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64. Zur Kenntnis der Diterpene 

Uber die Halogen-trioxy-abietinsauren und deren weitere 
Umwandlung zum 8-Aza-reten 

(47. Mitteilung.) I ) 

von L. Ruzieka, L. Sternbaeh untl 0. Jeger. 
(2. 1V. 41.) 

In  der vorhergehenden Rbhandlunel) wnr.den Cmwancllungs- 
und Abbaureaktionen bri dem dimercn i rineiw~ I3sfrr t1c.r Tetraoxy- 
abietinsaure beschrieben, die einen willkonimrnen neuen Reitrsg 2111' 

Rt btzung tler Abietinsiiure-Formel I lit~l'c~rtcn. Es konnte niimlich 
lwim Beharicleln des erwahnten inneren Estws iriit 2 3101 Bleitetra- 
acetat ein Abbau tles Abietinsaurcgeni\t (1s urn 1 Iiohl(.nstoffatoni 

tmielt werden, unter Entstehung einer Vcrbintfrnig, (lie zwei Keto- 
gruppen pro Abietinsiiurerest aufwc tint1 der aiif Gruntl 
weiterer Umwandlungen mit grosser Sit.lierheit Form(A1 LI zugetd t  
werden konnte2). Damit erhielt aiich Foimwl 1 clrr Ahid insailre eine 
neue Stutze untl konnte als fast sicher*stehentl hezrichnet werclen. 

Rei der Konstitutionsaufklarung in c1c.r Rcilie tler polycyc~lisc*lien 
hoheren Terpenverbindungen kann man riicht i i i  allen ,I bbaixreihen 
his ZIX synthetisch zuganglichen Abbau produkten vortlringen. Nan 
ist oft gezwungen, sich mit indirekteri Folgerungen aus Bt~obwch- 
tungen an Korpern zu begnugen, derchii Rau mar auf Grnnd der 
iiblichrn Argumentierung als so gut wie anfgeklart bezeichnet 
verden kann, deren Synthese bzw. Abbi~ 11 his zii synthetiseli z u g h g -  
lichen einfacheren Verbindungen abei auf fast unuherwindliche 
Schwierigkeiten stossen wurde. 

Wir waren daher bestrabt, die eiiigangs gescl-iilderte Reweis- 
fuhrung (I+II) an einem geeigneten Beispiel bis zu einer synt hetisch 
zuginglichen Verbindung fortzufuhren. Tlazn srhien uns eiii mono- 
molekiilarer Abietinsaure-Abkommling geeignet er zu sein als ein 

l) 46. Mitt. Helv. 24, 492 (1941). 
2, In  diesrr Formel muss man sich das Carbox> 1 des eineii Ahietinsxurereste5 nut 

den1 Hydrox? 1 des andern verestert denken. 
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dimerer innerer Ester. Als solchen wahltcn wir die Chlor-trioxy- 
abietinsaure (111), die aus Tetraoxy-abietinsaure durch Umsetzung 
mit verdunnter Salzsaure in der Kalte gut zuganglich istl). Es liess 
sich zeigen, dass in dicser Saure das Chloratom im mittleren Ringe 
sitzen muss2). Wir koiinten inzwischen durch Umsetziing 17011 Tetra- 
oxy-abietinsiiure mit wassriger Bromwasserstoff- oder J odwasser- 
stoffsaure in (lcr Kalte eine analoge Rrom- und cine Jod-trioxy-abietin- 
saure bereiten. Bei diesen Halogensiiursn ist der mittlere Ring, in1 
Gegensatz zu seinem Verhalten bei der Tetraoxy-saure3), gegen oxy- 
dative Spaltung unter milden Bedingiingen geschutzt. So konnte bei 
der Oxgdation cler Chlor-trioxy-abietinsaiire mit 2 3101 Bleitetra- 
acetat unter Vcrlust eiries Kohlcnstoffatoms eine Chlor-diketoskure 
C,,H2,04C1 crhalten wcrden4), die dem tlimeren inneren Ester (11) 
analog gebaut ist und der nur Formel IV zukommen kann. I n  gleicher 
Weise gehng auch tler Ahhau der antleren z a  ei Halogen-trioxy- 
abietinsauren zur Rrom- und zur Jod-diketosiiure (IV). Diese Um- 
wandlungen (111 + IV) zeigen, dass hei I11 drei Hydroxple benachbart 
sein mussen. Dic Halogen-diketosauren besitzen, ubereinstimmend 
mit dem Verhalten dcr Diketoverbindung aus dem dimwen inneren 
Ester (11), eine reaktionstrage Kctogruppe; so lieferte z. B. die Chlor- 
diketossure (IV) nur ein Monoseniicarbazon. 

H,C,,COOH 

A A - H l g  
H3CvC00H 

I I 
/\ A - H I g  

In  der Jod-diketosiiure (IV) liess sich durch milde Behandlung 
mit Jodwasserstoffsaure und nachher mit Natriumthiosulfatlosung 
das Jod eliminieren unter Entstehung der Diketosaure (V). Auch in 

~ ~~~ 

l) Ilzmdca und S’tcrnbaeh, Helv. 21, 57.5 (1938). 
2, RuzacXa und Sternbaeh, Helv. 23, 333, 341 (1940). 
,) Ruzacka und Sternbaeh, Helv. 21, 565 (1938). 
4, Wir konnten feststellen, dass diese Vcrbindung identisch war mit dem Korper, 

der be1 der Oxydation der Chlor-trioxy-abietinsaurr mit Chromsaure entsteht und der 
bereits von einem von uns irrtumhchenveise als eine Verbindung von der Zusammen- 
setzung C,oH,lO,Cl beschrieben wordcn war rL. Sterizbnch, Roczn. Chemii, 19, 180 (1939)l. 
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dieser Verbindung liess sich nur eine Ket ogruppe durch Darstellung 
eines krystallisierten Monophenylhydrazons nachwc’ uen .  
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Fig. Al). 
Kurve 1. Diketovrrbindung des dim I ~ I I  innereii I‘:stcrq (11) 
Kurve 2.  Chlor-diketo-siture (IV). 
Kurve 3. Diketosauro (V).  
IZurve 4. Oxidosaure (VI). 

Die Absorptionsspektra im Ultraviolrtt tler 1)iketoverhindungen 
11, IV und V (Figur A, Kurven 1-3) zc4gen7 vie erwartet, bei un- 
gefahr 3000 X eine Rande, deren Bstinlitionswert besonders bpi T 
auf die Anwesenheit z weier Ketogruppen hindeixtet. 

Bei der Hydrierung in Eisessiglosung rriit P lx t ino~ jd  als Kataly- 
sator nahm die Diketosaure (V) 2 3 0 1  Wasserstoff auf. Die zu er- 
wartende Dioxysaure konnte aber vorlaiifig aus tler Reaktiondosung 
nicht isoliert wrrden2), da sie unter Biltlung rims Oxydringes in 
guter Ausbeute in die Oxidosaure (VI) ulwrgeht. Derm Absorptions- 
spektrum weist keine charakteristisehe Ikmtle auf (Fig. A, Kiirve 4) 
und stimmt daher mit dieser Formel iibwein. 

Die partielle Hydrierung der Diketosaure nrit 1 Jlol \Vaswrstoff fuhrte bishcr 

Bei der Rehandlung der Diketosaure (V) mit Ammoiiiak in wiiss- 
riger Ldsung beobachteten wir die recht glatte Biltlung einer hetero- 
tylischen Verbindung der Busamniensctzung C‘,,H,,O,N. Aus den1 
&Diketon entsteht unter der Einwirkung vori Ammoniak hochst- 
wahrscheinlich zuerst ein Dihydro-pyridinderivat (VII), tias tlann zu 
einem Pyridinabkommlirig (VIII)  disproportioniert bm-. dehydriert 
wird. Das Produkt gibt ein stabiles Pikrat und ist in Sauren unti 
Laugen ldslich. Auch das Absorptionsspektrum clcr Saure VIII (Fig. B, 
Kurve l), die wir als Aza-tlehydro-abiei insaure hezeichnen mochten, 

zu eiriem amorphen Produkt. 

l) Die in dieser Abhandlung mitgeteilten AhsorptionsspeLtren sind von Frl. Dr. 

2, Vielleicht ware die Dioxysaure isolierbar brim Arbciten in emem neutralen 
E. Pfanlzer unter Verwendung alkoholischer Losuri yen aufgenommen TI ordon. 

Losungsmittel. 
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stimmt mit der angenommenen Formel iiberein. Zuni Vergleich teilen 
wir das Absorptionsspektrum von 3, B-Dimethyl-pyridi~i~) (Fig. B, 
Kurve 2)  mit2). 

Fig. B. 
Kurve 1. Aza-dehydro-abietinsaure (VIII). 
Kurve 2. 2,B-Dimethyl-pyridin. 
Kurve 3. Dehydro-abietinsaure. 

Bei der Dehydrierung der Rza-dehydro-abietinsiiurc mit Selen 
konnte das 8-Aza-reten (IX) erhalten werden, das bei 1 1 8 O  scharf 
schmilzt und durch ein Pikrat charakterisiert werden konnte. In  
Figur C, Kurve 1, wird das hbsorptionsspektrum des Aza-retens 
wiedergegeben. 

H,C\,COOH H,C\/COOH 

1) Das gleichfalls aufgenommene Bpektrum von 2,4,6-Trimethyl-pyridin deckt sich 

2, Fig. B enthalt noch die Absorptionsbande der Dehydro-abietinsaure (Kurve 3), 
fast vollstandig mit Kurvr 2.  

die der Abhandlung von Fieser und Campbell. Am. Soc. 60, 159 (1938) entrioinmen ist. 
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Das 8-Am-reten durfte sich in einfaclier Weisr synthetisch her- 
stellen lassenl) ; es handelt sich da urn deli eingangs erwiihnten syn- 
thetisch zngiinglichen Kiirper, der einer A 1)baureiho erhiihtr Beweis- 
krnft verleiht. 

,\her aixch schon vor Erletligung diciser SJ tithese kann a u f  
G r u n d  cles g u t  ube r s i ch t l i chen  Vtsrlaufes tlcr U n i w m d -  
l u n g  T ~ O I I  Rbie t i r i saure  i n  8 - h z : i  - y e t  e n  die  Lage de r  
Doppelbint l i rngen i n  F o r m e l  I i i l q  endgi i l t ig  hem-icsen 
bezc ichnet  werden. An der Richt,igk(.it dcr Formel I in1 ganzt3rr 
tliirfte wohl glcichfalls kaum mehr ein Zv t i f c l  hrst (.hen ; imrricrhiri 

s t~l lung pines der Oxydationsprodukte ern unsclil , die den Ring A 
nrivchrantlerl tathalten, also z. B. der Tri(.;iyhonsaurch ("(llRl@42) (X). 

e zur endgultigen Sicherstellung noc,li (lie h y n t  lit 

Fig. (". 
ICurve 1. 5-Azct-retcn (IX). 
Kurm 2.  Keto-aza-dehydro-a1,1( tinsaurts (XI). 
K u r w  3. Osy-aztl-deliJ.dro-a~,ic.t insaurtb (STI). 

Es wurds auch die Brom-diketosiiui~~ (IV) niit Arrimoiiiak um- 
gesetzt iind dabei die Kcto-aza-dehydro ahietinadure ( X  L )  erhaltrn. 
Bei tier katalytischen Hydrierung entsta l i d  daraus untcr ,lufnahme 
von 1 Mol Wasserstoff die entsprechentlth Oxy-aza -dehydro-ahietin- 

l) Dicse Syntheso wurde in Arbeit gcnommcn, und wir hoffcm demriachst d a u b e r  
brrichten zu konnen. 

Helv. 14, 545 (1931). 



509 - - 

saure (XII)  und bei der Reduktion nach Wolfj-Kishner die Aza- 
dehydro-abietinsaure (VIII). 

H,C,,COOH 

/\/ \yo 

Der Nachbarstellung cler Krtogruppe Zuni aromat'ischen Ring 
bei XI entspricht auch das Absorptionsspektrum in1 0.V. (Kurve 2, 
Fig. C).  Die dem Pyridinring zukommende Bande liegt bei 2880A, 
also etwa 130 A nach dem langwelligen Teil versehoben, im Vergleich 
zur Lage der Absorptionsbande (2750 A) bei der Aza-siiure (VIII)  
selbst (Kurve 1 in Fig. B). Die Absorptionsbande der Oxysaure (XII)  
(Fig C, Kurve 3,  Maximum bei 2730 A) stimmt dagegen erwartungs- 
gemass mit jener der hydroxylfroim Verbindung (VIII) uberein. 

Der Mechanismus des Uberganges cier Bromsaure (IT) in die 
Keto-aza-saure (XI)  ist nicht bekannt. Es kiinnte bei einem Zwischen- 
produkt eine Ketimino-Form vorl iegen, die unter Hydrolyse in die 
Ket'ogruppe uhergeht. 

Drr Rockefeller Pounda t ion  in New York danken wir fur die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. Wir danken ferner der P. Ilofjn~ann-La lloche cC: Co. A S .  in Base1 fur die Bereit- 
willigkeit, mit der sie es cinem von uns (L .  S.) gestattet hat, einige in dieser Arbeit 
beschriebenen Versuche in ihrenI wissenschsftlichen Laboratorium zu Knde zu fuhren. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1 l). 

B r om - t r i o  x y - a b i e t i  11 s a, u r  e ( I I I ). 

Abietinsaure wird nach der Ton uns beschriebenen Weise2) rnit 
Kaliumpermanganat oxydiert. Das rnit Bariumc,hlorid gefallte 
Bariumsalz der Oxydationsproduktc wird in Wasser suspendiert, 
rnit Ather uberschichtet und mit' so vie1 Bromwasserstoffaaure ver- 
setzt, bis das gesamte Rariumsalz in Losung gegangen ist. Die athe- 
rische Schicht wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen, rnit Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedampft. Sobald die Losung stark zu 
schaumen beginnt, wird Methanol hinzugefiigt und weiter destilliert. 
Die gebildete Brom-trioxy-abietinsaure fallt hierbei in fast farblosen 
Krystallen aus. Die Ausbeute hetriigt 15-20 % der Theorie. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Aceton-Methanol bildet die Brom-trioxy- 
abietinsiiure farblose Prismen vom Smp. 148-149°. In  konz. 
Schwefe1sa)ure Iiist sich die Substanz mit orange-gelber Farbe. Sie 

1) alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
2 ,  L. Xuzicka und 1,. Sternbach ,  Helv. 21, 573 u. f .  (1938). 
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ist leicht loslich in Aceton und Eisessig, schwer in Methanol und 
At han 01. 

C,,H,,O,Br Ber. C 55,4 €I 7,; Br S8,4%’) 
Gef. ,, 54,s; 54,7 ~, S,(I: X,0 ,, 16,776 

J o d - t r i o x y - a b i e t i n s a u r e  (111). 
Die Jod-trioxy-abietinsaure kann aiif analoge Weise, F i e  die 

Brom-trioxy-abietinsaure hergestellt werden. Vorteilhafter ist aber 
folgende Darstellungsweise. 

20 g Brom- oder Chlor-trioxy-abietinsiiure w-crden mit wassriger 
Lauge im Uberschuss versetzt (Phenolpli thalein schwach rot). Die 
Lcisung wird mit Ather uberschichtet untl mit einem uberschnss an 
verddnnter Jodwasserstoffsaure behandel t. Die Btherische Schicht 
wird abgetrennt, die wiissrige nochmals mit Ather extrahiert. Die 
Btherischen Auszuge werden rnit Wassthr und Satriumthiosulfat- 
losung gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet, und eingedampft. 
Der Ruckstand wird in wenig Methanol gelost. Nach einiger Zeit 
fdlt die Jod-trioxy-abietinsaure in schtin ausgebildeten farblosen 
Prismen aus (16 g), die nochmals aus MtAthylalkohol umkrystallisiert 
werden. Die Substanz lost sich in konz. Schwt>felsaure mit braun- 
schwarzor Parbe; beim Erhitzen schmilzt sie bpi e t m  120O unter 
starker Zersetzung. 

C,,H,,O,J Ber. C 50,O H 6,9 J B G , l % l )  -&pi.-Gew. 240 
Gef. ,, 49,9 ,, 7,s ., 22,8Od, ,, 235 

A b h a u d e r C h 1 o r - t ri o x y - a b ie  t i n  s a u r e mi t B 1 e i t c t r a a c e t a t  
1 g Chlor-trioxy-abietinsiure wird 111 EisessigThloroform gelost 

iinct mit 3 g Rleitetraacetat versetzt. Nach 20 Mtuntlen wird tias 
Gemisch am Wasserbad im Vakuuni Licmlich stark eingedampft, 
rnit Wasser zersetzt und rnit Ather auhgeschu It. I)ic atherisehen 
Auszuge werden mit Wasser gewaschen und cingedampft. Der 
Ruckstand wird in werrig Essigester aufgenomrnen und bis zur Trubung 
mit Hexan versetzt. Nach dem ErscheiItcn dpr ersten Krystalle wird 
nieder Hexan bis zur Trubung hinzngesetzt und dieser Zusntz 
einige Male wiederholt. Man erhalt so cbtwa 0,; g Krjstalle (IV), die 
am Essigester-Hexan umkrystallisiert werden. Farblose Prismen 
vom Smp. 157-l5So2). Sie losen sic11 in Tetranitromethan ohne 
Farbung. Die anfangs farblose Losung in  konz. Schwefelsaure wird 
nach einiger Zeit rosa. 

l) Wie bei der Chlor-trioxy-abletinsaure, H I  Iv. 21, 577 (1938), licssen sir11 auch 
in diesem Falle keine mit der Theorie ubereinst imtnende hnalysenresultate crhalten. 

L, Dieses Produkt erwies sich als identisch ntit tier von einem vnn unb schon 5 .  Zt. 
[ Mocz. Chenr. 19, 181 (1939)l beschriobenen Ver Inndung, the bei der Oxydatlon \Ion 
C’hlor-trioxy-abietinsaure mit Chromsaure in ca. 30 proz. Ausbeutc cntsteht. Falschlirher- 
xx else wurde ihr seiiierzeit die Formel C,,H,,O,CI zugcwhiieben. 
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3,466 mg Subst. gaben 8,135 mg CO, und 2,575 mg H,O 
6,758 mg Subst. gaben 2,704 mg AgCl 

C1,H,,O,Cl Ber. C 63,94 H 8,19 C1 9,93% 
Gef. ,, 64,05 ,, 8,31 ,, 9,90% 

Das Semicarbazon wurde auf ubliche Weise hergestellt. Aus Methanol farblose 

3,709; 3,620 mg Subst. gaben 7,911 ; 7,693 mg CO, und 2,662; 2,530 mg H,O 
2,368 mg Subst. gaben 0,216 cm3 K, (23O, 730 mm) 
8,442 mg Subst. gaben 3,043 mg AgCl 

Nadeln vom Smp. 204-206O. 

C,,H,,0,N3C1 Rer. C 58,OZ H 7,79 X 10,15 C1 8,57O/b 
Gef. ,, .58,21; 58,00 ,, 8,03; 7.82 ., 10,10 ,, 8,9276 

Abbau  der  Brom- t r ioxy-ab ie t in sau re  mi t  B le i t e t r aace ta t .  
Die Liisung von 12,9 g Brom-trioxy-abietinsaure in 200 em3 Eis- 

essig wird bei Zimmertemperatur innerhalb einer Stunde portionen- 
weise mit 30 g 100-proz. Bleitetraacetat versetzt. Nach 24 Stunden 
wird die Losung mit Wasser und &her versetzt. Das durch aus- 
gefallenes Bleidioxyd braungefarbte Gemisch wird abgenutscht, die 
atherische Liisung mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und im Vakuum eingedampft. Der schwach gelblich ge- 
farbte Ruckstand wird aus Ather-Hexan oder Essigester-Hexan um- 
krystallisiert. Die Ausbeute an reinem Produkt (IT) betragt 9 g = 76 yo 
der Theorie. Diese besteht aus farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 
zwischen 138 und 145O, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens. Die 
Losung in konz. Schwefelsaure ist anfarigs farblos und farbt sich 
nach einiger Zeit gelb. 

Dasselbe Produkt wird auch bei der Oxydation der Brom- 
trioxy-abietinsaure mit Chromsaure in Eisessig erhalten. 

4,102 mg Subst. gaben 8.55 mg CO, und 2,61 mg H,O 
6,577 mg Subst. gaben 3,092 mg AgBr 
5,808 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 2,198 em3 0,01-n. Kalilauge 

Cl,H,,O,Br Ber. C 36,86 H 7,28 Br 19,910/, dqu.-Gew. 401,3 
Gef. ., 56,88 .. 7,13 ,, 20,00% ., 400,7 

Abbau der  Jod - t r ioxy-ab ie t in s i iu re  rnit B le i t e t r aace ta t .  
Diese Operation erfolgt auf die gleiche Weise wie bei der Brom- 

trioxy-saure. Die Ausbeute am Oxydationsprodukt betragt 66-70 yo 
der Theorie. Nach dem Umkrystallisieren aus Essigester-Petrolather 
bildet die Jod-diketo-saure (IV) Prismen vom Smp. 117-119° (unter 
Zersetzung), die sich bei langerem Stehen am Licht braun farben. 
In  konz. Schwefelsaure lost sich die Substanz mit gelber Farbe; nach 
einigen Minuten farbt sich die Losung braunschwarz. 

3,960 mg Subst. gaben 7,384 mg C 0 2  und 2,357 mg H,O 
7,292 mg Subst. gaben 3,802 mg AgJ 

21,172 mg Subst. verbrauchten be1 der Titration 4,702 cm3 0,01-n. Kalilauge 
C,,H,,O,J Rer. C 50,90 H 6,52 J 28,31% dqu.-Gew. 448,3 

Gef. ,, 50,89 ,, 6,66 ,, 28,190/, ,, 4503 
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B e r e i t u n g  de r  D i k e t o s a u r c  ~'lJ33004 (V). 
Die Lbsung von 3 g Jod-d ike to-s~ui~~ (IV) in $0 ern3 Feinsprit 

wird unter Erwarmen mit einigen Tropfvn Jodn ;mtmtoffs%ure, hcr- 
nach zur Reduktion des ausgeschietlenen Jodes niit Thioaulfatlosrmg 
versetzt ; diese beitlen Reagenzien werdcri unter Erwirmen wechsel- 
weise so langc zugefugt, bis ein neuer Ziisatz voii Jodwasserstoff- 
saiire kcine Jodausscheidung mehr l>ewirl\t , wozii ungefahr 30 Tropfm 
60-proz. Jodwasserstoffsaure niitig sind . I-Iirmuf wird noeh etwas 
Thiosulfatliisung unci Wasser zugegeben iind mil :ither ausgmchut- 
klt. Die 61 herische Lbsung wird mit IVasser und Thiosulfai losung 
gewaschen und eingedampft. Der far blose Kiwkstantl wird aus 
Ather-Hexztn umkrystallisiert. Die Ausiwute Iw gt l,i g farblosc 
Prismen odcr Nadcln vom Smp. 123-1 24O. In lionz. Hchmfelsiiiarc~ 
lost sicli die Verbindung mit gelber Faib. ,  die n:ich ciiiiger Zeit in 
Orange untl Braun ubergeht. 

4,080 mg Subst. gaben 10,573 mg CO, und 3,128 m g  H,O 
14,401 mg Subst. verbrauchten be1 der Titral ion 1,417 miJ 0 , O l - i i .  Kalilauge 
10,128 mg Subst. gaben be1 der Bestimmiing clcs aktivc t i  \Vassc~r~totfs nach Zprr-  

i u i t ~ o f f  0,811 em3 CH, (OO. 760 mni) 
C,,H,,O, Ber. C 70,77 H 9,38% &jii.-Gew. :32%,1 akt. H 0,31' 

Gef. ,, 70,72 ,, 9,400/, 326 ,, ., 0,36' 
i \ lono-pht .nylhydrazon.  0,5 g Diketosauic, werdm i n  3 -6 c i n i  Eises 

und mit 0,6 g Phcnylhpdrazin kurzo Zeit erwaimt. Das Geniisch wird cinige Stundm 
lang bei Reumternperatur stehen gela n, dann 1% ird das ausq&llene Phenylhydrszon 
abfiltriert; nsch dem Umkrystallisieren an8 Fein-pi it bildet es farblose Nadeln oder 
I'rismcn vom Snip. 181 -192". 

4,069 mg Subst. gaben 10,860 mrr ( O2 und 3,257 mp H,O 
3,994 mq Subst. gaben 0,246 cin3 3 ,  (19", 710 nim) 

C,,H,,O,P\', Ber. C 72,78 H 8.80 S (i,7900 
Gef. ,, 7 2 3 3  ,. 8.96 ,. f$,73')(, 

H y dr i e  r ung  d e r D i k e t o s aiir e C'19€1300J z 11 r 
Oxido  s a u r e  c1,H 3,03 (Vl). 

Eisrssig vorhytlriert, danacah 
fugte man 650 mg Diketosaiirc zu untl hydrirrte weiter his zur Be- 
endigung der Wasswstoffaufnahme. & a c h  4 Stunden TT ztren gen:tu 
2 Mol H, verbraucht. Nacli den1 Ahfiltrieren vom l'latin, dmipftc 
nian in Vakuum zur Trockne ein. Durcli 1 ~mkry,stnllisieren ails Hcx:tn 
erhielt man Prismen, die den unscharI'm Smp. 1 i2-147O auch hci 
wiederholtem TJmldsen nicht iinderten. Mit koriz. S c h ~  cfelsaure giht 
tliese Substmz zum Unterschied voni ~~nsgniigsnintrrii~l keine Gelb- 
farbung. 

70 mg Platinoxyd wurden in 9 

3,702; 3,648 mq Subst. gaben 10,01-: 9,8X 
7,300 m g  Subst. gaben 0,506 cm3 CHI (Oo.  760 mni) 

('02 nntl 3.511 : 3.465 rnq H,O 

C,,H,,O, Ber. C 73,9X H 10.46 ;2kt H 0,33", 
Gef. ., 74,02; 73.91 ., 10.61; lO,(i3 ., ., 0,310,, 

Bdim Versuch, die Substanz in em Oxim iirnzuwantlrhi. M urtlc i l e  unveraridcrt 
zuruckgemonnen. Ebensowenig wurde sie durcli I ; ru  a r m m  in i t  lO-pr<~z,. mcthenolisctirr 
Salzsaure auf 60O angegriffcn. 



Umsetzung der  Dike tosaure  C,,H,,O, (V)  mit  Ammoniak  
zur  Aza - de h yd r  o - a hie t i n sau re  (VIII). 

0,5 g Diketosaure werden in iiberschussigem konz. wassrigem 
Ammoniak gelost. Nach 24 Stunden wird das Ammoniak im Vakuum 
abgedampft und das Gemisch mit Eisessig schwach angesauert. Der 
ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und aus Methanol-Essig- 
ester umkrystallisiert. Schon ausgebildete farblose Prismen vom 
Smp. 258-260O. Die Ausbeute betragt 0,15g. Die Substanz ist in 
SSiuren und Alkalien gut loslich, in konz. Schwefelsaure lost sic sich 
farblos. 

3,685; 3,764 mg Subst. gaben 10,22; 10,409 mg CO, und 2,995; 3,073 mg H,O 
5,578 mg Subst. gaben 0,234 om3 PI', (19O, 713 mm) 

C,,,H,,O,N Ber. C 75,71 H 9,03 N 4,62% 
Gef. ,, 75,73; 75,47 ,, 9,09; 9,14 ,, 4,60% 

P i k r a t .  0,l g Aza-saure und 0,1 g Pikrinsaure werden in Methanol gelost. Die 
Losung wird mit Essigester versetzt und stark eingedampft. Kach dem Abkuhlen kry- 
stallisiert das gebildete Pikrat in gelben, schon ausgebildeten Prismen &us. Es wird 
nochmals in Methanol gelost und auf die gleiche Weise zur Krystallisation gebracht. 
Smp. 221-223O. 

2,402; 3,818 mg Subst. gaben 4,975; 7,947 mg CO, und 1,239; 1,987 mg H,O 
C25H3009N4 Ber. C 56,60 H 5,70% 

Gef. ,, 56,52; 56,80 ,, 5,77; 5,82% 

Umsetzung von J o d - d i k e t o -  oder  Brom-dike tosaure  mi t  
k o nz A mm o n i  a k z u K e t o - a z a - d e hydro  - a b i e t ins  a u r  e (XI). 

Man lost 3 g Halogen-diketosaure in einem Uberschuss von konz. 
Ammoniak. Nach 6 Stunden wird die Losung eingedampft, mit Eis- 
essig angesauert und mit Ather extrahiert. Die atherische Losung 
wird mit Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und der Ruckstand mit 
Essigester versetzt. 0,6 g farblose Krystalle fallen nach kurzer Zeit 
%us. Sie werden aus Methanol-Essigester umkrystallisiert und bilden 
Panach farblose Prismen vom Smp. 284-287O, loslich in verdiinnter 
Salzsaure und in Lauge. 

3,739 mg Subst. gaben 9,926 mg CO, iind 2,673 mg H,O 
9,989 mg Subst. gaben 0,403 cm:l K, ( 1 8 O ,  724 mm) 

C,,H,,O,X Ber. C 72,35 H 7,99 N 4,44% 
Gef. ,, 72,45 ,, 8,OO ,, 4,51% 

Das P i k r a t  w-urde auf die gleiche Weise dargestellt wie obcn bcschrieben worden 
st. Aus Methanol-Essigester gelbe Nadeln vom Smp. 190-192O. 

3,774 mg Subst. gaben 7,628 mg CO, und 1,771 mg H,O 
4,221 mg Subst. gaben 0,400 cm" N, (16O, 717 mm) 

C,5H,,0,0N, Bet-. C 55,14 H 5J8 N 10,29% 
Gef. ,, 55,16 ,, 5,25 ,, 10,56% 

Redukt ionsopera t ionen  bei  der  Ke to -aza -dehydro -  
a bie t i n  s Sure. 

Ka ta ly t i s che  Hydr ie rung .  150 mg Keto-aza-saure wurden 
n 9 em3 Eisessig in Anwesenheit von 23 mg vorher reduziertem 

33 
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Platinoxyd hydriert. Die Wasscrstcdflaiifnalinie kam nacli kurzer 
Zeit unter Verbreuch von genau 1 8101 T\'assersl off ziim Steheii. Natlh 
der Aufarheitung erhielt man durch rJriikryst:tllisieren aus Methanol- 
Essigester Prismen voni Smp. 205-206') (XII )  (im evakuierten Rcihr- 
chen bestimmt). Heim Erhitzen im ofi'cwen S~~lirnelzl~unktsrbhrc~ien 
zersetzt sich die Suhstanz, ohne bis Z I I  245O zu schmelzen. 

3,659 nig Subst. gaben 9,654 mg (*02 und 2,SOS nig H,O 
ClgH,,O,N Ber. C 71,h!) H 8,>yoC, 

Gef. ,, 72,OO ,, 8.59"" 

R e d 11 k t i o n n a c h Woljf - Kishn, r.  100 mg Ket o-:tza-s:mre 
wurden mtt 1 g Hytlrazinliytlrat iind 7 0 om3 2-l)roz. S:rtriuniiitliylat 
im geschlossenen Rohr 13 Stunden aiif I r(0-200° erhil zt .  Nach dem 
Hindampfen im Vakuum wurde mit Jl i\Sser 3-ersetzt und mit Essig- 
saure schwach angesiiuert. Die ausgefallene Maure wurtle in 8t her anf- 
genommen. Nach ctem Verdampfen de1- Rl herist*hen Losung kryatalli- 
sierte man aus Methanol-Essigester :ius j die erhalt rnen Prismen 
schmolzen bei 259-260O und gaben mil tier glei(d1.i schmrlzentlen hza- 
clehyclro-a~)i~~tinsaure keine Schmelzpiiiiktsernic.tlrigiirIg. 

3,748 mg Subst. gaben 10,128 my CO, untl 2,!)S!) mg H,O 
C,,H,,O,N Rer. C 75,7l H 9 . 0 3 O  

Gef. ,. 75,931 ., 8,!12 

8-Aza- re t en  ( I X ) .  
0,68 g hza-dehydro-~hietins~ure ( V I I I )  wimlen mit 1 , O  g Releri 

wahrend 3 Stunden auf 330-340O erhil x t .  Nach tlem Erkaltrn wurdc 
mit vie1 k h e r  extrehiert, tlcr :ither init Katriiin1sulf:Lt getrocknet 
iind ahgetlampft ; man erhielt so 0,48 2 (lines tlurikc~lhraun gefarbter 
(jlcs, \Telches nach eiiiigen Ninuten i i i  Form yon Katleln krystalli 
sierte. Das rohe Deligdriernngsprodukl wurde zur weittlrn Beinigung 
im Hochvakuum destilliert. Die gesirrnte Sul  iiz ging zu-ischer 
140-142O uber (0,33 g). In  der Vermiilimg, tl das Destillat einc 
einheitliche 8uhstmz darstelle, mud(.  +.in kla. Teil mit Pikrin 
s&ur<h versetzt. Es entstanden aher %\I 1.i verticliic~tleiir f'ikrate, tlerer 
Trenriung t h m h  fr onierte Krystail isation t.gen sehr khnlichei 
Loslic hke i t hverhd t ln nicht gelnng. 

Ziir weiteren Reinigung wurtle (la Iier (Ins I)e~iyt3ricrunfisproduk 
in Hexan durch eine Saule BUS 10 g ;ikl iviert en1 .Uimiiniuiiioxyt 
fi1trier.t. Die Ehuptmenge (270 mg) wi ir t l r  n;wh i ind 1iac.h rriit Hexai 
eliiirrt. Die erstrn Eluate (50 mg) I\ iirdcn alogctiwiiit (lie r1at.h 
konimcntlen (220 nig) 2-ma1 ails Pentali iinig 
gelingt nur unter schr grossen Nateria 1 verlu 
gcfahr 107-10tio unscharf (45 mg). %ur 
irri Hochvakuum bei einer Blocktern Iwratur voii 100-1 0.50 cinig 
Male fraktioniert sublimiert, m ohei jex1 cJils die lcichtcr f l  ueht i gm ,In 
teile verworfen wurtlen. Nach 3-m:i 1igc.r Sii blirnation hleibt de 
Sehmelzpiinkt hei 11 7,5-118,5° konst ant. 8-Ax:~-reten hiltlet farb 
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lose, in grossern Aggregaten blau schimmernde Blattchen, die in siimt- 
lichen Losungsmitteln ausgezeichnet loslich sind. 

3,708 mg Subst. gaben 11,792 mg CO, nnd 2,404 mg H,O 
2,058 mg Subst. qaben 0,109 emJ N, (lXO, 726 mm) 

C,,H,,N Ber. C 86,76 H 7,28 N 5$5% 
Gef. ,, 86,79 ,, 7,26 ,, 5,94O4 

Die leichter loslichen und fluchtigrren Anteilc des Dehydriernnqsproduktes bildeten 
Nadrln, die zu ischen 77-80° schmeleen. Sic muswn noch ndier untersurht werden. 

P i k r a t .  Fur die Bereitung dcs Pikrats wurde die analysenreine 
Substmz verwendet. 1Es bildet, aus Essigester umgelost, gelbe 
Nadeln, die jc nach der Art des Erhitzrns, uriter Zersetzung zwischen 
190° und l Y Y , O  schmelzen. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bpi 20° 2 Tage getrocknet. 
3,787 mg Subst. gabcn 8,265 mg CO, und 1,447 rng H,O 
1,102 mg Subst. gabcn 0,120 cmJ K, (170, 725 mrn) 

C23H,o07K4 Her. C 59,48 H 4,34 X 12,06y0 
Gef. ., 59,56 ,, 4,28 ,, 12,22y0 

Auch aus den tiefer (80-90") schinclzc.nden Rnteilcn dcs Dehydrierungsproduktes 
konnte em Pikrat crhalten werden, das annahernd die gleichrn Arislysenwerte Iieferte 
(Gef. C 59,8 H 4,0 N 12,3O/,) und bei 195-199° schmolz. 

Mit  T r i n i t r o - b e n z o l  erhielten wir a m  dem be1 117-118° schmelzenden Praparat 
des Aea-retens em Additionsprodukt voni Smp. 100-101 ", das aber beim Umkrgstal- 
lisieren &us wassrigem Methanol (1 : I) anscheinend teilweisc zerlegt murde. 

Die Analyscn sind in unserem mikroanalyt. Laboratorium (Leitung H .  Gubser) 
ausgefuhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Zurich. 

65. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Zwei neue Wege zur Umwandlung von Dihydro-betulin in Dihydro- 
betulonsaure, sowie Abbau der letzteren im Ringe A 

von L. Ruzicka, M. Brenner und Ed. Rey. 
(2. IV. 41.) 

(59. Mittellung)]). 

I n  fruheren Xitteilungen2) wurcle eine Ahbaureihe des Dihydro- 
betulins (IIa) beschrieba, welche die 3-standige CH,- Gruppe des 
Ringes A erfasste. I n  der Allo-bet)ulinreihe koiinte der Abbau bis 
zur 4-st&ndigen3) CH,-Gruppe getrieben werden4). Da man aber uber 
das Verhalten des Oxgdringes im Allo-betulin gegeniiber Oxydations- 

1) 58. Mitt. Helv. 24, 248 (1941). 
>) Vgl. Helv. 15, 635 (1932); 17, $26 (1934). 
J, Wegen der Numerierung vgl. Formel 11. 
4) Vgl. Helv. 17, 429 (1934); 19, 509 (1936). 


