  ce ta  t darstellten, 
das durch Chromatographie nicht getrennt werden konnte. Dagegen konnte die letzt- 
erwahnte Verbindung in schlechter Ausbeute durch fraktionierte Krystallisation aus 
Methylenchlorid-Ather und Alkohol rein erhalten werden. Das Produkt wies einen Smp. 
von 260-262O auf und gab mit dem aus der Spaltung mit Acetylchlorid-Zinkchlorid 
erhaltenen Vergleichspraparat keine Schmelzpunktserniedrigung. 

2077 

c) Ace t an h y d r i d - p -To 1 u o 1 s u 1 f o s a u r e Ij. 

300 mg Ascigenin-tetraacetat wurden in 10 em3 Acetanhydrid gelost und nach 
Zusatz von 150 mg p-Toluolsulfosaure wahrend 30 Minuten auf 117-120O erwarnit. 
Kach iiblicher Aufarbeitung schieden sich aus der atherischen Losung 120 mg prisrnatische 
Nadeln aus, welche sich nach weitereni Umlosen aus Methylenchlorid-Athanol als iden- 
tisch mit Iso-ascigenin-pentaacetat erwiesen. Das reine Produkt zeigte einen Smp. 
von 320,5O. Die stark verfarbte Mutterlauge wurde nicht weiter untersucht. 

d) Ace t a n  h y d r i d - B or  t r if lu  or  i d  -At  h e r. 
2 g Ascigenin-tetraacetat wurden in 10 em3 Acetanhydrid gelost und mit 20 Tropfen 

Bortrifluorid-Ather versetzt. Das Gemisch, aus welchem sich bereits nach wenigen Mi- 
nuten Krystalle ausschieden, blieb zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen. Each iib- 
licher Aufarbeitung krystallisierten aus der atherischen Losung 320 mg Prismen aus, 
welche nach Umlosen aus Methylenchlorid-Athanol bei 320,5O schmolzen und I s  o - 
a s c i g e n i n - p e n t a a c e t a t  darstellten. Aus den Mutterlaugen konnte durch Umlosen in 
Ather-Petrolather 250 mg einer in langen, faserigen Nadeln krystallisierenden Verbindung 
erhalten werden, welche zur weiteren Reinigung in Benzol-Petrolather gelost und an 20 g 
Aluminiumoxyd (Akt. 1-11) chromatographiert wurde. 

Losungsmittel 

1 

I 4  
i 2  3 

I 
250 cm3 Renzol-Ather 1 0 : l .  . . . . 20 mg 
500 em3 Benzol-Ather 1:1 . . . . . 110 mg 
550 om3 Benzol-Ather 1 : l  . . . . . 70 mg 
200 em3 Ather . . . . . . . . . . 40 mg 

l j  Vgl. M .  N .  Huffman und M .  H .  Lott, J. Biol. Chem. 172, 793 (1948). 
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Fraktion 3 und 4 wurden aus Methylenchlorid-Petrolather und Methylenchlorid- 
dthanol umgelost, wobei der Smp. auf 264,5-265,5O stieg. Mit Acetyl-al lo-ascigeni i i  - 
p e n t  aa c e t a t  konnte keine Schmelzpunktserniedrigung festgestellt werden. 

Die Mutterlaugen dieser Spaltreaktion, welche noch weitere krystalline Anteile 
zu enthalten schienen, wurden nicht weiter untersucht. 

E inze lne  Verbindungen.  

I so - iis c ig e n  i n  - p e n t  aa ce t a t C,,H,s Ole. 
Iso-ascigenin-pentaacetat ist in den meisten organischen Losungsmitteln ausser Chlo- 

roform und Methylenchlorid sehr schwer loslich und kann dadurch leicht aus den Reaktions- 
gemischen gewonnen werden. Die in groben Prismen krystallisierende Verbindung weist 
nach Sublimation bei 240" (0,01 mm) einen Smp. von 320,5-321° auf. Tetranitromethan 
erzeugt eine hellgelbe Farbung; die Verbindung liess sich jedoch mit einem Platin-Ka- 
talysator in Eisessig bei 50° nicht hydrieren. Durch fraktionierte Sublimation konnte 
keine weitere Reinigung mehr erreicht werden. [a]: = - 6 O  & 5 O  (c = 0,54). Zur Analyse 
wurde bei 240" (0,01 mm) sublimiert. 

3,798; 3,980 mg Subst. gaben 9,525; 10,006 mg CO, und 2,824; 2,968 mg H,O 
10,403 mg Subst. verbrauchten bei 12stundiger Verseifung mit 0,5-n. alkoholischer Kali- 

huge 0,698 em3 0,l-n. KOH. 
C,,H,,O,, Ber. C 68,74 H 8,3704 dqu.-Gew. 139,76 

Gef. ,, 68,44; 68,61 ,, 8,32; 8,""' 3 ,  149 

I so - a s  c ig e n  i n  C,, H,,O,. 
300 mg Iso-ascigenin-pentaacetat wurden mit 30 em3 10-proz. alkoholischer Kali- 

huge wahrend 14 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Nach iiblicher Aufarbeitung und 
Umlosen des verseiften Produktes aus Alkohol wurden farblose, feine Nadeln erhalten, 
n-elche bei 317-318O schmolzen. Tetranitromethan erzeugt eine hellgelbe Farbung. 

[1g5 =+45O & 2O (c = 1,60 in Pyridin) 
3,654 mg Subst. gaben 9,863 mg CO, und 3,254 mg H,O 
7,247 mg Subst. gaben 1,581 em3 CH, bei Oo, 760 mm 

C,,H,,O, Ber. C 73,73 H 9,90 akt. H 1,05% 
Gef. ,, 73,66 ,, 9,97 ,, ,, 0,98% 

Das in alkoholischer Losung (c = 4,42 Beckman) aufgenommene Absorp- 
tionsspektrum wies eine schwache Bande mit einem Maximum bei 280 mp, log E = 1,95 
auf (vgl. Fig. 3, Kurve 5 ) .  Zum Vergleich ist daneben (Kurve 4) das Absorptionsspektrunr 
des dscigenins dargestellt. 

Is  o - Lscig e n  i n  - pen t a a ce t a t  ~ e po  x y d  C4,H5* Oil. 
Die Oxydation von Iso-ascigenin-pentaacetat mit Phtalmonopersaure wurde unter 

denselben Versuchsbedingungen durchgefiihrt, wie diejenige des Ascigenin-tetraacetats. 
Das Produkt krystallisierte aus Methylenchlorid-dthsnol in feinen, prismatischen Nadeln, 
welche nach Sublimation bei 240° (0,Ol mm) bei 330-331 " unter Zersetzung schmolzen. 
Tet,ranitromethan erzeugte keine Gelbfarbung. 

= - 2 0  20 (c = 1,28) 
3,490 mg Subst. gaben 8,583 mg CO, und 2,528 mg H,O 

C,,H,,OI1 Ber. C 67,20 H 8,lS% Gef. C 67 , l l  H 8,11''/, 

Keto- i so-asc igenin-pentaace ta t  C,,H,,OI1. 
a) durch Oxydation von Iso-ascigenin-pentaacetat. 

1,5 g Iso-Bscigenin-pentaacetat wurden in 130 em3 Eisessig gelost und unter Riihren 
mit einer Losung von 860 mg Chromtrioxyd in wenig Eisessig-Wasser versetzt. Das Ge- 



Volumen XXXII, Fasciculus VI (1949) - KO. 273. 2079 

misch wurde 21 Stunden bei Zimmertemperatur und anschliessend 53 Stunden bei 40, 
stehengelassen. Nach dieser Zeit wurde das iiberschiissige Oxydationsmittel mit wenig 
Methanol zerstort, das Losungsmittel unter vermindertem Druck weitgehend abgedampft 
und der Riickstand in Ather aufgenommen. Nach iiblicher Aufarbeitung konnten neben 
0,04 g sauren Anteilen 1,46 g neutrale Produkte erhalten werden, aus welchen sich beim 
Behandeln mit dthanol 750 mg einer in groben, prismatischen Nadeln krystallisierenden 
Verbindung ausschieden. Das mehrmals aus Methylenchlorid-Athanol umgeloste und 
zur Analyse bei 240, (0 ,Ol  mm) sublimierte Praparat wies einen Smp. von 324-326" auf. 
Tetranitromethan erzeugte keine Farbreaktion. 

[u]? = - $3'' 5 2'' (C = 1,0) 
3,624; 3,698 mg Subst. gaben 8,924; 9,091 mg CO, und 2,652; 2,748 mg H,O 
C,,H,,Oll Ber. C 67,39 H 7,92% Gef. C 67,20; 67,09 H 8,19; 8,32% 
Das Absorptionsspektrum wurde in Dioxan (c = 6,86. l O V ,  Beckman) aufge- 

nommen und wies ein Maximum bei 238 mp, log F = 3,3 auf (vgl. Fig. 2, Kurve 1). 

b) Durch Offnung des Oxyd-Ringes in Keto-ascigenin-tetraacetat. 

100 mg Keto-ascigenin-tetraacetat wurden in 10 em3 Tetrachlorkohlenstoff gelost 
und die Losung nach Zusatz von 0,3 em3 Acetylchlorid und einer Spur wasserfreiem Zink- 
chlorid wahrend 9 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Nach iiblicher Aufarbeitung wurden 
70 mg einer in farblosen Nadeln krystallisierenden Substanz erhalten, die zur weiteren 
Reinigung aus Methylenchlorid-Athanol umgelost wurde. Das zur Analyse bei 240" 
(0,Ol mm) sublimierte Produkt wies einen Smp. von 337-337,5" auf. 

[a]= 21 = - 9,l" & 2'' ( c  = 1,22) 

3,840 mg Subst. gaben 9,477 mg CO, und 2,742 mg H,O 

Das Absorptionsspektrum wurde in Dioxan (Beckman) aufgenommen und zeigte ein 
Maximum bei 236 mp, log E = 3,90 (vgl. Fig. 2, Kurve 3). 

K e  t o - i s  o - a s  c ig e n i n  C,, H,, 0,. 
300 mg Keto-iso-ascigenin-pentaacetatl) wurden in 30 em3 methanolischer Kalilauge 

(10-proz.) 7 +" Stunden unter Riickfluss gekocht. Die iibliche Aufarbeitung lieferte 120 mg 
neutrale Produkte. Durch Behandeln mit dthanol konnten feine Nadelchen erhalten wer- 
den, welche bei 324-326" schmolzen. Tetranitromethan erzeugte keine Gelbfarbung. 
Zur Analyse wurde bei 240, (0,Ol mm) sublimiert. 

r.1: = 0,oo & 4'' (c = 0,70) 
3,997 mg Subst. gaben 10,410 mg CO, und 3,444 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 71,68 H 9,22y0 
C,,H,,O, Ber. ,, 71,39 ,, 9,59% Gef. C 71,08 H 9,64% 

Das Absorptionsspektrum (Hilger, in alkoholischer Losung) zeigte eine Bande mit 
einem Maximum bei 242 mp, log E = 3J5. 

Reacety l ie rung .  50 mg obiger Verbindung wurden in Acetanhydrid-Pyridin 1 : 1 
wahrend 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach iiblicher Aufarbeitung 
krystallisierte das Produkt aus khan01 in groben prismatischen Nadeln, welche bei 
324-328, schmolzen. Mit Keto-iso-ascigenin-pentaacetat konnte keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung beobachtet werden. Zur Analyse wurde bei 240° (0,01 mm) sublimiert. 

3,760 mg Subst. gaben 9,224 mg CO, und 2,779 mg H,O 

Gef. C 66,95 H 8,27% C,,H,,Oll Ber. C 67,39 H 7,92Y0 
C4nHSBOll Ber. C 67,19 H 8,18% 

l) Erhalten durch Oxydation von Iso-ascigenin-pentaacetat; Smp. 324-326". 
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An h y d r o  - is0 - ascigenin - t e  t raa ce t a t  C,,H,, 0,. 
Dieses aus den Mutterlaugen verschiedener Spaltreaktionen mit Acetylchlorid- 

Zinkchlorid erhaltene Produkt konnte durch chromatographische Reinigung, fraktic- 
nierte Sublimation und UmlSsen aus Methylenchlorid-,&than01 und Eisessig weitgehend 
von Iso-ascigenin-pentaacetat abgetrennt werden. Trotzdem wiesen die Bnalysenwerte 
nach erneuter Sublimation bei 240° (0,01 mm) immer noch auf ein Gemisch hin. Die 
Verbindung schmolz unscharf bei 283-288O. 

[XI: = -2,OO & 5' ( C  = 0,64) 
3,784; 3,600 mg Subst. gaben 9,766; 9,332 mg CO, uiid 2,871; 2,793 mg H,O 
C,,H,,O, Rer. C 71,44 H 8,5276 Gef. C 70,35; 70,74 H 8,49; 8,6891, 
87 mg dieses Produktes wurden mit vorhydriertem Platinkatalysator in 40 em3 

Eisessig wahrend 2 Stunden hydriert. Die ubliche Aufarbeitung lieferte das Ausgange- 
produkt, welches jedoch nach Sublimation bei 235O (0,01 mm) scharf bei 289-290O 
schmolz. Die Drehung war unverandert geblieben. 

[ X I ;  = -2,oo & 30 (c = 1, l )  
3,883 mg Subst. gaben 10,150 mg CO, und 2,992 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 71,44 H 8,5294 Gef. C 71,33 H 8,62?; 
Das in alkoholischer Losung aufgenommene Absorptionsspektrum (Beckman) wies 

ausser einer geringen Absorption zwischen 260-280 mp keine Bande auf. 

C hlo r - de  so x y  - a 110 - a s  cig e n i n  - t e t r a a c e  t a t C,,H,, 0,Cl. 

Chlor-desoxy-allo-ascigenin-tetraacetat konnte in jedem Fall erst nach langwieriger 
Reinigung durch Umlosen in Methylenchlorid-dthanol und Aceton-Petrolather in reiner 
Form erhalten werden. Die in lanzettenformigen Nadeln krystallisierende Substanz 
weist einen Smp. von 260-262O ;tuf und gibt mit Tetranitromethan eine braungelbe 
Farbung. Zur Analyse wurde bei 220O (0,01 mm) sublimiert oder aus Methylenchlorid- 
Petrolather umgelost und wahrend 2 Tagen bei l l O o  (0,01 mm) getrocknet. 

21 
[v.], - 79' & 2' (C == 1,37) 

3,790; 3,712; 3,304 mg Subst. gaben 9,348; 9,152; 8,154 mg CO, und 2,861; 2,838; 

7,769; 9,697 mg Subst. gaben 1,674; 2,069 mg AgCl 
2,491 mg H,O 

C,,H,,O,Cl Ber. C 67,58 H 8,21 C1 5,25% 
Gef. ,, 67,31; 67,28; 67,35 ,, 8,45; 8,55; 8,44 ,, 5,33; 5 ,289~~  

Das in alkoholischer Losung (c = 4,47. lo-,, Beckman) aufgenommene Absorptions- 
spektrum zeigt ein Maximum bei 248 mp, log E = 4,l (vgl. Fig. 2, Kurve 4). 

C -Ace t y 1 - c h lo r - d e  so x y - a  1 lo ~ asc igenin - t e  t r a a  ce t a t  C,,H,, 0,Cl. 

Die in langen, farblosen Nadeln lrrystallisierende Verbindung schmilzt bei 263 
bis 266O. Tetranitromethan ruft eine braune FBrbung hervor, der Legal-Test auf Methyl- 
ketone ist positivl). Zur Analyse wurde bei 220O (0,01 mm) sublimiert oder aus Methylen- 
chlorid-Petrolather umgelost und 12 Stunden bei 120O (0,01 mm) getrocknet. 

3,670; 3,630 mg Subst. gaben 9,016; 8,911 mg CO, und 2,566; 2,644 mg H,O 
8,388; 9,230 mg Subst. gaben 1,654; 1,784 mg AgCl 

[m]: ~ - 70O; - 68O f 5' (C  = 0,40; 0,43) 

C,,,H,,O,Cl Ber. C 66,97 H 8,01 c1 4,94% 
Gef. ,, 67,04; 66,99 ,, 7,82; 8,15 ,, 4,88; 4,78% 

Das in alkoholischer Losung aufgenommene Absorptionsspektrum (Hilger) besitzt 
bei 287 m,u ein Maximum mit log E = 3,90 (vgl. Fig. 3, Kurve 1). 

l) Das Bscigenin und die Produkte der Iso-Reihe gcben keinen Legal-Test. 
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A t  h y 1 - c hlo r - de  s o x y - a l l0  - a s  c igen i n  - t e t r a  a c e t a t C,, H,, 0,Cl. 

500 mg Acetyl-chlor-desoxy-allo-ascigenin-tetraacetat wurden mit vorhydriertem 
Platin-Katalysator (150 mg Platinoxyd) in 20 em3 Eisessig bei Zimmertemperatur und 
Normaldruek hydriert. Nach 19 Stunden wurde der Katalysator abfiltriert, das Losungs- 
mittel unter vermindertem Druck abgedarnpft und der Ruckstand, ein farbloses 61, in 
wenig Methanol-Wasser gelost. Nach langerem Stehen krystallisierte ein Teil des Pro- 
duktes (260 mg) in Nadeln aus, welche zur weiteren Reinigung aus wgsserigem Methanol 
urngeltist wurden. Das reine Produkt weist einen Smp. von 239-241, auf, gibt mit 
Tetranitromethan eine gelbbraune Farbung, aber keinen Legal-Test auf Methyl-ketone 
mehr. 

19 [.*ID = - 8' & 4' (C = 0,5) 
3,805; 3,682 mg Subst. gaben 9,529; 9,237 mg CO, und 2,872; 2,844 mg H20 
7,562; 8,140 mg Subst. gaben 1,430; 1,619 mg Ag C1 

C,,H,,O,Cl Ber. C 68,30 H 8,45 C1 5,040/, 
Gef. ,, 68,34; 68,46 ,, 8,44; 8,64 ,, 4,68; 4,92y0 

Das Absorptionsspektrum wurde in alkoholiseher Losung aufgenommen (Hilger) 
und wies ein Maximum bei 252 mp, log E = 4,05 auf (vgl. Fig. 3, Kurve 2). 

C ~ Ace t y 1 - a n  h y d r  o - a 1 lo  - a s  c ig e n  in  - t e t r a  ace  t a t C,,H,, 0,. 

500 mg C-Acetyl-chlor-desoxy-allo-ascigenin-tetraaeetat wurden mit 20 cm3 5-prOZ. 
methanolischer Kalilauge wahrend 3 Stunden unter Ruckfluss gekoeht. Die erkaltete 
Losung wurde im Vakuum eingeengt, wobei eine tiefrote Farbung auftrat, die bei Zusatz 
von Ather wieder verschwand. Der nach iiblieher Aufarbeitung erhaltene neutrale Anteil 
bildete ein gelbliches 61 (360 mg), welches nieht krystallisierte. Dagegen konnten nach 
Acetylierung mit Acetanhydrid-Pyridin bei Zimmertemperatur 220 mg gelbliche Blattehen 
erhalten werden, welche auch nach Reinigung mit Tierkohle ihre Farbe beibehielten. 
Tetranitromethan erzeugte eine braune Farbung, die Beilstein-Probe auf Halogen war 
negativ, der Legal-Test auf Methylketone positiv. Zur Analyse wurde aus Methylen- 
chlorid-Petrolather umgelost und bei 900 (0,Ol mm) wahrend 3 Tagen getroeknet. Das 
troekene Produkt zersetzte sich bei raschem Erwarmen bei 194-199,. 

[m]: = - 115' 5 5' (c = 0,39) 
3,636; 3,624 mg Subst. gabcn 9,296; 9,333 mg CO, nnd 2,687; 2,705 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,55 H 8,29% Gef. C 69,77; 70,28 H 8,27; 8,35% 

Das in alkoholiseher Losung (c = 2,36. lop5 Reckman) aufgenommene Absorptions- 
spektrum zeigte ein Maximum bei 306 mp, log E = 3,98 (vgl. Fig. 3, Kurve 3). 

C - Ace t y 1 - a 110 - a s  c ig e n  in  - p e n t  a a c e  t a t C,, H,, O,, , 

Diese Verbindung krystallisiert in feinen, farblosen Nadeln, welche bei 268-270n 
sehmelzen. Mit Tetranitromethan entsteht eine braune Farbung. Der Legal-Test auf 
Methyl-ketone ist positiv. Zur Analyse wnrde bei 220n (0,Ol mm) sublimiert. 

[.*IF = - 38, 5' ( C  = 0,46) 
3,692; 3,835; 3,716 mg Subst. gaben 9,205; 9,540; 9,312 mg CO, und 2,671; 2,784; 

2,686 mg H,O 
C,,H,,O1, Ber. C 68,08 H S,16Y0 

Gef. ,, 68,04; 67,89; 68,38 ,, 8,10; 8,12; 8,08°/o 

Das in alkoholischer Losung aufgenommene Absorptionsspektrum (Hilger) wies 
ein Maximum bei 290 inp, log E = 3,94 auf (vgl. Fig. 2, Kurve 5). 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. 1.1;. Manser 
ausgefuhrt. 

131 
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Zusammenf  assung.  
Die Umsetzung des Ascigenin-tetraacetats mit atherspaltenden 

Reagentien wie Acetylehlorid-Zinkchlorid, Acetylchlorid-Aluminium- 
chlorid, Acetanhydrid-Bortrifluorid oder hcetanhydrid-p-Toluol- 
sulfonsaure fuhrt zu einer Reihe von Verbindungen, welche zeigen, 
dass im Ascigenin ein Oxyd-Ring anwesend ist. 

Die Bildungsweise und die Konstitution der durch Spaltung 
des Oxyd-Ringes in Ascigenin erhaltenen Reakt<ionsprodukte wird 
diskutiert und Versuche gemacht, den Oxyd-Ring im pentacarbo- 
cyclischen Triterpen-Gerust, welches fur das Ascigenin in der vorher- 
gehenden Abhandlung naehgewiesen wurde, zu lokalisieren. 

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

274. Untersuchungen uber Organextrakte und Ham. 

uber die Konstitution des ungesattigten Ketons C,,H,,O 
aus dem Harn trachtiger Stuten 

von V. Prelog und B. Vaterlaus. 
(3. IX. 49.) 

16. Mitteilung'). 

Wahrend einer fruheren Untersuchung der neutralen Lipoide 
aus 14000 1 Harn trachtiger Stuten konnten wir in kleiner Menge 
ein ungesattigtes Keton C,,H,,O vom Smp. 93,4--94,5O isolieren2), 
das bei einer spgteren Bearbeitung einer ungefiihr gleichen Menge 
desselben Ausgangsmaterials nicht wiedergefunden wurde,). I n  
letzter Zeit erhielten wir bei der Aufarbeitung eines dritten Ansatzes 
von neutralen Lipoiden aus etwa 160000 1 Harn4) grossere Mengen 
der erwa,hnten Verbindung, deren Konstitution nun aufgeklart, 
werden konnte. 

Das Keton Cl,H180 enthalt auf Grund seines Absorptions- 
spektrums im UV., wie schon in der ersten Mitteilung erwiLhnt wurde, 
das chromophore System C=C-C=C-C=O. In  alkoholischer Losung 
weist es ein Absorptionsmaximum bei 293 mp, log E = 4,5, das 
Absorptionsmaximum des Semicarbazons liegt bei 305 mp, log E = 4,6 

l)  15. Mitt. Helv. 32, 1632 (1949). 
2, V .  Prelog und J .  Fiihrer, Helv. 28, 685 (1945). 
3, y.  Prelog, J .  Fuhrer, R. Hagenbach und R. Sehneider, Helv. 31, 1800 (1949) 
4, ober  die Isolierung, welche durch Destillation mit einer hochwirksamen Pod- 

bielniak-Kolonne erfolgte, werden wir in einer spateren Mitteilung berichten. 




