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absolutem Alkohol, Chromatographie und erneute Umkrystallisation aus absolutem Al- 
kohol bei 328-330O. Gemischt mit dem Lactam VI  wurde ein Schmelzpunkt von 325-327" 
ermittelt. 

Zur Analyse wurde das Lactam wahrend 12 Stunden bei l l O o  im Hochvakuum uber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

3,808 mg Subst. gaben 11,13 mg CO, und 1,76 mg H,O 
4,076 mg Subst. gaben 0,340 cm3 W, (24", 738 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 79,98 H 5,37 N 9,32y0 
Gef. ,, 79,75 ,, 5,17 ,, 9,31y0 

Die Ultraviolettspektren wurden im mikrochemischen Laboratorium der ETH, 
die Infrarotspektren in der physikalischen Anstalt der Universitat Basel aufgenommen. 

Zusammenfassung.  
Fur das Keto-yobyrin, ein Selendehydrierungsprodukt des Yo- 

himbins, wird eine neue Konstitutionsformel vorgeschlagen, die sich 
genetisch leicht erklaren liisst. Der Beweis fur die Richtigkeit der 
neuen Formel wird durch die Synthese des Keto-yobyrins erbracht. 

Universitat Basel, Anstalt fur organische Chemie. 

164. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Herstellung von ~I~~~~3-2,7-Dioxy-oleanen, hsgehend 
von Sumaresinolsliure 

130. Mitteilung'). 

von B. Bischof und 0. Jeger. 
(2. VI. 48.) 

Vor einigen Jahren wurde in unserem Laboratorium bewiesen, 
dass in der im Sumatra-benzoeharz vorkommenden Sumaresinolsaure 
eine 7-Oxy-oleanolsaure (I) vorliegt2). Wir haben nun nach einem 
mehrmals beschriebenen Verfahren, welches in den naehfolgenden 
Formelbildern erlautert wird, die Carboxylgruppe der Sumaresinol- 
saure in eine Methylgruppe umgewandelt und so das A12,13-2,7- 
Dioxy-oleanen (V) hergestellt. Das Diol V ist mit keinem der in der 
Literatur bekannten pentacyclischen Triterpendiole C30H5002 iden- 
tisch. Durch Acetylierung mit Acetanhydrid-Pyridin bei 20° liefert 
V, lhnlich wie die Sumaresinolsaure2), das %Monoacetat VI, das bei 
der vorsichtigen Oxydation mit Chromsaure in das A 12,13-2-Acetoxy- 
7-keto-oleanen (VII) uberging. 

l) 129.Mitt. Helv. 31, 1159 (1948). 
,) L. Ruzicka, 0. Jeger, A .  Grob und H .  Hosli, Helv. 26, 2283 (1943); L. Ruzicka, 

J. Norymberski und 0. Jeger, Helv. 28, 380 (1945). 
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OR OOCCH, 

u (I) R = H- 
(11) R = CH,C!O- /\ 

0 

(111) x = c1- 
(IV) X = H -  A 

Wir danlcen der Rockefeller Foundation in New York fur die Untervtutzung dieser 
Arbeit,. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1 I). 
D ia  c e t y 1 - s u m  a r e s  i n  o 1 s a u r e - c hl o r i d  (111). 

200 mg Diacetyl-sumaresinolsaure (IQ2) wurden mit 10 cm3 absolutein Benzol und 
1 cm3 Thionylchlorid 1% Stunden am Riickfluss gekocht. Die Losung wurde am Vakuum 
zur Trockne eingedampft und das uberschussige Thionylchlorid iiber Nacht im Exsikkator 
iiber festem Kaliumhydroxyd entfernt. Das so gewonnene Saurechlorid wurde direkt ohne 
weitere Reinigung verarbeitet. 

D i a c e t y 1 - v u m a r e s i n o 1 - a Id e h y d (IV). 

1140 mg 6-proz. Palladium-Bariumsulfat-Katalysator wurden in 2 cm3 absolutem Xy- 
lo1 aufgeschwemmt und 1140 mg DiacetyI-sumaresinolsaure-chlorid in 30 cm3 absolutem 
Xylol hinzugefugt. Durch das auf looo vorgewarmte Reaktionsgefass (Glasfilternutsche) 
wurde ein langsamer Strom von trockenem Wasserstoff durchgeleitet. Nach 7 % Stunden, 
wahrend welcher Zeit die Temperatur von looo beibehalten wurde, waren durch den bei der 
Reaktion frei gewordenen Chlorwasserstoff 9,5 om3 einer vorgelegten 0,l-n. Kalilauge neu- 
tralisiert, was einer ca. 50-proz. Iimsetzung des Saurechlorids entspricht. Es wurde vom 
Katalysator abfiltriert, zur Trockene eingedampft, in Ather-Chloroform aufgenommen und 
mit verdunnter Natronlauge (Eiszusatz) gewaschen, wobei nur wenig same Produkte an- 
fielen. Der Ruckstand wog 840 mg. Durch einen weiteren analogen Ansatz von 570 mg 
Saurechlorid konnten 410 mg Rohaldehyd erhalten werden. Die beiden Ansatze wurden 
vereinigt, in Petrolather gelost und iiber eine Saule von 37 g Aluminiunioxyd (Alitivitat 11) 
chromatographiert. 

1) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum eva- 
kuierten Kapillare bestimnit. Die optischen Drehungen wurden in Chloroform in einem 
Rohr von 1 dm Lange gemessen. 

,) L. Ruzicka, 0. Jeger, A .  Cfrob und H .  Hosli, Helv. 26, 2283 (1943). 
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7-8 
9 

10-12 
13 

14-20 

Losungsmittel 

800 cm3 Petrolather 
40 cm3 Petrolather-Benzol (3:1) 
50 cm3 Petroliither-Benzol (3 : 1) 

150 cm3 Petrolather-Benzol (3: 1) 
100 cm3 Petrolather-Benzol (3 : 1) 

1800 cm3 Petroliither-Benzol (3: 1)  
220 cm3 Petrolather-Benzol (1 : 1) 
200 cm3 Petrolather-Benzol (1 : 1) 

1800 cm3 Petrolather-Benzol (1 : 1) 
1050 cm3 Benzol 
850 om3 Benzol-hither (1 : 1) 
250 cm3 Ather 
720 01113 Ather-Methanol (1 :1) 
550 cm3 Methanol 

1-7 

11-14 
15-18 
19-22 

________ -__ 

850 om3 Petroliither-Benzol (1 : 1) 215 mg Krystallgemisch 

200 cm3 Benzol-Ather (1:l) I s;;; ;; 350 cm3 Ather 
200 cm3 Ather rnit 2% Methanol 45 mg 61 

Menge eluierter Substanz 
___- 

Spuren 01 
Spuren 01 
20 mg Krystalle Smp. 164-171O 
90 mg Krystalle Smp. 185-193O 
40 mg Krystalle Smp. 174-182O' 

160 mg Krystalle Smp. 186-193O 
90 mg Krystalle Smp. 180-191O 
60 mg Krystalle Smp. 156-182O 
55 mg Krystalle Smp. 211-249O 

185 mg Krystalle Smp. 230-236" 
20mg 01 

Spuren 01  
175mg 01 
50mg 01 

50 cms Ather-Methanol (1 : 1) 
300 cm3 Ather-Methanol (1 :1) 24-26 

27-29 350 cm3 Methanol 
23 I 

330 mg Krystalle Smp. 270-273O 
115mg 01 
Spuren 01 
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3,622 mg Subst. gaben 9,381 mg CO, und 3,031 mg H,O 
2,384 mg Subst. gaben 0,156 cma N, (18O, 726 mm) 

C3,H,,05N3 Ber. C 70,31 H 9,27 N 7,05y0 
Gef. ,, 70,68 ,, 9,36 ,, 7,34% 

[a],, = -2,8O (C = 1,234) 
Es liegt das Semicarbazon des Diacetyl-sumaresinol-aldehyds vor. 
~I12,~3-2,7-Dioxy-oleanen (V). 200 mg Semicarbazon' wurden im Einschluss- 

rohr mit Natriumlthylat (hergestellt aus 0,5 g Natrium und 5 om3 Alkohol) iiber Nacht 
auf 2000 erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man 180 mg Rohprodukt, welches 
durch eine Saule von 4 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 111) filtriert wurde. 100 cm3 Petrol- 
iither-Benzol (1 :1) eluierten 120 mg Krystalle vom Smp. 256-259O. Durch dreimaliges 
Umlosen aus Aceton-Wasser und zweimaliges Sublimieren im Hochvakuum bei 200" 
Blocktemperatur stieg der Schmelzpunkt auf 271-2720. 

3,740 mg Subst. gaben 11,144 mg CO, und 3,797 mg H,O 
C30H,o02 Ber. C 81,39 H 11,39% 

Gef. ,, 81,31 ,, 11,35% 
[aID = +68" (c = 1,484) 

2 - M o n o a c e t a t  VI. 130 mg Diol wurden mit 8 om3 Acetanhydrid und 5 cm3 
Pyridin iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach der iiblichen Aufarbei- 
tung wurde der Riickstand durch eine Siiule von 3 g Aluminiumoxyd (Aktivitlt 1-11) fil- 
triert. 80 cm3 Petrolather-Benzol-Mischung (1 : l) eluierten 100 mg Krystalle, welche nach 
zweimaligem Umlosen aus Chloroform-Methanol Nadeln vom Smp. 250-251 lieferten. 
Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei ZOOo Blocktemperatur sublimiert, wo- 
bei der Schmelzpunkt auf 252-253O stieg. 

3,684 mg Subst. gaben 10,696 mg CO, und 3,522 mg H 2 0  
C3,H5,0, Ber. C 79,28 H 10,8194 

Gef. ,, 79,23 ,, 10,70% 
[aID = +40° (c = 1,006) 

~I~~,~~-2-Acetoxy-7-keto-oleanen (VII). 60 mg Monoacetat VI wurden in 
10 cm3 Benzol gelost und mit einer Losung von 12 mg Chromtrioxyd in 5 om3 Eisessig 
5 Stunden bei Zimmertemperatur geschiittelt. Dann wurde mit wenig Methanol versetzt, 
in Wasser gegossen, in Ather-Chloroform aufgenommen, mit Wasser gewaschen und der 
Riickstand durch eine Saule von 2 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) filtriert. 120 cm3 
Petrolather-Benzol (4: 1) eluierten 50 mg Krystalle vom Smp. 243-245". Nach drei- 
maligem Umlosen aus Chloroform-Methanol stieg der Schmelzpunkt auf 256-256,5O. 
Zur Analyse wurde ini Hochvakuum bei 180° Blocktemperatur sublimiert. 

3,560 mg Subst. gaben 10,395 mg CO, und 3,340 mg H,O 
C3,H5,0, Ber. C 79,61 H 10,44y0 

Gef. ,, 79,69 ,, 10,51% 
[a],, = +62" (C = 0,961) 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. TV. Manser 
ausgefiihrt. 

Zusammenf assung. 
Durch Umwandlung der Carboxylgruppe der Sumaresinolsaure 

in eine Methylgruppe lieB sich das bisher unbekannte Triterpendiol 
d 12, 13-2, 7-Dioxy-oleanen herstellen. 

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




