
Volumen xxxr, Fasciculus 11 (1948). 439 

69. Herstellung und Hydrogenolyse von Benzhydrylestern 
von E. Hardegger, Z. El Heweihi und F. G. Robinet. 

(4.11.48.) 

Im folgenden wird an mehreren Beispielen - auch mit tertiaren 
Sauren der Triterpen-Reihe - ein %%reg zum vorubergehenden 
Schutz von Carboxylgruppen gewiesen, der unter milden Bedin- 
gungen praparativ einfach und mit gut,en Ausbeuten gangbar ist. 
Dabei werden die xu schutzenden Carbonsauren mittels Diphenyl- 
diazomethan in Benzhydrylester ubergefuhrt und diese - nach der 
Durchfuhrung der beabsichtigten Umsetzung, bei welcher die freie 
Carboxylgruppe gestort hatte - durch Hydrogenolyse wieder in die 
urspriinglichen Sauren und Diphenylmethan gespaltenl). 

Die Herstellung des Diphenyldiazomethans erfolgte nach T h .  Gur- 
tius und P. Rauterberg2) in der Ausfuhrungsform von H .  fltaudinger, 
B. Antes, P. Pfenminger3) aus Benzophenonhydrazon und kiiuflichem, 
gelbem Quecksilberoxyd in Petrolather. 

I n  grosseren Ansatzen, z. B. mit 400 g Hydrazon, kann zur Erzielung guter Aus- 
beuten die Reaktionszeit bei Oo bis auf 130 Stunden4) ausgedehnt werden, ohne dass eine 
Zersetzung des Diphenyldiazomethans zu befiirchten ist. Fur  die Gehaltsbestimmung 
der Praparate ist nach H. Stuudinger und A .  Gaule5) zu beriicksichtigen, dass bei der 
Titration von reinem Diphenyldiazomethan nur 95-96OL der berechneten Menge Tri- 
cbloressigsaure verbraucht werdene). Das nicht erfasste Diphenyldiazomethan setzt sich 
wahrend der Titration zu Benzophenonketazin um. 

Zur Herstellung der Benzhydrylester werden Diphenyldiazo- 
methan und Carbonsaure in indifferenten Losungsmitteln (z. €3. 
Benzin, Benzol, Dibutylather, Dioxan) zusammengegeben und nach 
Bedarf erwarmt'). Bei schwachen oder sterisch gehjnderten Sauren 

l) Die Unisetzung von Carbonsauren mit Diphenyldiazomethan zu Benzhydrylestern 
verlauft trager als mit Phenyldiazomethan zu Benzylestern. Diphenyldiazomethan weist 
jedoch gegen Phenyldiazomethan den Vorteil auf, dass es krystallisiert, somit leicht in 
reiner Form erhalten werden kann, und dass es noch bedeutend stabiler ist, als nach 
H .  Staudinyer und A .  Guule [B. 49, 1897 (1916)l anzunehmen war. 

z ,  J. pr. 44, 200 (1891), bzw. Th. Curtius und L. Pflug, J. pr. 44, 539 (1891). 
3, B. 49, 1928 (1916) und friihere Mitt.; vgl. dazu M .  Busch und R. Knoll, B. 60, 

2254 (1927), ferner G. H .  Coleman, H .  Gilman, C. 8. Adams, P. E. Prutt, J. Org. Chcm. 3, 
104 (1938); Org. Synth. 24, 53 (1944). 

4, Statt 9 Stunden bei ca. 15"; vgl. Staudinger, 1.e. 
5 ,  B. 49, 1897 (1916). 
6 ,  Diese Feststellung findet in der Vorschrift zur Titration von Diphenyldiazomethan 

in Org. Synth. 24, 55 (1944) keine Beachtung. 
?) Beim Zutropfen von Diphenyldiazomethan zu einer siedenden Losung von A5-38- 

Oxy-cholensaure (beide in Dioxan) nach Massgabe der Entfarbung wurde fast ausschliess- 
lich Benzophenonketazin und nur wenig A "-3 B-Oxy-cholensaure-benzhydrylester erhalten. 
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ist zur Vervollstandigung der Umsetzung oft langeres Kochen a8ni 
Euekfluss notig. Das Ende der Reaktion ist am Parbumschlag yon 
Rot-Violett nach Gelb leicht zu erkennen. Die Isolierung dcr meist 
gut krys tallisierenden B enz hydryle s tcr bictet keine Schwierigkeiten. 

Die Ausbeuten an Benzhydrylester betragen bei der Umsetzung 
aquivalenter Mengen Saure und Diphenyldiazomethan meist etwa 
70 % und mit 1,5 Aquivalenten Diphenyldiazomethan 100 yo der 
Theorie. Als Nebenprodukte entstchen hauptsachlich Benzophenon- 
ketazinl) neben wenig Tetraphenylathylen und Spuren nicht identifi- 
ziert er, flussiger Begleitst off e. 

Massige Ausbeuten (30 yo) wurden an Chinovasaure-bis-benz- 
hydrylester, wohl infolge teilweiser Zersetzung der Chinouasaure, 
erzielt. In gleicher Grbssenordnung (60 yo) bewegten sieh die Aus- 
beuten bei der Herstellung von Oleanolsaure-benzhydrylester und 
von Gluconsaurc-benzhydrylester BUS gluconsaurem Cadmium, Di- 
phenyldiazomethan und Schwefclv\.asserstoff 2) .  

Die Umsetzung yon A 5-3~-Oxy-cholensLure fnhrte zu dem 
erwarteten Benzhydrylester und in kleinen Mengen zu einer Ver- 
bindung, welche auf Grund der Analysenwerte 2 Benzhydryl-Reste 
auf 1 Rlol Saure enthalt. Die geringe Substanzmenge erlaubtc keine 
weitere Untersuehung des Praparates. 

Die Hydrogmolyse der Renzhydrylester wurde katalytisch in 
Gegenwart von Palladium-Kohle und mit Feinsprit bzw. Feinsprit- 
fhigester als Liisungsmittel durchgefuhrt ; die zur vollstandigen 
Apaltung der Ester bei Atmospliarendruck und Zimmertemperatur 
erforderliche Zeitdauer variierte von 20 Minuten bis zu mehrereii 
Tagen. Die Anwendung von Wasserstoff-Uberdruck erlaubte es, wie 
am Beispiel des Chinovasaure-his-benzhydrylesters gezeigt wird, die 
Reaktionsdauer auf einige Stunden xu reduzieren. 

Dass die aus den Hydrierungsprodukten isolierten SBuren zurn 
Teil in weniger als 90-proz. Ausbeute erhalten wurden (z. B. Penta- 
acetyl-gluconsaure, Triacetyl-cholsaure) lag in der Schwierigkeit der 
Aufarbeitung tlcr sauren Reaktionprodukte und ist nicht als un- 
vollstandiger Verlauf der Hydrogenolyse zu werten. 

Die mehrmals durchgefuhrte Hydrogenolyse des d 5-3p-Oxy- 
cholensaure-benzhydrylestcrs fuhrte unter Abspaltung des Benz- 
hydryl-Restes und Erhaltung der Doppelbindung im Steroid-Gerust 
zur d 5-3p-Oxy-eholensaure; bei der Hydrogenolyse von Zimtsaure- 
benzhydrylester entstand erwartungsgemass Hydrozimtsaure. 
-~ ~ 

I )  Vgl. H .  Staudanger, B. 49, 1884 (1916). 
2 ,  Nach H .  Sfaudanger und J. Bzegwart, B. 49, 1919 (1916), reagiert Diphenyldiazo- 

methan rnit Schwdeln asserstotf in Alkohol schon In der Kalte unter Bildung von Thro- 
benzhydrol ; in andrren Losiingsmitteln tritt  kerne Umvetzung em. In  eigenen Vcrsuchen 
wurde frrtgest ,lit, dass Diphoriyldiazomethan von Schn efelwasscrxtoff in siedendem 
Dioxan nicht odrr nur ausserst langrarn verandcrt w ird. 
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Die aus dem Benzhydrylester in analysenreiner Form erhaltene 
Triacetyl-cholsiiure - die Herstellung reiner Praparate scheint auf 
snderem Wege biqher nicht gegluckt zu seinl) - krystallisierte nicht. 

Ob das zur Herstellung von Pentaacetyl-gluconsiiure (uber das 
Cadmiumgluconat und den nicht isolierten Gluconsiiure-benzhydryl- 
ester) angegebene Verfahren sich auf andere ,,On-Sauren" anwenden 
lasst und daher praparative Bedeutung besitzt, kann auf Grund des 
einen Versuches nicht beurteilt werden. 

Am Trichloressigsiiure-benzhydrylester ist eine selektive Ab- 
spaltung des Benzhydryl-Rests bisher nicht gelungen ; ob sie durch 
h d e r u n g  des Losungsmittels oder des Katalysators durchfuhrbar 
ist, wurde nicht untersucht. 

In  der Literatur ist als einziges Beispie12) die Hydrogenolyse des 
Benzoesiiure-benzhydrylesters beschrieben. Sie wurde von K.  W .  Ro- 
aenmzcnd und Mitarbeitern in siedendem Xylol mit Palladium-Barium- 
sulfat durchgefuhrt und gab nach 6 Stunden in 94-proz. Ausbeute 
Benzoesaure und Diphenylmethan. I n  siedendem Toluol verlief die 
Hydrogenolyse sehr langsam ; in Chinolin trat keine hydrierende 
Spaltung ein. 

Der Mission Seolaire Egyptienne und der Stiftung fur Stipendien auf dem Gebiete dcr 
Chenzze danken wir fur  die Unterstutzung dieser drbeit. 

Exper iment  e 11 e r Te i 1 3). 

Hers te l lung  v o n  B e n z h y d r y l e s t e r n  a u s  C a r b o n s a u r e n  m i t  D i p h e n y l d i a z o -  
m e t  h a n  4 ) .  

Zur Herstellung der meisten hier beschriebenen Ester wurden 50 bis 200 em3 einer 
5- bis 20-proz. Losung, die pro Aquivalent Carbonsiiure 1,05 bis 1,2 Mol Diphenyldiazo- 
methan enthielt, bis zum Verschwinden der Rotfarbung erwarmt. Die abgekiihlte Mi- 
schung wurde mit Kaliumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet 
und eingedampft. Aus dem Ruckstand wurden die Ester durch Krystallisation oder 
Chromatographie an Aluminiumoxyd in  70- bis 80-proz. Ausbeute isoliert. 

T r i c  h lor  e s s i  g s a u r  e - b enz  h y d r  y le  s t e r  . Die Umsetzung war in 5-proz. benzo- 
lischer Losung bei Zimmertemperatur nach wenigen Sekunden beendet. Das aus Petrol- 
ather umkrystallisierto Praparat schmolz bei 4748O. Zur Analyse wurde der Ester bei 
120O im Hochvakuum destilliert. 

3,710 mg Subst. gaben 7,428 mg CO, und 1,131 mg H,O 
C,,H,,O,Cl, Ber. C 54,66 H 3,36% 

Gef. ,, 54,64 ,, 3,41% 
Sdipinsaure-bis-benzhydrylester.  Es wurde in Dibutylhther 4 Stunden auf 

70-80° erwarmt. Der aus Aceton-Alkohol umkrystallisierte Ester schmolz bei 81-82O. 
Das Analysenpraparat wurde 16 Stunden bei 4 0 O  im Hochvakuum getrocknet. 

I )  Vgl. W .  S. Knowles, J .  Pried und R. C. Elderjield, J. Org. Chem. 7, 383 (1942); 

*) K.  W .  Rosenmund, P. Heise, P. Zetzsche, B. 54, 2038 (1921). 
3, dlle S c h m e l z p u n k t e  sind k o r r i g i e r t .  
4, Mitbearbeitet von R. W7nlter und W .  Hess. 

T .  Kazuno, Z. physiol. Ch. 266, 27 (1940). 
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3,782 mg Subst. gaben 11,132 mg CO, und 2,114 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 80,31 H 6,32y0 

Gef. ,, 80,33 ,, S,Z6y0 

B - Me t h y 1 - a d i p  i n s  l u r e -  b i s  -be  nz h y dr  y les  t er. Der in Benzol hergestellte, 
aus Alkohol umkrystallisierte Ester schmolz bei 76-77O. Das Analysenpraparat wurde bci 
260° im Hochvakuum destilliert. 

3,814 rng Subst. gaben 11,225 mg CO, und 2,201 mg H,O 
U,,H,,O, Ber. C 80,46 H 6,55% 

C k f .  ,, 80,32 ,, 6,46% 
Benz o e s l u r  e - b cnz h y d r  y le  s t er. Die 20-proz. Ltherische L6sung entfarbte sich 

bei 200 im Verlaufe von 3 Tagen. Der bei 87O schmelzende Ester zeigte in der Mischprobe 
mit einem aus Benzoesaure und Benzhydrol hergestellten Praparat l) keine Schmelz- 
punktsernicdrigung. 

Anissaure-benzhydrylester. Der in Dibutylather hergestellte :*!r schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 96O. Das Analysenprapnrab tyurde hei 
180° im Hochvakuum destilliert. 

3,6!21 mg Subst. gaben 10,676 mg CO, und 1,876 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,22 H 5,70% 

Gef. ,, 78,93 ,, 6,68% 

Ace t y l sa l ic  y 1 s a u r e - b enz h y d r  y le  s t e r. Die benzolische Losung wurde am 
Hiickfluss gekocht. I m  Verlaufe von 20 Minuten trat Entfarbung ein. Der aus Benzol 
umkrystallisierte Ester vom Smp. 106-10i0 wurde zur Bnalyse bei 205O im Hochvaknuni 
snblimiert. 

3,912 mg Subst. gaben 10,920 mg CO, und 1,851 mg H,O 
C,,H,,04 Ber. C 76,28 H 5,24% 

Gef. ,, 76,18 ,, 5,297' 

Zimtsaure-benzhydrylester. Das in Benzol hergestellte und aus Benzol um-  
krystallisierte Praparat schmolz bei 80-81O. Der Ester wurde zur A n a l ~ e  im Hoch- 
vakuum bei 180° destilliert. 

3,700 mg Subst. gaben 11,370 mg CO, und 1,865 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 8435 H 5,77"/, 

Gef. ,, 8336  ,, 5,64% 
Phenylessigsaure-benzhydrylester. Der in Petrolather, bzw, Benzol her- 

gt&ellte Ester wurde chromatographisch gereinigt. Das aus PetroIather umkrystallisiertc 
Petrolat~er-Benzol-Eluat schmolz bei 45O. Das Analysenpraparat wurde bei 200O im 
Hochvalruum desti lliert . 

3,814 mg Subst. gaben 11,636 mg CO, und 2,055 mg H,O 
C:,1H180, Ber. C 83,42 H 6.00% 

Gef. ,, 83,26 ,, 6,03% 
P e n t  a a  ce t y l -  glu c on s a u  r e - b enz h y d r  y le  s t e r. a) Aus Pentaacetyl-gluconsiiurc. 

I n  Dibutylather war die Umsetzung bei 110-130° nach 20 Minuten becndet. Dcr a m  
Essigester-Petroliither krystallisierte Ester schmolz bei 116-118O. Das Analysenpraparat 
wurde bei 150° im Hochvakuum destilliert. 

3,840; 3,692 mg Subst. gaben 8,519; 8,204 mg C'O, und 1,887; 1,825 mg H,O 
C,,H,,O,, Bcr. C 60,83 H 5,63% 

Gef. ,, 60,54; tiO,64 ,, 5,50; 5 3 3 %  

l) Vgt. E. LLi?znerna,nn, A. 133, 20 (1865). 
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b) Aus Gluconsaure. 5 g fein pulverisiertes, trockenes Cadmiumgluconat, 4,s g 
Diphenyldiazomethan und 30 om3 reines Dioxan wurden am Riickfluss gekocht und 
gleichzeitig Schwefelwasserstoff durch die siedende Suspension geleitet. (Diphenyl- 
diazomethan wird von Schwefelwasserstoff unter diesen Bedingungen nur langsam an- 
gegriffen.) Nach etwa 30 Minuten war die Mischung entfarbt. Von den unloslichen An- 
teilen wurde abfiltriert und das Filtrat zur Trockene eingedampft. Der Ruckstand (6,3 g)  
wurde mit Acetanhydrid und Pyridin acetyliert und das neutral gewaschene Acetylie- 
rungsprodukt aus Essigester-Petrolather krystallisiert. Bei zweimaligem Umkrystalli- 
sieren stieg der Schmelzpunkt des Praparats von 107O auf 116O. Die Mischprobe mit dcrri 
aus Pentaacetylgluconsfiure hergestellten Benzhydrylester schmolz ebenfalls bei 116O. Das 
Analysenpraparat wurde 16 Stunden bei 70O im Hochvakuum getrocknet. 

3,775 mg Subst. gaben 8,387 mg CO, und 1,870 mg H,O 
C2,H3,0,, Ber. C 60,83 H 5,63% 

Gef. ,, 60,63 ,, 5,54y0 
A j -  3 /? - 0 x y - c hol  e nsa  ur e - b enz  h y d r  y l  e s ter. Der in siedendem Dioxari httr- 

gestellte Ester wurde an Aluminiumoxyd der Aktivitat 1-11 chromatographiert. Dicy 
Chloroform-Eluate schmolzen nach dem Umkrystallisieren aus Essigest.er bei 132O. Das 
Analysenpraparat wurde 24 Stunden bei 70O im Hochvakuum getrocknet. 

3,731 mg Subst. gaben 11,218 mg CO, und 2,951 mg H,O 
C37H4803 Ber. C 82,18 H 8,950/6 

Gef. ,, 82,05 ,, 8,85% 
Mit Chloroform-Methanol (I : 1) wurde ein Praparat eluiert, das nach dem Umkry- 

stallisieren aus Methanol-Aceton bei 165O schmolz. Die Verbindung wurde zur Analyse 
24 Stunden bei 70° im Hochvakuum getrocknet. 

3,632 mg Subst. gaben 11,300 mg CO, und 2,729 mg H,O 
C,oH,,O, Ber. C 84,94 H 8,27% 

Gef. ,, 84,91 ,, 8,41% 
C hols  iiur e - b e n  z h y d r  y 1 c s t er. D,er in siedendeni Dioxan hergestellte Ester 

wurde chromatographisch gereinigt. Das amorphe Chloroform-Methanol-Eluat wurde 
zur Analyse 2 Tage bei 100O im Hochvakuum getrocknet. 

3,600 mg Subst. gaben 10,175 mg CO, und 2,773 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,31 H 8,77% 

Gef. ,, 77,13 ,, 8,62% 

Der Ester wurde mit Pyridin und Acetanhydrid 2 Stunden am Riickfluss gekocht. 
Das T r i a c e t y l - d e r i v a t  wurde im Hochvakuum bei 160-200O destilliert, chromato- 
graphiert und das Benzol-Petrolather-Eluat bei ZOOo nochmals im Hochvakuum deatilliert . 

3,808 mg Subst. gaben 10,267 mg CO, und 2,741 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,68 H 8,050/, 

Gef. ,, 73,58 ,, 8,05% 
Der Triacetyl-cholsaure-benzhydrylester konnte nicht in krystallisierter Form er- 

halten werden. 
Oleanolsaure-benzhydrylester. Das in Dioxan im Verlaufe von 30 Minuten 

bei 110-1300 hergestellte Praparat wurde chromatographisch gereinigt. Der aus Alumi- 
niumoxyd (Aktivitat I) mit Benzol-Ather (1 :I) eluierte Ester wurde aus Aceton-Methanol 
umkrystallisiert (Smp. 146O). Das Analysenpraparat wurde bei 270O im Hochvakauni 
destilliert. 

3,622 mg Subst. gaben 10,997 mg CO, und 3,041 mg H,O 
C43H5803 Ber. C 82,91 H 9,39% 

Gef. ,, 82,93 ,, 9,40y0 

Der Oleanolsaure-benzhydrylester wurde von 0,5-n. alkoholischer Kalilauge bei 
20-stundigem Kochen nicht verandert. 
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Chinovasiiiire-bis-benzhydrylester. Bei der Herstellung des Esters trat erst 
nach 16-stiindigeM Kochen der benzolischen Liisung Entfarbung ein. Aus dem an Alu- 
ininiumoxyd der Aktivitat I adsorbierten Priiparat wurde mit hither-Chloroform (1 :I) 
der amorphe Ester eluiert. Das L4nalysenpr&parat wurde 4 Tage bei 70° im Hochvakuum 
getrocknet. 

3,718 mg Subst. gaben 11,155 mg CO, und 2,747 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 82,11 H 8,12 H aktiv 0,12% 
Gef. ,, 81,88 ,, 8,27 ,, ,, 0,12% 

12,546 mg Subst. gaben 0,390 em3 CH, (19,5"; 714 mm) 

Das niit Acetanhydrid und Pyridin hergestellte, chrornatographisch gereinigte 
Ace t a  t war eiri arnorphes Pulver, das unscharf zwischcii 122-126O schmolz. 

3,648 mg Subst. gaben 10,794 mg CO, und 2,623 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 80,89 H 7,96% 

Gef. ,, 80,75 ,, 8,05% 

29 
29,3 
31 
58 

H y dr  og c n o 1 y s c d e  r Ben  z h y d r  y le  s t e r I ) .  

Je 1 Millimol Benzhydryjester wurde in 6 om3 Feinsprit geltist und nach Zugabe von 
150 rng 5-proz. Palladium-Kohle bei Zimmertemperatur unter Wasserstoff geschuttclt. 
Sach 20-25 Minuten war die Wasscrstoffaufnahme beendet, worauf die Ansatze vorn 
Katalysator abfiltriert und zur Trockene eingedampft wurden. 

Der Ruckstand wurde in hither aufgcnommen und in saure iind nentrale Anteile 
zerlegt. Der neutrale Snteil bestand stet's aus der fast theoretischen Menge Diphenyl- 
methan, welches durch Schmelzpunkt (26-27O) und Mischprobe identifiziert wurde und 
dessen Anwesenheit sich durch aeinen charakteristischen Geruch leicht feststellcn liess. 
Die sauren Anteile wurden ebcnfallu durch Schmelzpnnkt und Mischprobe identifiziert. 

, 

30 150 152 1 Anisshure 
30 ~ 135 136 ~ Phenylessigsaure 
30 180 i 180 Acetylsalicylsaure 
59 i 140 i 150 I Hydrozimtsaure 

Benzhydrylester ~ Einwage 
von I mi? 

Anissaure . . I . 318 
Phenylessigsaure . , 302 
Acetylsalicylsaure 346 
Zirntsaure. . . . 314 

! 
j saure Spaltprodukte H,-Aufnahme 

incm3 I 

Pen taace ty lg lucons i iure-benzhydryles te r .  1,2 g Ester und 300 mg Palla- 
dium-Kohle in 10 em3 Essigester und 10 em3 Feinsprit nahmen in 60 Minuten 59,5 em3 
(ber. 63 ern3) Wasserstoff auf. Die vom Katalysator abfiltrierte Losung wurde zur Trockene 
cingedampft und der Ruckstand aus Toluol krystallisiert. Die Krystalle wogen 700 mg 
(=  82q/, der Theorie). Sie schmolzen bei 114O und gaben in der Mischprobe mit Penta- 
acetylgluconsaure keine, und mit Pentaacetylgluconsaure-benzliydrylester eine starke 
Schmelzpunk tserniedrigung. 

d5-3~-Oxy-cholens~ure-benzhydrylester. 1,O g Ester in 25 em3 Feinsprit 
wurden in Gegenwart von 0,4 g 5-proz. Palladium-Kohle in 45 Minuten gespalten. Die 
Wasserstoffaufnahme betrug 70 cm3. Die sauren Spaltstucke wogen 600 mg (= 97% der 
Theorie) und erwiesen sich nach Schmelzpunkt (233O) und Nischprobe mit d6-3/3-0xy- 
cholensaure identisch. 

l) Nitbearbeitet von B. KOCJL. 
2, Fur 18'' und 720 mm. 150 mg Katalys;Lt,or verbrauchten 5 cm3 Wssserstoff. 
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Cholsaure-benzhydrylester.  600 mg Ester wiirdcn in 20 cm8 Feinsprit gelost 
und nach Zugabe von 150 mg Palladium-Kohle hydriert. Die Wasserstoffaufnahme kam 
nach 24 Stunden rnit 3 5 3  cm3 (ber. 31,5 em3) zum Stillstand. Als saures, aus Essigester 
umkrystallisiertes Hydrogenolysenprodukt wurde Cholsanre vom Smp. 200O isoliert 
und durch die Misehprobe mit Cholsaure anderer Herkunft vom Smp. 198O identifiziert. 

Triacetylcholsaure-benzhydrylester. 700 mg Ester und 200 mg Palla- 
dium-Kohle in 30 cm3 Feinsprit verbrauchten in 4 Tagen 33 em3 (ber. 32,5 em3) Wasser- 
stoff. Das saure Spaltprodukt (Triacetylcholsaure) konnte nicht krystallisiert werden. 
Das Analysenpriiparat wurde im Hochvakuum bei 170-190° destilliert. 

3,756 mg Subst. gaben 9,248 mg CO, und 2,938 mg H,O 
C,oH,eO, Ber. C 67,39 H 8,67% 

Gef. ,, 67,17 ,, 8,75:4 

Die Triacetylcholsaure (150 mg) wurde mit 2 em3 Ltherischer Diazomethanlosung 
in den Triacetylcholsaure-methylester umgewandelt, der nach dem Umkrystallisieren 
aus Benzin-Benzol bei 90° schmolz und in der Mischprobe mit authentischem Triacetyl- 
cholsaure-methylester vom Smp. 92O keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. 

Oleanolsaure-benzhydrylester. Die Hydrogenolyse von 600 mg Ester in 
50 em3 Feinsprit mit 150 mg Palladium-Kohle war erst naeh 7 Tagen vollstandig. Das 
saure Spaltprodukt, dessen Kaliumsalz in &her ziemlieh gut loslieh war, wurde in der 
Mischprobe mit Oleanolsaure (Smp. 302O) identifiziert. Das Analysenpraparat wurde aus 
Alkohol umkrystallisiert und 24 Stunden bei 80° im Hochvakuum getrocknet. 

Chinovasaure-bis-benzhydrylester. 200 mg Ester in 30 om3 Feinsprit rnit 
100 mg Palladium-Kohle wurden in 3 Stunden bei 60 atu Wasserstoffdruck gespalten. 
Das in Ather unlosliche Spaltstuck wurde aus Alkohol umkrystallisiert und im Hoch- 
vakuum bei 250° sublimiert. Das Sublimat sehmolz bei 312O und gab in der Misehprobc 
mit Chinovadure keine Sehmelzpunktserniedrigung. 

3,664 mg Subst. gaben 10,558 mg CO, und 3,455 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,89 H l0,60% 

Gef. ,, 78,64 ,, 10,55% 

Die Analysen wurden in tinserer mikroanalytischen Abteilung yon Hrn. W .  nlanser 
ausgef uhrt. 

Zusammenf assung. 
Die Herstellung von Benzhydrylestern aus Carbonsauren und 

Diphenyldiazomethan wurde rnit der Absicht durchgefuhrt, den fur 
den Ablauf chemischer Reaktionen oft storenden Einfluss freier 
Carboxylgruppen vorubergehend auszuschalten. Aus den Benzhydryl- 
estern lassen xich, von wenigen Ausnahmen abgesehen, die ursprung- 
lichen SBuren durch Hydrogenolyse rnit Wasserstoff in Gegenwart 
von Palladium-Eohle regenerieren. Herstellung und Hydrogenolyse 
der Benzhydrylester verlaufen unter geeigneten Bedingungen quan- 
titativ. 

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




