200 M. Mladenovié und T. Hoffmann

Uber die Doppelbindungszahl beim Brein

M. Mrapenovié und T. HorFrmann
Aus dem Chem. Institat der Universitit Zagreb. Vorstand Prof. Dr. G. Frumrant

(Eingegangen am 26. 8. 1840. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 10. 1940}

Schon VesTErBERG! stellte auf Grund der Tatsache, daf
Brein keine Jodzahl gibt, fest, da8 diese Verbindung keine
Athylenbindung enthédlt. Auch RoLLETT ? zeigte spéter, daf Brein
sich gegen Permanganat als eine gesittigte Substanz verhilt.
Da es sich um ein Triterpenprodukt handelt und bei dieser
Verbindungsreihe aus dem Ausbleiben der gewthnlichen Doppel-
bindungsreaktionen nicht auch auf das Fehlen jeder Doppel-
bindung geschlossen werden kann, so versuchten wir die allen-
falls vorhandene latente Doppelbindung nachzuweisen.

Bei dem Diacetylbrein konnten wir feststellen, daf die An-
nahme VESTERBERGS in Bezug auf die Einwirkung von Brom
richtig war. Es konnte zwar eine Entfirbung von Brom fest-
gestellt werden, aber unter Entwicklung vom Bromwasserstoff,
so daB es sich um eine Substitution und nicht um Addition
handelt. Aus dem Bromeinwirkungsprodukt konnten wir keine
kristallinische Substanz erhalten. Auch die Versuche, Brein ka-
talytisch mit Platinoxyd als Katalysator zu hydrieren, schlugen
fehl, ebenso wie es auch mit Kaliumpermanganat nicht reagierte.

Brein wurde von uns auch auf das Verhalten der Perbenzoe-
siure gegentiber untersucht. Es verhilt sich in dieser Hinsicht
wie «-Amyrin, d. h. es verbraucht nach etwa 96 Stunden nur
etwa 004 Mol (bzw. 0'18 Mol) Sauerstoff, wihrend B-Amyrin
unter denselben Bedingungen etwa 101 (bzw. 0908) Mcl Sauer-
stoff verbraucht. Ruzicka$ fand, daB «-Amyrin 021 (0°20),
8-Amyrin hingegen 101 (0°98) Mol Sauerstoff verbraucht. Aus
diesem Verhalten des Breins der Perbenzoesiiure gegeniiber kann

t Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 2468.

* Mh. Chem. 53—54 (1929) 231, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (1I5) 138
(1929) 231.

3 Helv. chim. Acta 15 (1932) 482.
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nan noch nicht auf das Fehlen jeder Doppelbindung im Brein
schlieBen; denn auch beim «-Amyrin soll nach Angaben einiger
Forscher wenigstens eire Doppelbindung vorliegen, wihrend aus
dem Verhalten der Perbenzoesiure gegeniiber anf eine gesittigte
Substarz zu schliefen ist.

Mit Tetranitromethan gab Brein eine deutliche Gelbfirbung,
woraus auf eine wenigstens latente Doppelbindung zu schlieBen ist.

Nach Untersuchungen von MrapeExovié und Mitarbeitern *
ist Ozon von sehr schwacher Konzentration ein gutes Mittel zur
Ermittlung von latenten Doppelbindungen bei verschiedenen
Elemisduren. Es wurde aus diesem Grunde Ozon von geringer
Konzentration (0'2%) auf Brein einwirken gelassen und dabei eine
amorphe Substanz erhalten, die aus Kaliumjodid Jod entwickelte.
Die Analysen dieses Produktes stimmen auf Breinmono-ozonid.
Die Oxydation des Breinmono-ozonids mit Chroms&ure lieferte
eine amorphe Substanz, deren Analysen und Titrationen auf
eine Dicarbonsfiure schlieBen lassen. Beim milden Erwérmen und
Losen dieser Sdure in Essigsdureanhydrid schieden sich nach
lingerer Zeit weiBe Kristallnadeln ab, die nach Reinigung mit
Essigsdureanhydrid konstant bei 255° schmolzen. Die Analysen
dieses Produktes lieferten Werte, die auf ein Anhydrid der
Breindicarbonsiure schlieBen lassen. Beim Erwérmen des kristalli-
nischen Anhydrids in alkoholischer Lisung mit Lauge bekommt
man das Natriumsalz der Breindicarbonsiure.

Die Ozonisierung des Diacetylbreins lieferte ein Produkt,
dessen Analysen auf Diacetyloxybrein passen. Dieses Produkt gibt
mit Tetranitromethan keine Gelbfirbung, wihrend beim Diacetyl-
brein diese positiv ausfillt. Es scheint, da8 die Doppelbindung
bei diesem Produkt durch ein Sauerstoffatom blockiert wurde.
Das Diacetyloxybrein schmilzt nach Reinigung aus Essigsdure-
anhydrid bei 211°. Die Versuche, dieses Produkt durch Chrom-
sdureoxydation in eine Dicarbonséiure zu verwandeln, schlugen
fehl. Es wurde immer nur das Ausgangsmaterial erhalten. Die
durchgefiithrten Acetylbestimmungen zeigten, daB bei der Ozoni-
sation die Acetylgruppen keine Ver#inderung erfahren haben.

Die Versuche, aus Brein durch P,0, und PCly zu unge-
sittigten Kohlenwasserstoffen zu gelangen, schlugen bisher fehl.

4 Mh. Chem. 72 (1939) 417, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wién (II3) 148
(1939) 115. — Mh. Chem. 73 (1940) 25, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (Il b) 148
(1940) 155.
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Es resultierte immer entweder das Ausgangsmaterial oder es
wurden Produkte erhalten, die nicht in kristallinischer Gestalt
erhalten werden konnten.

Diese Feststellungen fithren entgegen den bisherigen An-
gaben zur Annahme, da8 im Brein eine latente Doppelbindung
vorhanden ist. Diese befindet sich aller Wahrscheinlichkeit nach
in einem Ringe, da durch Oxydation der Ring richt gespalten
wird und auch weiter ein Skelett von 30 C-Atomen besteben bleibt.

Experimenteller Teil.

Ozonisierung des Breins.

0’5 g Brein wurde in 50 ¢m3 Eisessig, der vorher iiber CrO,
destilliert wurde, gelost. In diese Lidsung wurde durch 4 Stunden
ein langsamer Strom von Sauerstoff (2—3 Blasen in der Sekunde),
welcher 02% Ozon enthielt, eingeleitet. Zur Entwicklung des
Ozons wurde der BERTHELOTsche Ozonisationsapparat verwendet.
(Rhumkorff-Induktor und Akkumulator-Batterie (8 V, 2 A)). Der
Sauerstoff wurde durch konz. Schwefelsdure getrocknet. Nach
beendeter Ozonisation wurde aus der Losung das Ozonid mit
Wasser als weiBer flockiger Niederschlag geféllt. Das Brein-
ozonid ist so stabil, daB es mit Wasser nicht gespalten wird.
Man gelangt zu demselben Produkt, wenn man die Ozonisation
in Chloroformlésung ausfithrt und das Ozonid mit Petroldther
ausfillt. Das so erhaltene Ozonid ist aber durch Chlor aus dem
Chloroform verunreinigt und diese Verunreinigungen lassen. sich
schwer entfernens. Aus diesem Grunde ist der Essigsiiure der
Vorzug zu geben. Das Breinozonid schmilzt bei 120° unter Zer-
setzung. 10 mg Substanz in 05 cm® Chloroform gelost und 05 em®
einer 10%igen Tetranitromethanlgsung in Chloroform zugesetzt,
gab keine Gelbfirbung, wihrend Brein unter denselben Bedin-
gungen eine Gelbfirbung gibt.

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iber Chlorcalcium
getrocknet.

4'896 mg Sbst.: 13°18 mg CO,, 4'43mg H,0. — 3'857 mg Sbst.: 1039 mg CO,,
363 mg H,O0.
CyoH;, 04 (490°4). Ber. C 73°41, H 1028.

Gef. , 7342, 1347, , 1014, 1033.

5 Arch. Pharmaz. 272 (1934) 607.
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Chromsdureoxydation des Breinmonoozonids
(Breindicarbonsédure).

Das Breinmonoozonid wurde in Essigsdure gelost oder gleich
lie Eisessiglosung des Breins, ohne es zu isolieren, mit einer
Losung von CrO; in 80 %iger Essigsiure oxydiert. Auf 3 Teile
Ozonid wurden 2 Teile CrO; genommen. Das Reaktionsprodukt
wurde etwa '/, Stunde auf dem Wasserbade erwirmt und nach
dem Erkalten in viel Wasser gegossen. Es schied sich ein
flockiger Niederschlag ab, der abfiltriert, gut mit Wasser ge-
waschen und an der Luft getrocknet wurde. Die etwas gelblich
gefirbte Substanz wurde durch Auflésen in Alkohol und Fillen
mit Wasser gereinigt.

Fir die Titration wurde die Substanz im Vakuum itber NaOH getrocknet.

7935 mg Shst. in 10 em® neutralisiertem Alkohol geldst, verbrauchten (Phenol-
phthalein als Indikator) 3°01 em® n/100 NaOH.

C,oH,40, (504°4). Ber. COOH 17'84.
Gef. ,  17°07.

Aus dea Titrationsergeburissen errechnetes Mol. Gew. 527°2; Ber. 504'L.

Anhydrid der Breindicarbonsiure.

029 der Breindicarbonsiure wurde durch mildes Erwérmen
in 5 em? Essigsiureanhydrid geldst und 12 Stunden stehen ge-
lassen. Wiahrend dieser Zeit schieden sich weille, nadelférmige
Kristalle ab, welche nach einigen Umkristallisierungen aus
Essigsiiureanhydrid konstant bei 2565° schmolzen.

Fir die Anpalyse wurde das Produkt im Vakuom fiber Schwefelsdure
getrocknet.

2399 mg Sbst.: 6°49mg CO,, 208mg H,0. — 3006mg Sbst.. 814mg CO,,
253 mg H,0.
C,oH, 04 (48674). Ber. C 74°01, H 9'54.

Gef. , 7378, 73'85, , 970, 9°42.

Die Spaltung des Anhydrids.

7670 mg Substanz wurde in 20 em® neutralisiertem Alkohol
gelost und im Uberschuf n/100 NaOH zugesetzt. Schon nach
Zugabe von einigen Tropfen der Lauge reagierte die Losung
alkalisch. Die Losung wurde dann gekocht und durch Titration
Tnit Phenolphthalein als Indikator ermittelt, da8 man 3'07cm3
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/100 NaOH verbraucht hat, um das Anhydrid der Brein-
dicarbonséiure zu spalten.
CyoHys0, (504'4). Ber. COOH 17°84.

Gef. , 1737
Aus Titrationsergebnissen ermitteltes Mol. Gew. 518°2, Ber. 504°4.

Ozonisation des Diacetylbreins.

05 ¢ Diacetylbrein wurde in 25 cm? Eisessig gelost und die
Ozonisation genan so wie beim Brein ausgefiithrt. Das Reaktions-
produkt wurde mit Wasser ausgefdllt, filtriert, gut gewaschen
und an der Luft getrocknet. Das so gewonnene Produkt wurde
dann aus Essigsdureanhydrid bis zum konstanten Schmelzpunkt
von 211° umkristallisiert. Es kristallisiert in farblosen prismati-
schen Kristallen.

10 mg Sabstanz in 05 ¢m® Chloroform geldst gab auf Zusatz
von 0D cms einer 109%igen Tetranitrometanldsung in Chloroform
keine Gelbfirbung, wihrend Diacetylbrein unter denselben Be-
dingungen eine Gelbfirbung gibt.

Fiar die Analysen wurde die Substanz im Vakuum bei 120° getrocknet.

2'966 mg Sbst.: 821 mg CO,, 280mg H,0. — 3404 mg Shst.: 9'37mg CO,
293 mg H,0.
Cy H, 0, (542'4). Ber. C 7522, H 1003.

Gef. , 75749, 7507, , 1036, 9°63.
5602 mg Sbst. verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Preei-Sorrys
207 em® n/100 NaOH.
C,H,30, (COCH,),. Ber. CH,CO 15'86.
Gef. » 15°89.

Oxydationsversuche mit Perbenzoesiure.

1'82 ¢ Brein wurde in 125 cm?® einer 0°358 n-Perbenzoessiure gelost nnd
im Dunkeln bei 10—12° 96 Stunden stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde
Kalinmjodid im UberschuB dazugegeben und mit Thiosnlfat titriert. Es war
004 Mol Sauerstoff verbraucht und die Hauptmenge des Breins wurde unver-
andert zuriickgewonnen. In einem anderen Versuche wurde unter densclben
Bedingungen 1'03g Brein in 75 em® der Perbenzoesiiure gelist. Der Sauerstoff-
verbrauch war 0°18 Mol. Zor Kontrolle wnrde unter denselben Bedingungen
0’88 g B-Amyrin in 100 ¢m® Perbenzoesinreldsung gelost und ein Sauerstoff-
verbrauch von 0°92 Mol festgestellt.

Bromadditionsversuche an Diacetylbrein.

0'2 g Diacetylbrein wurde in 5 ¢m® reinem Chloroform geldst und unter
Schiitteln 0°1 ¢ Brom, gelést in 5 em® Chloroform, «azngegeben. Brom wurde
langsam unter HBr-Entwicklung angelagert. Nach einiger Zeit wurde Chloro-
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‘orm abgeblasen. Es hinterblieb etwas Ausgangsmaterial, welches duarch eine
selbe amorphe Substanz verunreinigt war. Bei der Zugabe von groferen Mengen
3rom wurde eine braune amorphe Substanz erhalten.

Anhydrisierungsversuche von Brein mit P,0;.

05 g Brein wurde in 50 cm® getrocknetem reinen Benzol gelost und unter
Schitteln 075 g P,0; zugesetzt. Nach 48 Stunden wurde die Benzollssung mit
varmem Wasser gewaschen, um anorganische Verunreinigungen zu entfernen.
JchlieBlich wurde das Benzol in der Kilte verdunstet. Es kristallisierte das Aus-
zangsmaterial mit etwas amorphen Substanzen aus.

Anhydrisierungsversuche von Brein mit PCl,.

Es wurde auf dieselbe Weise gearbeitet wie mit P,0,. Nachdem Benzol
cerdampft wurde, blieb ein gelb-brannes Ol zuriick, welches nach Zugabe von
Petrolather zu einer braunen Masse erstarrte. Die Kristallisation aus Alkohol
gelang nicht. Die Snbstanz gab eine positive Beilsteinreaktion.



