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29. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Oxydative Spaltung bei der zweiten Hydroxylgruppe des Breins 
von G. Biichi, 0. Jeger und L. Ruzicka. 

(17. XII. 47.) 

(122. Mitteilungl)). 

In  der vorliegenden Abhandlung beschreiben wir Abbaureak- 
tionen des BreIns, eines Diols C,,H,,O, (Is), welches wir vor kurzem 
in epi-a-Amyrin uberfuhren konnten2). Die Lage der zweiten Hydro- 
xylgruppe im Brein ist dagegen noch nicht genau bekannt. In  den 
Teilformeln I-VI wurde hypothetisch deren Lage im Ring D ange- 
nommen. 

Fruher schon berichteten wir2) uber die Oxydation eines von 
J .  M .  Morice und J .  C .  E. Bimpson3) aus Rrein gewonnenen, und von 
den Autoren als Breinonol-B-acetat bezeichneten Acet'oxy-ketons 
C32H5003 (11). Da, wir dieses Acetoxy-keton aus Brein-monoacetat be- 
reiten konnten, folgt fur dasselbe die Konstitution eines Acetyl-keto- 
a-amyrins,). Bei der Umsetzung von TI mit Selendioxyd in Dioxan 
hei 200, erhielten wir damals eine stark gelbe Verbindung C,,H,,O, 
(111) (Rbsorptionsbande bei 280-370 mp, log E = 2,3), in der offenbar 
in a-Stellung zum Carbonyl eine neue Keto- Gruppe eingefuhrt 
wurde. 

Beim a-Diketon I11 wurde fruher2) keine - auch nicht naeh 
Sublimation im Hochvakuum bei 240° - Farbreaktion mit Eisen 
( 111)-chlorid in Alkohol festgestellt und aus dieser negativen Beob- 
achtung gefolgert, dass neben der Diketo-Gruppierung kein zur Bil- 
dung der Enol-Form notwendiges Wasserstoffatom vorliegt. Nach 
monatelangem Aufbewahren der Krystalle des o-Diketons I11 konnten 
wir jedoeh diese Farbreaktion erhalten, wonach die Anwesenheit eines 
Wasserstoffs in a-Stellung zu einer der Keto-Gruppen folgt. 

Da das or-Diketon 111 nach der fruheren Vorsehrift nur in kleiner 
Ausbeute entsteht, wurde eine bei der Echinocysts5ure4) erprobte 
Arbeitsvorschrift auf I1 ubertragen. Bei der Oxy dation in siedender 
Eisessig-Losung mit grossem nberschuss von ChromsSure (8 Sauer- 
stoffatome) entstand neben kleinen Mengen bisher nicht untersuchter, 
saurer Anteile, in guter Ausbeute eine neutrale, gelbe Verbindung 
C,,H,,05 (IVa), die im U.V. zwei Absorptionsmaxima bei 235 und 

l) 121. Mitt. Helv. 31, 90 (1948). 
2)  G .  Biichi, 0. Jeger und L. Ruzicka, Helv. 29, 442 (1946). 
3) SOC. 1942, 198. 
4) L. Ruzicka, Cl. Nisoli und 0. Jeger, Helv. 29, 2017 (1946). 
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340 mp, log F = 4 2 5  bzw. 2,9 aufweistl). Von den 5 Sauerstoffatomen 
des neuen Oxydationsproduktes IVa liegen zwei in der Acetoxy- 
Gruppe vor, da IVa bei der Verseifung mit methylalkoholischer Salz- 
sBure einen ebenfalls gelben Alkohol C,,H,,O, ( IVb)  liefert. Zwei 
weitere Sauerstoffe bilden die a-Diketo-Gruppierung, das funfte 
Atom liegt schliesslich, wie weiter unten gezeigt wird, in einer a,B- 
ungesattigten Keto-Gruppe vor. 

Bei der Behandlung des Acetoxy-triketons IVa mit alkoholischem 
Wasserstoffperoxyd wurde erstmals der Ring, der das zweite Hydroxyl 
des Brelns triigt, oxydativ gespalten. Es entstand dabei eine amorphe 
und deshalb in reiner Form nicht isolierte 8Bure (Va), die nach Be- 
handlung mit Acetanhydrid-Pyridin ein krystallisiertes Anhydrid 
C,,H,,O, lieferte. Anderseits wurde die SBure in den krystallinen 
Dimethylester C,,H,,O, (Vb) iibergefuhrt . 

(uG< (;\)A 
I,/ 

(VIa) R = CH,.CO 
(Ib) R'= R =  CH,.CO (VIb) R: H 
(Ic) R'= CH,CO; R '=  H 
(Id) R'= CH,CO; R"= CH,.SO, \ 

I' \ (Ia) R =  R"= H 

\/ 
R O X \ / \  0 

(IVa) R = CH,.CO 
(IVb) R = H 

(Va) l?'= CH,.COO; R" = H 
(Vb) R'= H; R" -z CH, 

L, Die in dieser Abhandlung erwahnten~U.V.-L4bsorptionsspektra wurden in a1 k o - 
holisc her  Losung aufgenommen. 
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Das Anhydrid und der Dimethylester geben mit Tetranitro- 
methan keine Farbreaktion und zeigen im U.V. ein fur u,p-unge- 
slittigte Ketone charakteristisches Maximum bei 240 (beim Anhydrid) 
bzw. 250 (bei Va) mp, log E = 4,2. Ahnliche Lage des Absorptions- 
maximums besitzt das aus dem Bre'in-diacetat (Ib) gleichfalls durch 
Oxydation rnit Chromsiiure zuglingliche a, p-ungesattigte Keton 
C3,H,,0,1J, wonach beim Anhydrid und dem Dimethylester eine Kon- 
jugation der a, j3-ungeslittigten Keto- Gruppierung xu einer der Carbxyl- 
Gruppen unwahrscheinlich ist. 

Schliesslich berichten wir iiber die Umsetzung des BrePn-2-mono- 
acetats (Ic) 2, rnit Methansulfochlorid-Pyridin zum amorphen Mesyl- 
ester (Id), der bei der Einwirkung von Natriumjodid in Aceton- 
Losung eine zweifach ungesattigte Verbindung C32H5004 (VIa) liefert, 
die im U.V. keine Absorption oberhalb 220 mp zeigt und sich nicht 
katalytisch hydrieren lasst. 

Der Rockefeller-Foundation in New York danken wir fur  die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

E x p e r i m e n t e 1 I e r T e 11 3). 

O x y d a t i o n  d e s  A c e t o x y - k e t o n s  ( I f )  m i t  Chromsaure.  
500 mg Substanz werden in 80 cm3 Eisessig gelost, rnit 500 mg Chromtrioxyd in 

95-proz. Essigsaure versetzt und die Losung wahrend 30 Minuten gelinde am Ruckfluss 
gekocht. Nach der Aufarbeitung erhalt man 380 mg Neutralteile, die nach viernialigem 
Umlosen aus Chloroform-Methanol gelbe, bei 251-254O schmelzende Blattchen liefern. 
Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum 13 Stunden bei 1000 getrocknet. 

3,774 mg Subst. gaben 10,387 mg CO, und 3,014 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 7535 H 9,08% 

Gef. ,, 75,ll ,, 8,94% 
= +153O (C = 1,65) 

Es liegt die Verbindung IVa vor, die erst nach 4 Monaten mit atkoholischer Eisen(II1)- 
chlorid-Losung eine violette Farbreaktion gibt. 

S a u r e  Verse i fung  v o n  IVa.  200 mg Substanz werden mit einer Losung von 
0,5 om3 konz. Salzsaure in 12 cm3 Methylalkohol wkhrend 6 Stunden am Riickfluss er- 
hitzt. Aus Chloroform-Methanol erhalt man gelbe, bei 255-257O schmelzende Krystalle. 
Zur Analyse wurde das Praparat wahrend 10 Stunden bei SOo im Hochvakuum ge- 
trocknet. 

3,664 mg Subst. gaben 10,367 mg CO, und 3,141 mg H,O 
CaOH4,O, Ber. C 76,88 H 9,46% 

Gef. ,, 77,22 ,, 9,59% 
Es liegt IVb vcr. 

O x y d a t i o n  d e s  A c e t o x y - t r i k e t o n s  ( I V a )  m i t  a lkal ischern Wassers tof f -  
peroxyd.  

1,5 g Substanz werden in 50 cm3 einer 5-proz. methanolischen Kalilauge gelost 
und dazu 8 cm3 einer 30-proz. Wasserstoffperoxyd-Losung gegeben. Nach 15-stundigem 
_ _ ~  

SOC. 1942, 198. 
2, Helv. 29, 442 (1946). 
3) Die S c h m e l z p u n k t e  sind kor r ig ie r t .  Die o p t i s c h e n  D r e h u n g e n  wurden 

in Chloroform-Losung in einem Rohr von 1 dm Lange bestimmt. 
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Schutteln bei 180 wird mit Wasser verdunnt und in Ather .aufgenommen, aus dem die 
sauren Anteile mit 2-n. Natriumcarbonat-Losung ansgezogen werden. Im Ather ver- 
bleiben danach 240 mg einer amorphen, neutralen Substanz, die nicht untersucht wurde. 

Die alkalischen Auszuge der Oxydation werden wie ublich auf SIuren aufgearbeitet. 
Man erhiilt so 1,2 g Substanz, die nicht krystallisierten und die anschliessend mit 10 cm3 
Acetanhydrid und 5 om3 Pyridin bei 20O 8 Stunden stehen gelassen wurden. Nach 
dem Abdampfen im Vakuum erhalt man aus Chloroform-Methanol Krystalle vom Smp. 
213-2170. Analysiert wurde ein konstant bei 216-217O schmelzendes, im Hochvakunm 
15 Stunden bei 100° getrocknetes Praparat. 

3,631 mg Subst. gaben 9,706 mg CO, und 2,867 mg H,O 
C32H4606 Ber. C 72,97 H 8,80% 

Gef. ,, 72,95 ,, 8,840/, 

Es liegt das Anhydrid der Acetyl-dicarbonsaure Va vor. 
O x y - d i m e t h y l e s t e r  Vb. Bei einem anderen Ansatz werden die sauren Anteile 

der oben bcschriebenen Oxydation rnit atheriseher Diazomethan-Losung versetzt. Man 
erhalt dabei 910 mg Nadeln vom Smp. 200-205°, die nach Krystallisation aus Chloro- 
form-Methanol konstant bei 208-208,5” schmelzen. Das Analysenpriiparat wurde im 
Hochvakuum bei 170° Blocktemperatur sublimiert. 

3,778 mg Subst. gaben 10,026 mg CO, und 3,175 mg H,O 
5,077 mg Subst. verbr. bei der Methoxyl-Bestimmung nach 

C,,H,,06 Ber. C 72,41 H 9,50 2 OCH, 11,70% 
Gef. ,, 72,42 ,, 9,40 2 ,, 11,70% 

[“ID = +loo  (C = 3,O) 

Viebock und Brecher 5,746 em3 0,0241. Na,S,O, 

[“I,, -220 (C = 1,781 

Hers te l lung  d e s  A n h y d r o - b r e i n - a c e t a t s  ( V I a )  a u s  B r e i n - m o n o a c e t a t  ( I c ) .  

Zu einer Losung von 200 mg Bre‘in-monoacetat in 20 cm3 absolutem Pyridin werden 
0,2 em3 Methansulfochlorid gegossen. Nach 10 Tagen Stehen bei 20° wird mit Eis versetzt, 
in Ather aufgenommen, mit verdunnter Salzsaure, verdunnter Natronlauge und Wasser 
gewaschcn. Das nach dem Verdampfen des Athers verbleibende 01 ist schwefelhaltig. Es 
liegt der Methylester Id, der zur Spaltung direkt verwendet wurde, vor. 

180 mg Substanz werdeu mit 200 mg Natriumjodid und 15 em3 absolutem Aceton 
iiber Na,cht im Einschlussrohr auf 120° erhitzt. Nach der Aufarbeitung wird das oligc 
Reaktionsprodukt in Petrolather-Benzol (1 : 1)-Mischung gelost und durch eine Saule 
aus 3 g Aluminiumoxyd (Akt. 1/11) filtriert. Man erhalt so 70 mg einer in Nadeln kry- 
stallisierenden Substanz. Das bei 174-175O schmelzende Analysenpraparat wurde aus 
Chloroform-Methanol umgelost und 14 Stunden im Hochvakuum bei 100° getrocknet. 

3,750 mg Subst. gaben 11,301 mg CO, und 3,650 mg H,O 
C32H5002 Ber. C S2,34 H l0,80% 

Gef. ,, 82,24 ,, lO,S9% 
Es liegt die Verbindung VIa vor. 
Verseifung.  100 mg Substanz werden in 20 em3 10-proz. methanolischer Kalilauge 

wahrend 1 Stunde am Ruckfluss gekocht. Aus Chloroform-Methanol erhalt man Nadeln, 
die bei 212-214O konstant schmelzen und rnit Tetranitromethan eine braune Farbreaktion 
geben. Zur Analyse wurde bei 180O Blockteniperatur im Hochvakuum sublimiert. 

C,,H,,O Ber. C 84,84 H 11,39% 
Gef. ,, 84,30 ,, 11,64% 

= 4-104’ ( C  = 0,67) 
Es liegt VI b Tor. 
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Versuch  d e r  k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  v o n  V I a .  200 mg Substanz, gelost 
in 30 cm3 Eisessig, werden mit 100 mg vorhydriertem Platindioxyd-Katalysator in Wasser- 
stoffatmosphare 2 Tage geschiittelt. Man beobachtete dabei keine Wasserstoffaufnahme 
und konnte nach der Aufarbeitung das Ausgangsmaterial quantitativ zuriickgewinnen. 

Die Analysen wurden in unserer rnikroanalytischen Abteilung von Hrm W. Manser 
ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
FJidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

30. Syntheses de produits maeroeyeliques a odeur musquee. 

Preparation du eeto-9-heptadeeane-diolque. 
(7me communication’)) 

par M. Stoll. 
(8 I1 44)2) 

Nous avons eu besoin du &to-9-heptadkcane-dioique pour la 
prkparation de la cirettone et de ses homologues. 

L.  Ruxicka, Mr. Hrugger, C .  P. Seidel et H .  ~S”chinx~) ont prepare 
oet acide selon la mkthode d’EsterfieZd et 5!’a?y70r4) avec un rendement 
iie 7%,  calculk sur l’ester transform& Cette mdthode, qui donnait d e  
trBs bons rendements dam la shie  des monoacides, consiste b, chauffer 
les acides en prBsence de poudre de fer a 270--300°. A l’tipoque o h  
nous avons commenci. ce travail, elle semblait seule susceptible d’une 
amelioration eventuelle. Sujourd’hui, nous disposons de plusieurs 
autres mkthodes pour transformer des acides gras supbrieurs en 
cPtones5). Leur utilisation pour la prksente spnthBse fera l’objet d’nne 
communication ulthrieure. 

Le mkcanisme de la rkaction d’EsterfieZd peut-&re compris 
comme suit : 

2 R-COOH+ Fe -+ (R-COO),Fe -+ (R), -= CO + FeO + CO, (1) 

La rkaction reposerait a,insi en fin de compte sur une dkcompo- 
sition du sel de fer de l’acide. Et effectivement, Euxiclca et ses colla- 
borateurs ont trouvk parmi les produits de rkaction de grandes 
quantitds de ce sel. 

I 11 111 

l) 6me communication, Helv. 31, 98 (1948). 
2)  Date de dBp6t du pli cachet&; ouvert par la rbdaction, ti la demande du dbposant, 

la Maison Firrnenich & Cie, le 18 decembre 1947. 
3, Helv. I I, 504 (1928). 
4) SOC. 99, 2303 (1910). 
6) McElwain, Am. Soc. 55, 1697 (1933); A.P. 2238826, C. 1942 II, 1403. 




