
Chemisehe Untersuehung des Polyporus pinieola Fries. 
(II. M i t t e i l u n g L )  

Von 
L. Sehmid und It .  Czerny. 

Aus dem II .  Chgmisehen Universi~tslabora~oril~n in YVien. 

(Eingelangt am 14. Ol~tober 1954.) 

Die Verbindung (B~) der wahrseheinliehen Formel C80H460~ 
enth/~lt 2 Doppelbindungen, 1 OI-I- und 1 CO-Gruppe; ihre 
Reduktion zmn Glykol und dem Kohlenwassersto/f war m6glich, 
SAute I i s t  eine doppel~ unges~ttigte Oxyearbons~ure mi~ sekun- 
dfirer OH-Gruppe. Dureh OzonidspM~ung wurde der Isopropyl- 
rest naehgewiesen. LAH-Behandlung yon I gibt neben der 
Dihydros~ure I ein Diol. Siure I I  ist eine zweffaeh ungesittig~e 
Monocarbonsiiure. 

In  der I. Mitteflung war yon der Isolierung di~ Triterpenmono- 
carbonsi~uren, einem neatralen Tri~orpen so~de yon der Aufstellung 
vorliufiger Bruttoformeln ffir diese Verbindungen die t~ede. I m  folgenden 
soll eine weitere Charakterisierung dieser Substanzen gegeben werden. 

Zufolge i (S. 260) wurde aus dem Unverseifbaren eine Substanz (B2) 
der wahrschein]ichen Zusammensetzung C30H460 2 erhalten. Von den 
beiden O-Atomen ist eines in einer OH-Gruppe enthalten, wie durch die 
Darstellung eines Acetylderivats bewiesen werden konn te .  Durch die 
Bereitung eines Oxims lieB sich der Nachweis daffir erbringen, dab das 
zweite O-Atom earbonylartig gebunden ist. ]~  lieB sich mi~ Natr ium 
in Amyl~lkohol zu einem Diol reduzieren, das dutch ein Diacetylderivat  
charakterisiert wurde. Durch Reduktion nach Clemmensen gelangte 
man, ~hnlieh wie Drake und Jacobsen beim Cerin ~, zu einem Kohlen- 
wasserstoff, der allerdings nicht in krista]lisierter Form erhalten werden 
konnte. B2 gibt bei der Hydrierung ein Dio l /das  identiseh ist mit  dem 

1 L. Schmid und H. Czerny, Scient. Bharmacent. 21, 258 (1953). 
N.  L. Dra]ce und R. P.  Jacobsen, J. Amer. Chem. Soc. 57, 1573 (1935)o 
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bei der l~eduktion mit Natrium und Amylalkohol erhaltenen. In dem 
Molekiil ist also wahrseheinlieh keine exoeyclisehe Doppelbindung vor- 
handen. 

Die Siiure I der wahrseheinliehen Zusammensetzung C30H~sO a ist 
mit Diazomethan leieht veresterbar; Analyse und Molgewiehtsbestimmung 
dos Esters best/~tigen die obige Molekiilgr6Be. Der Ester ist gegen Ver- 
seifung mit Gauge sehr widersgandsf/~hig; naeh 15stiindiger Laugen- 
behandlung waren nur 9~o S~ure entstanden, die dureh Misehprobe 
identifiziert wurde. Der I~est war unverseifter Ester, was ebenfalls dureh 
Misehprobe bewiesen wurde. Die sehwere Verseifbarkeit 1/iBt annehmen, 
dab die COOI-I-Gruppe an ein terti~res C-Atom gebunden ist. Die Siiure I 
gibt mit Essigs/~ureanhydrid in Pyridin ein gut kristallisierendes Aeetyl- 
derivat, das dutch Verseifen die S~ure unvergnder~ zuriiekgibt. 

S~ure I gibt mit Tetranitromethan starke Gelbf/~rbung. Der n/~ehste 
Sehritt gait somit der Ermittlung der Zahl der Doppelbindungen. Sowohl 
die S/iure wie ihr ~ethylester nahmen bei der Itydrierung mit Palladium 
1 !Viol Wasserstoff auf; damit war die Hydrierung zum Stillstand ge- 
kommen. ])as IIydrierungsprodukt zeigt mit Tetranitromethan noeh 
deutliehe Gelbf/~rbung, was auf das Vorhandensein einer zweiten Doppel- 
bindung hinweist. 

Bei der Ozonidspaltung yon S~ure I entsteht in 81~oiger Ausbeute 
Aeeton, das als 2,4-Dinitrophenylhydrazon gefagt wurde. Damit ist 
die Anwesenheit einer Isopropylidengruppe in einer Seitenkette sieher- 
gestellt. Die hydrierte S/~ure gibt bei der Ozonidspaltung keine fliiehtigen 
Bestandteile. 

Zur Ermittlung des Charakters der OIt-Gruppe wurde S/~ure I mit 
CrO 3 oxydiert. Da hierbei kein einheitliehes Oxydationsprodukt zu 
isolieren war, oxydier~e man die hydrierte S~ure. Dabei entstand in gnter 
Ausbeute eine Ketoverbindung, die ein Oxim gab. 

Bei don Versuehen, dutch ItC1 oder Ameisens~ure einen t~ingsehluB 
herbeizufiihren, erhielt man das Ausgangsmaterial unver/~ndert zuriiek. 

SehlieBlieh sei noeh das Verhalten der Siiure I gegeniiber Lithium- 
aluminiumhydrid erw~hnt. Dabei zeigte sieh, dag neben einer neutralen 
Substanz in etwa gleieher Menge eine Sgure entstanden ist. Bei letzterer 
handelt es sieh um die I)ihydros~ure I, wie dureh Misehprobe bewiesen 
wurde. Die neutrale Substanz ist ein Diol; in ihm sind noeh beide Doppel- 
bindungen enthalten, da es unter H2-Aufnahme ein Dihydrodiol gibt, 
welches mit Tetranitromethan noeh Gelbf~rbung zeigt. ])as Dihydrodiol 
konnte aueh in reeht guter Ausbeute dureh LAIt-l~eduktion der Dihydro- 
s~ure I gewonnen werden. Die Identit~t lieB sieh dureh Misehprobe 
best/~tigen. Der geduktionsverlauf l~13t an die M6gliehkeit denken, daft 
eine I)oppelbindung und die COOtI-Gruppe vielleieht in Konjugation 
zueinander stehen. 
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S g u r e  H .  Weder  sie noch ihr  ~e thy l e s t e r  lieBen sieh mi~ Essigsgure- 
anhyd r id  aeetylieren.  Ester  u n d  Si~ure geben auch keine t~eaktion mi t  

Carbonylreagenzien.  I n  allen F~l len wird unvergnder tes  Ausgangs- 
mater ia l  zuri iekgewonnen.  Die sehwere Verseifbarkeit  des ~e thy les t e r s  
l~gt  vermuten ,  da$ die COOH-Gruppe  an  ein tert igres C-Atom gebunden  
ist. E a c h  15stfindigem Kochen  mit  0,5 n Mkohol. K O H  sind n u t  12% 
Ester  verseift. Die Sgure f~rbt sieh mit~ T e t r a n i t r o m e t h a n  s tark  gelb. 
Bei der I Iydr ie rung  mi t  Pd  wird bei I~aumtempera tu r  1 ~ o I  Wasserstoff 
aufgenommen.  Die Dihydros~ure zeigt aber mi t  T e t r a n i t r o m e t h a n  noeh 
immer  deutl iehe Gelbf~rbung, so dab mindes tens  noeh eine Doppe lb indung  
vorhanden  ist. Der Versuch, die ]) ihydros~ure mi t  CrOa zu oxydieren,  
gab keine Auskunf t  fiber die F u n k t i o n  des d r i t t en  O-Atoms, da  die S~ure 
unver~nder t  zurfiekgewonnen wurde. 

Experimenteller Teil. 
Acetylderivat  yon B 2 : 1 5 0  mg B 2, 1,5 ml PyridL~ und 1,5 ml Essigs~ure- 

anhydrid warden 90 Min. am Wasserbad erw~rmt. Nach fiblicher Auf- 
arbeitung 135 mg farbloser Nadeln, die nach UmkristaIlisleren aus Alkohol 
bei 95,5 ~ schmelzen. [~1~) s = -~- 75,2 ~ (c = 0,279), -~ 76 ~ (c = 0,379) in 
Chloroform. 

C32H4sO ~. Ber. C 79,95, H 10,07, COCH 3 8,95. 
Gef. C 79,75, H 10,17, COCH~ 9,24, 9,42. 

O x i m  yon B~: 60 mg B e, 20 mg Hydroxylaminchlorhydrat  und 20 mg 
K-Acetat in 6 ml Alkoho] 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Farblose Nadeln aus 
Alkohol. Schmp. 87 bis 89 ~ Ausbeute 45 rag. 

Diol  aus  Be: Zu 250 mg B e in 15 ml Amytalkohol werden in der W~rme 
innerhalb 15 Min. 400 mg Natr ium gegeben. Each Abdampfen des Amyl- 
alkohols im Vak. wurde der Riickstand mit  Ether  behandelt und  der Nther- 
rfiekstand aus AIkohol umgelSst. 220rag farblose Nadeln. Schmp. 227 
bis 230 ~ unver~ndert  aueh naeh Hoehvak.-Sublimation. 

Diacetat  des Diols  aus Be:  100 mg Diol in BenzollSsung mit  Essigs~ure- 
anhydrid 90 Min. am Wasserbad erhitzen mid dama im Vak. zur Troekene 
bringen. Zuriickbleibendes 01 kristMlisiert beim Verreiben mit  Methanol 
in farblosen Nadeln. Aus Alkohol Sehmp. 107 his 108 ~ 

C84H~eOa' HeO. Bet. C 75,23, H 10,03, COCH 3 15,86. 
Gel. C 75,91, H 9,80, COCH a 16,24, 16,44. 

H y d r i e r u n g  yon Be: 103,6 mg B~ in 5 ml Eisessig verbrauehen bei Gegen- 
wart  yon 15 mg Pd 5,70 ml H e. Ber. fiir I 2viol 5,61 ml. Ausbeute 96 rag 
farbloser Nadeln vom Schmp. 227 big 230 ~ Misehprobe mit  dem Diol aus 
der Na-Amylalkohol-l~eduktion 227 bis 230 ~ 

Reduk t ion  yon B e nach Clemmensen:  Zu 15 g amMgamiertem Zink werden 
400 mg B2, gelTst in 50 ml Eisessig und 10 ml Xylol (zwr Aufnahme des 
w~ihrend der t~eaktion entstehenden I~2ohlenwasserstoffes), gegeben. ]:)as 
Ganze wird unter  Sehiitteln in der t t i tze mit  10 ml konz. Salzsaure ver- 
setz~. In  Abst/~nden yon je 90 Min. gibt man 3ram je weitere 10 ml S~m'e 
zu. Each Verdampfen der LTsungsmittel im Vak. behandelt  man den I~fiek- 
s tand mit  Ather und  verdampft diesen. Der 61ige ~_therriiekstand l~tl?t sich 
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weder durch LSsungsmittel noch durch Chromatographieren oder Hochvak.- 
Destillation zur Kristallisation bringen. ]:)as drench wiederholte Destillation 
bei 0,001 mm und 125 bis 135 ~ Badtemp. gereinigte 0] ist in Wasser und  
Methanol unlSslich, gut 15slich in ~ther,  Petrol~ther, Chloroform und Benzol. 

Ca0I-Ias. Ber. C 88,16, I~ 11,84. Gef. C 87,76, ~I 11,54. 

Methylester der S~ure I :  In  iiblicher Weise mit  ~therischer Diazomethan- 
15sung bereitet. Nadeln aus Methanol yore Schmp. 119 bis 120 ~ Unl5slieh 
in Wasser, leicht 15slich in den gebr~uchlichen organischen LSsungsmitteln. 
Bei 0,001 mm und 150 bis 160 ~ Badtemp. unzersetzt sublimierbar. [a] 24'5 

+ 62,2 ~ (e = 0,305), + 61,7 ~ (e ~ 0,583) in Chloroform.~ 

Cs~Hs003. Ber. C 79,10, H 10,71, OCH 3 6,59. 
Gef. C 78,76, t t  10,62, OCH a 6,71, 6,57. 

Acetylderivat der S(ture I :  2,00 g S~ure in 5 ml Pyridin mit  Essigs~ure- 
~nhydrid erw~rmen. Farbiose ~qadeln aus Alkohol yore Schmp. 223 bis 224 ~ 
Ausbeute 1,98 g. [a]~ 4'5 ~ ~- 71,8 ~ (c=0,292), ~ 71,6 ~ (e = 0,809) ~Chloro- 
f o r m .  

C3~Hs004. Ber. C 77,06, H 10,11, COCH 3 8,63. 
Gef. C 76,65, H 10,01, COCI-I 3 9,03, 8,79. 

Hydrierung der Si~ure I :  1,095 g S~ure verbrauchen in 50 ml Eisessig 
mi~ 0,103 g Pd in 9,5 Stdn. 61,1 ml H 2 (16 ~ 769 ram). Berechnet ftir 1 Doppel- 
bindung 57,1 ml. Aus Alkohol 0,98 g Nadeln vom Schmp. 263 bis 265 ~ 
[~]24,5 ~ ~_ 57,0 o (c ~ 0,298), + 57,3 ~ (c = 0,384) in Chloroform. 

C30I-I5003. Ber. J~quivalentgewicht 458,7. Gef. 454,2, 462,6, 460,0. 

U V-A bsorptionsspektrum: 

m/z E log e log 6 

220 
225 
230 
235 
240 
241 
242 

1,90 
1,23 
0,770 
0,682 
0,640 
0,660 
0,690 

3,307 
3,107 
2,915 

2,862 l 2,834 
2,848 
2,867 

Methylester der hydrierten S~ture I :  

m ~  E 

I 245 0,705 
246 0,660 
248 0,530 
250 0,465 
255 0,365 
260 0,075 
265 0,018 

2,876 
2,848 
2,752 
2,696 
2,590 
1,903 
1,283 

a) Mit /itheriseher DiazomethanlSsung. Kristalle aus Methanol. Sehmp. 
110 bis 111,5 ~ 

b) 1,152g Methylester der S~m'e I, in 80ml  Eisessig gel6st, nehmen 
bei Anwesenheit yon 0,105 g Pd 58,5 ml (16 ~ 758 ram) t t  2 in 6 Stdn. auf. 
Sehmp. 110 bis 111,5 ~ 

CallIs~Oa. Ber. OCH a 6,56. Gel. OCI-I 3 6,48, 6,63. 

Ozonidspaltung der S(ture I :  Dutch eine L6sung yon 870 mg S~ure I in 
30 ml Eisessig werden zirka 3% ozonhaltiger Sauerstoff geleitet und dann  
die L6sung der Wasserdampfdestfllation unterworfen. In  der Vorlage, die 
2,4-Dinitrophenylhydrazin-hydrochlorid enth~lt, seheiden sich gelbrote 
Kristalle ab. Diese werden in Benzol gel6st, dutch AI~O 3 filtriert und  der 
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Abdampfriiekstand aus Alkohol umgelOst. Sehmp. 126 bis 127 ~ Mischprobe 
mit  Aceton-2,4-Dinitrophenylhydrazon 126 bls 127 ~ Ausbeute 370 rag. 

Dihydroketos5ure I :  600 mg Dihydros~ure I, gelTst in Eisessig, versetzte 
man unter Riihren bei l~aumtemp, portionsweise mit  einer LTsung yon 
160 mg CrO a in 80 ml Eisessig und 5 ml Wasser. Nach 2 Stdn. wurde iiber- 
schiissige Chroms~iure dureh Methanol reduziert und die LOsung im Vak. 
eingeengt. Nadeln aus Alkoho] veto Sehmp. 233 bls 235 ~ 

C30H4sO 3. Ber. Xquivalentgewicht 456,68. Gef. 458,2, 457,9. 

U V- A bsorptionsspelctrum der Dih ydrolcetos~ure I:  

mtt E log e mtt E log 

220 
225 
230 
233 
234 
235 
240 
243 
245 

1,47 
0,905 
0,660 
0,630 
0,640 
0,650 
0,688 
0,755 
0,775 

3,301 
3,090 
2,963 
2,933 
2,939 
2,946 
2,970 
3,011 
3,023 

248 
250 
255 
260 
265 
270 
275 
280 
285 

0,703 
0,700 
0,660 
0,445 
0,342 
0,235 
0,143 
0,085 
0,050 

2,980 
2,978 
2,963 
2,791 
2,667 
2,504 
2,289 
2,063 
1,832 

Oxim der Dihydrolcetos(ture I :  150 mg S~ure, 70 mg Hydroxylaminehlor-  
hydrat  und 10 mg K-Acetat  werden in 25 ml Alkohol 5 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. Farblose Bl~ttchen aus Alkohol. Sehmp. 206 bis 207 ~ Ausbeute 
100 rag. 

C30H4903N. Ber. C 76,38, H 10,47, 1~ 2,97. Gel. C 76,08, H 10,38, I~ 3,21. 

Diol aus Si~ure I :  1,14 g S~ture warden aus einer Soxhlethiilse dureh Ein- 
wirkung yon ~ the r  langsam zu 0,20 g LiA1H 4 in 75 mI ~ the r  zutreten gelassen, 
wobei der ~ ther  12 Stdn. in gelindem Sieden gehalten wurde. Llbersehiissiges 
LAH mit  Essigester zerstTren. Die J(therlSsung wird auf Eis gegossen und 
mit  verd. I-I~SO4 anges~uert. Zur Abtrennung saurer Anteile wurde die ~_ther- 
16sung mit  Lauge durehgeschiitte]t. Die alkalisehe LSsung gib t naeh dem 
Ans~uern 0,39 g S~ure, die nach UmlTsen aus Alkohol zwischen 262 und 
265 ~ schmilzt. Misehprobe 262 his 265 ~ 

I)er Abdampfriickstand des ~thers  kristallisiert &us Alkohol in Nadeln 
und sehmilzt bei 189 bis 190,5 ~ Das D i d  ist bei 0,001 rnm und 140 bis 150 ~ 
Badtemp. unzersetzt fliichtig. 

Ca0Hs002. Ber. C 81,39, H 11,38. Gel. C 81,49, t t  11,49. 

UV-Absorptionsspelctrum des Diols: 1,19rag Diol in 5 m l  Alkohol, 
= 0,000542. 

m/~ E log ~ m# E log s 

220 
225 
230 
235 
240 
245 

1,24 
0,770 
0,550 
0,560 
0,540 
0,620 

3,359 
3,152 
3,006 
3,014 
2,998 
3,048 

250 
255 
260 
265 
270 

0,410 
0,355 
0,055 
0,010 
0,005 

2,879 
2,816 
2,006 
1,266 
0,965 
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Diol aus der Dihydrosaure I :  
a) 64,4 mg Diol aus der S~ure I, gel6st in 30 ml Eisessig, verbrauchten 

(~d) in 4,5 Stdn. 3,65 ml He; bet.  fiir 1 Mol 3,46 ml. Nadeln aus Alkoho] 
vom Schmp. 199 bis 201 ~ 

b) 100 mg Dihydros~ture I wurden der oben beschriebenen LAH-Behand-  
lung und Aufarbei tung unterworfen. IZ~ristalle aus Alkohol. Sehmp. und 
~VIisehschmp. 199 bis 201 ~ 

Methylester der SSure I I :  Aus S~ure I I  mi t  atherischer Diazomethan- 
16sung. Nadeln aus Methanol yore Schmp. 113 bis 114 ~ 

CalHs003. Bet. OCH e 6,59. Gef. OCHa 6,55, 6,60. 

Dihydros~ure I I :  262 mg Saure I I ,  gel6st in 25 ml Eisessig, verbrauchen 
in Gegenwart  yon 24 mg Pd 13,9 m! Hz. Ber. ftir 1 Mol 13,6 ml. Aus Alkohol 
farblose Nadeln  vom Schmp. 229 his 230 ~ 

C30H~00 z. Ber. ~quivalentgewicht  458,7. Gef. 460,1, 475,5. 

Die Mik roe l emen ta rana lysen  wurden  yon  t I e r r n  Dr.  G. Ka inz  im 
Mik ro l abo ra to r ium des I I .  Chemisehen In s t i t u t e s  ausgeffihrt .  

Bemerkung zum Mechanismus der Diazotierung. H ~. 
( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

Von 
E. Abel*. 

(Eingelan~t am 16. Oktober 1954.) 

Vor ku rzem habe  ich ein Kr i t e r i um angegeben,  wonach  auf  exper i -  
mente l le  Weise  eine En t sche idung  getroffen werden kSnnte  zwischen 
den  be iden  in  Diskuss ion  bef indl iehen ~ e c h a n i s m e n  des Diazot ie rungs-  
vorganges ,  die, soweit  sie zwei ter  0 r d n u n g  in bezug  auf  H N 0 2  sind, 
s ich vor  a l lem in dem Wege  unterscheiden,  der  der  Sa]peters~ure bei  
ih rem E i n t r i t t  in  das  Reak t ionsgesehehen  zugeordne t  wird ;  das  nach-  
folgende Schema symbol i s i e r t  die be iden  Auffassungene:  

2 H N O  2 ! -~  NO2 ~P NO -~ H20,  (A) 
/ --~ ~203 + H20 ; (B) 

gemeins~m is t  be~dcn ~ e e h a n i s m e n ,  dM3 die  du tch  dieselben zum Aus- 
d ruck  ge langende  K i n e t i k  un te r  gewissen Versuehsbedingungen  zu dem 
Ansa tz  e n t a r t e t  : 

d (XNe+) 
dt - -  kl [HNO212' 

* 63, Hami l ton  Terrace, London, N. W. 8. 
1 A1s I gelte die vor kurzem ersehienene Mitteilung [Mh. Chem. 85, 1169 

(1954)] gleichen Titels. 
e Bezfiglich der Li te ra tur  vgl. I.  Siehe ferner H. Schmid, Mh. Chem. 85, 

424 (1954). - -  R . H .  Sahasrctbudhey, tKSingh  und Vasundhara, J. Ind.  
Chem. Soc. 31, 69 (1954). 


