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135. Zwr Kenntnis der Diterpene 

Uber den Abbau des Iso-nor-agathensawre-methylesters mit Ozon 
(50. Mittei1ung)l) 

von L. Ruzieka und E. Bernold. 
(14. IX. 41.) 

Wird Agat,hen-disaure (I) mit Ameisensaure erwarmt, so ent- 
steht daraus unter Ringschluss eine isomere tricyclische Substanz, 
die als Iso-agathen-disaure bezeichnet wurde2). Fur letztere ist 
Formel I1 in Vorschlag gebracht worden3). Das seinerzeit erhaltene 
Praparat schmolz bei 287-288O (unkorr.), wies eine apezifische Dre- 
hung von -t- 12,8O in Alkohol auf und lieferte einen krystallisierten 
Dimethylester vom Smp. 121-132 O. 

H,C COOH 

Inzwischen konnte festgestellt werden, dass es sich bei der sog. 
Iso-agathen-disaure wahrscheinlich nicht um eine einheitliche Ver- 
bindung handelt, sondern um ein schwer trennbares Isomerenge- 
misch, in welchem allerdings auch die der Formel I1 entsprechende 
Dicarbonsaure vorkommt 4) .  Aus diesem Isomerengemisch liess sich 
beim Erhitzen im Vakuum, wobei ein Mol Kohlendioxyd abgespalten 
wird, eine Monocarbonsaure C,,H,,O, , die sog. Iso-nor-agathensaure2) 
herstellen, die nach einmaligem Umkrystallisieren bei 167-169O und 
nach viermaligem bei 177-178O schmolz. Der Schmelzpunkt des 
Methylesters lag beim Rohpraparat bei 84-86O. 

Xach einer sehr sorgfaltigen fraktionierten Krj-stallisation aus 
Methanol erhielt man jedoch zum Schluss zwei deutlich verschiedene 
Methylester-PrBparate : einerseits kurze Nadeln vom Smp. 109-llOo 
und andererseits Blattchen vom Smp. 92-93O 5).  Beide Praparate 
schmolzen wharf, und ihr Schmelzpunkt blieb beim weiteren Um- 
krystallisieren unverandert. Sowohl die Nadeln als auch die Blattchen 

l) 49. Mitt. Helv. 24, 939 (1941). 
2 ,  L. Kuzzcka und J .  R. Hoskaizg, Helv. 13, 1402 (1930). 
3, L. Ruzzeka und J .  R. Hoskzng, Helv. 14, 203 (1931); L. Ruaicka und H .  Jacobs, 

4 )  Vgl. daruber eine spatere Abhandlung. Es sind sowohl Stereoisomere als auch 

j) L. Kuzzcka und H .  Jacobs. R. 57, 509 (1938). 

H.57, 509 (1938). 

durch Verlagerung der Doppelbindung entstehende Isomere moglich. 
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gaben bei der Analyse auf C,,H,,O, stimmende Werte. Dass es sich 
nicht urn dimorphe Formen der gleichen Verbindung handelt, ergibt 
sich aus dem beoba,chteten Unterschied in der optischen Rktivitkit : 
die Nadeln (Smp. 109-1100) weisen in Alkohol eine spezifische 
Drehung von + 27,2O auf und die Blattchen (Smp. 92-93,) eine 
solche von - 23,2O l). 

Fur die Iso-nor-agathensaure ist Formel 111 in Erwiigung gezogen 
worden, wobei angenommen wurde, dass in Analogie zur Aga,then- 
disaure bei der therrnischen Zersetzung der lso-agat hen-disaure die an 
der Doppelbindung sitzende Carboxylgruppe abgespahen wid .  Eine 
Bestatigung dieser .Annahme ergab sich auf Grund der Urnwandlung 
des aus dem Iso-nor-agathenskiure-rnethylcster tiurch Reduktion nach 
BouveauZt- BZanc hergestellten Iso-nor-agathenols in 1-Athyl-T-meth yl- 
phenanthren ,). Bei dieser Umwandlung wirtl primar Wasser abge- 
spalten, wobei am Kohlenstoffatom 1 unter Umlagerung eine Athyl- 
gruppe entsteht ; anschliessend wird mit Selen dehpdriert. Da die 
Uneinheitlichkeit der eog. Iso-nor-agathensaure feststeht, ist es wich- 
tig, darauf hinzuweisen, dass dabei als einziges nehydrierungsprodukt 
das erwahnte 1-Athyl-7-methyl-phenanthren gewinnbar ist. Die Bil- 
dung von 1 ,7,8-Trimethyl-phenanthren konnte nicht beobttchtet 
werden. Dieser leicht isolierbare Kohlenwasserstoff, der schwerer 
loslieh ist und hoher schmilzt als das 1-Athyl-7-methyl-phenanthren, 
ware jedoch entstanden, wenn in der Iso-nor-agathenshure bzw. 
im entsprechenden Isomerengemisch eine Verbindung mit einer 
Carboxylgruppe in Stellung 8 vorgelegen hatte (vgl. Formel IV). 
Eine Monocarbonsaure letzterer Konstitution ware ferner als c( , P-un- 
gesattigte Siiure durch das Auftreten einer hei etwa 2200 A liegenden 
Bande irn U.V.-Absorptionsspektrum ausgezeichnet gewesen; die 
beiden Iso-nor-agathensaure-methylester-Praparate ( Smp. 92-930 
bzw. 109-110°) weisen jedoch, wie wir jetzt feststellen konnten, auch 
nicht die Andeutung einer solchen Bande auf. Man muss daher an- 
nehmen, dass bei der Kohlendioxydabspaltung aus der sog. Iso- 
agathen-disiiure nuir Mono-carbonsauren w m  Typus 111 gebildet q-er- 
den. Das Auftreten von Isomeren bei tler Iso-nor-agathensaure ist 
daher mit grosster Wahrscheinlichkeit auf eine teilweise Verschiebung 
der Doppelbindung oder auf Stereoisomwie zuruckzufuhren. 

HOOC CH, CH, 
\ /  I 

___ __ 
l) Das fruher [Helv. 13, 1422 (1930)] beschrit.bcne Praparat vom Smp. 98- 99'' 

wies eine spez. Drehung von + 2,6O in Alkohol auf, enthielt also die beiden Isonieren in 
annahemd gleicher Menge. 2, L. Rutztcka und I [ .  Jacobs,  R. 57, 509 (1938). 
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In  der Absicht, zur Abklarung dieser Frage neue experimentelle 
Unterlagen beizubringen, unterwarfen wir den Methylester der Iso- 
nor-agathensiiure dem Abbau mit Ozon, und zwar verwendeten wir 
dazu vorerst nur das hoher schmelzende, rechtsdrehende Praparat, 
das bei dcr Fraktionierung des rohen Iso-nor-agathensaure-methyl- 
esters als Hauptprodukt anfiel. Mit dem tiefer schnielzenden, links- 
drehenden Anteil konnte der gleiche Abbau &us Substanzmangel 
noch nicht ausgefuhrt werden. 

Wir hatten urspriinglich angenommen, dass (1s sich bei den 
erwahnten Iso-nor-agathensaure-methylester-Praparaten vom Smp. 
109-1100 bzw. 92-93O um reine, einheitliche Produkte handelt, 
weil sie durch Krystallisation nicht weiter auftrennbar waren. Das 
Ergebnis des Ozonabbaus spricht jedoch - zumindest fur das hoher 
schmelzende, rechtsdrehende Praparat - eindeutig gegen die Ein- 
heitlichkeit. Wie weiter unten ausgefuhrt werden soll, entstanden 
bei der Ozonisation dieses Praparates zwei Reihen von isomeren 
Abbauprodukten, deren Bildung vorlaufig erklart werden kann, 
wenn man trotz des scharfen Schmelzpunktes das Vorliegen eines 
Gemisches von zwei isomeren Verbindungen z. B. der Formeln V 
und X annimmtl). 

CH,OOC CH, CH,OOC CH, CH,OOC CH, 
‘4 
(“Î CH, 

v 

--+ ‘Jld<OOR ”,‘ CO-CH, H3C L C O O R  
V \‘I R = H v VII r\ = H  

VIa R = CH, VIIa R = CH, 

CH,OOC CH, CH,OOC CH, 

---t V V ‘ C O  

l) Es ist naturlich auch moglich, dass sich die erhaltenen isonieren Abbauprodukte 
von zwei stereoisonieren Iso-nor-agathensauren ableiten. Bei der Cyelisation der Agathen- 
disaure zur Iso-agathen-disaure konnte ja der neu entstehende Ring B sowohl in cis- 
als auch in trans-Stellung mit Ring C verknupft werden, wobei zw-ei cis- und zwei trans- 
Pormen gebildet werden konnten, die bei der Decarboxylierung vier stereoisomere Iso- 
nor-agathensauren liefern wurden. Es ist zur Zeit noch nicht moglich zu entscheiden, ob 
die in der Iso-nor-agathensaure-Reihe beobachtete Isonierie sterisehe Grunde hat, oder 
ob es sich dabei um Unterschiede in der Lage der Doppelbindung handelt. Da auch in 
letzterem Falle die sterische Anordnung nicht immer gleich sein muss, kompliziert sich 
der ganze Fragenkomplex ausserordentlich, sodass wir vorlaufig -- bis zur Bcibringung 
von weiterem experirnentellem Natcrial - auf die Dislcussion der stereochemischen Fragen 
verzichten miissen. Die Formeln V-XI1 sollen somit nur zur provisorischen Erlauterung 
unserer Beobachtungen dienen. 

74 
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CH,OOC’ CH, CH,OOC CH, CH,OOC CH, 
v \/ 
AA 

H,C [ CO-CH, H,C 1 hOOR 
X ‘COOR \GOOR XI R = H  XI1 R =z H 

SIa  R = CH, SIIa R =- CH, 

Die Ozonisation des Iso-nor-agathensaure-methylesters vom 
Smp. 109 O erfolgte in Eisessig bei Zimmertemperatur. Es entstanden 
dabei hauptsachlich saure Anteile, die beim ersten Versuch direkt, 
mit Diazomethan verestert wurden. Anschliessend trennte man unter 
Verwendung des Reagens T von Girard in Keto-ester und ketonfreie 
Ester, wobei erstere das Hauptprotlukt lddeten. Xavh der Destilla- 
tion und einigem Stehen krystallisierte die Keto-ester-Fraktion und 
liess sich aus Petrolather und Hexan umkrystallisieren, wobei schliess- 
lich grosse, sehr einheitlich aussehende Oktaeder erhalten aurden, 
die bei 103-104° schmolzen. Die Substa,nz m m  linkstlrehend, [%ID = 

= - 1 5 O  in Chloroform, und gab bei der Analyse suf C,,H,,O, stim- 
mende Werte. Es lag demnach mit grosster Wahrscheinlichkeit ein 
Keto-dicarbonester Tor, dem die Formeln VI:t oder XIa zukommen 
kbnnten. Dementsprechend ergab der aueh nsch der  Destillation 
fltissig bleibende ketonfreie Anteil bei der Snalyse Werte, die auf 
das Vorliegen einef: Tricarbonesters C,,H 3406 deuteten. Ex lag wohl 
ein Gemisch zweier Ester vor, z. B. VIla und XlIa ,  wie aus dem 
Ergebnis des zwreiten Ozonisationwersuches hervorgeht. Bei diesem 
wiirden die bei der Ozonisation anfallenden sauren Anteile direkt, 
umkrystallisiert, wobei zwei Sauren erhalten wurden : eine vom 
Smp. 174-175O ( [ (XI,  = -9,3O in Chloroform) und die andere vom 
Snip. 159-160O ([t(ID = 1- 1,4O in Chloroform). Beide Sauren gaben 
bei der Analyse und Titration Werte, die auf das Vorliegen zweier 
isomerer Keto-dicarbonsaure-mono-methylester C20H3205 hindeuteten. 
Es kann sich dabei urn die beiden Sauren VI und X I  handeln. Es 
war uns noch nicht moglich festzustellen, welche der beiden Formeln 
der hoher schmelzenden und welche der tiefer schmelzenden Saure 
zukommt, oder ob es sich urn zwei Stereoisomere der gleichen Struktur 
handelt. Die SBure vom Smp. 174-17.7O gab bei cler Veresterung 
mit Dialzomethan den schon beini ersten Ozonisationnversuch erhal- 
tenen Keto-dicarbonester vom Smp. 103-104°; die Ssure vom 
Smp. 159-160O lieferte einen isomeren Keto-tlicarbonester vom 
Smp. 70-71O. Im tiefer schmelzenden lieto-tlicarboriester liess sich 
durch 8-stiindiges Kochen mit 0,01-n. Kalilauge die eine Ester- 
gruppe vollstandig verseifen; beim hoher schmelzenden Isomeren 
war jedoch nach IS-stundigem Kochen mit 0,Ol-n. Kalilauge diese 
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Estergruppe erst partiell verseift l). Diese relativ kleinen Unter- 
schiede in der Verseifbarkeit lassen jedoch keinen eindentigen Schluss 
auf die Konstitution der beiden Verbindungen zu. 

Die beiden isomeren Keto-sauren wurden mit Bromlauge oxy- 
diert. Aus der Saure vorn Smp. 174-175O entstancl dabei ein Tri- 
carbonsaure-monomethylester vom Smp. 229-230°, dessen Analyse 
und Titration auf die erwartete Formel C,9H,00, stimmten. Die 
Keto-saure vom Smp. l.59-160° lieferte einen isomeren Tricarbon- 
saure-monomethylester vom Smp. 167-168°. Den beiden Tricarbon- 
same-monomethylestern konnten die Formeln VI I bzw. XI1 zu- 
kommen, wobei nochmals betont werden soll, dass es sich vielleicht 
nicht um strukturisomere, sondern um stereoisomere Verbindungen 
handeln konnte. 

Erwartungsgemass konnte am dem Tricarbonsaure-monomethyl- 
ester vorn Smp. 229-230O ein Anhydrid hergestellt werden. Dieses 
schmolz bei 206-208O und liess sich dureh Erhitzen auf 230° in 
ein cyelisches Keton vom Smp. 144-145° uberfuhren. Nimmt man 
fur den Tricarbonsaure-monomethylester vom Smp. 229-230° vor- 
Iaufig und naturlich ganz willkurlich Formel VII an, so kame scinem 
Anhydrid Formel VIII und dem daraus gewonnenen Keton Formel I X  
zu2). Wir haben letzteres in der Absicht hergestellt,um es zur weiteren 
Aufklarung der Konstitution der beschriebenen A1)bauprodukte zu 
benutzen. Durch Umsetzung mit Methyl-magnesium-jodid sollte an 
Stelle der Ketogruppe eine Methylgruppe eingefuhrt und das Pro- 
dukt anschliessend mit Selen dehydriert werden. Wir erwarteten 
dabei die Bildung eines Dimethyl-cyclopenteno-nalphtalins, dessen 
Synthese ausfuhrbar schien. Die skizzierte Reaktionsfolge konnte 
jedoch aus Materialma,ngel noch nicht ausgefuhrt werden. Auch die 
analoge Umwandlung des isomeren Tricarbonsaure-monomethyl- 
esters vom Smp. 169-160O steht noch aus; sie soll spater, naeh Her- 
stellung einer grosseren Menge beider isomerer Tricarbonsaure- 
monomethylester, ebenfalls nachgeholt werden. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass auf Grund der 
beschriebenen Abbauresultate jetzt rnit Sicherheit feststeht, dass im 
Hauptanteil des als Iso-nor-agathensaure bezeichiieten Gemisches 
von isomeren Monocarbonsauren C,,H,,O, Verbindungen vom Typus 
IV mit einer Carboxylgruppe im Ringe B nicht vorkommen. Bei 
der Decarboxylierung der sog. Iso-agathen-disaure wird in der Tat 
- wie schon fruher aus Analogiegrunden angenommen wurde - 
die tertiare Carboxylgruppe im Ringe A abgespalten. 

l) Die ausserst schwer verseifbare Estergruppe in Stellung 1 wird unter diesen Be- 

2, Selbstverstandlich kann dem Keton auch eine von XI1 abgeleitete Formel zu- 
dingungen uberhaupt nicht angegriffen. 

kommen. 
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I m  experimentellen Teil ist u. a. auch die Auftrennung der Kor- 
agathensaurel) in mehrere Fraktionen, die sich dureh Schnielzpunkt 
und Drehung unterseheiden, beschrieben. Die beiden analysierten 
Fraktionen ~70m Smp. 107-108° und 13X-139Q stellen sicherlich 
rioch keine reinen Verbindungen dar, und ihre Erwaihnung sol1 nur 
zeigen, dass man es auch bei der Nor-agathensaure, fur die fruher 
ein Smp. von 146-147O angegeben wurdel), nicht mit einer einheit- 
lichen Verbindung zu tun hat. Wahrscheinlich liegen Isomere vor, 
die sich durch die Lage der beiden Doppelloindungen unteracheiden. 
Formel XI11 stellt somit nur eines dcr vielen moglichen Isomeren dar. 

HOOC CH, CH,COOH,C CH, v \ /  
(\A 
I I I r(TT 

2 

XI11 XIV 0 

Wir beschreiben ferner auch die Einwirkung von Selendioxytl 
auf das Acetat des Iso-nor-agathenols ”. Unsere Absicht war tlabei, 
ein Keton der Formel XIV zu gewinneii, um dieses auf androgene 
Wirkung priifen zu lassen, da es eine gewisse Andogie im Bau mit 
den mannlichen Sexualhormonen aufweist . Die Zsolierung der ge- 
wunschten Verbindung gelang uns, nachdem wir das mit Selendioxyd 
erhaltene Reaktionsprodukt einer Dehydrierung mit Aluminium- 
phenolat und Aceton unterwarfen. Aus dem erhaltenen Ketonanteil 
liess sich ein Produkt vom Smp. 108--109° ahtrennen, (lessen Ab- 
sorptionsspektrum die fur M ,  ,!?-unges&ttigl,e Ketone charakteristische 
Bande mit einem Maximum bei 2370 -4 aufwies. Die Arialyse stimmte 
auf C21H3203, sodass wohl sehr wahrscheinlich das gesuchte Keton 
vorlag. Oh seine Konstitution wirklich der Formel XIV entspricht, 
oder oh ein Isomeres mit anderer Lage der Doppelbindung urid der 
Ketogruppe vorliegt, bleibt allerdings noch aufzuklaren. 

Die im biologischen Laboratorium dw Gtsellschuff f i i ~  cheniische 
Industrie in Base1 vorgenommene Prufung ergab, tlass das Keto-nor- 
agathenol-acetat (XIV) in der Tat eine, wenn auch nur Busserst 
geringe androgene Wirkung besitzt. Es konnte ini sog. Schniierteat 
am Kapaun festgestellt werden, dasa es ruritl 1000 ma1 mniger m-irk- 
Sam ist als Androsteron. Die Wirkung ist soniit niinini, athrr inimer- 
hin insofern beachlenswert. als man bisher nur in der Xeihe cler 
Steroide Verbindungen mit androgener Wirkung festgestellt h:it. 

l) L. Rzmcka und J .  R. Hosk~wy, A. 469, 1% (1929). 
:) I,. Rimcka und H .  Jucohb, R. 57, 509 (1938). 
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E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1 I). 

Nor-aga thensaure .  
5 g Agathen-disaure wurden im Wurst- Claisen-Kolben geschmol- 

zen und bei 11 mm wahrend 2 Stunden auf 240-250O gehalten. Dann 
destillierte man im Hochvakuum und trennte das Destillat (3,3 g) in 
saure und neutrale Teile. Die sauren Anteile wurden erneut destilliert. 

Das Destillat konnte durch Umkrystallisieren in viele Fraktionen 
zerlegt werden. Zwei davon wxrden analysiert. 

Smp. 138-139O 
[cc]T== +50,63O (c = 6,508 in Chloroform) 

3,616 mg Subst. gaben 10,44 mg CO, und 3,43 mg H,O 
CIDHIOOP Ber. C 78.57 H 10,41% 

Gef. ,, 78,79 ,, 10 ,61~0  
Smp. 107--108° 

[a]: = + 60,77O (c = 6,656 in Chloroform) 
3,794 mg Subst. gaben 10,93 mg CO, und 3,53 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 78,57 H 10,41% 
Gef. ,, 78,62 ,, 10,41y0 

Beide Fraktionen wurden mit Diazomethan vereatert. Die Ester 
liessen sich bei 10-stundigem Kochen mit 0,l-n. methanolischer Lauge 
nicht mehr verseifen. Die Aufarbeitung der Rraktionsprodukte 
lieferte keine Spur von sauren Anteilen. 

Oxonisation von  Iso-nor-agathensaure-methylester. 
5 g Iso-nor-agathensaure-methylester vorn Sinp. 108-109° 2, 

wurden in 250 em3 Eisessig gelost (die Loslichkeit ist gering) und 
bei Zimmertemperatur so lange ozonisiert, bis eine Probe des Reak- 
tionsproduktes Rromlosung in Eisessig nicht mehr entfarbte. Dann 
setzte man 60 em3 Wasser zu und dampfte im Vakuum ein. Der 
Ruckstand wurde in Ather aufgenommen und nach Entfernung der 
Essigsaure in saure (4,O g) und neutrale Anteile (0,95 g) getrennt. 
Die letzteren zersetzten sich beim Destillieren sehr stark. 

Die sauren Anteile wurden mit Diazomethan 7-erestert und die 
Ester (3,75 g) in ublicher Weise mit Girard-Reagens T behandelt. 
Dabei erhielt man 2,4 g Keto-ester und 1,0 g ketonfreie Ester. Die 
Ketonfraktion wurde destilliert. Unter heftigem Schaumen trat 
etwas Zersetzung ein. Bei nochmaligem Destillieren liess sich eine 
Hauptfraktion abtrennen, die bei 183-184O (0,3 mm) siedete. Nach 
einigem Stehen krystallisierte diese Fraktion und liess sich aus 
Petrolather umkrystallisieren. Smp. 96-98 O. Durch abwechselndes 
Umkrystallisieren aus Hexan und Petrolather konnte der Schmelx- 

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
2) L. Ruzicka und H .  Jacobs, R. 57, 509 (1938). 
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punkt schliesslich auif 103-104° gebracht werdon. Grosse Oktaeder, 
Kantenlange his O , 5  em. 

[a]:: = - 15,03" (c = 6,156 in Chloroform) 

3,687 mg Subst. gaben 9,282 mg CO, und 3,039 mg H,O 
2,425 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbest. 3,917 cm3 0,02-n. Pia,S,O, 
26,991 mg Subst. wurden 18 Stunden mit 7 c1n3 0,l-n. KOH gekocht, wobei 0,724 c1n3 

25,624 mg Subst. wurden 18 Stunden mit 50 c1n3 0,Ol-n. KOH gekocht, wobei 0,484 c1n3 

C,,H,,O, Ber. C 68,82 H 9,35 2 OCH, 16,94 8qu.-Gew. 366,5 (1-basisch) 

Lauge verbraucht wurden. 

0,l-n. Lauge verbraiucht wurden. 

Gef. ,, 68,70 ,, 9,22 ,, 16,70 ., 372.8 (0.1-n.): 
530,7 (0.01-n.) 

Es liegt ein Keto-dicarbonester Tor. 
Die ketonfreie Fraktion wurde ebenfalls zweinial destilliert und 

der Hauptanteil, Stlp. o,2 mm 16O-16Zo, zur Analyse gegeben. 
3,706 mg Subst. gaben 8,977 mg CO, und 2,903 mg H,O 
1,931 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbest. 4,491 em3 0.02-11. Ka,S,O, 
19,717 mg Subst. wurden 20 Stunden mit I-n. KOH gekocht, nobei 0,643 em3 0.1-n. 

22,302 mg Subst. wurden 9 Stunden mit 10 cm3 0,l-n. KOH gekocht, wobei 0,683 cn1, 

24,360 mg Subst. wurden 9 Stunden mit 45 em3 0,Ol-n. KOH gekocht, wobei 0,588 c1n3 

C,lH,,O, Ber. C 65.94 H 8,97 3 OCH, 24,34% dqu.-Gew. 382,5 (1-basisch) 

Lauge verbraucht wurden. 

0,l-n. Lauge verbraucht wurden. 

0,l-n. Lauge verbraucht wiirden. 

Gef. ,, 66,lO ,, 8,77 ,, 24,05% ,, 306,6 (1-11.) 
,, 326,5 (OJ-n.) 
,, 414,2 (0,Ol-n.) 

Es liegt ein Tricarbonsaure-ester vor. 
In  einem zweiten Ansatz wurden 28,7 g Iso-nor-agathensaure- 

methylester in der gleichen Weise ozonisiert. Dabei erhielt man 
19, l  g saure Anteile und 12,8 g Neutralteile. Die letzteren wurden 
nicht wTeiter unters ucht . 

Die sauren Anteile liessen sich krystallisieren, untl clureh mehr- 
maliges Umldsen aus Aceton-Hexan konnte man eine Skure vorri 
Smp. 174-175O isolieren. 

"0 [a];, = - 9,37O (c = 6,192 in Chloroform) 

3,739 mg Subst. gaben 9,370 mg CO, und 3,045 mg H,O 
3,575 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbest. 2.959 cm3 0,02-n. Na,S,0,3 
19,590 mg Subst. verbrauchten beim Titrieren 5,629 om3 0.01-n. KOH 
C,,H,,O, Ber. C 68,15 H 9,15 1 OCH, 8,800,, dqu.-Gew. 352.4 (1-basisch) 

Gef. ,, 68,39 ,, 9 , l l  ,, 8 , 5 6 O :  ., 348,0 

Es lag der Mono-methylester einer Keto-cliearhorrsaurr vor. 
Aus den Mutterlaugen konnte noch eine weitere Saure isoliert 

werden, die einen Schmelzpunkt von 155-157 O aufwies. Xach mehr- 
maligem Umkrystahlisieren aus Benzin stieg cter Schmelzpunkt auf 
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158-159O. Die Substanz war jedoch erst nach weiterem Umlosen 
aus Aceton analysenrein. Smp. 159-160O. 

[E]: = + 1,410 (c = 6,256 in Chloroform) 

3,729 mg Subst. gaben 9,300 mg CO, und 3,045 mg H,O 
3,209 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbest. 2,634 cm3 0,0241. Fa,S,O, 
20,948 mg Subst. verbrauchten beim Titrieren 6,077 om3 0,Ol-n. KOH 
C,,H,,O, Ber. C 68,15 H 9,15 1 OCH, 8,80% dqu.-Geu. 352,4 (1-basisch) 

Gef. ,, 68,06 ,, 9,14 ,. 8,49% ,, 345,3 

Es liegt der Mono-methylester einer isomeren Keto-dicarbon- 
saure vor. 

111 mg der Saure vom Smp. 174-175O wurden niit Diazomethan 
verestert. Der Ester (109 mg) krystallisierte bei der Zugabe von 
Petrolather sofort und zeigte nach dem Umlosen %us Hexan einen 
Schmelzpunkt von 102-103 O. Mit dem Ester voni Schmelzpunkt 
103-104O aus dem ersten Ozonisationsversuch gab er beim Mischen 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

156 mg der Saure Smp. 159-160° wurden ebenfalls mit Diazo- 
methan verestert. Die Aufarbeitung gab 150 mg eines zahflussigen 
Oles, das, mit etwas Petrolather versetzt, sofort krystallisierte. 
Smp. 68-70O. Nach dreimaligem Umlosen aus dem gleichen Losungs- 
mittel stieg der Schmelzpunkt auf 70-71O. 

[a]: = + 17,36O (c = 4,924 in Chloroform) 

3,950 mg Subst. gaben 9,98 mg CO, und 3,35 mg H,O 
4,440 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbest. 7,271 cm3 0,02-n. Na,S20, 
22,162 mg Subst. wurden 8 Stunden mit 10 cm3 0,1-n. KOH gekocht, wobei 0,664 em3 

21,845 mg Subst. wurden 8 Stunden mit 50 cm3 0,01-n. KOH grkooht, wobei 6,006 em3 

C21H3405 Ber. C 68,82 H 9,35 2 OCH, l6,94% Aqu.-Gew. 366,5 (l-basisch) 

0,l-n. Lauge verbraucht wurden. 

0,Ol-n. Lauge verbraucht wurdcn. 

Gef. ,, 68,95 ,, 9,49 ., 16,93O/, ,. 333,7 (OJ-n.) 
,, 363,7 (0,Ol-n.) 

Oxyda t ion  der  Ke to -d iea rbonsauren  mi t  Bromlauge.  
310 mg der Skure vom Smp. 174-175O wurden in 2 em3 Soda 

gelost und mit 2,3 g 10-proz. Bromlauge versetzt. Die gelbe, Mare 
Losung verlor rasch die Farbe und trubte sich unter Abseheidung 
von Bromoform. Nach einer Stunde fugte man nochmals 2,'i g 
Bromlauge zu und liess 24 Stsunden stehen. Dann trennte man die 
Neutralteile mit Ather ab und nahm nach hnsauern die schwerlos- 
lichen Sauren in Ather auf. Die Atherlosung wurde mit Natrium- 
hydrogensulfitlosung entfiirbt. Nach Verdampfen dtls Losungsmittels 
hinterblieben 310 mg cines krystallisierten Produktths vom Smp. 227 
bis 2290. Durch mehrmaliges Umlosen aus Aceton liess sich der 
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Schmelzpunkt auf 329-230O erhohen. Biixchclformig angeordnete 
Nadeln. 

[ct]z= +5,07O (c = 6,312 in N.kOH-Ldsung) 

4,031 mg Subst. gaben 9.493 nig CO, und 3,100 mg H,O 
3,422 mg Subst. verbrauchteii be1 der Methoxylbest. 3,041 cm3 0,02-n. Na,9,O3 
16,312 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 9,401 om3 0,01-n. KOH 
CI,,H,,O, Ber. C 64,38 H 8,53 1 OCH, 8,7594 bqu.-Gew. 177.2 (2-basisch) 

Gef. ,, 64,22 ,, 8,61 ,, 9,03"(, ,, 173,5 

E s  leg der Mono-methylester einer 'rricarbonsaure \-or. 
In der gleichen Weise wurden 393 mg der Skure Srnp. I X9-160 O 

mit Bromlauge oxydiert. Die Aufarbeitung gab 295 mg einer kry- 
stallisierten Substanz vom Smp. 164-16607 die in Ace1 on sehr Ieicht 
loslich war. Durch Umlosen aus A4ceton-Hexan konnte cier Schmelz- 
punkt auf 16'i-168° gebracht werden. Kurze Prismen. 

4,221 mg Subst. gaben 9,98 mg CO, und 3,19 mg H,O 
3,859 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbest. 3,218 cm3 0,02-n. Sa,S,O, 
10,920 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 6,357 em3 0,01-n. KOH 
C,,H,,O, Rer. C 64,38 H 8,53 1 OCH, 8,750,, .&qu.-Gew. l77,2 (2-basisch) 

Gef. ., 64,27 ,, 8,61 ,, 9,19%> ), 173,s  

Es handelt sich um den Mono-methylester einer isomeren Tri- 
carbonsaure. 

A n h y d r i d  d e r  SBure vom Smp. 229--430°.  

160 mg dieser Siiure wurden mit 3 g Acetanhydrid wahrend 
4 Stunden am Ruckfluss gekocht. Dann vertrieb man das iiber- 
schussige Aeetanhydrid im Vakuuni und krystallisierte den festen 
Ruckstand mehrmals $us Aceton-Hexan, wobei ein Schnielzpunkt 
von 306-208O erreicht wurde. 

[ccjD 20 = + 6,04O ( c  = 6,460 in Chloroform) 

4,090 mg Subst. gaben 10,16 mg CO, und 3,40 rng H,O 
3,800 mg Subst. verblrauchten bei der Methoxyl best. 3,396 em3 0,024. h'a,S,O, 

C,,H,,O, Ber. C 67,83 H 8,39 1 OCH, 9,22% 
Gef. ,, 67,79 ,, 8,31 ., 9,24% 

Keton i s i e rung  des  A n h y d r i d s  C1,H,,O,. 
1 , O  g SBure-anhydrid wurde in zwei Portionen in einem Rund- 

kolbchen mit angeschmolzenem Steigrohr bei gewiihnlichem Druck 
geschmolzen und da,nn wahrend ti Stunden im Wasserstrahlvakuum 
auf ca. 230° erhitzt. Dabei sublimierte neben Krystallen ein (jl, 
das beim Abkuhlen erstarrte. Um das Zuriickfliessen dieses 01s bei 
der Sublimation zu verhindern, wurde es von Zeit zu Zeit im wag- 
recht gestellten Rohr mit der freien Flamme vorwarts getrieben. 
Nach dem Erstarren konnte jeweilen die Suhlimation wieder auf- 
genommen werden. 
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Das Sublimat (920 mg) liess sich sehr schlecht krystallisieren. 
Man loste daher in Benzol untl chromatographierte an  25 g Alumi- 
niumoxyd. Mit Benzol konnten dabei 610 mg eluiert werden. Zur 
Gewinnung der restlichen Substanz musste man das Aluminiumoxyd 
mit Salzsaure und Ather schutteln und erhielt so nochmals 290 mg 
einer sofort krystallisierenden Verbindung vom Smp. 205-208O (un- 
verandertes Saure-anhydrid). 

Der Benzolauszug gab nach Vertreiben des Limungsmittels ein 
farbloses 01, welches allmahlich erstarrte. Durch Uniliisen aus Hexan 
erhielt man grosse, kraftige Spiesse vom Smp. 144-145O. Zur Ana- 
lyse wurde sublimiert. 

[a]: = + 173,42O (c = 6,216 in Chloroform) 

3,782 mg Subst. gaben 10,262 mg CO, und 3,275 mg H,O 
2,587 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbest. 2,730 em3 0,02-n. Na,S,O, 

C,,H,,O, Ber. C 73,93 H 9,65 1 OCH, 11,23% 
Gef. ,, 74,04 ,, 9,70 ,, l0,9l% 

0 x y d a tti o n v o n I so  -no r  - a g  a t h en  o 1 - ace  t a t mi  t S el  e n  d i  o x y d 
u n d  anschl iessend  m i t  A lumin ium-p  heno la t  

u n d  R c e t o n .  
A c e t a t  : 8,5 g Iso-nor-agathenol vom Smp. 115.-116° wurden in 

60 g absolutem Pyridin mit 6,7 g Aeetanhydrid auf dem Wasserbad 
wahrend 6 Stunden erwarmt. Dann vertrieb man d;ts Losungsmittel 
und das uberschussige Acetanhydrid im Vakuum, nahm in Ather 
auf und schuttelte rnit Salzsaure und Soda. Den Keutralteil destil- 
lierte man und erhielt 8,85 g Destillat. Die Mittelfraktion, Sdp. 0,3 mm 

151--153O, wurde analysiert. 
3,910; 3,576 mg Subst. gaben 11,375; 10,387 mg CO, und 3,734; 3,448 mg H,O 

C,,H,,O, Rer. C 79,21 H 10,76% 
Gef. ,, 7939;  79,27 ,, 10,69; lO,79% 

O x y d a t i o n  : 3,55 g Iso-nor-agathenol-acetat wurden in 45 em3 
absolutem Benzol gelost und mit 0,85 g Selendiosyd uber Nacht 
gekocht. Die Losung farbte sich orange. 

Man verdunnte rnit vie1 Ather, filtrierte das ausgeschiedene Selen 
ab und wusch mit Soda und Wasser. Nach guteni Trocknen ver- 
dampfte man den Ather und fugte zum Ruckstancl noch 400 em3 
Benzol, 140 g Aceton und 10 g Aluminium-phenolat. Nach Kochen 
uber Xacht wurde das Reaktionsprodukt mit verdimnter Schwefel- 
saure zersetzt und das Phenol rnit Xatronlauge entfernt. Nach Ver- 
dampfen des Losungsmittels wurde mit Girard-Reagens T in ublicher 
Weise in Ketone (1,25 g) und ketonfreie Verbindungen (2,22 g) 
ge trennt . 

Die Ketonfraktion schaumte heftig beim Destillieren. Das 
Destillat (1,l g) farbte sich tiefrot von ausgeschiedenem Selen. Man 
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trennte erneut rnit Girard-Reagens T und erhielt nach der ublichen 
Aufarbeitung 0,85 g Ketone und 0,15 g ketonfreie Verbindungen. 

Die Ketonfraktion liess sieh nach nochmaligem Destillieren xu8 
Petrolather umkrystallisieren. Smp. 103-104°. Durch mehrmaliges 
Umlosen aus dem gleichen Losungsmittel erreichte man unter all- 
mahlicher Entfernung der letzten Spuren Selen den Smp. 108-109°, 
der sich nicht mehr anderte. Dicke Saulen. 

3,627 mg Subst. gaben 10,100 mg CO, und 3,116 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,86 H 9,70% 

Gef. ,, 75,99 ,, 9,61% 

Es liegt ein a ,  /?-ungesattigtes Keton vor, da das U.V.-Absorp- 
tionsspektruml) die charakteristische Bande mit eineni Maximum hei 
2370 A aufweist (log E = 3,98). 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Hs. Gubser)  
ausgefiihrt . 

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

136. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uberfuhrung des P-Amyranonols in P-Amyran und in 
enol-P-Amyrandionol 

von L. Ruzieka und 0. Jeger. 
(14. IX. 41.) 

(61. Mitteilung 2 ) ) .  

Bei der Behandlung von ,B-Amyrin-acetat (I h)  rnit Wasserstoff- 
peroxyd3) oder mit Pers%uren4) und ferner als ein Nehenprodukt hei 
der Oxydation rnit Chromsaure5) wurde unter Zunahme der Brutto- 
formel urn 1 O-Atom6) eine Verbindung erhalten, die zum Unterschied 
vom Ausgangsmatesial rnit Tetranitromethan keine Gelbfarhung gibt. 
Zunachst wurde infolge der Reaktionstragheit des neuen O-Stoms 
gegen Ketonreagentien angenommen, dass es sich um eine Oxy- 
verbindung4")) bzw. Oxydoverbindung handle")) ; spater liess sich auf 
Grund des U.V.-A bsorptionsspektrums6 ixnd der Reduktion der 

l) Aufgenommen unter Tierwendung von alkalischer Losung. 
2 ,  60. Mitteilung Helv. 24, 529 (1941). 
,) Sprzng, SOC. 1933, 1345. 
4, a) Rollet und Brake ,  M. 43, 685 (1922) benutzten ferschwefelsaure in Eisessig; 

b) Ruzrcka, Szlbermann und Pzeth, Helv. 15, 1287 (1932). sonic c) Ss'qiroiy urid T'tckerstnff. 
SOC. 1937, 249, Benzopersaure. 

5, Reynon, Sharples und Spring, Soc. 1938, 1233. 
6 ,  Rzczzcka, N u l l e r  und Schellenberg, Helv. 22, 759 (1939). 


