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3,710 mg Subst. gaben 7,836 mg CO, und 2,082 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 57,53 H 6,51;/, 

Gef. ,, 57,64 ,, 6,28;/, 
Das P i k r a t  schmolz nach Uml6sen aus Methanol bei 146-147') '). 

3,850 mg Subst. gaben 7,076 mg CO, und 2,000 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 50,26 H S,809/, 

Gef. ,, 50,16 ,, 5,81% 
Umlagerungsversuch .  100 mg der iiber das Pikrolonat gereinigten Base wurden 

im Einschlussrohr mit 1 cm3 konz. Salzsaure 12 Stunden auf 140" erhitzt. Aus dem Reak- 
tionsprcdukt erhielt man das Pikrolonat vom Smp. 225-226", welches mit dem Pikrolonat 
des Ausgangsproduktes keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hm. IF. Manser 
ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
tier Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

221. Zur Kenntnis der Triterpene. 
(91. Mitteilung3)) 

Umsetzungen in den Ringen A und B bei P-Boswellinsaure 
von L. Ruzicka, 0. Jeger und W. Ingold. 

(27. 9. 44.) 

Zu der Untergruppe der Triterpene vom a-Amyrin-Typus ge- 
hijren ausser dcm cr-Amyrin die ,B-Boswellinsiiure und die Ursolsaure. 
Ruxickn und Wirz3) haben in der /I-Boswellinsaure die Carboxyl- 
gruppe in ein Nethyl umgewandelt und so cr-Amyrin erhalten. Durch 
eine analoge Umwandlung konnte Goodson4) aus Ursolsaure ebenfalls 
a-Amyrin gewinnen. 

Uber den Bau des Kohlenstoffgerdstes ist man beim cc-Arnyrin 
noch nicht so genau orientiert, wie beim ,B-Amyrin, 'NO neben den 
Dehydrierungsresultaten noch eine ganze Reihe von Osydations- 
und Abbaureaktionen eine weitgehende Aufklarung ermoglichten. 

Uber die gegenseitige Lage des Hydrosyls und der Doppel- 
bindung beim a-Amyrin konnte auf Grund zweier Reaktionen eine 
vorlaufige Auskunft erhalten werden. Ewert, Gillurn nnd Sprirtg5) 
teilten vor kurzem mit, dam das schon lange bekannte6), durch Ein 
wirkung von Phosphorpentoxyd auf a-Amyrin entstehende Z-cr-Amg- 
radien zwei konjugierte, auf verschiedene Ringe verteilte Doppel- 
bindungen aufweist (XVI). Ferner liefert das cr-Amyradienol bei der 

l) Zur Analyse wurde bei 80" im Hochvakuum getrocknet. 
2, 90. Nitt., Helv. 27, 1532 (1944). 

Helv. 22, 448 (1939). SOC. 1944, 28. 
6 ,  Besterberg, B. 24, 3535 (1891). 

4)  SOC. 1938, 999. 
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gleichen Umsetzung ein a-Aniyratrien (XVII) mit drei konjugierten 
Doppelbindungen. Das a-Amyradienol ist zuerst von Jacobs unit 
Fleck1) durch Erhitzen des a-Amyrin-acetats ( I c )  mit Schwefel in 
Benzyl-acetat-Losung, spater von Spring und Vickerstoff2) durch Re- 
duktion des a-Amyrenonol-acetats ( I I Ib)  mit Xatrium und Alkohol 
und schliesslich von uns3) durch Umsetzung von Ic mit N-Brom- 
succinimid dargestellt worden. Die konjugierten Doppelbindungen 
cles a-Amyradienole liegen auf Grund des Absorptionsspektrums im 
U.V. in einem Ringe. Diese Tatsachen sind, wie schon Ewen, Gillam 
und Spri .ng4)  bemerkt haben, ausschlaggebend fur (lie Unterbringung 
der Doppelbindung des a-Amyrins zwischen den Kohlenstoffatomen 
6 nnd 7 .  

I n  unserem Laboratorium sind seit langerer Zeit Arbeiten in? 
Ciange uber Umsetzungen an der Doppelbindung und den funktionrl- 
len Gruppen bei den drei Vertretern des a-Amyrin-Typus Wir be- 
giiinen in dieser Arbeit mit cler Nitteilung der dabei erzielten Resul- 
tate. 

Xsch Si?np.son uncl WiZZiams j) liegt in der p-Boswellinsaure (Ia,) 
thine P-Osy-sgure vor, die bei der Osydation niit Chromsaure in tlas 
Nor-a-amyrenon C29H4G0 (11) abgebaut mird6). Simpson und Wil- 
Eicrms beobachteten ferner, dass sich das Nor-r*-amyrenon und der 
Acetyl-methylester Ib bei der Oxydation verschieden verhalten. Wah- 
rend tler Acetyl-/?-boswellinsiiure-methylester ( Ib)  ahnlich Clem 
a-Amyrin-acetat ( I c )  ein a,  ,%ungesattigtes Acetoxy-keton (111s) lie- 
fert, erhilt man hei iIer meiteren Osydntion iles Sor-a-amyrenons ein 
geuiittigtes Diketon (IV). 

Die Resultate der unlangst mitgeteilten Versuche der Einfuhrung 
zuaiitzlicher Doppelbindungen bei den Triterpeneri des a- und p- 
Amyrin-Typus mit Y-Brom-succinimid ') hsben uns zur obertragung 
dieser BIethode*) auf die /?-Boswellinsiiure nnti ihre Sor-Proclukte ver- 
anbsst. Bei der Umsetzung des Acetyl-methylesters Ih  und des Nor- 
Icetons I1 e rhd t  man in f?bereinstimmung mit tlem Verhalten des 
a-Amyrin-acctats (Ic) ') den 11"s i ;  s, 9-2-Acetosg-a-amyradien-23-s~ure- 
:iiethylester (V) bzw. clas Dienon (TI). Die beiclen Verbindungen be- 
hitzen ein identisches V.V. -Absorptionsbpektriim niit einem Maximum 
lwi 981 nip, log E = 4,0.5 (Fig. A, Iiurve l)9). 

I )  J. Bid. Cheni. 88, 137 (1930). 2)  soc. 1937, 2.w. 
3,  Helv. 26. 1235 (1943). 4) SOC. 1944, 25. j) SOC. 1938, 1712. 
&) Die Butoren haben diesen Abbau vor der Uberfuhrung der B-Boswellinsaiire in 

a-Amyrin durchqefuhrt und das C,,-Nor-Keton als Nor-B-boswellenon bezeichnet. Zur 
Vereinfachung der Nomenklatur benennen wir I1 und andere Umwandlungs-, bzw. 
Abbauprodukte der B-Boswellinsaure als a-Amyrin-Derivate; fur das Naturprodukt selbst 
wird aber die Bezeichnung 8-Boswellinsaure beibehalten. ') Helv. 26, 1235 (1943). 

*) Ziegler und Mitarb., A.  551, 80 (1943). 
9, Die in dieser Arbeit mitgeteilten U. V. A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  wurdcn in  

D 10 x a n nufgenomnien. 
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Ltisst man auf cias durch Reduktion von I1 nach Wolff-Kishner 
gewonnene A6’ 7-23-Nor-a-amyren (VII) N-Brom-succinimid ein- 
wirken, so erhtilt man neben dem A6* 7; s, 9-23-Nor-cr-amyradien (VIII)  
in ungeftihr 10-proz. Ausbeute ein intensiv gelb-orange geftirbtes 
Brom-Derivat der ungeftihren Zusammensetzung C,,H,,Br,. Wiihrend 
die Verbindung TI11 das gleiche U.V.-Absorptionsspektrum wie V 
und VT aufmeist, besitzt das Brom-Derivat im U.V. eine Absorptions- 
kurve mit Maxima bei 286, 3*51 und 398 m p ,  log E = 4,20, 4,18 bzm. 
3,52 (Fig. A, IEurvc: 2) .  

Die Konstitutionsformeln dieser ohne Umlagerung entstehenden Diene (VI und VIII) 
haben zur Voraussetzung, dass am Kohlenstoffatom 9 des a-Amyringeriistes im Gegen- 
satz zum B-Amyrin keine Methylgruppe anwesend ist. Diese Forderung steht allerdings 
im Gegensatz zu gewissen Dehydrierungsresultaten in der a-Amyrin-Reihel). Da jedoch 
die bisherigen Dehydrierungen in der a-ilmyrin-Reihe an sich zu Widerspriichen fiihren, 
so miissen sie nochmals in aller Sorgfalt mit zuverlassig reinem Material wiederholt werden. 
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Ia R, = COOH R2 = H 
Ib R1= COOCH,; R, = CH,.CO 
IC R, = CH,; R, = CH,.CO 

I1 IIIa R = COOCH, 
IITb R = CH, 

l )  Spring und Vickerstaif, SOC. 1937, 249; Rrzinner, Hofer und Stein, 31. 61, 293 
(1932); 63, 79 (1933); Drake und Duval, Am. SOC. 58, 1687 (1936). 



Bernerkungen z u  d e n  Formeln .  Die eine Methylgruppe am Iiohlenstoffatoni 1 
und jene am Kohlenstoffatom 5 wurden bis jetzt nicht nachgewiesen; sie sind in An- 
lehnung an den Bau des Ringes A des /?-Amyrins nngenommen worden. Die Bezeichnung 
der Carboxyl-Gruppe der p-Boswellinsaure als Kohlenstoffatom 23 entspricht der ublichen 
Nuinerierung beiin /3-Amyrin. 

Wir haben nun clss Verhalten der Nor-Ketone I1 und VI bei der 
Umsetzung mit Benzoylchlorid in der Siedehitze gepruft. Das 
A'j, 7-23-Nor-2-oso-cr-amyren (11) liefert dabei zwei isomere Enol- 
benzoate, die auf Grund der verschiedenen Loslichkeiten in Aceton 
und Chloroform-Methanol-Gemisch getrennt merden konnten. Die 
beiden Isomeren besitzen im U.V. ein identisches Spektrum mit, 
einem Maximum bei 230 mp, log E = 6,34 und einem Nebenmaximum 
bei S T 3  mp, log E = 3,30 (Fig. B, Kurve 1). Da das Enol-friedelin- 
benzoat l )  genau die gleiche Absorption irn U,V. aufweist (Fig. A, 
Kurve 3 ) ,  so kommt fur die beiden End-Benzoate2) aus I1 Formel IX 
und nicht Formel X in Betracht, die eine Iionjugation ahnlich dem 
I-a-Amyradien (XVI) aufweist. Analog lieferte das Ketodien VI 
ein Enol-benzoat (XI),  das im U.V. zwei Naxima bei 338, 278 mp 
log E = 4 9 3 ,  4,lO sufweist. (Fig. B, Kurve 2.) 

l) Helv. 27, 972 (1944). 
2)  Der Unterschied konnte auf einer Stereoisomerie der Methylgruppe am Kohlen- 

stoffntoin 1 beruhen. 
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t 300 2 260 240 220 i 
Fig. B. 

Kurve 1: Enol-benzoat IS 
Kurve 2: Enol-benzoat XI 
Kurve 3: Verbindung XIV bzw. XV 

Schliesslich berichten wir uber die Bromierung des d6r '-23-Nor- 
2-0x0-a-amyrens (11) zum Brom-Keton XII,  dessen Umsetzung mit 
Pyridin zum (d6i7-23-Nor - 2  - O Y O -  a-amyreny1)-pyridinium-bromid 
(XIII) und die Einfuhrung einer zusiitzlichen Doppelbindung in den 
Stellungen 3,4 durch thermische Zersetzung von XIII .  Das in guter 
Ausbeute entstehende Dienon gibt rnit Tetranitromethan eine Gelb- 
fkbung, wahrend das oben beschriebene Isomere V I  eine starke 
braune Farbreaktion aufweist. Zwisehen den beiden moglichen For- 
mulierungen XIV und XV kann nach dem U.V.-Spektrum - Ma- 
ximum bei 230 mp, log E = 4,02 (Fig. B, Kurve 3 )  - nicht einwand- 
frei unterschieden werden. Doch ist auf Grund der bisher immer be- 
obachteten Unbeweglichkeit der Doppelbindung zwischen den Kohlen- 
stoffatomen 6 und '7 die Formel XIV die wahrscheinlichere. 

Arbeit. 
Der Rockefeller Foundation in Sew York danken wir fiir die Unterstiitzung dieser 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l ' ) .  
B r o m i e r u n g  d e s  ds,T-23-Sor-2-oxo-tr-amyrens (11). 

390 mg Substanz werden in 25 cm3 Eisessig warm gelost und bei ca. 40° mit einer 
Losung von 173 mg Brom (1,13 Mol) in 3 cm3 Eisessig versetzt. Nach einigen Minuten 
beginnt sich ein krystalliner Niederschlag abzuscheiden, der nach 5-stund. Stehen 
abfiltriert und mit Eisessig und Methanol gewaschen wird. 400 mg farbloser Krystalle, 

l) Alle S c h m e l z p u n k t e  sind korrigiert. Die spez. D r e h u n g e n  wurden in 
Chloroform in einem Rohr von 1 dm Lange bestimmt. 
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die bei ungefiihr 1900 unter starker Zersetzung und Gasentwicklung schmelzen. In 
Chloroform gelost gibt das Brom-keton mit Tetranitromethan eine Gelbfiirbung. Zur 
Analpse wurde noch zweimal aus Chloroform-Methanol umgelost und im Hochvakuum 
14 Stunden bei 1200 getrocknet. Analysiert wurden zwei verschiedene Priiparate. 

3,660; 3,689 mg Subst. gaben 9,502; 9,628 mg CO, und 2,996; 3,088 mg H,O 
5,394 mg Subst. gaben 2,088 mg AgBr 

C,,H,,OBr Ber. C 71,14 H 9,26 Br 16,32% 
Gef. ,, 70,86; 71,22 ,, 9J6; 9,37 ,, 16,470,/, 

[aID = +91,5O ( C  = 1,070) 
Beim Versuch, dieses Brom-keton (XII) mit Kaliumacetat in BenzoLl4thanol um- 

zusetzen, wurde das Ausgangsprodukt quantitativ zuriickgewonnen. 

U m s e t z u n g  d e s  B r o m - k e t o n s  ( X I I )  m i t  Pyr id in .  
100 mg Substanz werden mit 1 cm3 Pyridin 2 Stunden am Riickfluss erhitzt und 

die Losung nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur mit 4 om3 Methanol versetzt. Kurz 
danach scheidet sich ein krystalliner Niederschlag aus, der abgesaugt und mit Methanol 
gewaschen wird. Aus Chloroform-Essigester erhiilt man Xadeln, die sich bei langsamem 
Erhitzen des Bed-Blockes bei ungefahr 250° zersetzen (Hochvakuum). Analysiert wurde 
ein im Hochvakuum wiihrend 100 Stunden bei llOo getrocknetes Priiparat. 

3,603 mg Subst. gaben 8,671 mg CO, und 2,630 mg H,O 
C3,H,,0NBr.?L2 CHCI, Ber. C 65,94 H S,lOq/, 

Gef. ,, 65,68 ,, 8,17% 
Es liegt das (A6> 7-23-Nor-2-oxo-a-amyrenyl-3)-p~idiniumbromid (XIII) vor. 

Thermische  Zerse tzung d e s  P y r i d i n i u m s a l z e s  ( X I I I ) .  
380 mg Substanz werden in einem Molekularkolben im Hochvakuum auf 240-2450 

erhitzt, wobei die Substanz langsam sublimiert. Das Sublimat wird in Ather gelost und 
die atherische Losung mit 2-n. Schwefelsiiure und dann mit Wasser gewaschen. Der 
neutrale, amorphe Riickstand (230 mg) wird in Petroliither (Sdp. 60-70°) gelost und 
durch eine Siiule aus 17 g Aluminiumoxyd (Aktivitiit 1-11) filtriert. Mit 180 cm3 Petrol- 
ather-Benzol (6 : 1) werden 100 nig Substanz eluiert, die nach Bespritzen mit Aceton in 
Nadeln krystallisiert. Durch wiederholtes Umlosen aus Aceton erhiilt man bei 196-197O 
konstant schmelzende Krystalle, die mit Tetranitromethan eine Gelbfiirbung geben. Die 
Xschprobe mit dem bei 199-200° schmelzenden Ae, 7-23-Xor-2-oxo-c(-amyren schmilzt 
bei 192-193O. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 170° Blocktemperatur 
sublimiert. 

3,746 mg Subst. gaben 11,678 mg CO, und 3,654 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 85,23 H 10,850/, 

Gef. ,, 85,07 ,. 10,91°6 
[aID = +157O (c = 0,822) 

Es liegt das A3,.‘; 6~7-23-Nor-2-oso-a-amyradien (XIV), bzw. das 3”-Isomere 
(SV) vor. 

U m s e t z u n g  d e s  do,7-23-?u’or-2-oxo-a-amyrens (11) ni i t  Benzoylchlor id .  
300 mg Substanz vom Smp. 198-200° wurden mit 1,s g Benzoylchlorid wahrend 

2 Stunden am Riickfluss erhitzt. Sach dem Abkiihlen wird die Losung mit 15 cm3 20-proz. 
Essigsaure versetzt und das iiberschiissige Benzoylchlorid durch kurzes Erwarmen auf 
SOo verseift. Das Reaktionsgemisch wird in Ather aufgenommen und die Losung mit 
2-n. Natronlauge und dann mit Wasser gewaschen. Nach dem Abdampfen des Athers 
verbleiben 320 mg eines krystallinen Riickstandes, der aus hceton umkrystallisiert wird. 
Xach dem ersten Umlosen erhalt man 130 mg Bhttchen, die bei 196198O schrnelzen 
und bei der Xschprobe mit dem Ausgangsmaterial eine starke Schmelzpunktserniedri- 



- 1865 - 
gung aufweisen. Nach noch zweimaligem Umkrystallisieren aus Aceton weist das Pra- 
parat einen konstanten scharfen Schmelzpunkt von 205-206O auf ; mit Tetranitro- 
methan gibt es eine Gelbfkbung, in konz. Schwefelsaure lost es sich farblos auf. Zur 
Analyse wurde wahrend 20 Stunden im Hochvakuum bei 85O getrocknet. 

3,630 mg Subst. gaben 11,168 mg CO, und 3,177 mg H,O 
C3,H,,02 Ber. C 83,99 H 9,79’6 

Gef. ,, 83,96 ,, 9,79% 
[aID = +86,5O ( C  = 0,648) 

Es liegt das ~ i ~ , ~ ;  6~7-23-Nor-2-benzoploxy-a-amyradien (IS) vor. 
Die Mutterlauge des ersten Krystallisats wird stark eingeengt und mit einigen 

Tropfen Wasser versetzt. Es  scheiden sich dabei Nadelchen aus, die abgesaugt und mit 
wenig verd. Aceton (4 : 1) nachgewaschen werden; 140 mg vom Smp. 144-147O. Zur 
weiteren Reinigung wird wiederholt aus Chloroform-Xethanol umkrystallisiert. Man 
erhalt so Prismen vom Smp. 151-152O, die mit Tetranitromethan und konz. Schwefel- 
saure eine Gelbfiirbung geben. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum wiihrend 
14 Stunden bei 105O getrocknet. 

3,668 mg Subst. gaben 11,299 mg C 0 2  und 3,216 mg H,O 
C36H500P Ber. C 83,99 H 9,7906 

Gef. ,, 84,06 ,, 9,8ln/, 
[aID = +92,5” ( C  = 1,275) 

R e d u k t i o n  d e s  d f i .~ -23-Nor -oxo-a -amyrens  (11) n a c h  Wolff-Xishner’). 
15 g Substanz vom Smp. 197O werden in einer Losung von 10 g Natrium in 100 em3 

Athylalkohol mit 10 g Hydrazinhydrat in  einem Autoklaven 10 Stunden auf 20O0 erhitzt. 
Nach dem Erkalten scheiden sich 10,5 g Blattchen aus, die aus Benzol umkrystallisiert 
werden. Das Analysenpraparat wurde noch zweimal aus Hexan umgelost bis zum kon- 
stanten Schmelzpunkt von 173-174O; mit Tetranitromethan gibt es eine Gelbfiirbung. 
Zur Analyse wurde im Hochvakuum 14 Stunden bei looo getrocknet. 

3,722 mg Subst. gaben 13,980 mg CO, und 4,OSS mg CO, 
C,,H,, Ber. C 57,50 H l2,2Oo; 

Gef. ,, 5734 ,, 12,29O!, 
[“ID = +105,8O ( C  = 1,20) 

Es liegt das d6’7-23-1LTor-a-amyren (VII) Tor. 

U m s  e t z u n g  de  s ilfii- 2 3  nor -a - a m yr  e n s (VI I ) mi t S ~ Br o m s u c c i n i mid. 
500 mg Substanz werden mit 645 mg 70-proz. N-Brom-succinimid (2,52 Atome 

Brom) in 40 cm3 reinem Tetrachlorkohlenstoff 5 Stunden am Ruckfluss erhitzt, wobei 
sich die Losung tief rot verfiirbt. Die kalte Losung wird vom Succinimid abfiltriert und 
ofters mit verd. Natronlauge und verd. Schwefelsaure gewaschen. Nach dem Abdestil- 
lieren des Losungsmitteh verbleiben 570 mg eines roten C)les, das in Petrolather (Sdp. 60° 
bis 70°) gelost und durch eine Saule aus 17 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) chromato- 
graphiert wird. 

Menge eluiertpr Substanz 

200 cm3 Petrolather-Tetrachlor- 

l) Bearbeitet von TI’. W i r a ,  Diss. E. T. H. Zurich 1912. 



- 1866 - 
Mit Losungsmitteln von steigendem Elutionsvermogen werden nur noch amorphe 

Fraktionen erhalten. Fraktion 1 liefert beim Umlosen aus Nethanol bei 148O schmel- 
zende Prismen, die rnit Tetranitromethan eine Braunfiirbung geben. Das Analysen- 
praparat wurde 10 Stunden im Hochvakuum bei l l O o  getrocknet. 

3,748 mg Subst. gaben 12,123 nig CO, und 3,906 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 88,25 H 11,75:/, 

Gef. ,, 88,27 ,, 11,66°/0 
= +424' ( C  = 0,797); +418O (C  = 0,665) 

Es liegt das A6s7; ','-23-Nor-cr-arnyradien (VIII) vor. 
Die Fraktionen 4 und 5 des Chromatogramms werden aus Methanol umgelost. 

>Ian erhalt gelb-orange Prismen, die sich im Hochvakuum zwischen 227-230° zersetzen 
und mit Tetranitromethan') und alkoholischer Eisen(III)-chloridl6sung keine Farben- 
reaktion geben. Das Analysenpraparat wurde 20 Stunden im Hochvakuum bei 900 
getrocknet. 

4,073 mg Subst. gahen 6,017 mg CO, und 1,427 mg H,O 
2,586 mg Subst. gaben 3,318 mg a g B r  

C,,H,,Br, Ber. C 40,31 H 4,20 Br 55,4904 
C,,H,,Br, Ber. ,, 40,40 ,, 3,98 ,, 55,627" 

Gef. ,, 40,32 ,. 3,92 .. 54,590/0 

U m s e t z u n g  d e s  AS, '-23-Nor-2-oxo-a-amyrens m i t  S - B r o m - s u c c i n i m i d .  
200 mg Substanz werden mit 300 mg 70-proz. N-Brom-succinimid und 50 mg Ba- 

riumcarbonat in 20 om3 Tetrachlorkohlenstoff 4 Stunden gekocht. Nach der ublichen 
Aufarbeitung erhalt man 240 rng eines amorphen Produktes, das in Petrolilther (Sdp. 
60-70°) gelost und durch eine Shule aus 5 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) filtriert 
wird. Mit Petrolather werden 80 mg farbloser Substanz eluiert, die aus Methanol in 
Prismen krystallisieren. Das bei 180° scharf schmelzende Analysenpraparat gibt mit 
Tetranitromethan eine starke Braunfarbung ; es wurde im Hochvakuum bei 170° Block- 
temperatur sublimiert. 

3,777 mg Subst. gaben 11,794 mg CO, und 3,670 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 85,23 H 10.S5°, 

Gef. ,, 85,21 ,, lO,87:; 
[aID = t315" ( C  = 0,945) 

Es liegt das A','; "'-23-Sor-2-oso-a-amyredien (VI) vor. 

U m s e t z u n g  d e s  i l~i . ' ;Y."23-Nor-2-oxo-r-amvradiens ( V I )  
rnit Benzoylchlor id .  

200 mg Substanz vom Smp. 1800 werden unter Feuchtigkeitsausschluss mit 1 g 
Benzoylchlorid 1 Stunde am Ruckfluss .erhitzt, wobei die Losung sofort eine rote Farbe 
annimmt. Aufgearbeitet wird nach der oben fiir die analoge Cmsetzung des d%i-23-Nor- 
2-0x0-a-amyrens (11) angegebenen Vorschrift, wonach ungefahr 200 mg eines braunen 
01s erhalten werden. Dieses wird in Petrolather (Sdp. 6&70°) gelost und durch eine 
Saule aus 4 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) filtriert. 

120 om3 Petrolather . . . . . 100 mg Prismen, Smp. ca. 125O 
150 em3 Petrolather . . . . . 50 mg, Smp. 176-178O 
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Die Fraktion 1 wird in Petrolather gelost und nochmals durch eine Saule aus 4 g 

Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) filtriert, wobei die ersten und letzten Eluate (je ca. 
15 mg) verworfen werden. Umkrystallisieren des mittleren Anteils aus witsserigem Aceton 
gibt Blattchen, die bei 145-147O schmehen. Das Praparat zeigt mit Tetranitromethan 
eine starke Braunfarbung, in konz. Schwefelsaure lost es sich farblos auf. Zur Analyse 
wurde im Hochvakuum 21 Stunden iiber Phosphorpentoxyd bei 1000 getrocknet. 

3,566 mg Subst. gaben 10,968 mg CO, und 3,013 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 84,32 H 9,447(, 

Gef. ,, 83,94 ,, 9,460,; 
Es liegt das A293; ','; s~'-23-Sor-2-benzoyloxy-a-am~rat.~en (XI) vor. 
Die Fraktionen 2 und 3 wurden noch nicht naher untersucht. 

U m s e t zu n g  d e  s Ace t y 1 - ,!I - b o s w el l insa  u r  e ~ m e t  h y le  s t e r  s ( I b ) ni i t  p1' - B r o m - 

510 mg Substanz und 510 mg 70-proz. Brom-succinimid werden in 10 cm3 Tetra- 
chlorkohlenstoff 3 Stunden am Ruckfluss erhitzt. Sach der ublichen Aufarbeitung wird 
das nrnorphe Reaktionsprodukt in Petrolather (Sdp. 60-70°) gelost und durch eine 
Siiule aus 12 g Ahminiumoxyd (Aktivitat 1-11) filtriert. Mit Tetrachlorkohlenstoff- 
Benzol-Gemisch (1 : 1) werden 440 mg farbloser Substanz eluiert, die aus Chloroform- 
Xethanol umgelost werden. Prismen vom Smp. 175O, aelche mit Tetranitromethan eine 
starke Braunfarbung geben. Analysiert wurden zwei verschiedene Praparate, wovon 
eines im Hochvakuum 15 Stunden bei 1000 getrocknet, das andere bei 165O Block- 
temperatur sublimiert wurde. 

3,646; 3,790 mg Subst. gaben 10,360; 10,774 mg C02 und 3,243; 3,345 mg H,O 

suc  cinimid.  

C,,H,,O, Ber. C 77,60 H 9,870; 
Gef. ,. 77,54; 77,58 ,, 9.95; 9,87:4, 
[r] , ,  = f338' (C = 0,937) 

Es liegt der A',.' ; 8~'-2-Acetoxy-a-amyradien-f3-saure-methylester (V) vor. 
Die L4na1ysen wurden in unserer mikroanalytischen -4bteilung von Hrn. W .  Manser 

ausgefiihrt. 

Organisch-chemisehes Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

222. Steroide und Sexualhormone. 

Uber die Konflguration des ,,cis66-Cholestan-triols-(3P, 5,6) 
von V. Prelog und E. Tagmann.  

(27. s. 44.) 

(105. Mitteilung')) 

Durch Osydation von Cholesterin-aeetat mit Wasserstoffperosyd 
in Eisessig2) oder durch Aufspaltung der beiden Cholesterin-oxyde3) 
entsteht Cholestan-trio1 (3/3,5,6) mit den Hydroxyl-Gruppen an  den 
Kohlenstoffatomen 5 und 6 in trans-Stellung (rreiterhin als ,,trans"- 

l) 104. Xitt. Helv. 27, 1544 (1944). 
?) R. H.  Piecard und .I. Yntes, soc. 93, 1675 (1908). 
3, PI. 3. Pluttner und TV. Lung, Helv. 27, 1872 (1944). 


