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2 u s  a m  men  f ;I s sung. 
1. Es wird auf die Verwendbarkeit von Chrom(I1)-Salzlosungen 

zur Analyse von Gemischen reduzierbarer Stoffe hingewiesen. 
2 .  Verfahren zur chromometrischen Analyse folgender Gemische 

werden mitgeteilt: Eisen + Titan; Eisen + Vanadium; Molybdan + 
Eisen; Molybdan + Kupfar; Molybdan + Titan; Molybdan + Vana- 
dium; Wolfram + Eisen; Wolfram + Kupfer; Wolfram + Chrom; 
Wolfram + MolybdSin; Eisen + Molybdan + Wolfram. 

Chemisches Institut der Universitat Bern, 
Laboratorium fur analytische unil angewandte Chemie. 

181. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber ein Oxydationsprodukt C,H,,O, aus Aeetyl-P-amyrin und zwei 
isomere Oxydationsprodukte C33H&, aus Acetyl-oleanolsaure- 

methylester und Aeetyl-glycyrrhetinsaure-methylester 
von 0. Jeger, J. Norymberski und L. Ruzieka. 

(11.19. 44.) 

(90. Mitteilung')). 

In  tler 6 2 .  Nitteilung tlieser Reihe2) hnben wir uber die Oxyth-  
tion des Ai2,131 18J')-2-Acetoxy-oleadiens (Is) (dort als Dehydro-8- 
amyrin-acetat bezeichnet) mit einer ungefiihr 7,s Atomen Sauerstoff 
entsprechenden Menge Chromsaure berichtet. Uber die dabei isolierte 
Verbindung C,2H,,05 vom Smp. 257,b -%So 3, (Va), ihre Umsetzungen, 
ihre Bereitung aus anderen Ausgangsprodukten, sowie uber analoge 
Verbindungen aus der Oleanolsiiure- und der GlycyrrhetinsSiure- 
Reihe haben wir seitdem umfangreiches Tatsachenmaterial gesam- 
melt. Es m r d e  von dessen Veroffentlichung wegen einiger noch un- 
abgeklarter Einzelheiten vorlaufig abgesehen. Eine auf diesem 
Arbeitsgebiet unlangst erschienene Abhandlung von Nower, Green 
und Xpring4) veranlasst uns, uber einen Teil der in diesem Zusammen- 
hang ausgefuhrten Cntersuchungen zu berichten. 

I )  89. Mitt., Helv. 27, 1185 (1944). 
2, Helv. 24, 1248 (1941). 
3, Vgl. den exp. Teil. Frfiher fanden wir 256-256,5O. 
4, Soe. 1944, 256. 
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Die oben angegebene Bruttoformel des Oxydationsproduktes Va, 

das Spring und Wtarbeiter als ,,O,-Acetat" bezeichnen, konnten wir 
durch weitere Analysen stutzen. 

Es seien hier noch zwei nebensachliche experimentelle Einzelheiten (a, b) erwahnt . 
a)  Bei der Oxydation des Acetoxy-diens Ia mit Chromsaure in Eisessig haben wir 

in ungefahr 10-proz. Ausbeute saure Nebenprodukte erhalten (ihre Reinigung und Charak- 
terisierung ist im Gange). 

b) Oxydiert man das Dien (Ia) mit geringeren (ah 7,5 Atom 0) Mengen Chrom- 
saure in Eisessig, so werden nach mehrmaligem Umlosen des neutralen Reaktionspro- 
duktes aus Chloroform-Methanol bei 233-234O schmehende ICrystalle erhalten. Nower, 
Green und Spring1) haben diese Krystalle auch gewonnen und sie chromatographisch 
in das ,,O,-Acetat" (Va) und das Dienon (IIa) getrennt. Die von uns bei der Analyse 
von zwei verschiedenen Praparaten vom Smp. 233-234O erhaltenen Verbrennungswerte 
weisen auf Nischkrystalle vom konstanten Verhaltnis 2 : 1 des ,,05-Acetats" (Va) zum 
Dienon (IIa) hin; in flbereinstimmung mit diesem Befund ist die gefundene spez. Drehung 
von + 121,5O z), ferner das U.V.-Absorptinnsspektrum mit einem Maximum bei 285 mp, 
log E = 3 3 .  

Das ,,O,-Aeetat" (Va) erhielten wir ferner bei der Oxydation 
des L313*1s-2-Acetoxy-oleanens ( IIIa)3) rnit Chromsaure in Eisessig- 
losung bei Siedehitze und bei der Oxydation des A12313;1s,19-2- 
Acetoxy-ll-keto-oleadiens (11s) ,) mit Selendiosyd in Dioxanlosung 
bei 200O. Mower, Greelz und Spring1) konnten das ,,O,-Acetat'' auch 
bei der Oxydation des A12J3-2-Aceto~y-ll-keto-oleanens (IVa) rnit 
Selendioxyd in wasserfreier Eisessiglosung isolieren. 

Bei der sauren Verseifung mit methanolischer Salzsaure wird Va 
in das entsprechende Carbinol C,,H,,O, (VIa) iibergefiihrt, das zum 
Ausgangsprodukt reacetyliert wurde. 

Erganzend zu dem fruheren Befund5) uber die alkalische Ver- 
seifung rnit 0,l-n. alkoholischer Kalilauge, wobei 1 3101 Alkali ver- 
braucht wurde, haben wir nun die Verseifungszahl mit l-n. alkohol. 
Kalilauge bestimmt ; dabei wurden 2,6 $101 Alkali verbraucht. Diese 
Tatsache veranlasste uns, die Umsetzung des ,,0,-L4cetats" rnit 
Alkali prsparativ zu verfolgen. Bei verschiedenen Bedingungen 
wurde ein amorphes Umsetzungsprodukt erhalten, das rnit Acet- 
anhydrid-Pyridin ein bei 265 -266O (Hochvakuum) schmelzendes 
Monoacetat der Zusammensetzung C3,H,,0, (VIIa) lieferte. Diese 
Bruttoformel wurde durch eine Reihe Analysen verschiedener Pra- 
parate und durch die Verseifungszahl rnit 0,l-n. Kalilauge gestutzt ,). 

1) 1. c. 
z ,  Fur Mischkrystnlle der Zusammensetzung vnn 1 1101 des IIa mit 2 3101 dcs Vn. 

3, Helv. 24, 1236 (1941). 
4, SOC. 1941, 35. 

Helv. 24, 1248 (1941). 
6, Dieangegebenen B r u t t o f o r m e l n  f u r  d i e  P r o d u k t e  d e r  a l k a l i s c h e n  

B e h a n d 1 u n g d e s ,, 0, - A  c e t a t s '' durfen wegen der Unubersichtlichkeit des Reak- 
tionsverlaufs n i  c h t ah e n d g u 1 t i  g betrachtet werden. 

berechnet sich eine spez. Drehung von + 131,5O. 
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Gegeniiber dem Ausgangsprodukt Va, weist die Verbindung VIIa 
mit einem Maximum bei 290 mp, log E = 1,9 (Fig. A, Kurve l), das 
auf die Anwesenheit mindestens einer Carbonylgruppe hinweist, ein 
weitgehend veriindertes Absorptionsspektrum im U.V. auf l). VIIa 
ist gegeniiber Tetranitromethan gesiittigt, liess sich nieht mit Platin 
(aus Platinoxyd) in Eisessig hydrieren und, wie aus seiner Ent-  
stehung aus dem ,,O,-Acetat" bei dem Versuch einer Reduktion nach 
WoZff-Eishmer hervorgeht 2), enthiilt es keine nach dieser Methode 

Bemerkungen zu den Formeln: I n  den Formeln I-IX stellt a die 8-Amyrin-  
(R1=R2=CH3), b die G l y c y r r h e t i n s a u r e -  (Rl=CH3, R,=COOH) und c die Oleanol-  
s a u r  e - Derivate (R,=COOH, R,=CH3) vor. 

___f 

A 

IIIa, b, c Ia, b, c 

snure Vers. 
4 

Acetyl. 

SeO, +- 

I 
energische 

alkal. Verseif. des Vu. 

J- I 
Y 

C,,H,,O, (nicht analys.) C,,H,,O, (1%) 
kryst. saures Prod. amorphes neutr. Prod. 

w . - P y r i d i n  + Br, 
C,,H,,O, (VIIIa) f-- C3,H,,04 (VIIa) 

l) Die in dieser Arbeit mitgeteilten A b s o r p t i o n s s p e k t r a  wurden i n  a lkoho-  
l i  s c h e r  Lo su n g  aufgenommen. 

2, Vgl. den exp. Teil. Der Versuch einer Reduktion der Verbindung Va nach Woljf- 
Kishner lieferte das gleiche Ergebnis wie die oben beschriebene energische alkalische 
Behandlung. 
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reduzierbaren Carbonylgruppen. Bei der Einwirkung von Brom in 
Eisessig bei Siedehitze auf VIIa findet eine partielle Dehydrierung 
zu einer intensiv gelben Verbindung C,oH,,O, (VIIIa) statt. Diese 
besitzt im U.V. eine bis 550 mp reichende Absorptionsbande mit 
zwei Maxima bei 350 mp, log E = 3,6 und bei 250 mp, log E = 4,O 
(Fig. A, Eurve 2)l) .  &fit Tetranitromethan und mit Eisen(II1)- 
chlorid - auch nach Sublimation im Hochvakuum bei 175O 2, - gibt 
VIIIa keine Farbreaktionen. 

A l s  saures Nebenprodukt der Einwirkung von Alkali auf das 
,,O,-Acetat" entsteht in kleiner Ausbeute eine Verbindung der Zu- 
sammensetzung C,,H,,O, (IXa), die durch Titration als einbasisch 
befunden wurde3). Die Verbindung IXa gibt mit Tetranitromethan 
und mit Eisen(II1)-chlorid keine Farbreaktionen ; sie weist ein U.V.- 
Absorptionsspektrum mit einem Maximum bei 227 mp, log E = 4,26 
(Fig. A, Kurve 3) auf. 
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Fig. A. 
Kurve 1 : Verbindung VIIa C,oH,,O, 
Kurve 2: Verbindung VIIIa C:,oH,,O* 
Kume 3: Verbindung IXa C?9H4605 
Kurve 4: Verbindung Vb, bzw. Vc C,,H,,O, 

l) Wir werden spater iiber eine genaue spektroskopische Untersuchung dieser Ver- 
bindung berichten. 

2, Wir haben ofters in unserem Laboratorium beobachtet, dass die reine 1,2-Diketo- 
Form beim Erhitzen sich teilweise in die Enol-Form umlagern kann. 

3, Die Saure IXa konnte mit den bei der Oxydation des Diens Ia entstehenden 
sauren Produkten in  Zusammenhang gebracht werden, woriiber wir in einer spateren 
Nitteilung berichten werden. 
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Schliesslich berichten wir iiber die Bereitung von dem ,,O,- 

Acetat" analogen Verbindungen der Oleanol -  bzw. G l y c y r r h e t i n -  
saure-Reihe (Vb, Vc) nach den gleichen, oben schon beschriebenen 
Darstellungsmethoden. Die als Ausgangsprodukte benotigten A13J8- 
Derivate (IIIb,  IIIc) wurden durch katalytische Hydrierung der 
entsprechenden Dienel) (Ib, Ic) gewonnen. Die Verbindungen Vb 
und Vc haben - soweit untersucht - identische Eigenschaften wie 
das ,,O,-Acetat" (Va), ausgenommen die noch schwachere, praktisch 
negative Farbreaktion der ersteren mit Tetranitromethan. 

Die hier mitgeteilten Ergebnisse stehen in guter Ubereinstim- 
mung mit von Mower, Green und Spring2) bekanntgegebenen Resul- 
taten, ausgenommen die Analysenresultate des Produktes der alkali- 
schen Behandlung des ,,O ,-Acetats". Zur Klarung der vorhandenen 
Differenzen haben wir die Vorschrift von iWower, Green und Spring 
gensu nachgearbeitet, aber gleichfalls die von uns - ubrigens bei 
nur geringfugig abweichenden esperimentellen Bedingungen - ge- 
wonnene Verbindung VIIa isoliert. I n  der Tabelle I haben wir die 
Schmelzpunkte, spez. Drehungen und Analysenwerte unserer PrH- 
parate und derjenigen von Spring und Mitarbeitern zusammen- 
gestellt. 

Tabelle I. 

Jlower,  Green und Spring 

Smp. 249-251O 
[aID = + 149O (in Chloroform) 

C33H4605 

Ber. C 75,52 H S,S7°:, 
( k f .  ,, 75,'i; 7 5 , 7 ;  75,7 H 9,O; 9,2; 9,2"/, 

I diese Arbeit 

i Snip. 265-266O (Hochvakuum) 

C,,H4,04 (VIIa) 
[aID = + 153'; + 1543; + 157" 

Ber.C76,55 H 9,850;; 
CTef.,,76,54;76,50;76,53;76,63;76,71;76,54?< 

H 9 , U ;  9,74; 9,93; 10,Ol; 9,95; 9,89O; 

Das Auftreten des ,,O5-Acetats" und seiner Ansloga (Va, b, c) 
bei der Oxydation verschiedenartiger Ausgangsverbindungen (I, 11, 
111, IV) mit ChromsBure oder Selendioxyd bildet die Parallele zur 
leichten Entstehung des Dien-dion-Systems (XI). Die in beiden 
Fallen (Bildung von V und von XI) beniitzten Ausgangsstoffe weisen 
in der Sechskohlenstoffkette (10,11,12,13,18,19) ein bis drei funk- 
tionelle Gruppen (Carbonylgruppe oder Doppelbindungen) auf. Nan 
kann folgende drei Reaktionstypen untersch eiden : 

1. Verbindungen mit einem Carbonyl in ll-Stellung und dazn 
1-2 konjugierte Doppelbindungen geben rnit Selendiosyd das 
,,O,-Acetat" (bzw. die A n a l ~ g a ) ~ ) .  

l) Helv. 22, 788 (1939); 25, 775 (1942). 
2, SOC. 1944, 256. 
3, Chromsaure lieferte hier saure Oxydationsprodukte. 
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2. Verbindungen mit 1-2 Doppelbindungen an den C-Atomen 

13 und 18 geben rnit Selendioxyd Dien-dione, mit Chromsaure da- 
gegen das ,,O,-Acetat" (bzw. Analoga). 

3. Das vorlaufig nur aus /?-Ampin bereitete Amgangsmaterial 
mit drei konjugierten Doppelbindungen in 10, 11, 12, 13, 18, 191) 
Liefert sowohl mit Selendioxyd als auch rnit Chromsaure das Dien- 
dim, welches bei Anwendung Ton Chromsaure bekanntlich2) sofort 
ins Dien-dion-oxyd (XIIa) ubergeht. 

Auf Grund der bisher mitgeteilten experimentellen Einzelheiten 
Iasst sich - in mereinstimmung mit den englischen Kollegen - fi ir  
das ,,O,-Acetat" und seine Analoga keine Konstitutionsformel an- 
geben. 

Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fiir die Unterstutzung dieser 
Arbeit. 

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

m i t  C h r o m s a u r e .  
O x y d a t i o n  d e s  ~ l ~ ~ * ~ ~ ; ~ ~ ~ ~ ~ - 2 - A c e t o x y - o l e a d i e n s  (Ia)  

5 g  des Diens werden, nach der in der 62. Mitteilung angegebenen Vorschrift4), 
oxydiert. Es  werden 4,4 g neutrale und 500 mg saure Produkte5) erhalten. 

D e r  n e u t r a l e  A n t e i l  liefert nach zweimaligem Umlosen aus Chloroform-Methanol 
1,7 g Nadeln vom Smp. 257,5-25S0. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 220° subli- 
miert. 

3,785 mg Subst. gaben 10,454 mg CO, und 3,110 mg H,O 
21,359 mg Subst. verbrauchten bei 48-stund. Kochen mit 1-n. akohol. Kalilauge 1,098 cm3 
0,l-n. KOH 

C3,H,,05 Ber. C 75,25 H 9,OSg; 3101.-Gew. 510,69 

[aID = +34,7O (C = 0,507) 
Gef. ,, 75,37 ,, 9,197; .&qu.-Gew. 194,5 

Es liegt die als ,,O,-Acetat" bezeichnete Verbindung Va vor. 
S a u r e  Verse i fung .  50mg Substanz Va werden in 6 cm3 Methanol und einigen 

Tropfen Chloroform gelost, die Losung mit 0,6 cm3 konz. Salzsaure versetzt und zum 
Sieden erhitzt. Nach 5-stundigem Iiochen wird in ublicher Weise aufgearbeitet. Aus 
Chloroform-Methanol umkrystallisiert erhalt man je nach Geschwindigkeit der Krystalli- 
sation Prismen oder Blattchen vom Smp. 292-293O (VIa). Zur Analyse wurde im Hoch- 
vakuum bei 230° sublimiert. 

3,858 mg Subst. gaben 10,867 mg CO, und 3,239 mg H,O 
C3,H,,04 Ber. C 76,58 H 9,46% 

Gef. ,, 76,87 ,, 9,39% 
R e a c e t y l i e r u n g .  5 mg Substanz VIa werden mit Acetanhydrid-Pyridin bei Zim- 

mertemperatur behandelt und in iiblicher Weise aufgearbeitet. Aus Chloroform-Methanol 
erhalt man Nadeln, die nach Schmelzpunkt und Mischprobe mit dem ,,O,-Acetat" (Va) 
identisch sind. 

l) Helv. 26, 1235 (1943). 
,) Helv. 25, 1409 (1942); die jetzt beschriebene Methode scheint uns f i i r  die prapa- 

3, Alle S c h m e l z p u n k t e  sind k o r r i g i e r t ;  die spez. D r e h u n g e n  wurden in 

4, Helv. 24,1248 (1941); gearbeitet wurde ingegen Chromsaure bestandigem Eisessig. 
5, uber  dieselben wird spater berichtet. 

rative Gewinnung von XIIa vorteilhafter zu sein. 

Chloroform in einem Rohr von 1 dm Lange bestimmt. 

97 
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Beim Versuch, die Verbindung Va rnit Hydroxylamin in alkoholischer Losung um- 

zusetzen, konnte das Ausgangsmaterial quantitativ zuriickgewonnen werden. Ebenso 
konnte Va katalytisch mit Platinoxyd in Eisessiglosung nicht hydriert werden. 

Versuch  e i n e r  R e d u k t i o n  d e s  , ,O,-Acetats"  (Va) n a c h  Wolff-Kishner. 
200 mg Substanz werden in einem Einschlussrohr mit Natriumalkoholat (herge- 

stellt aus 10 cm3 Alkohol und 1 g Natrium) und 1 cm3 Hydrazinhydrat versetzt und 
16 Stunden auf ZOO0 erhitzt. Das nach iiblicher Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt 
lasst sich nicht zur Krystallisation bringen; es wird zwecks Acetylierung mit 2 cm3 Pyri- 
din und 3 cm3 Acetanhydrid iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Das 
Acetylierungsgemisch wird im Vakuum zur Trockne verdampft und der Riickstand aus 
Chloroform-Methanol umgelost. Nadeln vom Smp. 265-266O (Hochvakuum), die mit 
dem Ausgangsprodukt gemischt eine starke Erniedrigung des Schmelzpunktes ergeben 
und mit Tetranitromethan keine Gelbfarbung zeigen. Zur Analyse wurden Prilparate aus 
3 verschiedenen Ansatzen bereitet, wovon eines 48 Stunden im Hochvakuum bei looo 
getrocknet wurde, 'die beiden anderen dagegen im Hochvakuum bei ZOOo Blocktemperatur 
sublimiert wurden. 
3,737; 3,795; 3,750 mg Subst. gaben 10,481; 10,638; 10,516 mg CO, und 3,298; 3,304; 

3,328 mg H,O 
C30H4804 Ber. C 76,55 H 9,8596 

Gef. ,, 76,54; 76,50; 76,53 ,, 9,87; 9,74; 9,93% 
[mID = 154,5O (C  = 0,648) 

U m s e t z u n g e n  d e s  , ,O,-Acetats"  (Va) m i t  A l k a l i  zu VIIa. 
a) Mit  N a t r i u m a l k o h o l a t  be i  ZOOo. 300mg Substanz werden rnit Natrium- 

alkoholat (dargestellt aus 10 cm3 Alkohol und 1 g Natrium) im Einschlussrohr iiber Nacht 
auf ZOO0 erhitzt. Nach der Aufarbeitung und Acetylierung wird das Neutralprodukt aus 
Chloroform-Methanol krystallisiert. Man erhalt lange Nadeln vom Smp. 265-266O (Hoch- 
vakuum), die mit dem oben beschriebenen Produkt der Umsetzung von Va nach WOW- 
Kishner, nach Schmelzpunkt, Kschprobe, Farbreaktion mit Tetranitromethan und spez. 
Drehung identisch sind. Zur Analyse wurde bei 220° im Hochvakuum sublimiert. 

3,721 mg Subst. gaben 10,448 mg CO, und 3,329 mg H,O 
23,117 mg Subst. verbrauchten bei 16-stiind. Kochen mit 0,5-n. alkohol. Kalilauge 

0,5G1 om3 0,l-n. KOH 
C,,H,,O, Ber. C 76,55 H 9,8596 3101.-Gew. 470,67 

Gef. ,, 76,63 ,, lO,Ol. / ,  Aqu.-Gew. 461,4 
= +157O ( C  = 0,633) 

b) X i t  5 - p r o z .  m e t h a n o l i s c h e r  Kal i lauge .  100mg Substanz werden mit 
10 cm3 5-proz. methanolischer Kalilauge 3 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Die wei- 
tere Verarbeitung geschieht wie unter a )  angegeben. Es werden Nadeln vom Smp. 266 
bis 268O (Hochvakuum) erhalten, die nach Mischprobe, negativer Reaktion mit Tetra- 
nitromethan und spez. Drehung mit dem bei a) beschriebenen Produkt identisch sind. 
Zur Analyse wurde bei 220° im Hochvakuum sublimiert. 

3,719 mg Subst. gaben 10,454 mg CO, und 3,34 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,55 H 9,S5% 

Gef. ), 76,71 ,, 9,95:/, 
['*ID = +158,5 (C  = 0,657) 

c) &lit 5 -proz .  a lkohol i scher  K a l i l a u g e .  2,l g Substanz werden mit 60 cm3 
5-proz. alkoholischer Kalilauge 3 Stunden unter Riickfluss gekocht. Dns Ganze wird in 
Wnsser gegossen und die Reaktionsprodukte in &her aufgenommen. Bus der atherischen 
Losung werden 1,9 g neutrale, durch Ansauern der alkalischen wasserigen Losung 150 mg 
saure Produkte erhalten. 
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Der n e u t r a l e  Anteil krystallisiert aus Aceton-Hexan in langen Nadeln vom Smp. 
265-266O (Hochvakuum), die nach Mischprobe, spez. Drehmg und Tetranitromethan- 
Probe mit den Produkten der obigen drei Umsetzungen identisch sind. Zur Analyse wurde 
im Hochvakuum bei 2200 sublimiert. 

C,oN4,04 Ber. C 76,55 H 9,85% 
Gef. ,, 76,59 ,, 9,89% 

[aID = +l53O (C = 1,64) 
Der s a u r e  Anteil (IXe) krystallisiert aus Aceton-Hexan in Xadeln vom Smp. 274 

bis 275O (Rochvakuum). Die Farbreaktionen mit Tetranitromethan, Eisen (111)-chlorid 
und konz. Schwefelsaure sind negativ. Zur Analyse wurden aus 2 Ansatzen 3 Praparate 
bereitet, davon zwei durch 14-stiindiges Trocknen bei 1200 und eines durch Sublimieren 
bei 2100 im Hochvakuum. 
3,699; 3,630; 2,966 mg Subst. gaben 9,973; 9,737; 7,975 mg CO, und 3,203; 3,126; 2,542 mg 

6,008 mg Subst. wurden in 5 cm3 Alkohol gelost und mit 0,Ol-n. KaliIauge heiss titriert. 

C,,H,,O, Ber. C 73,38 H 9,77% Mo1.-Gew. 474,658 

H2O 

Verbraucht wurden 1,264 om3 0,Ol-n. KOH 

Gef. ,, 73,58; 73,20; 73,38 ,, 9,69; 9,64; 9,59% Aqu.-Gew. 475,3 
d) Xit2-proz.alkoholischerKalilaugel). 200mg Substanz werdenmit 10cm3 

2-proz. alkoholischer Kalilauge 3 Stunden unter Riickfluss gekocht ; der neutrale Bnteil 
der Reaktion wird mit 2 om3 Pyridin und 4 cm3 Acetanhydrid 2 Stunden auf looo erhitzt. 
Nach zweimaligem Umlosen des Rohproduktes aus Aceton-Hexan erhalt man Nadeln 
vom Smp. 262-263O, die nach Mischprobe und spez. Drehung rnit der nach a), b) und 
c) hergesteuten Verbindung C3,H4,0, (VIIa) identisch sind. 

["ID = +158O (C = 1,03) 
Die Verbindung C,,H,,O, konnte mit Platinoxyd in Eisessiglosung nicht hydriert 

werden. 
E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  auf  C,,H4,04 (VIIa). 250 mg Substanz werden in 10 cm3 

Eisessig bei Siedehitze mit einer Losung Ton 170 mg Brom (2 3101) und 1 om3 Eisessig 
versetzt; das Gemisch wird noch 5 Minuten bei gelindem Sieden gehalten, wobei unter 
Bromwasserstoffentwicklung die rote Farbe der Losung in Gelb umschlagt. Es  wird in 
Wasser gegossen, der ausgefallene Niederschlag in Xther aufgenommen und die atherische 
Losung mit 10-proz. Iialiumhydrogencarbonat-Losung und Wasser geschiittelt. Das gelbe 
Rohprodukt der Reaktion wird in Petrolather gelost und auf eine Saule aus 10 g Alu- 
miniumoxyd (Aktivitat 11) gegeben. &fit 500 cm3 Petrolather-Benzol(2 : 1) werden 150 mg 
eines gelben 81s eluiert, das aus Methanol in gelben Nadeln vom Smp. 208-209° kry- 
stallisiert; diese sind bromfrei, gegen Tetranitromethan gesattigt und geben rnit alko- 
holischer Eisen (111)-chlorid-Losung keine Farbreaktion. Analysiert wurden 2 Praparate, 
wovon eines im Hochvakuum bei 14 Stunden bei 105O getrocknet, das andere dagegen 
im Hochvakuum bei 170° Blocktemperatur sublimiert wurde. 

3,800; 3,768 mg Subst. gaben 10,656; 10,610 mg CO? und 3,196; 3,201 mg H20 
C30H4404 Ber. C 7638 H 9,46qb 

Gef. ,, 76,53; 76,85 ,, 9,41; 9,510/, 
Es liegt die Verbindung VIIIa vor. 

0 x y d a t  io n d e s L I " , ~ ~ ;  18~10- 2 - A  c e t o x y - ole a d i e n  s (Ia) m i  t 
C h r o m s u r  e i n  H a n d  e Is - E is e s s i g?). 

1 g des Diens wird in derselben Weise wie bei Anmendung von reinem Eisessig 
oxydiert. Der neutrale Anteil der Reaktion (0,9 g) krystallisiert aus Chloroform-Jilethanol 

I) Nach der Vorschrift von Jlo'xer ,  G r e e n  und Spring,  SOC. 1944, 256. 
?) Es wurde aus Verseyen Eise3sig verwendet, der nicht durch Destillieren iiber 

Chrornsa.ure gereinigt worden war. Die Menge der im obigen Versuch zur Einwirkung 
gelangenden Oxydationsmittel ist daher nnbekannt.. 
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in Nadeln vom Smp. 227-228". Nach neunmaliger Krystallisation steigt der Schmelz- 
punkt euf 233-234". Zur Analyse werden aus zwei Ansiitzen, durch Sublimieren bei 2100 
im Hochvakuum, zwei Priiparate bereitet. 

3,738; 3,785 mg Subst. gaben 10,544; 10,661 mg C02 und 3,176; 3,188 mg H,O 
C,,H,80,.2 C3,H460:, Ber. C 76,76 H 9,39% 

[a]= = +121,5O (C = 0,881) 
Gef. ,, 76,98; 76,80 ,, 9,51; 9,43% 

Es liegen wahrscheinlich Mischkrystalle aus A12713 ; 's~'9-2-dcetoxy-ll-keto-oleadien 
(IIa) und dem ,,O,-Acetat" (Va) vor. 

0 s y d a  t i o n  d e  s A'3918- 2 -Ace t o x  y - ole  anens') (IIIa) m i  t C h r o m s a u r e  z u  
,, 0, -Ace t a t " (Va). 

Gearbeitet wurde genau nach der Vorschrift fiir die analoge Oxydation desA12y13; 
2-Acetoxy-oleadiens,) (Ia). Bei einem Ansatz mit 500 mg Substanz erhalt man 160 mg 
analysenreines Produkt vom Smp. 257-258". Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 
2100 Blocktemperatur sublimiert. 

3,687 mg Subst. gaben 10,146 mg CO, und 3,021 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,25 H 9,08% 

Gef. ,, 75,lO ,, 9,1776 
[aID = +37" ( C  = 1,346) 

0 x y d a  t io n d e  s A12* l3 ; 18* 19- 2 - Ace t o x y - 11 - ke  t o - olea n e n s  (11s) m i  t S e lendio  x y d 
i n  D i o x a n  b e i  200O. 

180 mg Substanz vom Smp. 246-247" und 250 mg Selendioxyd in 10 em3 Dioxan 
werden uber Nacht im Bombenrohr auf 200" erhitzt. Die Losung wird dann vom ausge- 
schiedenen Selen abfiltriert und bis zur T r o c h e  eingedampft. Der Ruckstand wird in 
Ather aufgenommen und die atherische Losung mit Wasser und verdiinnter Natronlauge 
wiederholt gewaschen. Aus Methanol erhalt man Nadeln vom Smp. 256-257". Die Sub- 
stanz gibt mit Tetranitromethan eine schwache Gelbfarbung und ist nach der Mischprobe 
mit dem ,,O,-Acetat" (Va) identisch. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 2000 Block- 
temperatur sublimiert. 

3,765 Subst. gaben 10,405 mg CO, und 3,050 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,25 H 9,08:/, 

Gef. ,, 75,42 ,, 9,0606 
[a],, = +32" (C = 0,968) 

0 x y d a t io  n d e  s : 12, l3 ; 18, 19- 2 - Ace t o x y - ole  a t  r i e n s3) (Xa) m i t  S e l e n d  io  x y d 
be i  ZOO". 

Gearbeitet wurde nach der fur die analoge Oxydation des p-Amyrin-acetats aus- 
gearbeiteten Vorschrift4). Tafeln aus Methanol vom Smp. 240°, die gegen Tetranitro- 
methan gesattigt sind. Nach Schmelzpunkt und Eschprobe liegt das A1opll; 13, 18-2-Acet- 
oxy-12,19-diieto-oleadien (SIa)  vor. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 220° Bloek- 
temperatur sublimiert. 

3,578 mg Subst. gaben 10,115 mg CO, und 2,952 mg H,O 
C32H460J Ber. C 77,69 H 9.3'796 

Gef. ,, 77,15 ,, 9,239.6 

l) Helv. 24, 1247 (1941); dort als 8-Bmyrin bezeichnet.. 
2, Helv. 24, 1248 (1941). 
3, Helv. 26, 1238 (1943); dort als B-Amyratrienol-acetat bezeichnet. 
*) Helv. 25, 460 (1942). 
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O x y d a t i o n  d e s  l29I3; *9*10-2-Acetoxy-oleatriens1) (Xa) rnit Chromsaure .  
500 mg Substanz werden in 20 01113 Eisessig heiss gelost und bei Siedehitze innert 

30 X n u t e n  mit einer Losung von 510 mg Chromtrioxyd in 10 cm3 95-proz. Essigsiiure 
versetzt. Das Oxydationsmittel wird momentan verbraucht. Man erhitzt noch weitere 
45 Minuten am Riickfluss und arbeitet dann in iiblicher Weise auf. Das Neutralprodukt 
(480 mg) wird aus Chloroform-Methanol umgelost. Tafeln vom Smp. 290-291O. Nach 
Schmelzpunkt, Mischprobe und spez. Drehung Iiegt d10~11-2-Acetoxy-13,18-oxido-12, 19- 
diketo-oleanen (XIIa) Torz). Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 210° Blocktempera- 
tur  sublimiert. 

3,642 mg Subst. gaben 10,025 mg CO, und 2,967 mg H,O 
C32H4805 Ber. C 75,25 H 9,08yo 

Gef. ,, 75,12 ,, 9,12% 
[a]= = +72,5" ( C  = 1,09) 

Ox  y d a  t i o n  d e s  A12313; 1Ri19- 2 -Ace t o x y  - oleadien  ~ 3 0 - s a w  e   met h y les  t e r s  
(Ib)3)4) m i t  C h r o m s a u r e .  

i8*19-2-Acetoxy-oIea- 
diens (Ia) eingehalten. Prismen aus Methanol vom Smp. 285-286. Zur Analyse wurde 
im Hochvakuum iiber Nacht bei looo getrocknet. 

3,540; 3,712 mg Subst. gaben 9,26; 9,69 mg CO, und 2,63; 2,74 mg H,O 

Es wurde genau die Vorschrift fur die Oxydation des 

C,,H,,O, Ber. C 71,44 H 5,360,b 
Gef. ,, 71,39; 71,24 ,, 8,31; 5,26q/o 
[a]= = f 4 , 0 °  (c = 1,517) 

Ox y d a  t i o n  d e s  ~ l ~ ~ 9 ~ ~ ;  18719-2 -Ace t o x y - 1 1 - ke  t o - o l e a d i e n  -3  0 - siiure - m e t h y l  - 
es te rs3)  ( I Ib)  m i t  S e l e n d i o x y d  i n  D i o x a n  be i  200O. 

Gearbeitet wurde genau nach der oben fur analoge Oxydation des A12713; 18,19-2- 
Acetoxy-11-keto-oleadiens (IIa! ausgearbeiteten Vorschrift. Prismen aus Methanol vom 
Smp. 254--255°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 220° Blocktemperatur subli- 
miert . 

3,764 mg Subst. gaben 9,872 mg CO, und 2,559 mg H,O 
C33H480, Ber. C 71,44 H S,36?/, 

Gef. ,, 71,57 ,, S,5Oqg 

Nach Schmelzpunkt und Slischschmelzpunkt ist die Substanz mit dem Produkte 
(Vb) der Oxydation des A l 2 ? l y ;  13~19-2-Acetoxy-oleadien-30-saure-methylesters mit Chrom- 
saure identisch. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e s  ~ l ~ ~ , ~ ~ ;  1s~'9-2-Bcetoxy-01eadien-30-saure-  
m e t h y l e s t e r s  ( Ib) .  

100 mg Substanz werden in 10 cm3 Eisessig gelost und mit 22 mg vorreduziertem 
Platinoxyd bei Zimmertemperatur hydriert. Nach Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff 
kommt die Reaktion zuiu Stillstand. Aus Chloroform-Methanol erhalt man Bliittchen, 
die bei 208,5-209,5O schmelzen und mit Tetranitromethan eine Gelbfarbung geben. Zur 
Analyse wurde 20 Stunden im Hochvakuum bei looo getrocknet. 

I) Helv. 26, 1235 (1943): dort als b-Xmyratrienol-acetat bezeichnet. 
?) Helv. 25, 1414 (1942) ; dort als B-Amyradien-dionol-acetat-oxyd bezeichnet. 
3, Aus Glycyrrhetinsilure, Helv. 25, 775 (1942). 
4, E r r a t u m :  In Helv. 26, 2281 (1943) ist im Titel des ersten Abschnittes des exp. 

Teils zweimal die Zahl 20 durch 30 zu ersetzen. 
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3,620 mg Subst. gaben 10,24 mg CO, und 3,29 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 77,29 H 10,22% 
Gef. ,, 77,20 ,, 10,17:/, 

[all) = +5,5" (c = 1,28) 

18-2-Acetoxy-oleanen-30-saure-methylester (IIIb) vor. Es liegt der 
Alka l i sche  Verse i fung .  55 mg des Acetyl-methylesters werden mit 16 om3 

1-proz. methylalkoholischer Kalilauge 2 Stunden am Ruckfluss erhitzt. Aus illethanol 
erhalt man Nadeln, die bei 246-247" schmelzen. Zur Analyse wurde 16 Stunden im 
Hochvakuum bei looo getrocknet. 

3,670 mg Subst. gaben 10,62 mg CO, und 3,52 mg H,O 
C3,H,,0, Ber. C 79,09 H 10,71:L 

Gef. ,, 78,97 ,, 10,7306 
[a],, = +6,5" ( C  = 0,797) 

Es liegt die 2-Ow-Verbindung vor. 

0 x y d a  t ion d e s  i 1 1 3 9 1 s -  2 -Ace t o x y  -o leanen  - 30 - s a u r e  - m e t  h yles  t e r  s (I11 b) 
m i t  C h r o m s a u r e .  

112 mg Substanz vom Smp. 208,6-209,6° werden in 16 cm3 Eisessig gelost und bei 
Siedehitze mit einer Liisung von 105 mg Chromtrioxyd (7,7 0-Atome) in 0,2 cm3 Wasser 
und 3 om3 Eisessig versetzt. Nach der Zugabe des Orydationsmittels erhitzt man noch 
30 Minuten am Ruckfluss. Sach  der gewohnten Aufarbeitung erhalt man Spuren saurer 
und 106 mg neutraler Reaktionsprodukte, die aus Xethanol umgelost werden. Prismen, 
die bei 255-286" schmelzen und gegen Tetranitromethan gesattigt sind. Zur Analyse 
wurde iiber Yacht im Hochvakuum bei 100" getrocknet. 

3,632 mg Subst. gaben 9,52 mg CO, und 2,S2 mg H20 
4,154 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung 2,357 cm3 0,02-n. Xa,S,03 

C,,H,,O, Ber. C 71,41 H 8,36 OCH, 5,59 1 akt. H O,lSO,/, 
Gef. ,, 71,53 ,, 5,3S ,, 537 ,, ,, 0,1'30/, 

11,391 mg Subst. gaben nach Zercwifinoff 0,470 cm3 CH, (O", 760 mm) 

[a],, = +2,6O (c = 0,633). 
Nach Schmelzpunkt und Mischprobe ist die Substanz mit deni Produkte (Vb) der 

Oxydation des 13; 18~'~-2-~cetoxy-ll-lteto-oleadien-30-saure-methylesters (IIb) mit 
Selendioxyd sowie der Oxydation des it1z, 13; 's~1g-~-dcetosy-ole~dien-30~saure-methyl- 
esters (Ib) mit Chromsaure identisch. 

Ox y d a  t i o n  d e  s A1z,13; 1s719-2 - A  c e t o x y  - oleadien  - s i u r e  ~ 2 5 - m e t  hyles  t e r s  (Ic) 
m i t  C h r o m s a u r e .  

Gearbeitet wurde genau nach der fur die Orydation des d'"13;1s~1g-2-Acetoxy- 
oleadiens (Ia) angegebenen Vorschriftl). Man erhalt aus 500 mg Substanz 380 mg Neutral- 
produkte und nur Spuren Siiuren. Das Xeutralprodukt wird aus Xethanol umkrystalli- 
siert. Kleine Nadeln vom Smp. 253-254O. Zur Analyse wurde 16 Stunden im Hoch- 
vakuum bei 100" getrocknet. 
4,011 mg Subst. gaben 10,464 mg CO, und 2,982 mg H,O 
4,400 mg Subst. verbrauchten bei der Methosylbestimmung 2,348 cm3 0,024. Na,S,O, 

21,494 mg Subst. wurden 48 Stunden mit 1,6 cm3 1,O-n. alkoholischer KOH gekocht; 
verhraucht wurden 1,046 cm3 0,l-n. ICOH. 

C33H460, Ber. C 71,44 H 836 OCH, 5,59% Bqu.-Gew. 184,9 
Gef. ,, 71,19 ,, 8,32 ,, 5,5274 ,, ,, 205,2 

Es liegt Vc vor. 

l) Helv. 24, 1248 (1941). 
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H y d r  ie r  u n  g d e  s d 2 q  l3 ; *% 19- 2 -Ace t o x y - o le  adi e n - 2 8 - s a ur e - m e t  h y I e s t e r s (Ic) 

z u  A1311s- 2 ~ Ace t ox y - olean  e n  - 2  8 - s Lure - m e t  h y les  t e r  (111~)~). 
600 mg Substanz werden in 200 em3 Eisessig gelost und in Anwesenheit von 30 mg 

vorreduziertem Platinoxyd hydriert. Nach 4 Stunden kommt die Reduktion unter Auf- 
nahme von 1 Mol Wasserstoff zum Stillstand. Aus Chloroform-Methanol erhklt man 
kleine Nadeln vom Smp. 241-242O. Die Substanz gibt mit Tetranitromethan eine starke 
Gelbfarbung. Zur Analyse wurde im Hochvakuum uber Nacht bei l l O o  getrocknet. 

3,896 mg Subst. gahen 11,040 rng CO, und 3,510 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,29 H 10,229/, 

Gef. ,, 7-T,33 ,, 10,OUob 
["ID = - 67,5O ( C  = l,50) 

0 x y d a t i o  n de  s 2 -Ace t o x y - o l e a n  e n  - 2 8 - s a u r  e - m e t  h y le  s t e r s (I11 c) 
m i t  C h r o m s a u r el). 

320 mg Substanz vorn Smp. 241-242O werden in 40 om3 Eisessig bei SOo gelost 
und im Laufe von 15 Minuten mit einer Losung von 300mg Chromtrioxyd in 1 cm3 
Wasser und 20 crn3 Eisessig versetzt. Es wird dann noch 10 Minuten auf dem Wasserbad 
erhitzt und hierauf das uberschussige Oxydationsmittel mit Methanol zerstort. Nach der 
ublichen Aufarbeitung erhalt man 240 mg Neutralprodukt und nur wenig saurer Anteile. 
Das Neutralprodukt der Oxydation wird in Petrolather (60--TOo) gelost und durch eine 
Saule aus 6 g Sluminiumoxyd (Aktivitat 2-3) filtriert. Petrolather eluiert zuerst 10 mg 
eines nicht krystallisierenden Oles und dann 140 mg Substanz, die aus der eingeengten 
Petrolatherlosung in kleinen Xadeln ausfiel. Nach mehrmaligem Umldsen aus Petrol- 
ather schmilzt die Substanz bei 253-254O; mit Tetranitromethan weist sie keine Farb- 
reaktion auf. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 230° Blocktemperatur sublimiert. 

3,958; 3,970 mg Subst. gaben 10,470; 10,390 mg CO, und 2,890; 3,010 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,45 H 8,36O, 

Gef. ,, 71,64; 71,42 ,, 3 , l l ;  S,4S0k 
["ID = + 32,T ( C  = 0,66) 

Nach Schrnelzpunkt, Mischschmelzpunkt und spez. Drehung Liegt die Verbindung 

Die dnalysen wurden in unserer rnikroanalytischen Abteilung von den Herren 

Vc Tor. 

€IS. Guhser, W .  Mariser und W .  Ingold ausgefuhrt. 

Organisch-chemisches Lahorstorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

I) Rearbeitet von 31. V i n f e r ,  Diss. Ziirich E. T. H., 1942. 


