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Aus Weihrauch konnte neben den bek~nnten S/iuren 1 t-iKeto- 
}-boswellins~iure-acetat isoliert werden. Der Neutraltei l  enthglt  
epi-e, und epi -~-Amyrin  und deren Acetate,  ~- und ~-Amyrenon, 
sowie Viridiflorol. Die Anwesenheit yon Triterpenen mit  9( 11 ), 12- 
Dien-Struktur  konnte nachgewiesen werden. Einige ehemische 
Reakt ionen  dieser Substanzen werden beschrieben. 

From incense l l-keto-~-boswell ie acid acetate could be 
isolated amongst other lnaown acids. The neutral  fraction 
contains epi-c~- and epi-~-amyrin and their acetates, ~- and 
~-a.myrenone, and viridiflorol. The presence of tr i terpenoids 
with 9(ll) ,12-diene structure could be proven. Some chemical 
reactions of these substances are described. 

Bei der  Gewinnung yon  ~-Boswellinsiiure-aee~at,  dem sauren Haut)~- 
bestand~eil  des ~u (Olibanum),  das  wi t  fiir Vergleiehsmessungen 
benSt ig ten ,  fiel  eine gr6gere Mel~ge yon N e u t r a l p r o d u k t e n  an. W g h r e n d  
die Harzs~iuren (15--169/o) 1, 2, 3, 4, die i/$herisehen 01e (5--9~o) ~ und  die 
/~Sher-unl6slichen Bes tandte i le  (25--30~ ~ gu t  b e k a n n t  sind, wurden  
die n ieht  mi t  W a s s e r d a m p f  fliich~igen /itherl6slieheD Neut ra l te i l e  bisher  
n ieh t  un te rsueh t ,  obwohl  sic 45--550/o des ~re ihrauehs  ausmachen .  

1 A .  Winterstein und G. Stein., Z. physiol. Chem. 208, 9 (1932). 
J. L.  Beton, T. G. Halsall lmd E. R.  H.  Jones, J. Chem. Soc. [London] 

1956, 2904. 
3 S. Corsano und G. 1Jicconi, Ann. Chimic~ 52, 802 (1962) [Chem. Abstr.  

59, 8808 g (1963)]. 
S. Corsano u. C. Iavarone, Gazz. ehim. Ital .  94, 328 (1964). 

5 Vgl. die Zusammenfassung bei E.  Gildemeister und I'r. Hoj /mann,  Die 
~ither. 01e, V, 653, Akademie Verlag, Berlin 1959. 

6 H .  El-Khadem und M.  2I. Megahed, J. chem. Soe. [London] 1956, 3935. 
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Wir konnten daraus eine Reihe yon pentacyclischen Triterpenoiden und 
den Sesquiterpenalkohol Viridiflorol isolieren, woriiber im folgenden be- 
richter wird. 

Von den aus Weihrauch bisher isolierten Sguren bzw. deren Acegaten, 
ngmlich ~- und ~-Boswellinsgure 1, 11 ~-Hydroxy-~-boswellins~iure ~ and 
Elemadienons~iure a konntea wit die ersterl drei auch in dem yon uns unter- 
suchten Weihrauch na.chweisen. Zusgtzlich gelang es uns, eine Kegosgure 
zu fa.ssen, deren Methylester dutch Vergleich mit a.uthentischcm Ma.terial~, 7 
als ll-Keto-~-l:oswellinsgure-methylestera.ceta.t (2) identifiziert werden 
konnte. Die Oxyda.tion yon ~-Boswellinsgure-methylester-a.ceta.t (1) zu 2 
gelingt unter Verwendung ~on t-Bugyl-chromat s mit 800/o Ansbeute. 
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J .  C. E.  S i m p s o n  u n d  N .  E.  Wi l l iams ,  J. chron. Soc. 1938, 1716. 
s I t .  V. Oppenauer und H. Oberrauch, An. Asoc. quire, m-gent. 37, 246 

(1949); - -  K .  Heusler  und A .  Wettstein,  ttelv, chim. Act~ 35, 284 (1952). 
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Die Neutralfraktion des Weihrauchs zeigte im Diinnschiehtchromato- 
gramm (CHCls) eine Reihe yon Flecken, yon denen der an der Front  den 
~itherisehen 0lea zuzuschreiben ist. Die n~ichst st~.rkeren wurden in der 
l~eihenfolge steigender Polarit/~t mit A (RE-= 0,87), B (RF = 0,76), 
G (Ri~ = 0,61) und D (Rr = 0,32) bezdehnet.  Zus~tzlieh waren noeh 
weitere polare Stoffe vorhanden. A, B nnd C, die nut  amorph erhalten 
werden konnten, erwiesen sieh als Triterpenoide, w/thrend D zur t taupt-  
sache aus Viridiflorol bestand. 

Triterpenoide: A enthglt naeh dem i g -  und NMI~-Spektrum einen 
Aeetatrest und hat naeh dem Massenspektrum ein Molekiilion yon 468, es 
handelt sieh demnach wahrscheinlich um ein Monoacetat eiaes Triter- 
penMkohols Cs0tIs00. Die Fragmentierung im Massenspektrometer war 
typisch ftir ein Amyrinderivat mit A12-Doppelbinduag" (base peak bei 
m / e =  218: retro-Dien-SpMtsti iek,  das die ginge D und E enth~lt; 203 = 
= 2t8 - -CHa  [C-28], und 189), aullerdem ~mrde die Gegenwart der Aeetoxy- 
gruppe dureh das Ion M ~ 6 0  (Abspaltung yon Essigs.~ure) best~tig~. 

R ist ein Keton (IR-Bande bei 1701 era-l), das Molgewieht betr/igt 
naeh dem Massenspektrum 424, ferner wurden wieder die Fragmentionen 
218, 203 und 189 gefunden. Im IR-Spektrum yon C weist eine OH-]3ande 
bei 3638 em -1 auf einen Alkoho] bin, Banden im Carbonylbereieh fehlen 
dagegen. 

A, B und C lieBen sieh ehemisch miteinander verkn~pfen. Verseifung 
yon A gibt den Alkohol C, der mit Aeetanhydrid und Pyridin bei Zimmer- 
temperatur  ~deder zu A rtickacetyliert werden konnte. Oxydation yon C 
nach Jones ~o ergab das Keton B. Diese Ergebnisse lieffen im Verein mit den 
spektroskopisehen Da~en vermuten, dal~ es sieh bei A, B und C am Amy- 
rinacetat, Amyrenon und Amyrin handeln k6nate, wenn man die Sauer- 
stoffunktion, wie iiblich, naeh C-3 verlegt, was aus biogenetisehen Griinden 
wahrscheinlieh war. W/~hrend aber B bei der Diinnschichtehromatographie 
denselben RF-Wert wie ~-Amyrenon zeigte, verhielten sieh A und C un- 
polarer als ~-Amyrinaeetat bzw. ~-Amyrin. Obwohl das Keton B selbst 
nieht zur Kristallisation zu bringen war, gelang dies mit dem oxydierten C 
naeh mehrmaliger Chromatographie. Dieses Produkt  erudes sich naeh 
Schmp., Mischsehmp., Rr-}Ver$, Drehung und IR-Spektrum als mit 
c~-Amyrenon (5 a) identiseh. Damit ist gesichert, dab es sieh bei den 
isolierten Verbindungen um Amyrin-Derivate handelt. 

Da sicb C zu B oxydieren lieB, abet nieht mit e~- oder ~-Amyrin (6 a bzw. 
ti b), die in keinem diinnsehichtchromatographisehen System voneinander 
getrennt werden konnten, identisch war, mugge es sieh um einen an 
C-3 epimeren Alkohol handeln. Dies stimmt mit der Lage der OII- 

9 H. B~dzikiewicz, J. M .  Wilson und C. D]erassi, J. Amer. chem. Soe. 85, 
3688 (1963). 

lo C. D]erassi, R. 1~. E~igle und A.  Bowers, J. Org. Chem. 21, 1547 (i956). 
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Bande im I1% ilberein, da nach Allsop,  Cole, Whi te  und Wil l i x  n 3 ~-Hy- 
droxy-triterpene zwischen 3637 und 3639 cm -1 absorbieren, w~hrend die 
entsprechenden 3 ~-Hydroxyverbindungen die Bande um 3628 bis 
3630 cm - !  ~ufweisen. Uberdies waren in den IR-Spektren yon A und C 
such noch die a~deren fiir 3 ~-Acetoxy- bzw. 3 ~-Hydroxy-tri terpenoide 
eharakteristischen Banden n vorhanden. 

Die vergeblichen Versuche, A, B oder C kristallin zu erhalten, deuteten 
darauf bin, dab es sieh dabei n i c h t u m  einheitliche Verbindungen handelte. 
Naeh den angefiihrten Ergebnissen kSnnten nur Gemische yon ~.- und }- 
Amyrin-Derivaten rorliegen und dies wurde auf fo]gende Weise bewiesen. 
Wie wir fanden, ]assen sioh ~- und ~-Amyrin in Form der TrimethylsityI- 
~ther voneinander gut guf einer SE 30-Sgule gaschromatographisch 
trennen. Keton B wurde d~her mit  Lithiumalanat  reduziert und das Ge- 
misch der dabei erhMtenen 3 ~-Hydroxyverbindungen (6 a und 6 b) 1~ 
in die Trimethylsilylgther iibergefiihrt. Dieses bestand naeh dem Gaschro- 
matogramm aus etwa 1 Tell ~-Amyrin- und 3 Teilen ~-Amyrin-Derivat.  
Das zum Keton oxydierte C wurde ebenfMls mit  Li thiumalanat  rednziert 
und silyliert. Nach dem Gasehrom~togr~mm enthielt such C wieder ein 
Gemisch yon epi-c~- und e p i - ~ - A m y r i n ,  d~neben w~r noch eine dritte Kom- 
poneme vorhanden, die ein 9( l l ) -Dehydroderivat  sein diirfte (s. unten). 
Die prgparat ive TreDnung der beiden Amyrine gelang durch fraktiolxierte 
KristMlisation der Benzoate nach Zinlce nnd Mit~rbeiter is, wobei Mler- 
dings nut  das ~Amyrin-benzoat  vSllig rein anfiel. Dieses wurde durch 
Schmp., Misehschmp. und IR-Spekt rum mit  authentischem Material 
identifiziert. 

Die spezifischen Drehungen yon A, B nnd C lagen durehweg h6her 
als fiir Gemische yon AlS-Oleanen- und Ursen-deriv&tea naeh der Literatur  
zu erwarten w~r, augerdem tra~ im UV-Spektrnm um 281 nm eine Bande 
auf, die selbst im Keton B fiir die Absorption einer Oxogruppe zu intensiv 
war. Die Lage der Bande sprieht fiir ein homoannutares Dien, fiir das 
vor allem die Ag(n), 1~ Stellung in Betraeht  kommt.  Bereits Jones und 
Mitarbb. 2 hat ten die weehselnden Drehungen verschiedener Boswellin- 
s/~ure-eh~rgen anf eine Verunreinigung mit  dem 9( l l ) -Dehydroprodukt  
zurtiekgefiihrt, das bei 28t - -282 nm absorbiert. Eine Stfitze fiir diese 
Deutuug wird dureh den Cireulardiehroismus erbraeht. Nieht-koplanare 
Dieue geben n/imlieh einen Cottonef fekt ,  dessen Vorzeiehen yon der Chi- 
ralit/it des Diens ~bhgngt 14. Das nach Ruziclca und ?r ~ darge- 

n I .  L. Allsop, A .  R.  H.  Cole, D. E.  White und R. L.  S. Wil l ix ,  J. chem. See. 
1956, 4868. 

~ ~.  R.  Ames,  ~.  G. Halsall und E. t~. H.  Jones, J.  chem. Soc. 1951, 450. 
~ A .  Zinlce, A .  2'riedrich und A.  Kollett, Mh. Chem. 41, 253 (1920). 
~ U. Weiss, H .  Zif /er und E. Charney, TetrM~edron [London] 21, 3105 

(1965). 
~ L.  Ruzie/ca, O. Jeger und J. Redel; Helv. chim. Acts 26, 1235 (1943). 
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stell~e 9(11)-Dehydro-~-boswellilas/~ure-methylester-aeeta~ (7) ergab ein 
A Zmax veil @ 32,9 bei 280 11m (in Dioxan). Das positive Vorzeiehen ist mit  
der aus Dreidingmodelle n abgeleite'~en Chiralit/Lt einer Reehtssehraube 
fiir die Diengruppe konsistent. Keton B gab ein A ~-max VOlt @ 1,41, das 
mehr als dreimal so groB ist als der Wert  von reinem z.-Amyrenon ( q- 0,45), 
was einer Beimengung yon etwa 3~'o Dien en'~sprieht. Aus der spezifis(~hen 
Drehung erreehnet sieh ftir A und C ein ungef/~hr doppeR so hoher DieI1- 
anteil. 

AcO COOCH3 

7 
OH 

/ 
8 O! ~/'~u04 9 

 i/X 
10 

15 
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Die unpolare neutrale Triterpenfraktiml des Weihrauchs besteht dem- 
nach im wesentliehen aus 3-epi-~- und 3-epi-,GAmyrin (4 a, 4 b), deren 
Aeet~ten 3 a und 3 b sowie ~- und ~-Amyrenon (8 a, 5 b) and geringen 
5Iengen ihrer 9(ll)-Dehydroproclukte. ]:)am Auft.reten yon 3.epi-Verbin- 
dungen is~ aus biogenetischen G-riinden zu erw~rten gewesen, da aueh die 
Boswellins/~uven eine 3 ~-Hydroxy-gruppe tragen. 3-epi-~-Amyrin und 
sein Aee~a~ sind dami~ ers~mals in der Natur  aufgefuade~ worden, 3-epi- 
~.-Amyrin ist ]iingst aueh aus Rosmarinum offieinalis L. isoliert, worden ~6. 

Sesquite~~ Fraktion D (s. S. 123) war ein zghes 01, entf/~rb~ce 
Brom und gab eiae positive Reaktion mit  Tetranitromethan.  Da bei fib- 
lieher Diinnsehiehtehromat.ographie keine At~ftrennung zu erzielen war, 

16 C. H. Bries]cor~% ~1. Deeken, U. Degd und A. Atallah, Arch. Pharmaz. 
299, 663 (1966). 
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wurde zusgtzlich silbernitratimprggniertes Kieselgel verwendet 17. Dutch 
diese Methodik konnten mindestens drei Substanzen naehgewiesen werden, 
yon denen die am wenigsten polare etwa gleich weit auf der Platte her, wie 
D auf nicht imprggniertem Kieselgel. Diese Substanz smite daher entweder 
gesgttigt sein oder eine sehr S~al-k gehinderte Doppelbindung enthMten; 
sie lieg sieh in prgpara t ivem MaBstab durch Sgulenehromatographie an 
eberdMls mit AgNOa impr~gniertem Kieselgel rein gewinnen and  kormte 
aus Methylgthylketon kristallisiert werden. 

Diese Verbindung hatte naeh dem Massenspektrum bei HochauflSsung 
die Zusammensetzung C15H260, der Sauerstoff muBte naeh dem IR-Spek- 
t rum Ms Hydroxygruppe vorliegen. Aus der Bandenlage (3610 em -1) 
und der Stabilitgt gegenfiber Chromsgure folgt, dab es sich um einen ter- 
tigren Alkohol handelt. Da die Substanz Brom nieht entfgrbte, mu8 sic 
gesgttigt and  damit  ein tricyelisches Sesquiterpenoid sein. Einer der 
Ringe liegt in Form eines Cyeloprolaans vor, da die Tetranitromethan- 
reaktion stark positiv ist and  im NMR-Spektrnm SignMe bei x = 9,77, 
9,90 and 10,05 auftreten. Bei der Dehydrierung mit Pd im MikromaBstab ~s 
erhielten wir S-Guajazulen, das dutch sein UV-Spektrum und dutch chro- 
matographischen Vergleieh mit  authentisehem Material an paraffin- 
imprggniertem Papier (Entwicklung mit  48proz. Phosphorsgure) 19 
identifiziert wurde. 

Aufgrued dieser Eigensehaften kam flit das ges/ittigte Sesquiter- 
penoid aus dem Weihraueh am ehesten due  Aromadendrols~ruktur ~~ 
in Frage. Von den fiird bekannten Verbindungen dieses Typs, Ledo] 21, 
Globulol ~2, Epiglcbulol 2a, PMustrol ~a und Viridiflorol ~2 zeigt nur letz- 
teres in Chloroform eine positive Drehung und ein direkter Vergleieh mit  
autheatisehem MateriM ~2 erwies tstsgehlich clie Identi tgt  der beiden 
Stoffe (Sehmp., Misehschmp., Drehung, RF-Wert und Ii~-Spektrum). Die 
yon uns nntersnchte "VVeihrauehprobe en*hielt etwa 2% Viridi~lorol {8), 
dessen Struktur  vor einiger Zeit anfgekl~i.rt worden ist ~z, ~4, 2s 

~7 j .  W.  Copius-Peereboom, Z. analyt. Chem. 205, 325 (1964); - - H .  Wag- 
her, J . -D.  Goetschel und P.  Lesch, I-Ielv. chim. Acta 46, 2986 (1963). 

is H.  Miniato,  ~/i. Ishilcawa und T. Nagasaki,  Chem. Pharm. Bull. [J~pan] 
13, 717 (1965). 

~90 .  Knessl  and A.  Vlastiborovd, Coll. Czech. Chem. Comm. 19, 782 (1954). 
2o E.  Gildemeister und  Fr.  He]]mann, 1. e. 5, I I I  b, S. 313. 
zl F.  Vond~elc, V. Herout and 2". ~orm, Coll. Czech. Chem. Comm. 25, 919 

(1960). 
2~ L.  Dole]a, O. Motl, M .  Sou&lc, V. Herout and F. ~orm, Coll. Czech. 

Chem. Comm. 25, 1483 (1960). 
~ L. Dole]~% V. Herout und F.  ~orm, Coll. Czech. Chem. Comm. 20, 811 

(1961). 
~a G. Bi~chi, S. W.  Chow, T. ~Vlatsuura, T. L. Popper and H. H.  Rennhard, 

Te~rahedron Let. 1959/6/14. 
~ L.  Dole]# und F.  ~orm, Coll. Czech. Chem. Comm. 25, 1837 (1960). 
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Zur weiteren Charakterisierung wnrde das yon uas isolierte Viridi- 
florol mit  SOC12 in Pyridin bei - -  18 ~ dehydratisiert. Dabei entstand prak- 
tisch aussehlieBlieh das Olefin 9 ; die fiir eine exo-cyetisehe Methylengruiope 
am Siebenring eharakteristisehen 22 IR-B~nden bei 888 und 1636 em -1 
waren ~ueh im Spektrum des Rohprodukts  nieht vorhanden. Nach der 
Literatur  ~2 sol] dagegen bei 0 ~ ein Gemisch yon 9 mit  seinem 10(15)-lso- 
meren entstehen. Authentisehes Viridifloro122 verhielt sieh bei - - 1 8  ~ 
aber wJe das Produkt  aus dent Weihraneh, die Zuordnung der Stereo- 
ehemie an C-10 bei Viridiflorol (8) und seinem 10-Epimeren Ledol, die 
zum Tell aufgrund der Dehydralbisierungsergebnisse abgeleitet worden 
war, seheing demnaeh noeh nieht v611ig gesieher~ zu sein. 

Die Struktnr des Dehydratisierungsprodukts 9 wurde dureh Auf- 
spal{ung der Doppelbindung mit RuO4 ~ bewiesen. Dabei entstand ein 
Diketon 1@, dessen IP~-Spektrum zwei Carbonylbanden bei 1.710 und 
1735 em -1 aufwies, welehe einer aliphatisehen Xetogruppe und einer 
solehen im Fiinfring zuzuordnen sind. I m  NMR-Spektrnm liegt das Signa.1 
des Methyls C-15 bei v = 7,90, was die Anordnnng C H a ' C ( - - O ) - -  be- 
weist. Das UV-Spektrnm enthielt nieht die Bande um 214 nm, die fiir eine 
, ,Konjugation" zwisehen C = O  and Dreiring eharakteristiseh ist. 

I m  Nassenspektrum yon 10 liegt das Molekfilioa bei 236,176, was der 
Zusammensetzung C15tIs40s entsprieht.. Bei der Oxyda~ion ist also kein C 
verloren worden, was bei exocyeliseher Lage der Doppelbindung zu er- 
wa.rten gewesen w//.re. Der Base Peak i s t  139,112 (CsHIsO) und gehSrt 
zu dem den Dreiring enthaltenden Bruchstiiek, das bei der homolytisehen 
Spaltung der Bixadung 5- -6  entsteht. Dieses Fragmention verliert noeh 
ein Molektil Wasser und geht dabei in sz/e = 121 (CsHla) fiber, wie der 
metastabile Peak bei 105,3 (bereehnet: 105,33) beweist. Der Ver!ust yon 
H20 aus Ketonen ist nieht nngewShnlich av. Die zweite dem Dreiring 
benaehbarte Bindnng, 7--8,  wird eberffMIs anger Verbleiben tier posi~i~.-e~ 
Ladung am Cyelopropylteil gesprenge (m/e = 165,128, CllH170). Obwohl 
in y-Stellung zu beiden Ketogruppen ein H-Atom vorhanden ist, t r i t t  die 
fibliehe McLa/[erty-Spaltung 2s nieht ein. Man finde{ jedoeh einen Peak 
bei 178,185 (C12HlsO), der veto gew6hnlieh neutralen Fragment  einer 
solehen ~-Spaltnng herriihrt. Der Grund daftir dtirfte sein, dab die 
positive Ladung besonders leieht am Dreiring lokalisiert wird. 

Der Cireulardiehroismus yon 11} erlaubg eine unabhgngige Besgimmung 
der Absolutkonfiguration des Viridiflorols, da die retati~re Konfiguration 
bekannt  ist. 24, 2s 10 zeigt einen negativen CD (A S m a x  = - -  3,72 bei 307 nm), 

.,_6 G. Sna.tzke und H.-W. Fehlhaber, Ann. Chem. 66:3, 123 (1963). 
~7 A. I. Scott, InVerpretag. Ultraviolet Spectra of Natural Prod. S. 34. 

Oxford 1964. 
2s H. Budzikiewicz, C. Djera88i und D, H. Williams, Interpretat. mass 

spectra org. eompds., San Francisco 1964. 
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der  im wesent l iehen vom 1-Carbonyl  s t a m m e n  mug  und  n ich t  vom Methyl-  
ke ton  (C-10), dessen Be i t rag  zum Cottoneffekt n u t  sehr klein sein wird.  
Aus  dem Vorzeichen des CD is$ die Chira l i tg t  des n ieh tebenen  Cyelopentan-  
r inges zu en tnehmen,  die dadu reh  festgelegt  ist,  dab  der  volumin6se  Sub- 
st i ' tuent an  C-5 quasi/iqua'toriM angeo rdae t  ist.  Man  erhs rim" d a n n  das  
rich$ige Vorzeiehen,  wenn  C-5 die (5S) -Konf igura t ion  aufweis• 3~ 
(Fig. 1). Die aus  biogenet ischert  Uber legungen  ~5 und  aus dem Cottoneffekt 
yon A r o m a d e n d r o n  und  ]~loiaromadendron e~ abgele i te te  Absolu tkonf igu-  
r a t ion  der  Aromadendro le  wird  daciureh gesiehert .  

Alle Vir id i f loro l -Der iva te  zeigten im I R - S p e k t r u m  eine schwache 
Bande  u m  2730 em -1, die sonst  a l lgemein der  v (C- -H)  eines A ldehyds  
zugesehr ieben wird.  Eine  en tsprechende  Bande  konn te  a.uch in vielen 

Abb. 1. 

publ iz ie r ten  Spek t r en  g.hnlicher Sesqui te rpenoide  und  einf~cher Cyelo- 
p ropan -Verb indungen  aufgefunden werden.  Sie seheint  fi ir  Dreir inge 
charak te r i s t i seh  zu sein. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem I-Ieiztischmikroskop nach Weygand 
best immt,  die UV-Spektren in Methanol mit  dem CARY 14, die II~-Spektrcn 
in CCI4 mit  dem Perkin-Elmer 221 (mit Gitter-Prismen-Austauscheinhcit) ,  
die NMR-Spektren in CDCls ( T M S =  10) mit  dem Varian A-60, die Drehungen 
in CHCI3 mit  dem Yerkin-Elmer 141 und die Cireulardichrogramme in Dioxan 
ml t  dem Dichrographen yon gousse l -Jouan aufgenommen. Die 1Viassenspek- 
t ren wurden mi t  dem Ct t  4 der Atlas MAT (mit TO 4 Ionenquelle und Vakuum- 
schleuse) oder dem MS 9 yon A E I  best immt.  Die Ionisierungsspannung be- 
t rug in beiden F~illen 70 eV. Ftir  die Gaschromatographie der Triterpenoide 
wurde der l~erkin-Elmer F-7 (SE 30 -~ 1%, 240~ fiir die der Sesquiter- 
penoide der Virus Gasofract (SE 30, 148 ~ oder LAC-R-446, 187 ~ benutzt .  Die 
Diinnschiehtehromatographie erfolgte auf Kieselgel G (Merck), angefgrbt 
wurde mit  Chlorsulfonsgure: Eisessig (1:2). 

Isolierung von 11-Keto-~-boswellins4ure als Methylester (2) 

Die Bariumsalze der S~iuren aus dem Weihrauch wurden naeh der Lite- 
ra tur  1 dargeste]It und die daraus mi t  0,2n-ItuS04 in Freiheit  gesetzten S~uren 
mi t  CH2N~ in ~ the r  methyliert .  Das Methylestergemisch wurde fraktioniert  
kristallisiert,  wobei zun~chst fast reines ~-Boswellinsgure-methylester-aeetat 
(1), anschlieBend mit  dern ~-Isomeren verunreinigtes 1 anfiel. Die nach mehr- 
monat igem Stehen abgeschiedene dr i t te  Frak t ion  enthielt  vorwiegend das 11- 

2~ C. D]erassi und W. Klync, Proe. natl.  Aead. Sci. USA 48, 1093 (1962). 
3o C. Ouannes und J. Jacques, Bull. Soc. Chim. France 1965, 3611. 
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Ke to -de r iva t  2, das dureh S /mlenehromatographie  an Kieselgel mi t  CHCla ~- 
~- 0 ,5% Essigester  rein e rha l ten  werden  konnte .  Naeh  mehrmMiger  I~ ' is tal l i-  
sat ion aus Methanol  wurden  feine Nade ln  v o m  Sehmp. 192--194 ~ erhal ten.  
[ct]~) 3 ~ -b 76 ~ (e = 1,03), Xmax = 2 5 0 n m  (c = 12400), I t :  1740 (OAc), 
1661 (konjugiertes C = O )  und  1614 em -1 (konjugiertes C = C ) .  Dieses P roduk t  
erwies sieh in allen Eigensehaf ten  als mi t  dem aus I synthe t i s ie r ten  ident iseh a~ 

C3aH5005- Ber. C 75,24, H 9,57. Gef. C 74,98, H 9,63. 

Aus den polareren F rak t ionen  der Chroma.tographie wurde  die 11 ~-Hy- 
droxy-~-boswell ins~ure Ms Es te raee ta t  isoliert, die naeh  zweimaliger  Kri .  
s tal l isat ion aus Methanol  bei 208--212 ~ sehmolz. Li t . t :  210--214: ~ 

Darstellung ~ des 11.Keto-~-boswell.insi~ure-methylester.acetats 2 aus 1 

Zu einer Lbsung yon  65 mg  ~-Boswell ins/ ture-methylester-aeetat  (1) in 
8emaCC14 wurde  bei  80 ~ un te r  Ri ih ren  Bin Gemisch yon 0 ,3em 3 t-Bn~yl- 
ehromat l5sung  s mi t  2,5 ema Eisessig und  1 em 3 Aeet.anhyclrid langsam zuge- 
t ropft .  Man koehte  12 Stdn.  un te r  t~(ickflul3 und  setzte  dann  noehmals  die 
gleiehe Menge 0xyda t ionsgemiseh  zu. Nach  wei teren 3 Stdn. wurde  auf  0 ~ 
gekfihl t  und  eine LSsung yon 1 g OxMsgure in 10 em a Wasse r  zugeffigt. Man 
r i ihrte  noeh 2 Stdn. bei Z immer temp. ,  t r enn te  die CCl4-Sehieht ab, ex t rah ie r te  
die Wasserphase  einmal  mi t  CC14 und  wuseh die vere in ig ten  org. LSsungen so 
oft mi t  XVasser und NaHCOa-Lbsung,  bis sic farblos wurden.  Nach  Trocknen  
mi t  Na2SO4 wurde  i. Vak. e ingedampf t  (Rohausb.  8 0 ~ )  und der I~fiekstand 
aus Methanol  kristall isiert .  Die physikal isehen Da ten  entspraehen den oben 
angegebenen.  

CaaHs005. Bet.  C 75,21, H 9,57. Gel. C 75,26, H 9,62. 

Au]tren.nung der Neutral]raktio~ des Weihrauchs 

400 g des naeh  Abscheidung der  Bar iumsalze  naeh Winterstein und Stein i 
verble ibenden Neutra l te i les  wurden  in CC14-LSsung fiber eine Kieselgels/iule 
(4 kg) fil triert .  Mit  demselben L6sungsmi t te l  lieBen sich zun~ehst  die ~ther. 
01e eluieren;  mi t  CttC13 wurde  ansehl iegend ein Gemisch yon A, B, C und D 
(81 g), sp/iter wei tgehend angereiehertes  D (28 g) abgelSst. Die polareren  Stoffe, 
die mi t  CHCla/Methanol-Gemischen ausgewasehen wurden,  haben  wir bisher 
n ieh t  untersueht .  

Das obige Gemisch liel~ sieh durch  mehrmal ige  Chromatograph ic  mi t  CHC13 
(Belastung der S/~ule 1:30) auf t rennen,  wobei  28,3 g ( ~  7%) A, 5,7 g ( =  1,4~ 
B,  43 g ( =  10,8%) 13 und  22 g (--  5,5%) D erha l ten  wurden.  

A (3 a -~ 3 b) : Die Substanz fiel beim E indampfen  als fester Sehaum an. 
II~: 1730 (AcO), 1240 (AeO), 1180, 1049, 1030, 1010 und 9 7 6 e m - L  N M R :  

= 4,79 ( C H = C ) ,  5,33 (CHOAc) und  7,98 (CHACO). kma~ = 282 nm (s = 640), 
[~.]~a = _}_ 72 ~ (c = 1,01). Molekii l ion 468 (entspr. Ca~HseO2). Verseifung mi t  
Mkohol. K O t t  und  ansehlieBende Chroma.tographie an Kieselgel l ieferte C. 

3~ Dureh  f rakt ionier te  Kris tMlisat ion des rohen S~ouregemisehes naeh  der 
Zersetzung der Bar iumsalze  ist l l -Ke to-~-boswel l ins~ureaee ta t  bereits  frfiher 
yon F. Kowitz an unserem Ins t i t u t  aus der gleiehen Weihrauehprobe  isoliert  
worden. 

~ Die Oxyda t ion  yon  Tr i te rpenoiden  mi t  A~2-Doppelbindung zu den ent-  
spreehenden 11-Ketonen mi t  t -Bu ty leh romat  wurde zuerst  yon F. Kowitz an 
unserem Ins t i t u t  erfolgreich ausgeffihrt.  

~Ionatshef te  ffir Chemie,  Bd.  98/1 9 
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B ( S a  § 5 b):  Ebenfal ls  n u t  als Sehaum zu erhalten.  I g :  1702em -1 
(CO). N M R -  �9 : 4,79 ( C H = C ) .  Xmax = 2 8 2 n m  (~ = 3t0). [e]~3 = _]_ 117 ~ 
(c = 1,00). CD: A~ = ~-1,41 bei 2 8 2 n m .  Molekiil ion 424, en tspreehend  
Ca0tt4sO. R f -Wer t  wie e -Amyrenon.  Re la t ive  Reten t ionsze i t  gegeniiber  
~-AmyrGn 2,21 m i t  ger ingen N e b e n m a x i m a  bei 1,90 und  2,15. 

C1 (4 a ~, 4 b) :  K o n n t e  durch  langsames E induns t en  aus CSe-L6sungen 
kris tal l in erhal ten  werden;  Sehmp. 90- -99  ~ I R  (in CS~): 3638 (OI-I), 1062 a n d  
9 4 8 e m - L  N M R :  ~ =  4,79 ( C H = C )  m~d 6,61 (CHOH).  Xmax= 2 8 1 n m  
(z = 540), [~]23 = 109 ~ (e = 1,00). Re la t ive  Reten t ionsze i t  des wie i ibl ieh 33 
dargeste l l ten  Tr imethyls i ly les ters  gegeni iber  ~-Amyren  1,57, mi t  Nebenma-  
x ima  bei 1,28 und  1,63. Acetat,  Benzoat  und  Nitrobenzoat  yon  13 konn ten  nieht  
kris tal l in erhMten werden,  l )b l iehe  Aee ty l ie rung  mi t  Aee t anhyd r id /Py r id in  
ergab A. 

Oxydat ion yon C m i t  CrO3 

850 mg  (3 wurden  in 100 em 3 Ace ton  2 Min. nach  Jones  1~ oxydier t .  Das mi t  
Jkther naeh  Wasserzusa tz  ex t rah ie r te  0 x y d a t i o n s p r o d u k t  wurde  an Kieselgel  
mi t  CHCls ch romatograph ie r t  und  ergab 710 mg, die sieh WiG B verhie l ten  
trod naeh  mehrfaeher  Kris ta l l i sa t ion aus Methanol  32 mg eines Ketons  yore  
Schmp. 122--123 ~ [~]~5 = 99 ~ (e = t,23) lieferten, das nach  Mischschmp. 
mi t  au thent .  Mater ia l  : (Schmp. 125--126 ~ [~-]l) = ~- 109~ ~a, I R - S p e k t r u m  und  
chromatograph i sehem Vergleich Ms ~-Amyrenon  (5 a) ident if izier t  wurde.  

C30tt4sO. Ber. C 84,84, t t  11,39. Gel. C 84,20, H 11,34. 

Reduk t ion  des Oxydat ionsprodukts  von C 

180 mg  wie oben oxydier tes  C w a r d e n  in 20 cma absol. ~ t h e r  mi t  100 mg  
LiAl t t a  wie i iblich reduziert .  Aufa rbe i tung  mi t  ~ t h e r  und  Chromatographie  
(KieselgG1, CI-tC13) l ieferte neben Spuren Ausgangsmater ia l  a n d  einGm sehr 
ger ingen Ante i l  yon  e p i - A m y r i n  150 mg  eines Gemisehes yon ~- und  ~-Amyrin,  
das aus Methanol  kristMlisierte:  Sehmp. 156--169 ~ [e]~)s = _~ 70 ~ (e = 0,98). 
N a e h  dem G a s e h r o m a t o g r a m m  (naeh Silylierung) lag Gin Gemiseh der beiden 
Amyr ine  im Verh~Itnis  c~-Amyrin: ~-Amyrin  = 3"1 vor,  daneben  war  eine 
dr i t t e  K o m p o n e n t e  mi t  der re la t iven  Reten t ionsze i t  2,01 naehweisbar .  I m  
analog dargeste l l ten  Reduk t ionsp roduk t  yon  B war  diese Begle i t subs tanz  
nieht  vorhanden.  

Eine  L6sung von  125 mg  des aus oxyd ie r t em C1 bere i te ten  Gemisehes der 
beiden Amyr ine  in 4 em 3 Pyr id in  wurde  bei - -  5 ~ mi t  200 mg  ehler Misehung 
yon Benzoylehlor id/CHCla (1:3) verse tz t  und  12 Stdn. stehengelassen, wobei  
die Temp.  langsam auf @ 25 ~ stieg. Danaeh  wurde  mi t  Nther  wig iiblieh aufge- 
a rbe i te t  und  an Kieselgel m i t  CCI4/CI-IC13 (10:1) eluiert.  Man erhielt  108 mg  
Benzoa tgemisch  v o m  Sehmp. 160--195 ~ das naeh  Zinlce 18 f rakt ionier t  aus 
Aee ton  kristal l is iert  wurde,  wobei  sehliel31ieh 7 mg  reines ~-Amyrin-benzoat  
yore  Sehmp. 219--225 ~ (Lit. la Sehmp. 229- -230~ Misehsehmp. mi t  au thent .  
Mater ia l  220--226 ~ und [~]~-) = ~- 98 ~ (c = 0,28) (Lit. ~3 [~]~0 = + 100,2 o) 
anfielen. 

C87I-I5402. Ber. C 83,72, H 10,25. Gel. C 83,76, t t  10,20. 

as C. G. Sweeley, R.  Bentley,  2YI. ~ a k i t a  und  W. W.  Wells,  J.  Amer.  chem. 
Soe. 85, 2497 (1963). 

s~ G . S .  Davy,  T. G. Halsal l  und E. R.  H.  Jones,  g. chem. Soe. [London] 
1951, 458. 
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Gaschromatographische Trennung der Trimvthylsilyl(~ther yon :~- und ,3-Amyrin 

Naeh Sweeley et al. ~a wurden 2 mg a- oder ~-Amyrin in 0,2 em 3 troekenem 
Pyridin gelSst, rnit 0,1 em; Hexamethyldisi lazan und 0,1 em 3 Trimethyl- 
ehlorsilan 4 Min. gesehiittelt. Danaeh wurde i. Vak. zur Troekne gebraeht 
tmd in wenig Benzol aufgenommen. Jeweils 0,15 ~1 dieser Benzoll6sung wurden 
in den Gasehromatographen eingespritzt. 

Im  Vergleieh zu ~-Amyren hat  ~-Amyrin-trimethylsityl~ther eine relative 
Retentionszeit  yon 2,23, sein ~-Isomeres yon 2,08. 

A 9( l l )-Dehydro- ~-boswellins(ture-methylester-acetat (7) 

300 mg ~-Boswellins~ure-methylester-aeetat (I) wurden naeh Li~eratur- 
angaben la dehydrier~ unct ergaben naeh s~ulenehromatographiseher ~einigung 
an Kieselgel mit  CHCle/AeOEt (200: 1) 220 mg Dien vom Sehmp. 168--172 ~ 
[e]~)a ~ -7 339 ~ (c = i,2) (Lit. T M  Sehmp. 173--175 ~ [~]D = -7 335~ Rf = 0,67 
(Benzol/Diisopropyl~ther 7:1), Xmax = 282nm (z = 9700). Azmax = -7 32,9 
bei 280 nm. Molekfilion: 510. 

D:  Zur lgeinigung wurde D an mit  2~o AgNOa impr~gniertem Kieselge117 
ehromatographiert  (1 Teil Substanz auf 40 Tle 14ieselgel). CHCI3 15ste zunfiehst 
Viridiflorol (8) ab, in spi~teren Fraktionen sowie mit J~ther/Met, hanol (5: l) 
wurden polare, unges/~t.tigte Produkte eluiert, die nicht n~her untersueht 
worden sind. 

Das Viridiftorol wurde aus Metbyl~hylke ton  z2 kristallisie~ und gab dabei 
Nadeln yore Sehmp. 68--73 ~ [~]~)3 = -7 6,1o (c = 0,75). (Litfl2: Sehmp. 75 ~ 
[~]D = -7 4~ Der Misehsehmp. mit  authent. Material ~ zeigte keine Depression, 
die IR-Spektren beider Proben in CC14 und KBr  waren identiseh, bei 2730 em-~ 
schwaebe Bande, NMP~: �9 = 8,86, 8,98 und 9,0t (Singuletts je 1 CIta), 9,08 
(Dublett, J = 5 Hz, CHCH3), 9,15 bis 9,70 (brei~es Multiplett), 9,77, 9,90 und 
10,05 (Protonen am Dreiring). 

C~5H.)60: Molekfilion berechneg 222,1983, gefunden 222,1981. Fragment-  
ionen grbgerer Intensitfit:  204, 189, 161, 135, 122, 121, 109, 107, 105, 96, 93, 
81, 69 und 67. Metastabile Peaks ffir die ~berg~tnge : 222--204--189, 204--161, 
135--109, 122--107, 96--81---67. 

Dehydrierung yon Viricli/lorol 

60 mg Viridiflorol wurden mit  35 mg Pd/C (5proz.) grfindlich vermeng~ 
und in einem Reagensglas unter N2 5 Min. auf 300 ~ gehalten is  s dem Ab- 
kiihlen wurde mit  Petrol~ther (P~,  40--60 ~ extra.hiert und das entstandene 
S-Guajazulen an Kieselgel mit  demselben L6sungsmittel chromatographiert.  
Xmax = 605 nm, RF = 0,60 (paraffinimpr~g~iertes Papier, Schleicher & 
Sehfill 2043b, entwickelt mi~ 48proz. Phosphorsgure~9). Dieselben Wer~e 
wurden fiir kgufliches Guajazulen erhalten. 

Dehydratisierung yon ViridifloroI 

200 mg Viridiflorol wurden in 3 cm 3 Pyridin bei - -  18 ~ mit einer gekiihlten 
L6sung von 0,5 cm 3 fiber Oliven51 destill. SOCN_ in 1 cm ~ Pyridin versetzt und 
i Side. bei dieser Temp. gehalten. Danaeh wurde mit Eiswasser zersetz~ mid 
mi~ ~[-ther aufgearbeitet, wobei 155rag eines farblosen 01s resultierten. 
[~]22 ~ -7 14,6 ~ (c = 0,37); IR: 2724, keine Banden bei 886 and 1636 cm-L 

35 G. G. Allan, Chirni~ [Basel] 17, 382 (1963). 

9* 
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NMR:  x = 8,33 (breites Singulett wegen allylischer Kopplung, C=CCHs) ,  
8,84 und 8,90 (Singulett, je 1 CI-I3), 8,95 (Dublett,  J = 7 t-Iz, CHCH3), 9,22 
und 9,35 (H am Dreiring). 

P~uO4-Spaltung vor~ 9 und l0 

100 mg 9 wurden in i0 cm ~ 0C14 mit i00 mg l~uO4 versetzt und 1 Side. 
stehengelassen. Danach wurde mit 2 Tropfen Methanol zersetzt, vom gebil- 
deten l~uO2 abfiltriert und eingedampft. Zur Reinigung wurde an Kieselgel mit 
CCl4/~ther (25:4 bis 25:7) chromatographiert. ]gas reine Diketon ist ein 01a% 
Aam~x = -- 2,07 (318,5), -- 3,72 (307,0), -- 3,58 (298,5) und -- 2,76 (290). 
II~-Banden: 2730, 1733 (Fiinfringketon) und 1710 cm -I (CH3--CO). NMR: 
z = 7,90 (COCH3), 8,98 und 9,08 (Singuletts, je I CI-Ie), 9,08 (Dubleti0, 
J = 7 Hz, CHCH3), 9,3 bis 9,7 (Dreiringprotonen). C15H~40~: Mo]ekiilion 
bereehnet 236, 178, gefunden 236, 176. Fragment, ionen gr6Berer Intensitgt: 
178, 165, 139, 121, 95, 81, 43. 

Bis-2,4-diq*itrophenylhydrazon: Sterni6rmige Nadelbiisehel aus Dioxan, 
Schmp. 112--116 ~ (Lit.aT: 115--118~ [~]23 ~ __53 ~ ( c ~  2,20). 

Der  Deu tschen  Forschungsgemeinschaf t  danken  wir  sehr fiir die f inan- 
zielle Un te r s t i i t zung  dieser Arbei t ,  H e r r n  Dr. H.-W.  Fehlhaber fiir  die 
Auhaahme der  M~ssenspektren  und  Hilfe  bei  deren  In t e rp r e t a t i on ,  H e r r n  
Dr.  V. Herout fiir  die ~be r l~ssung  yon  Viricifflorol, und H e r r n  Dr. S. Hunec]~ 

ffir die Uber l~ssung verschiedener  Tr i terpene.  

a6 N. P. Kiryalov, Sbornik Statei  Obschtsch. Chim. 2, 1617 (1953) [Chem. 
Abstr .  49, 5389 b (1955)]. 

~7 A. J. Birch, J. Grimshaw, R. N. Speake, R. M. Gascoigne und R.O. 
Hellyer, Tetrahedron Left. 195e)/3/15. 


