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Aufgearbeitet wurde wie ublich. Naeh langem Stehen bildeten sich 
aus verdiinntem Methanol zentrisch angeordnete Nadelchen. Es 
wurde filtriert und auf Ton abgepresst. Nach mehrmaligem Um- 
losen aus verdunntem Methanol und 60-~tundigem Trocknen im 
Hochvakuum bei looo war die Substanz analysenrein. Sie schmilzt 
scharf bei 123-122O. 

["ID = Oo ( c  = 0,6 In Chloroform) 
3,495 mg Subst. gaben 9,23 mg CO, und 3,05 mg H,O 
2,362 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung (es wurde 4-5 Stunderi 

auf 130° erhitztl)) 3,965 cmj 0,02-n. Na,S,O, 
C,,H,,O, Ber. C 72,14 H 9 3 4  3 OCH, 17,48% 

Gcf. ,, 72,W ,. 9,77 3 ., 17,36?, 

Es liegt also der Trimethylester vor. 
Die Analysen sind in unserem mikrochemischen Laboratorium (Leitung H .  Gitbser)  

ausgefuhrt worden. 

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

00. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Oxydationen an den Alkoholgruppen des Betulins 
von L. Ruzicka und Ed. Rey. 

(2. IV. 41.) 

(60. Mitteilung2)). 

Bei den meisten bisher am Betulin durchgefuhrten Oxydations- 
reaktionen wurden Produkte isoliert, die durch Angriff an der Doppel- 
bindung entstanden waren. I n  dieser Arbeit beschreiben wir einige 
neue Umwandlungsprodukte des Betulins, welche bei der Oxydation 
der Alkoholgruppen nach verschiedenen Methoden entstehen, wobei 
aber die Doppelbindung erhalten bleibt. 

Zu diesem Zwecke haben wir das Retulin (1) zunachst einer De- 
hydrierung mit Kupferpulver bei 300" unterzogen3). Dabei wird das 
primare Hydroxyl zur Aldehydgruppe und das sekundare zur Keto- 
gruppe oxydiert j die Doppelbindung bleibt in der Hauptsache un- 
versehrt. Im  so erhaltenen, gut krystallisierenden Betulon-aldehyd 
(Lupen-2-on-01) (11) konnte die Anwesenheit der Keto- und der Aldehyd- 
gruppe durch die Bildung eines Dioxims naehgewiesen werden. Durch 
Reduktion des Betulon-aldehyds nach der Methode von Wolff-Kishnw 
erhielt man erwartungsgemass das schon bekannte a-Lupen (111). 

l )  Vgl. M. Fwrter, Helv. 21, 1151 (1938): Reitrago zur Mikro-Zeisel-Reaktion (111). 
2, 59. Mitt. Helv. 24, 515 (1941). 
3, Vgl. zur Methodik Helv. 24, 515 (1941). 
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Der Schmelzpunkt uncl die spezifische 1 )rehung unxeres Praparates 
stinimten mit den in der Literatur fur cc-I,upen angegebenenl) ni)erein. 

Ton Betulin nach 0ppenuue.r. Als Wassei st off-iikzeptor w-urde dabci 
('hinon2) in Benzollosung verwendet. Ihnebeil konnte in kleiner 
Menge noch eines der zwei moglichen %M kchenin-otlukt e (C,,H,,O,) 
des iherganges von Betulin zum Betulon-aldehyd erhalten 'VL erden. 
L)xs Acetyl-Dcrivat des einen der beiden mogliclicn Isoiiiereri, nani- 
lich der Acetyl-betulin-aldehyd (Acetat dc L>-Oxy--lupenals), war schon 
7 on Kzixicku und Brenrzer3) durch Oxyda in des Uetulin-mono;icetats 
niit Chromsiiure hergestellt worden. IVir bereiteten jetzt (I;tmiis 
(lurch alkalische Verseifung den noch nnhekannten Bctulin-aldehyti 
(IV). Das Sebenprodukt von der Oxyvtlation tles Relulins nach 
Oppcnnihe.; erwjes sich aber a18 verschiecl(~n voin Hrtulin-aldehyd lint1 
muss ciaher clas Lupenol-%on vorstelleii (V).  

Hetulon-aldehyd (11) wurde ferner cArhaltcn bei der Oxytl a t '  1011 

\ /  \/ 

R--/ \ /\ 

I 

\ /\ / 

( I )  R - OH, It' - CH,OH (11) R C'HO 

( 1 1 7 )  - OH, R' CHO ( V I )  R ('OOH 
(111) R = H, R' - CH, (V)  R : CH,OH 

Ferner entstand Betulon-aldehyd als Hauptprodukt h i  tler Ein- 
wirkung von Chromsaure auf Betulin un tcr sehr milden Bedingungen ; 
daneben war aber auch in geringerer Mmge eine Saure isolierbar, die 
sich als Betulonskure (VI) erwies. Die gleiche Het ulonssure entstand 
auch bei cter vorsichtigen Oxydation 7 on Ketalon-aldehyd mit Ka- 
liumpermanganat. Die Ketogruppe in tler Ketulonsii,iire mmie durch 
Oxinlierung des Xethylesters nachgen iexen. ISei der kstal;vtisc.hcn 
Hydrierung des Betulonsiiure-methylesters unter Aimendung von 
Platinoxyd wurden 2 Mol Wasserstol'f verbraucht unter Hildung 
cies schon hekannten Dihydro-betulinsaure-me th  ylcs terP *). Dar; ('r - 
haltene Produkt war nach Schmelzpunkt und Xischprohe itlentiseh 
mit einem Priiparat, das fruher durvtbh Oxydation von Uihj dro- 

1) Hezlbron, Keiznedy und h'prmg, S O C .  1938, 332; K u z ~ c h n  und X o w b r a ~ : ,  Helv. 23, 
1321 (1940). 

2, Vgl. Wettstern, Helv. 23, 388 (1940). Tritcrpenalkoholr konrien untcr den ub 
lichen Bedingungen des Oppenauer-Verfahrens nic l i t  oxydier t \+rrdcn. Die Anwendbar 
keit von Chinon zu diesem Zwecke 1st in unser(krn Institut erstmalh von L. U l i c i z ~ h r ,  
festgrstellt worden. Vgl. eine spaterr Publikatlcm. 

-- _ _ ~  

3,  Helv. 22, 1525 (1939). 
4 ,  X. Ilienner, Dm. E. T. H. Zurich 1940. S. 41-43. 
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lietulin-monoacetat niit Chromsaure, Terseifung der entstandenen 
Ace t yl- dihy dro -bet ulinsaure ( TI1 ) urid Veres t erung d er let z t ern her- 
gestellt worden war1). Der Betu1ons:ture-methylester wurde schliess- 
lich der Reduktion nach Wolff- Kishnw unterworfen, wobei cler Methyl- 
ester der 2-1)~soxy-betulinsaure (VlII)  erhalten wurtle. 

(VII )  R -  OH ~ 

(VI I I )  R -= H A 
Die in dieser Arbeit beschriebenen Oxydationsprodukte sollen 

fur w eitere Umwandlungen Verwenclung finden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  2).  

Dehydr i e rung  von  B e t u l i n  mi t  K u p f e r b r o n z e  zu  B e t u l o n -  
a lde  h g  d. 

1 g Betulin wurde mit der funffachen Menge Kupferpulver im 
Morser verrieben und bei gewohnlichem Drueke in eineni Netallbad 
auf 300O erhitzt. Bei 290° beginnt eine lebhafte Wasserstoffentmick- 
lung. Nachher destillierte man im Hochvakuum. Rei ca. 280-300° 
ging ein farbloses 01 uber, uelches in der Vorlage glasig erstarrte. 
Man loste in wenig Essigester, unti auf Zugabe von wenig Nethanol 
erhielt man weisse Xadeln vom Snip. 155-160O. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Ather-Methanol stieg der Schmelzpunkt auf 
163-166O. Die Substariz lasst sich irn Hochvakuum bei ldO0 Block- 
temperatur sublimieren. Ausbeute 0,4 g. Mit Tetranitromethan 
tritt eine intensive Gelbf&rbung ein. Zur analyse wurde 10 Stunden 
im Hochvakuum bei l B O o  getrocknet. 

[“ID = +52,4O ( c  - 1,3 in Chloroform) 
3,461 nig Substanz gaben 10,415 mg CO,  und 3,281 mg H,O 

C,,H,,,O, Bcr. C 82,14 H 10,570/, 
Gef. ., 82.12 ,, 10,61y0 

Dioxim. 120 nig Betulon-aldchyd wurden mit 240 mg Hydroxylaniin-hydro- 
chlorid und 500 nig frisch geschmolzenem Kahumacetat 4 Stunden in 20 emJ absolutem 
Alkohol unter Ruckfluss gekocht. Hierauf engtcl man zur Halfte em, filtrierte von aus- 
geschiedenem Kaliumchlorid a b  und liess das Erodukt auf Zusatz von einigen Tropfen 
Wasser auskrystallisieren. Kach zmeirnaligcm Unilosen aus Alkohol erhielt man das 
Dioxim in feinen Xadeln vom Snip. 247O. 

3,654 mg Substanz gaben 10,293 mg CO, und 3,349 mg HZO 
3,636 ing Substanz gaben 0,196 cm3 h’, (17O, 717 mm) 

C30H480zKz Ber. C 76,87 H 10,32 N 5,98% 
Gef. ,, 76,87 ,, 10,26 ,, 5 , 9 9 O &  

1) J?. Brewaer, Diss. E. T. H. Zurich 1940, S. 41-43. 
2 )  Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden In zugeschmolzenen, nicht e m -  

kuicrten Kapillaren bestimmt. 
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R e d u k t i o n  von  B e t u l o n - a l d e h y d  n a c h  de r  N e t h o d e  T O I L  
W o I f f - K i s  h n o r. 

300 mg Betulon-aldehyd wurden niit 0,?5 ern3 Hydrazinhydrat 
nrid 2.5 em3 absolutem Alkohol2 Stunderi am Riickfluss erhitzt. Nach 
tfem Stehen uber Nacht goss man in 30 em3 Kasser, nahm den 
flockigen Niederschlag in Ather auf und \\ usch mehrrnals mit Wasser. 
Nach dem Verdampfen des Athers wurde (la8 Dihydrazori mit 1 cm3 
Hpdrazinhydrat und einer Losung von Na triumathylat, die aus 500 mg 
Natrium und 20 em3 absolutem Alkohol bereitet u-orclen war, ini 
Rombenrohr 14 Stunden auf 200O erhitzt. Der lnhalt des Rohres 
wurde in Wasser gegossen, der Niederschlag in  ;ither aufgenommen, 
die atherische Losung mit Wasser gewaschen, mit Xatriumsulfat ge- 
trocknet und verdampft. Der Ruckstand wurtle in Benzol-Petrol- 
&ther (1 : 2 )  gelost und durch eine Saule aus 10  g aktiriertem Alurni- 
niumoxyd filtriert. Petrolather eluiert e 250 mg einer Substariz, 
welche aus Chloroform-Alkohol in prachtigen Xatleln krystallisierte 
and einen Schmelzpunkt von 164O aufwies. JIit Tetranitromethan 
giht die Suhstanz eine deutliche Gelbf 

[ m I D  = +30,3fl ( c  = 1,58 111 Chloroform) 
3.766 nig Subst. gaben 12,123 mg CO, und 4,098 nip H,O 

C,,H,, Ber. C 87,73 H 12,277" 
Gef. ,, 8735  ,. 12,187" 

Nach der Nlischprobe mit eineni VergleichspP~parat l) liegt 
x-Lupen rorz). In der Literatur werderr fur [air, folgentle Werte an- 
gegcben: + 30,2O "), + 28,1° und + X , 3 "  '). 

O x y d a t i o n  v o n  B e t u l i n  n a c h  O p p r n a u r v  z u  13etulon- 
a ldehyd.  

1 g Betulin wurde mit 2,3 g (10 Mol) reineni ('hinon und 1 g 
Aluminium-tert.-butylat in 50 em3 Benzol 1 5  Stunden linter Peuchtig- 
keitsausschluss am Ruckfluss gekocht. Die Ihsung firbte sich in 
kurzer Zeit fast schwarz. Nachher w-un1e das iibcrschnssige Chinon 
mit Wasserdampf abgeblasen. Nach den1 Abkiihlen fiigte man 10 em3 
2-n. Schwefelsaure hinzu und zog mit Ather aus. Die atherische 
Losung wurtle nochmals niit 2-n. Natroulauge geschuttelt, bis zur 
neutralen Reaktion gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im 
Vakuum zur Trockne verdampft. Der Ruckstand (870 mg) wurde in 
Renzol gelijst und durch 20 g aktivieri es Aluminiumoxyd filtricrt. 
Die braunen Verunreinigungen bleiben in der Saule. Ihxreh Elution 
mit Benzol liessen sich 330 mg weisse1 Nadeln vom Snip. 160O gc- 
winnen, die riach einmaligem Umkryst:illisieren aus Ather-Methanol 
hei 165-166O schmolzen und bei dcr Misvhprohe init Retulon-aldehyd, 

l) Ruzzcka und Rosenkranz, Helv. 23, 1321 (1940). 
2, Heclbvon. Kennedy und Sprzng, SOC. 1938, 332. 
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hergestellt durch Dehydrierung von Betulin rnit Kupfer, keine Er- 
niedrigung des Schmelzpunktes gaben. 

Durch weitere Elution rnit einem Gemisch von Benzol-Ather 
(9 : 1) wurden noch 200 mg einer Substanz erhalten, welehe nach dem 
Umkrystallisieren aus Chloroform-Alkohol bei 188-1890 schmolz. 
Es sind derbe Prismen, welche rnit Betulin-aldehyd vom Smp. 1920 
his 193 O gemischt eine Schmelzpunktserniedrigung ergeben. Mit 
Tetranitromethan gibt die Substanz eine Gelbfarbung. 

[w],,= +54O ( c  = O,6 in Chloroform) 
3,642 mg Subst. gaben 10,941 mg CO, und 3,571 mg H,O 

C,,,H,,O, Ber. C 81.76 H 10,98% 
Gef. ,, 81,98 ,, 10,97% 

Es liegt das Lupenol-2-on vor. 

B e t u 1 i n  - a1 d e h y d ( 2 - 0 x y - l u  p e n a1 ). 
50 mg Acetyl-betulin-aldehydl) vom Smp. 1990 (im Hochvakuum 

bestimmt) wurden wahrend 4 Stunden rnit 1-n. methanolischer Kali- 
huge in der Hitze verseift. Nach der ublichen Aufarbeitung wurde 
tlas Verseifungsprodukt in Petrolather-Benzol gelost und durch eine 
SBule von 1,5 g Aluminiumoxyd filtriert. Petrolather-Benzol (9 :I) 
eluierte 30 mg weisser Nadeln, w-elche nach dem Umkrystallisieren 
aus wrdiinntem Alkohol bei 192-193O schmolzen. Zur Analyse 
wurde im Hochvakuum bei 160O sublimiert. Mit Tetranitromethan 
gibt die Substanz eine Gelbfarbung. 

["ID = +19,2" (c  = 1, l  in Chloroform) 
3,524 mg Subst. gaben 10,554 riig CO, und 3,473 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 81,76 H 10,98% 
Gef. ,, 81J3 ,, 11,03% 

X i l d e  O x y d a t i o n  v o n  B e t u l i n  rnit Chromsaure .  
2 g Betulin wurden warm in 700 em3 reinem Eisessig gelost untf 

nach Zugabe ron 100 em3 Wasser anf 2O abgekiihlt. Zu dieser Losung 
fugte man innert 2 Minuten unter starkem Ruhren 4 4 5  g Chromtri- 
oxyd, gelost in 230cm3 90-proz. Eisessig, hinzu. Die Losung farbte 
qich schnell dunkel. Nach beendeter Zugabe wurde 40 Minuten 
hei Zimmertemperatur weitergeruhrt. Die uberschussige Chromsaure 
zerstorte man mit einigen Tropfen Natriumhydrogensulfitlosung. 
Nun wurden die Oxydationsproduktc ausgefallt, indem man 2 Liter 
Wasser in dunnem Strahle zufiigte. Der erhaltene Kiederschlag 
wurde abgenutscht und gut rnit Wasser gewaschen. Man loste in vie1 
i ther  und schuttelte mehrmals mit Sodalosung. Es entistand in 
Kleiner Menge ein schwer losliches Natriumsalz, von welchem ab- 
'iltriert a-urde. Durch nachheriges Schutteln der Atherlosung rnit 
Vatronlauge konnte kein Niederschlag mehr erhslten a-erden. 

~ ~~ 

l )  Ruzzcka und Brenner ,  Helv. 22, 1525 (1939). 
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Die Atherlosung wurde nun mit verdunnter Balzsaure urid iriit 
Wasser gewasehen, getrocknet und in1 Vakurim T-erdanipft . Der 
Ruckstand (1,4 g) wurde mit 7,6 g Rernstcinsaure-anhytlrid in 1-0 em3 
Pyridin 1 Stunde am Riwkfluss erhitzt. Nachdem man tlas Losungs- 
inittel im Vakuum restlos verdampft hatte, nalini man in ;ither auf 
imc! filtrierte Tom uberschnssigen Rernst t.iiisBure-anhydrin ah. Danii 
wurde mit verdunnter Salzsaure und mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Das Reaktionsprodukt wurdr iii 20 em3 absolutem Benzol 
gelost und dureh eine Saule von 20 g ;iktiviert ein dliiniiniiimoxyd 
filtriert. Benzol eluierte ein gelbliches 61 ,  das aiif Zusatz  on Ather- 
Methanol krystallisierte. Nach zweinialigem I'mlosrii blieb der 
Schmelzpunkt konstant bei 165-166O. I )ie hlischprohe niit B t't ulo n - 
a l d e  h y d  zeigte keine Schmelzpunktnei.niedrigun~. 

Die ttbfiltrierten Natriumsalze wui'tl(1n mit eiskalter 2-11. A:ilz- 
saure zerlegt untl mit ;ither ausgezogeii. Die $therisehe Lcisung 
wusch man mit verdunnter Salzsaure und Wasser, 1 rockncte mit 
Yatriumsulfat und vertlampfte xie in1 Vakuurri. I k r  Ruckstand 
schmolz bei 265-2 T5O, zeigte geringe S eigung Zuni Kryystallisiercn 
und wurde tlaher in Atheriseher Losung mit Diazomethan rcrestcrt. 
Das erhaltcrie 01 wurde in Petroldther.-I3rnzol ( ! I  : I) aufgenommen 
iind durch eine Saule von Aluminiunioxyd filtricrt. Petrolather- 
ltenzol (4: I) eluierte den R e  t u lons  :I 11 r e  - mc t h )-lest e r  , mlcher 
nach dem Umkrystallisieren aus Methiltlo1 bci 165O scl-iniolz, [xjD = 

- 31,!L0 ( c  =- 2,1$ in Chloroform). Gemibcht mit IZetulonsaure-meth~l- 
ester voni gleichen Schmelzpunkt untl gleicher spez. Drehung, pr- 
halten durch Oxydation von Betulon-;rltlehyd nnd nachherige 1't.r- 
csterung, zeigt er keine Erniedrigung tles Bchrnclzpunlites. 

stnllisierende Oxim voni Snip. 23X0 unter Zerset./iiny. 
Dicser Betulonsaure-methylester lieferte dn. 01x11 besehriebrnc in Sadelii ki > - 

3,662 mg Subst. gaben 10,334 nig ( ' O i  und 3.301 mg H L O  
4,439 mg Subst. gaben 0,118 ~ 1 1 1 ~  L 2  ( 1 8 O .  725 inm) 

C,,H,,O,N Ber. C 76,97 H 10,21 X 2.90 
Gef. ,, 77,01 ,. 10.09 ,. 2.98 

Mit Petrolgther-Benzol ( 3  : 2 )  koiinte auh den1 Atisorbat sn 
hluminiunioxyd nach dem Betulonsiiurr-methylester in kleiner Menge 
eine Substztriz der gleichen Bruttofornirl, \vie h i e  den1 Setulonsaure- 
methylester zukommt, eluiert werden. Smp. 198O. Jlit Tetranitro- 
methan tritt Gelbfarbung ein. 

[aID =- +15,S0 ( c  = 1,02 111 Chloroform) 
3,505 mg Subst. gaben 10,187 nig ('02 und 3.279 nig H,O 

C31H4803 Ber. C 7943 H 10,30°: 
Bef. ,, 79,32 ,, 10,4X0, 

0 x y da  t i o  n v on B e t u lo  11 - a1 d e h y d mi  t K a li u m  p e r ma nga n a t 
1 g Betulon-aldehgd wurde in 30 C T I ~ ~  Pyritlin gelost und mil 

1 ,.i Mol fein gepulvertem Ka1iumperm;iuganat bei Zimmertemperatu 
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geschuttelt. Nach dem Zerstoren des uberschussigeri Oxydations- 
mittels mit wenig Methanol %-urde der ausgeschiedene Braunstein 
rnit Natriumhydrogensulfit und Schwefelsaure gelost. Der atherische 
Auszug wurde gut mit rerdunnter Salzsaure und mit Wasser ge- 
waschen. Die getrocknete Losung wurde mit Diazomethan ver- 
estert und zur Trockne verdampft. Der Riickstand wurde durch eine 
Saule von 30 g Aluminiumoxyd filtriert. Petroliither-Benzol (4  : 1) 
eluierte fast die ganze Substanz. Das gelbliche 01  krystallisierte man 
aus Ather-Xethanol um bis zu konstantem Schmelzpunkt von 165O. 

[ ( w ] ~  = +31,5O (e ~ 1,05 in Chloroform) 
3,668 mg Subst. gaben 10,655 mg CO, und 3,335 mg H,O 
3,542 mg Subst. verbrauchten 2,299 cm3 0,02-n. Na,S,O, 

C,,H,,O, Ber. C 7943  H 10,30 OCH, 6,62% 
Uef. ,, 79,27 ,, 10,17 ,. 6,71% 

Es liegt der I l le thylester  tlrr B e t u l o n s a u r e  vor. 
Oxim. 50 mg Betulonsaure-inethylestcr uurden auf ubliche IVeise oximiert. Das 

Oxim srhniilzt nach dern Umkrystallisiereii aus absolutein Alkohol be1 23Sn unter 
Zersetzung. 

3,620 mg Subst. gabeii 10,181 irig CO, und 3,288 mg H,O 
3,598 mg Subst. gaben 0,099 ~ u i j  N2 (20", 730 mm) 

C31H4gOdK Rer. C 56.93 H 10.22 S 2,9O0/, 
Gef. ,, 76,75 ,, 10,16 ., 3,080/, 

H y d r ierung.  100 mg Betulonsaure-methylester 15-urtle niit 
15 mg PtO, in 15 em3 Eisessig hydriert. Es wurden zwei 3101 Wasser- 
stoff mfgenommen. Das Hydrierungsprodukt schmilzt bei 238-239O 
und gibt mit einem Vergleichspraparat von Dihydro-betulinsgure- 
methylesterl) keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Betulonsaure .  Bei einem aiidern Versuch wurde das durcli 
Oxydation von Betulon-aldehyd niittels Kaliumpermanganat er- 
haltene saure Produkt in Athor aufgenommen und mit einer Kalium- 
hydrogencarbonat-Losung geschuttelt. Dadurch liessen sich gelbe 
Verunreinigungen abtrennen. Die Sziure hlieb im Ather und wurde 
mit 5 em3 2-n. Natronlauge gefallt, das weisse Natriumsalz ab- 
genutscht und gut mit Ather und Wasser gewaschen. Dann suspen- 
dierte man in der zur Zerlegung des Natriumsalzes gerade notigen 
Menge kongosaurem Alkohol, versetzte mit wenig heissem Wasser 
und liess erkalten. Die erhaltene krustige Masse wurde im Hoch- 
vakuum sublimiert und das Sublimat in sehr wenig heissem Alkohol 
gelost und auf -100 abgekuhlt. Nach langem Stehen schied sich die 
SBure in prachtigen Rosetten vom Smp. 219-!250° (unter Zersetzung) 
ab. Die Tetranitromethanprobe war positiv. 

['*Iu ~ + 3 l 0  ( e  = 0,658 in Chloroform) 
3,760 nig Subst. gaben 10,889 mg CO, und 3,416 nig H,O 

C30H4603 Ber. C 59,24 H l0,20% 
Gef. ,, 79,03 ., 10,17% 

l) &enner,  Diss. N.T.H. Zurich 1940, S. 43. 
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R e d u k t i o n  v o n  R e t u l o n s i i u r e - m e t h y l e s t e r  nach  
Wo 1 f f - K is hne  I - .  

1 g Retulonsaure-methylester wurdeii in 10 em3 abrolutem Al- 
kohol gelost und zu einem Gemiseh von Natriummethylat (I g Natrium 
in 7 em3 absolutem Alkohol) und 5 g Hydrazinhydrat gegeben und 12  
Stunden im Einschlussrohr auf 2000 erhitzt. Aufgearbeitet wurtle wie 
iiblich j saure Produkte waren nicht entstanden. Der Xeutralteil 
wurde unter Verwendung von Aluminiumoxyd chromatographiert. 
Benzol eluierte ein Produkt Tom Smp. 1.>,3°. Nit Tetranitromcthan 
giht die Substanz eine Gelbfarbung. 

rct], =- +2,1° (c  = 1,14 in ('hloroforni) 
4,071 mg Subst. gnben 12,205 nig CO, und 4,076 rng H,O 
4.049 mg Subst. verbrauchten 2,625 c i l l 3  0,02-n. Sa,S,O, 

C,,H,,O, Her. C 81,88 H 11,th OCH, 6 , 8 2 O ,  
Gef. ,, 8132 ., 11,20 ., (i,iO", 

Ex liegt tier 2 -D  e s o x  37 - b e t  u l in  s h 11 r e  - nic t h )-le s t e r  \-or. 
Die Analjsen sind in unserem mikronnal> t. Laboratoriuni (Lcitunq H .  Gubaej) 

Ausgefuhrt u orden. 

Organisch-cheniisches Lahoratorium der 
Eidg. Techn. Hochschnlr Znrich. 

67. 3-Methyl-thiazolon-(p-amino-benzolsulfonyl)-imid-(2). 
Vorlaufige Xitteiluiig 

von Max Hartmann und Jean Druey. 
(3. I V .  41.) 

Eine soeben erschienene Arbeit voii ,7. Jf. Spragric  untl I;. W. 
l i i s s i n g ~ ~ )  uber Sulfonamid-Deriva te  T on Thiazolen veranlasst uns 
zii tlieser vorlaufigen Notiz. 

i;'hereinstimmend niit Beispiel 20 cles ftritish Patent 517 272 
( J f c r  y d3 Raker )  formulieren die :tmeriBaniachcn Axtoren tlas Mc- 
thylierungsprodukt T-on ~- (p-Acety lan i inc~- l~er izo ls~i l f~~mi~o)-~-meth~l -  
thiazol mtspreehend 

h C'H 

Sie weisen aher daranf hin, dam durch Iiondrnsalion 1-011 '-Net hyl- 
amino-4-methyl-thiazol mit p-Acet~~l;~mino-bcrizolsulfochlori~~ ein 
vom vorigen verschiederier Kbrper erh,iltcn wird. 

I )  _\In. Soc. 63, 578, Februarlieft 1841. 


