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neben Lysergsaure zunachst polypeptidartige Substanzen, die durch 
weitere Hydrolyse in Aminosauren zerlegt werden. Als Spaltpro- 
dukte des Ergotamins 'und des Ergotoxins wurden l-Phenylalanin 
und d-Prolin erhalten. Der Unterschied zwischen beiden Alkaloiden 
wurde aufgeklart, als es gelang, aus Ergotoxin durch Hydrolyse ISO- 
butyrylameisensaure, aus Ergotamin Brenztraubensaure zu gewinnen. 
Beide Ketosauren liegen aber nicht als solche im Alkaloidmolekul 
vor. J a c o b s und C r a i g 14) nehmen an, dai3 die Isobutyrylameisen- 
saure als a-Oxyvalin, die Brenztraubensaure als a-Oxyalanin in das 
Molekul der Alkaloide eingebaut ist. Valin ist nun aber als Be- 
stan'dteil des gelagerten Mutterkorns schon seit langem bekannt. 
Auch andere basische Substanzen des gealterten Mutterkorns, wie 
z. B. Propylamin und Phenylathylamin, lassen unschwer Beziehungen 
zu den Spaltprodukten der spezifischen Mutterkornalkaloide er- 
kennen. 

Wie die vorstehenden Ausfuhrungen erkennen lassen, bleiben 
die Drogen wahrend der Lagerung nicht unverandert, sie altern. Die 
durch enzymatische Spaltung, durch Oxydation und Kondensation 
und andere Vorgange eintretenden Veranderungen in der chemischen 
Zusammensetzung der Drogen bedeutet nur in wenigen Fallen eine 
Wertsteigerung der Drogen, in den meisten Fallen ist das Altern 
gleichbedeutend mit einer Wertminderung. Ob bei einigen Drogen 
das Altern ohne Beeintrachtigung der therapeutisch wirksamen Sub- 
stanzen vor sich geht, konnen wir zur Zeit nicht mit Sicherheit sagen, 
da die meisten der hierfiir in Frage kommenden Drogen (Schleim- 
drogen, Alkaloiddrogen) nach dieser Richtung hin noch nicht unter- 
sucht worden sind. 

982. F. Biedebach: 

Uber Lupeol, 
V. Mitteilung (1). 

(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Johann-Wolfgang-Goethe- 
Universitat, Frankfurt a. M.) 

Eingegangen am 27. April 1942. 

Die Dehydrierung des Lupeols mittels Selen wurde von D i e - 
t e r l e  und C o e s t e r ( 2 ) s o w i e v o n R u z i c k a  undMitarbeitern(3) 
durchgefuhrt. Sie ergab im wesentlichen nur Agathalin und Oxy- 
agathalin. Da Selen offenbar sehr energisch auf Lupeol einwirkt, 
wurde versucht, es durch Schwefel zu ersetzen, welcher sich auf dem 
Gebiet der Triterpene (bereits bewahrt hat. In der Absicht, die 

14) J. biol. Chemistry 122, 419 bis 423 (1938). 
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Amyrine in milder Form zu dehydrieren, wurden sie von J a k o b s  
und F l e c t k  (4) mit Schwefel bei etwas uber 200° zusammen er- 
hitxt. Wahrend das a-Amyrin ein schwefelfreies Reaktionsprodukt. 
namlich Dehydro-a-Amyrin C30H.80 ergab, wultde aus 8-Amyrin 
ein Korper CIOHIIOS (5 )  in Form farbloser Nadeln gewonnen. Aus 
dem 8-Amyrinbenzoat (lie8 sich in entsprechender Weise die Ver- 
bindung Cs,H,sOzS herstellen, ein Korper, der auch beim Ben- 
zoylieren der Substanz C~OHUOS resultierte. Die Alkoholgruppe 
war also erhalten geblieben. Die Darstellungsvorschriften fur diese 
S-haltigen Produkte wurden spater von S i m p s o n (6) verbessert, 
der sich ebenso wie J a k oib s mit dem weiteren Abbau der Verbin- 
dungen befaRt hat. Er schmolz die Substanzen nicht direkt zu- 
sammen, sondern erhitzte sie in einer Lifsung von Benzylazetat. Die 
Ubertragung der Methode von S i m p s o n  auf Lvpeol und dessen 
Benzoat fuhrte nun ebenfalls zu schwefelhaltigen Verbindungen. 
Jedoch besitzen diese eine intensiv gelbe Farbe und enthalten drei 
Atome Schwefel. Nach den Analysen kommen ihnen die Formeln 
C~DHIBOS~ bzw. CWHWO~SS zu. Beide Gubstanzen stellen wohl- 
definierte Verbindungen vor. Die erstere wurde in goldgelben Na- 
deln gewonnen, welche bei 262O unter Zersetzung schmelzen, wah- 
rend der Ibenzoylierte Korper rotgelbe, flache Prismen bildet, deren 
Schmelzpudct im Kupferblock zu 284O gefunden wird. 

Ahnliche Korper, die durch Eintritt von drei Atomen Schwefel 
in ein organisches Molekiil entstehen, sind seinerzeit von E r d - 
m a n n (7) hergestallt worden. Durch Erhitzen von Linalyllazetat mit 
Schwefel auf 160° gewann er ein schwarzbraunes dickes Ul, dem er 
die Zusammensetzung CI~H~OOPSS zuschreibt. Es sol1 durch Ad- 
dition von SS, also ,,Thiozon", an die eine Doppelbindung des Linalyl- 
azetates entstanden sein und es wird ihm dementsprechend die fol- 
gende Konstitution zuerteilt: 

S 
/\ s s  

CO * CH3 

0 
I 

A I I  
H&-C-CH2-CH2-CHt- -CH=CHe 

I I 
Cl I3 c H3 

Bei der Reaktion zwischen Linalool selbst und Schwefel werden 
zwei Molekule ,,Thiozon" addiert, gleichzeitig wird aber ein Mol 
Schwefelwasserstoff herausgespalten, so da8 eine Verbindung 
CIOHIB~OS~ entsteht, die ebenfalls als zahes, braunes Ul anfallt. Uber 
diese Verbindungen selbst ist meines Wissens spater nicht mehr ge- 
arbeitet worden. Ihre au8ere Beschaffenheit war ja m weiteren 
Untersuchungen wenig einladend. Es ist auch kaum anzunehmen, 
daR E r d m a n n in seinen Thiozoniden reine und einheitliche Sub- 
stanzen in Handen hatte. 

Uber die Einwirkung von Schwefel auf Terpene berichten ferner 
B u d n i k o f  f und S c  h i l o w  (8). Sie benutzten fur ihre Ver- 



306 F. B i e d e b a c h  

suche Pinen, Limonen und Silvestren und erhielten ebenfalls zahe, 
braune Ole. 

Ohne Zweifel gehoren nun die schwefelhaltigen Lupeolderivate 
zu derselben Verbindungsklasse und es ist damit gelungen, zum 
ersten Male solche Korper in wohldefinierter, analysenreiner Form 
zu gewinnen und damit dieses Gebiet einer exakten Bearbeitung zu- 
ganglich zu machen. Die Verbindungen sind indessen keine ein- 
fachen Anlagerungsprodukte von Schwefel an Lupeol, denn sie 
zeigen einen geringeren Wasserstoffgehalt, wie sich fur ,,Thiozonide" 
berechnen wurde. Es treten bei der Darstellung auch fluchtige Pro- 
dukte auf. Schwefelwasserstoff ist durch Schwarzung von Bleiazetat 
nachzuweisen sowie durch die Rotfarbung von alkalischer Nitro- 
prussidnatriumliisung. Die Verbindungen sollen darum vorlaufig 
Trithiolupeol bzw. -benzoat benannt werden. 

Von den drei Schwefelatomen ist eines leicht abspaltbar. LaDt 
man die Benzoylverbindung einige Tage mit Quecksilberazetat stehen, 
so gewinnt man eine Verbindung CS~H~OO&. die in langen, seidigen 
Nadeln kristallisiert und bei 2 6 4 O  schmilzt. Der Schwefel wird nicht 
etwa in Form von Schwefelwasserstoff abgespalten, denn es ist keine 
Abscheidung von HgS festzustellen. 

Bemerkenswert verlauft auch die Verseifung dcs Trithiolupeol- 
benzoates. Das Verseifungsprodukt kann in einen neutralen und 
einen sauren Anteil zerlegt werden. Wahrend der Neutralteil eine 
gelbe, amorphe Masse darstellt, bei welcher alle Kristallisations- 
versuche scheiterten, 1aDt sich die Saure aus Azeton in schonen Kri- 
stallen gewinnen, die bei 275 bis 276" schmelzen. Die Analyse fuhrt 
zu der Formel C28H180S. 

Die weitere Untersuchung dieser interessanten Korperklasse, 
vor allem der oxydative Abbau, ist bereits in Angriff genommen. 

Etwas anders sind die Versuche verlaufen, ahnliche Schwefel- 
derivate vom Betulin zu gewinnen. Es wurde hierfur das Diazetat 
verwandt und der erste Ansatz genau so gehandhabt, wie beim Lu- 
peol beschrieben. Ein kristallines Prodvkt lieB sich jedoch nicht er- 
zielen. In der Annahme, dab die Reaktionsbedingungen vielleicht 
zu energisch gewahlt waren, wurde bei den weiteren Versuchen die 
Schwefelmenge herabgesetzt und auch das Erhitzen von 4 Stunden 
auf 2 reduziert. Am Ergebnis anderte sich jedoch nichts. Das 
Reaktionsprodukt bildete eine dunkelbraune, amorphe Masse, die 
allen Versuchen trotzte, aus ihr eine Kristallfraktion abzuscheiden. 
Bemerkenswert ist die ziemlich betrachtliche Loslichkeit der Substanz 
in Methanol. Auch in Benzol 16st sie sich sehr reichlich. Letztere 
Losung wurdc durch eine Saule von Aluminiumoxyd filtriert, in der 
Erwartung, da8 sich Verunreinigungen abtrennen lieben. Das war 
auch der Fall. Die durchlaufende Benzollosung zeigte dieselbe rein 
gelbe Farbe wie bei den Lupeolderivaten. Da aber auch jetzt nur 
eine amorphe Masse als Ruckstand erhalten wurde, mu8 man an- 
nehmen, daD das Trithiobetulinazetat nicht kristallisationsfahig ist. 
DaD es sich dennoch um diese Substanz handelt, ist neben der Farbe 
aus dem Schwefelgehalt zu schlieben, der ziemlich in der Niihe des 
berechneten liegt. (Ber.: 15.55%, gef.: 16.13%.) 
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Auch die Verseifungsprodukte dieser Schwefelverbindung waren 
zwar in fester Form zu erhalten, aber nicht deutlich kristallin. Der 
stark schwefelhaltige Neutralkorper, anfanglich in Benzol leicht 10s- 
lich, zersetzte sich beim Stehen an der Luft unter Bildung SsLurer 
Produkte. Er war dadurch in Benzol schwer loslich geworden. Auf 
eine Analyse muate verzichtet werden. Die Saurefraktion von der 
Verseifung wurde in geeigneter Weise gereinigt. Sie enthielt Spuren 
von Schwefel, die nur mit Miihe zu entfernen waren. Das weine, 
mikrokristalline Pulver schmilzt bei 256 bis 258O, seine Analysen- 
ergebnisse stehen in Einklang mit der Formel CzeHdr .  

Ein anderes mildes Dehydrierungsmittel fur manche organischen 
Substanzen stellt das Quecksilberazetat dar. Es hat vor allem den 
Vorteil, daR man aus der Menge des abgeschiedenen Merkuroazetates 

. sich jederzeit in einfacher Weise uber den Stand der Reaktion orien- 
tieren kann. Ebenso ist der Grad der eventuell eingetretenen Mer- 
kurierung leicht zu bestimmen. (Nichtumgesetztes Azetat wird mit 
einer gewogenen Menge Quecksilber quantitativ in Merkuroazetat 
ubergefuhrt.) Auf dem Gebiete der Naturstoffe wurde das Merkuri- 
azetat zuerst von G a d a m  e r (9) verwendet, bei dessen Alkaloid- 
arbeiten es eine betrachtliche Rolle mielt. Andere Forscher haben 
es gleichfals erfolgreich benutzt, zum Beispiel D i e t e r 1 e und 
D i c k e n s (10) beim Kodein. 

Fur gewisse Zwecke hat es sich auch in der Sterinreihe als 
brauchbar erwiesen, so zur Darstellung 'des Dehydroergosterins (11) 
und der Dehydropyrovitamine (12). In diesen letzteren Fallen liegen 
ungesattigte Systeme mit konjugierten Doppelbindungen vor, zu 
denen durch die Dehydrierung noch eine neue Doppelbindung hinzu- 
kommt. 

Es schien nun von Interesse, auch einmal das Lupeol mit Mer- 
kuriazetat zusammenzubringen, und tatsachlich reagieren beide Sub- 
stanzen schon bei Zimmertemperatur miteinander. Gibt man eine 
Lupeollosung in Chloroform zu einer Losung von Merkuriazetat in 
Eisessig, so beobachtet, man eine sofort eintretende Gelbfarbung und 
nach einigen Stunden beginnen sich groBe Blattchen von Merkuro- 
azetat abzuscheiden. Das gleiche Verhalten zeigen die Ester des 
Lupeols, wie Versuche mit dem Azetat und Benzoat ergaben. 

Ohne zunachst den Verlauf der Reaktion naher zu untersuchen, 
schien es von Wichtigkeit, festzustellen, ob auch andere Triterpene 
mit Merkuriazetat reagieren. Von den zur Verfugung stehenden 
Substanzen wurde zunachst das Betulin gepruft, das ja als Oxy- 
lupeol (13) erkannt worden ist. Es verhalt sich genau so wie Lupeol. 
Ebenso reagieren Arnidendiol und Iso-Arnidendiol, die Inhaltsstoffe 
der Arnikabluten darstellen, mit dem Salz. Es tritt auch hier eine 
momentane Gelbfarbung auf und nach einiger Zeit beginnt die Ab- 
scheidung von Merkuroazetat. Dieses Verhalten stutzt die Auf- 
fassung von D i e t  e r 1 e und S c h r e i b e r (14), daR im Aufbau der 
Arnika-Triterpene und des Lupeols Ahnlichkeiten bestehen. Alle 
Triterpene wurden mit der 2Ihfachen Menge Merkuriazetat angesetzt 
und die Losung bei Zimmertemperatur 14 Tage lang bis einen Monat 
aufbewahrt. 
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Nicht beeinflufit durch Merkuriazetat werden dagegen die Amy- 
rine. Es standen mir vorlaufig nur Praparate fremder Herkunft zur 
Verfugung, und zwar ein a-Amyrin vom Fp. 182O und ein B-Amyrin 
mit einem solchen von 190O. Die Substanzen waren also nicht ganz 
rein, sondern enthielten jeweils etwas von dem 8- bzw. a-Isomeren. 
Irgendeine Veranderung des Ansatzes war bei beiden Korpern nicht 
zu bemerken und es liel3en sich beim Aufarbeiten die vollig unver- 
anderten Ausgangsmaterialien zuruckgewinnen. Diese Versuche an 
den Amyrincn sollen alsbald mit vollig reinem Material wiederholt 
werden. 

Wieder ein anderes Verhalten zeigt die Chinovasaure*). Dieses 
Triterpen kommt als Glykosid in der Chinarinde (15) vor. Trotz 
seiner Schwerloslichkeit in den gebrauchlichen Losungsmitteln wurde 
es mit dem Merkuriazetat in einem Eisessig-Chloroform-Gemisch 
angesetzt und das Ganze zwei Monate sich selbst uberlassen. Eine 
Gelbfarbung war in diesem Falle nicht eingetreten, wohl aber sah 
man eine reichliche Abscheidung von Merkuroazetat. Wie sich beim 
Aufarbeiten herausstellte, befand sich das Reaktionsprodukt der 
Chinovasaure in Form eines Queoksilberkomplexes in der Losung. 
Dieser konnte mittels Schwefelwasserstoff leicht entmerkuriert wer- 
den. Dabei lief3 es sich allerdings nicht vermeiden, da8 die Substanz 
kleine Mengen von Schwefel aufnahm (0.08%). Sie bildet ein weif3es 
Pulver, das unter dem Mikroskop winzige Kristalle erkennen la&. 
Es hat keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich ab 147O 
unter Braunfarbung. Die Reaktion nach S a 1 k o w s k i t  die auch bei 
der Chinovasaure und ihrem Methylester kein ausgepragtes Farben- 
spiel liefert, ergibt einen rostroten Ring; ebenso lieB sich bei der 
L i e b e r m a n n - B u r c k a r t schen Reaktion nichts Charakteristi- 
sches feststellen. Die Analysen stehen mit den Formeln C30H4205 
und C30H4406 in Einklang, so daD nicht klar entschieden werden kann, 
ob 1 oder 2 Mol Wasserstoff aboxydiert worden sind. 

AuDerdem wurde noch kurz das Verhalten des Chinovasaure- 
dimethylesters (16), welcher den Vorzug guter Loslichkeit hat, gegen- 
iiber Merkuriazetat untersucht. Bei diesem trat ebenfalls keine 
Gelbfarbung auf, es erfolgte aber trotzdem nach mehreren Tagen eine 
kristalline Abscheidung. Auch hier stellte es sich heraus, dal3 gleich- 
zeitig Merkurierung eingetreten war. Das Reaktionsprodukt wurde 
nicht naher untersucht. 

Man hat also im Merkuriazetat ein Mittel in der Hand, urn eine 
gewisse Klassifizierung der Triterpene vorzunehmen. Es gibt nam- 
lich erstens solche, die nicht reagieren, zweitens solche, die unter 
Gelbfarbung dehydriert werden, und drittens Substanzen, bei wel- 
chen die Abscheidung von Merkuroazetat ohne Verfarbung eintritt. 
Hinzu kommen noch, wie im folgenden dargelegt wird, Verbin- 
dungen, die lediglich substituiert werden und infolgedessen nach dem 
Entmerkurieren unverandertes Ausgangsmaterial zuruckliefern. Es 

*) Eine Probe der Saure wurde mir von Herrn Geheimrat W i e l  a n  d .  
Miinchen, uberlassen, dem ich auch an dieser Stelle dafiir bestens danke. 
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wird an  einem groBeren Material nachzuprufen sein, inwieweit sich 
aus dieser Einteilung Ruckschlusse in bezug auf Ahnlichkeit im 
Molekulbau der Triterpene ergeben. 

Die nachste Aufgabe war, zu prufen, an welcher Stelle des 
Lupeolmolekuls das Quecksilberazetat einwirkt. A n  funktionellen 
Gruppen sind darin ja nur eine OH-Gruppe und eine Doppelbindung 
vorhanden. Die Alkoholgruppe war von vornherein als Angriffs- 
punkt unwahrscheinlich, da auch die Ester des Lupeols in Red t ion  
treten. DaD die Doppelbindung tatsiichlich eine entscheidende Rolle 
spielt, ergab ein Ansatz mit Dihydrolupeol. Dieses reagierte uber- 
haupt nicht mit Merkuriazetat, es lieR sich vielmehr unverandert 
aus dem Ansatz euruckgewinnen. Seine Darstellung erfolgte nach 
R u z i c k a  (17) durch Hydrieren mit Platinoxyd in der Warme. 
Die Wasserstoffaufnahme war jedoch nicht ganz vollstandig, resp. 
ging zum SchluD nur LuDerst langsam vor sich. Noch vorhandenes 
Ausgangsmaterial liel3 sich dadurch entfernen, daD das in wenig 
Chloroform geloste Dihydrolupeol mit Eisessig versetzt wurde, wor- 
auf nach einiger Zeit reines Material in langen Nadeln auskristalli- 
sierte. 

Weiterhin wurde die Einwirkung von Quecksilberazetat auf die 
Oxolupeansauren (18) untersucht. Bei diesen isomeren Sauren von der 
Zusammensetzung C30H1803 ist die Gruppe =CHz in  die Karboxyl- 
gruppe umgewandelt, wahrend die Alkoholgruppe zum Keton oxy- 
diert wurde. Die Sauren unterscheiden sich wahrscheinlich dadurch, 
daD sich das Karboxyl einmal in cis-, das andere Ma1 aber in trans- 
Stellung befindet. Sie wurden in Form ihrer Methylester verwandt, 
weil diese leichter loslich sind. Rein auDerlich war eine Einwirkung 
des Quecksilberazetats auf die Ester nicht zu erkennen, denn es trat 
weder eine Verfarbung noch eine Abscheidung auf. Beim Auf- 
arbeiten der Ansatze zeigte es sich aber, daD eine Menkurierung ein- 
getreten war. Die Produkte stellten weiDe, amorphe Pulver dar, ohne 
einen definierten Schmelzpunkt. Beide Verbindungen wurden an- 
schliei3end mit Schwefelwasserstoff zersetzt, womit nach mehrstun- 
digem Einleiten in Essigesterlosung vollige Entmerkurierung erreicht 
wurde. Beim Aufarbeiten der Losung konnten jeweils die unver- 
anderten Oxoester zuruckgewonnen werden. 

Es wurde fernerhin der Quecksilbergehalt bei den beiden mer- 
kurierten Verbindungen bestimmt. Dabei erwies sich, da8 er ver- 
schieden war. Von den Ausgangsestern schmilzt der eine bei 267O 
und tragt die Bezeichnung I. In dem daraus gewonnenen queck- 
silberhaltigen Produkt wurde das Vorhandensein von 25.3 % Hg fest- 
gestellt. Es durfte in das Molekul ein Rest -Hg . C O I .  CH3 ein- 
getreten sein, da sich hierfur 27.56% Hg berechnen. Der Oxoester I1 
(Fp. 201O) liefert ein Merkurierungsprodukt mit einem Quecksilber- 
gehalt von 43.2%. Hier sind offenbar in der Hauptsache zwei Reste 
des Quecksilbersalzes eingetreten, da sich fur ein solches Derivat 
40.6% Hg berechnen. Ob  die Merkurierung in der Nahe der Keto- 
oder der Karboxylgruppe stattgefunden hat, laDt sich nicht ohne wei- 
teres sagen. 

Archiv und Berichte 1942 22 



310 F. B i e d e b a c h  

Uber weitere Versuche auf diesem Gebiet wird alsbald berichtet. 
Zu groBtem Dank bin ich Herrn Prof. Dr. D i e t e r 1 e ,  Frank- 

furt a. M., fur die vollstandige Uberlassung des Arbeitsgebietes ver- 
pflichtet. Auch der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich 
fur die teilweise Unterstiitzung der Arbeit. 

Praktischer Teil. 

D a r s t e 1 l u  n g v o n T r i t h i o 1 u p e  o 1. 
Ein Gemisch von 6 g Lupeol und 2.5 g gefalltem Schwefel wird 

mit 18 ccm Benzylazetat unter Durchleiten von Stickstoff 5 Stunden 
iang in einem mit Steigrohr versehenen Kolben auf dem Baboblech 
erhitzt. Erst beim Sieden der Flussigkeit tritt die Reaktion ein. 
Schwefelwasserstoff entweicht nur in geringem MaBe, dagegen treten 
andere fluchtige Schwefelverbindugen auf. Die beim Erkalten halb 
erstarrte Masse wird mit viel Methanol verrieben und die abge- 
schiedene Substanz, die nach einigem Stehen fest wird, abgesaugt. 
Das stark verunreinigte Rohprodukt wird nun mit, wenig Essigester 
ausgekocht, wodurch es von der Hauptmenge der Zersetzungspro- 
dukte befreit wird. Man lost die Substanz sodann in der eben hin- 
reichenden Menge Chloroform und versetzt mit dem dreifachen Vo- 
lumen Methanol. Nach einiger Zeit scheidet sie sich in groBen 
Nadelbuscheln an der GefaBwand ab. Diese Operation wird noch 
zweimal wiederholt. Der Korper bildet dann goldgelbe Nadeln, die 
bei 262O unter Zersetzung schmelzen. 

4.768 mg: 12.160 mg GO2, 3.820 mg H20. - 6.000 mg: 7.840 mg BaSO,. 
C,oH,,OS,. Ber.: C 69.42. H 8.94. S 18.55. 

Gef.: C 69.55. H 8.96. S 17.95. 

D a r s t e 11 u n g v o n T r  i t h i o  1 u p  e o 1-B e n  z o a t .  

In derselben Weise, wir vorstehend beschrieben, wird ein Gemisch von 
3 g Lupeolbenzoat, 1.5 g Schwefel und 10 ccm Benzylazetat 5 Stunden lang 
in einer Stickstoffatmosphare zum Sieden erhitzt. Es ist dann eine klare, 
dunke1,braune Losung entstanden, maus welcher das Rohprodukt nach dem Er- 
kalten ,durch Versetzen mit viel Methanol ausgefallt wird. Das zunachst er- 
hhltene 01 erstarrt alsbald. Es wird abgesaugt und sodann wiederholt a m  
Essigester umgelost. Es bildet rotgelbe, flache Prismen, die im Kupferblock 
bei 2840 schmelzen. 

4.782 mg: 12.515 mg C02, 3.450 mg H,O. - 4.652 mg: 12.170 mg C02, 
3.330 mg H,O. - 11.915 mg: 13.665 mg BaSO1. - 13.419 mg: 15.300 mg 
BaSO,. 

C37H5002S8. Ber.: C 71.31. H 8.09. S 15.45. 
Gef.: C 71.42, 71.38. H 8.07. 8.01. S 15.36, 15.66. 

E i n w i r k u n g  v o n  Q v e c k s i l b e r a z e t a t  a u f  T r i t h i o -  
l u  p e o 1 - B e n  z o a t. 

Man lost 0.4 g Trithiolupeol-Benzoat in 6 ccm Chloroform und 
fiigt eine Lijsung von 1 g Quecksilberazetat in 20 ccm Eisessig hinzu. 
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Die Mischung uberlaBt man bei Zimmertemperatur 14 Tage lang 
sich selbst. Es tritt alsbald eine kristalline Abscheidung auf und die 
ursprunglich gelbe Losung wird heller. Nach dem angegebenen Zeit- 
raum werden die Kristalle aibgesaugt; das Filtrat wird fur sich ver- 
arbeitet. Man lost sie in Schwefelkohlenstoff, filtriert von dem ge- 
ringen Ruckstand ab und verdampft zur Trockene. Durch mehr- 
maliges Umlosen der hinterbliebenen Substanz aus Essigester erhalt 
man sie in Form von schonen langen Nadeln, die eine schwach gelb- 
liche Farbung zeigen. Schmelzpunkt bei 264O. 

Das oben erwahnte Filtrat wird mit etwas Chloroform versetzt 
und die Essigsaure durch mehrfaches Amusschutteln mit Wasser ent- 
fernt. Nach dem Trocknen iiber Chlorkalzium wird das Chloro- 
form verdampft und der Ruckstand aus Essigester umgelost. Man 
erhalt so noch eine weitere Menge der beschriebenen Substanz. 

4.693 mg: 12.840 mg C02, 3.520 mg HzO. - 6.898 mg: 5.480 mg BaSO,. 
C,,H,oO,S,. Ber.: C 75.19. H 8.53. S 10.86. 

Gef.: C 74.62. H 8.39. S 10.91. 

V e r s e  i f  u n g v o n  T r i t h i o 1 u p  e o 1 - B e  n z  o a t. 
0.4 g des Benzoates wurden zusammen mit 1 g Kaliumhydroxyd 

in 20 ccm Alkohol 7 Stunden lang auf dem siedenden Wasserbade 
erhitzt. Die Losung wurde in Wasser gegossen, mit verd. Schwefel- 
saure neutralisiert, und das abgeschiedene Rohprodukt abgesaugt 
und getrocknet. Dieses wird in Ather aufgenommen, welcher mit 
starker Kalilauge ausgeschuttelt wird. Die atherische Liisung bleibt 
stark gelb gefarbt. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des 
Athers hinterbleibt eine amorphe Masse, die aus Alkohol umzulosen 
versucht wurde. Sie war jedoch nicht zur Kristallisation zu bringen 
und wurde deshalb nicht analysiert. 

Die Saure schied sich beim Ausschutteln als festes Kalisalz 
gallertartig zwischen Laugen- und Atherschicht ab. Es hinterblieb 
nach dem Ablassen der Lauge und AbgieBen des Athers im Scheide- 
trichter. Da es durch adsorbierten Neutralteil noch .stark gefarbt 
war, wurde das Salz mit verd. Schwefelsaure unter Ather zersetzt, 
und anschliefiend die Atherschicht nochmals mit Kalilauge ausge- 
schiittelt. Das Kaliumsalz wurde wiederum fur sich gewonnen, noch- 
mals mit Schwefelsaure zerlegt, und die freie Saure in Ather uber- 
gefiihrt. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers wurde 
sie mit heiBem Azeton aufgenommen. Nach dem Verdampfen von 
etwa ' 1 s  des Losungsmittels kristallisiert sie in schonen quadratischen 
Prismen. Zur Analyse wurde die Substanz aus Benzol umgelost, sie 
kommt daraus in kleinen derben Prismen heraus. Der Schmelzpunkt 
wurde im Kupferblock zu 275 bis 276O gefunden. 

4.527 mg: 12.970 mg C02, 4.340 mg H,O. - 5.099 mg: 14.595 mg CO,, 
4.910 mg HzO. 

CZ8HIBOS. Ber.: C 78.31. H 10.89. 
Gef.: C 78.24, 78.24. H 10.74, 10.79. 
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D a r s  t e l l  u n g  v o n  T r i  t h i o b e t u 1 i n -  D i a z  e t a t. 
Es wurden zunachst 6 g Betulindiazetat und 3 g Schwefel mit 

20 ccm Benzylazetat 4 Stunden auf den1 Baboblech unter Durchleiten 
von Stickstoff unter RiickfluB erhitzt. Bei spateren Versuchen wurde 
dieselbe Menge Diazetat mit 2 g Schwefel nur 2 Stunden lang ge- 
kocht. Das Ergebnis war in lbeiden Fallen das gleiche. Das stark 
dunkel gefarbte Rohprodukt wurde in Methanol gegossen, wobei 
sich eine schmierige Masse ausschied, die nach geraumer Zeit fest 
wurde. Ihre Losung in Benzol wurde zur Reinigung durch eine Saule 
von Aluminiumoxyd (standardisiert nach €3 to c k m a n n) filtriert. Be- 
trachtliche Mengen von Zersetzungsprodukten blieben am obersten 
Teil der Oxydschicht hangen. Die Benzolliisung lief mit rein gelber 
Farbe durch und wurde im Exsikkator uber Paraffinschnitzeln zur 
Trockene gebracht. Die Substanz hinterbleibt als ein amorpher Lack. 
Dieser wird herausgenommen und zerrieben, wobei ‘ein rotbraunes 
Pulver erzielt wird. Es lost sich leicht in Benzol und Azeton, weniger 
gut in Alkohol und Methanol. Ein definierter Schmelzpunkt ist nicht 
festzustellen. 

12.510 mg: 14.783 mg BaSO,. 
C34H5004S3. Ber.: S 15.55. Gef.: S 16.23. 

V e r s e  i f u n  g v o n  T r i t h i o b e t u 1 i n - D  i a z  e t a t. 
3.5 g der Betulinverbindung werden mit 100 ccm Alkohol erhitzt; 

sic losten sich darin nur teilweise. Nach Zugabe von 8 g festem 
KOH tritt jedoch sofort unter Farbvertiefung Losung ein. Nach 
sechsstundigem Erhitzen wird das Gemisch in Wasser gegossen und 
die Flussigkeit mit verd. Schwefelsaure neutralisiert. Hierbei macht 
sich ein starker Geruch von Schwefelwasserstoff bemerkbar. Das 
ausgefallene Reaktionsprodukt wird in Ather ubergefuhrt. Dieser 
wird zweimal mit Wasser gewaschen und anschlief3end durch Aus- 
schutteln mit starker Kalilauge vom sauren Anteil befreit. Nach dem 
Verdampfen der getrockneten Atherschicht hinterbleibt der Neutral- 
teil als braungelber Lack. Schon nach ziemlich kurzer Zeit haben 
sich jedoch durch die Einwirkung des Luftsauerstoffs Zersetzungs- 
produkte gebildet. 

Beim Ausschutteln der atherischen Losung des Verseifungs- 
produktes mit Lauge hat sich die Saurefraktion in fester Form als 
Zwischenschicht abgeschieden. Sie wird mit verd. Schwefelsaure 
untcr Ather zersetzt. Zur Beseitigung von hartnackig mitgerissenem 
Neutralteil wird die Operation des Ausfallens als Kaliumsalz noch 
zweimal wiederholt. Durch Abdampfen der atherischen Losung wird 
dann die rohe Saure gewonnen und zunachst aus Azeton umkristalli- 
siert. In reiner Form erhalt man sie durch Umlosen aus der Hulse 
mittels Benzol. Sie stellt ein mikrokristallines Pulver dar, dessen 
Schmelzpunkt bei 256 bis 258O liegt. 

4.536 mp: 12.590 mg CO,, 4.290 mg H 2 0 .  - 4.882 mg: 13.510 mg CO,, 
4560 mg H,O. 

C2,H4,0,. Ber.: C 75 59. H 10.51. 
Gef.: C 75.70, 75.47. H 10.58, 1045. 
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P r i i f u n g  v e r s c h i e d e n e r  T r i t e r p e n - V e r b i n d u n g e n  
a u f  i h r e  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  g e g e n u b e r  Q u e c k -  

s i  1 b e  r a z  e t a t. 
Von den nachfolgend genannten Substanzen wurden je 0.2 g in 

2.5 ccm Chloroform gelost und mit einer Losung von 0.5 g Queck- 
silberazetat in 10 ccm Eisessig versetzt: 

1. Lupeol. 5. Betulin. 

2. Lupeolazetat. 6. Betulindiazetat. 

3. Lupeolbenzoat. 

4.. a-Allolupeolazetat 

7. Arnidendiol. 

8. Iso-Arnidendiol. 

Bis auf die Verbind,ung 4 trat bei allen sofortige Gelbfarbung 
auf und nach einigen Stunden zeigten sich Kristallblattchen von ab- 
geschiedenem Merkuroazetat, dessen Menge sich in den nachsten 
Tagen stark vermehrte. 

V e r s u c h e  u b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  Q u e c k s i l b e r -  
a z e t a t  a u f  a -  u n d  B - A m y r i n .  

Je 1 g der beiden Triterpene wurde in 12 ccm Chloroform gelost 
und eine Losung von 2.5 g Quecksilberazetat in 50 ccm Eisessig 
hinzugegeben. Niach dreiwochigem Stehen war weder eine Gelb- 
farbung noch eine Abscheidung zu bemerken. Die Ansatze wurden 
nach Zugabe von 30 ccm Chloroform im Scheidetrichter wiederholt 
mit Wasser gewaschen. Nach dem Abdestillieren der getrockneten 
Chloroformschicht resultierten Kristalle, die beim a-Amyrin aus 
Essigester und bei der b-Verbindung aus Alkohol umgelost wurden. 
Sie erwiesen sich in beiden Fallen als Ausgangsmaterial. 

E i n w i r k u n g  v o n  Q u e c k s i l b e r a z e t a t  a u f  C h i n o v a -  
s a u r e .  

0.4 g Chinovasaure werden fein gepulvert und mit 10 ccm Chloro- 
form ubergossen. Alsdann wird eine Losung von 1.2 g Quecksilber- 
azetat in 24 ccm Eisessig hinzugefugt, worauf man das Ganze unter 
gelegentlichem Durchschiitteln 2 Monate sich selbst iiberlafit. Die 
Losungsmittel werden hierauf mit Wasserdampf abgeblasen, der im 
Destillationskolben befindliche Ruckstand wird abgesaygt, ge- 
trocknet und in 15 ccm Essigester gelost. Diese Losung wird filtriert 
und durch 5stiindiges Einleiten von Schwefelwasserstoff entqueck- 
silbert, wobei der verdunstete Essigester des ofteren wieder erganzt 
wird. Man gibt etwas Eiisessig hinzu und erwarmt einige Zeit auf 
dem Wasserbade, worauf sich das ausgefallene Quecksilbersulfid 
leicht abfiltrieren lafit. Die Losung wird nochmals mit Wasserdampf 
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destilliert und das ausgeschiedene Rohprodukt abgesaugt und ge- 
trocknet. Das so gewonnene amorphe weii3e Pulver erweist sich als 
quecksilberfrei. Er zersetzt sich ab 147O unter Braunfarbung. 

4.694 mg: 12.835 mg CO,, 3.870 mg H20 .  - 4.539 mg: 12.410 mg C02. 
3.790 mg H20. 

CsOH4,O,. Ber.: C 74.63. H 8.79. 
CsoH4,06. Ber.: C 74.32. H 9.17. 

Gef.: C 74.60, 74.62. H 9.23, 9.34. 

C h i n o v a s a u r e - D i m e t h y l e s t e r  u n d  Q u e c k s i l b e r -  
a z e t a t .  

Eine Losung von 0.1 g des Esters wurde nach Hinzugeben einer 
solchen von 0.3 g Quecksilberazetat in 6 ccm Eisessig drei Monate 
lang aufbewahrt. Die Mischung blieb wahrend der ganzen Zeit farb- 
10s. Nach etwa 10 Tagen begann die Abscheidung von Kristallen. 
die schliefilich 25 mg betrug. Das Reaktionsprodukt, war merkuriert 
worden, denn beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in seine Essig- 
esterlosung schied sich reichlich HgS ab. Die entquecksilberte Sub- 
stanz konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden. 

D i h y d r o l  u p  e o l  u n d  Q u e c k s  i l  b e r a z  e t a  t. 

Um reines Dihydrolupeol herzustellen, wurde folgendermakn 
verfahren: 1 g Lupeol wurde warm in 60 ccm Eisessig geloSt und nach 
Zugabe von 0.3 g Platinoxyd in einer heizbaren Schiittelente bei etwa 
60° aushydriert. Nach einer Stunde wurde kein Wasserstoff mehr 
aufgenommen. Die heifie Losung wurde vom Katalysator abfiltriert 
und in Wasser gegossen. Danach wurde das ausgefallene Rohprodukt 
gut getrocknet, in 40 ccm Chloroform gelost und alsdann mit 60 ccm 
Eisessig versetzt. Nach einiger Zeit kristallisierte reines Dihydro- 
lupeol in langen Nadeln aus. Lupeol bleibt unter diesen Bedingungen 
in Losung. Der Schmelzpunkt des Dihydrolupeols lag bei 206O. 

0.5 g davon wurden zusammen mit 1.5 g Quecksilberazetat in 
einer Mischung von 20 ccm Chloroform und 30 ccm Eisessig gelost 
und 14 Tage lang stehengelassen. Danach wurde der Eisessig durch 
Ausschutteln mit Wasser entfernt und die getrocknete Chloroform- 
losung abdestilliert. Der Ruckstand kristallisierte aus Essigester in 
schonen Nadeln, die sich als unverandertes Ausgangsmaterial er- 
wiesen. 

E i n w i r k u n g  v o n  Q u e c k s i l b e r a z e t a t  
d u f  d i e  O x o l u p e a n s a u r e m e t h y l e s t e r  I u n d  11. 
1. Zu einer Losung von 1 g Quecksilberazetat in 20 ccm Eisessig 

wurde eine solche von 0.4 g der Verbindung I in 5 ccm Chloroform 
hinzugegeben. Das Gemisch wurde 14 Tage lang sich selbst uber- 
lassen. Es war weder eine Abscheidung noch eine Gelbfarbung auf- 
getreten. Das uberschussige Quecksilberazetat sowie der Eisessig 
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wurden durch wiederholtes Ausschiitteln mit Wasser entfernt. Nach 
dem Vertreiben des Chloroforms hinterblieb ein weiBer amorpher 
Ruckstand, welcher sich aus Essigester umlosen liel3. Er wurde ab- 
filtriert, getrocknet und anschlieRend auf seinen Quecksilbergehalt 
untersucht. Zu diesem Zwecke wurde die Substanz mit konz. 
Schwefelsaure bis zur klaren Losung erhitzt. die Losung mit Wasser 
verdiinnt und das vorhandene Hg mit Schwefelwasserstoff gefallt. 

0.1860 g: 0.0546 g HgS. - 0.1830 g: 0.0536 g HgS. 
CS1H17(-Hg . CO, . CHa)O,. Ber.: Hg 27.56. 

Gef.: Hg 25.31, 25.25. 

Der merkurierte Ester wurde in warmem Essigester suspendiert 
und durch zweistundiges Einleiten von Schwefelwasserstoff zersetzt. 
Die heil3 filtrierte Losung wurde eingeengt, worauf sich Kristalle 
ausschieden. Nach nochmaligem Umlosen aus Essigester wurden 
schone Nadeln vom Fp. 265O erhalten. Der Mischschmelzpunkt mit 
reinem Oxolupeansauremethylester I zeiigte keine Depression. 

2. In derselben Weise, wie oben beschrieben, wurde mit der Ver- 
bindung I1 verfahren. Das merkurierte Produkt erstarrte aus einer 
Essigesterlosung als Gallerte, liel3 sich jedoch gut absaugen. Die 
Quecksilberbestimmung ergab folgenden Wert: 

0.1160 g: 0.0581 g HgS. 
C81H4B(-Hg. CO, . CHa)*O,. Ber.: Hg 40.6. Gef.: Hg 43.2. 

Auch in diesem Falle konnte nach Behandeln mit Schwefelwasser- 
stoff ein Kristallisat erhalten werden, das nach dem Umlosen aus 
Essigester-Dioxan sich als Ausgangsmaterial erwies. 
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