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286. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Zur Konfiguration der Kohlenstoffatome 23 und 24 bei den 
Triterpenen der P- Amyrin- Oleanolsaure- Gruppe 

von Arnold Vogel, 0. Jeger und L. Ruzicka. 
(13. X. 51.) 

166. Mitteilungl). 

Die Triterpene der 16-Amyrin-Oleanolsaure- Gruppe weisen be- 
kanntlich die gleiche Konstitution und Konfiguration der Ringe A 
und B auf wie die bi- und tricyclischen Diterpene,). Bei den Diterpen- 
verbindungen sind auch die sterischen Verhiiltnisse der beiden am 
C-Atom 1 im Ring A gebundenen Seitenketten untersucht worden. 
Die Carboxyl-Gruppe der Abietinsaure (I) steht in trans-, diejenige 
der Agathendisaure (11) in cis-Stellung zum Methyl an der Ver- 
knupfungsstelle der Ringe A/B (C-Atom 5)3). Bei den Triterpenen 
dagegen war man uber die Konfiguration der entsprechenden als 
C,, und C,, bezeichneten Atome noch nicht orientiert. 
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1) 165. Mitt., Helv. 34, 1975 (1951). 
2) L. Ruzieka, H .  autmann, 0. Jeger & E. Lederer, Helv. 31, 1746 (1948); 0. Jeger, 

3 )  L. Ruzicka & L. Sternbuch, Helv. 2 I, 565 (1938) ; D .  H. R. Burton & c f .  A .  Schmeid- 
0. Diirst & G. Buchi, Helv. 30, 1853 (1947). 

Zer, SOC. 1948, 1197. 
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Eine Bestimmung des rLumlichen Baues dieser Atome ist mit 
allem Vorbehalt auf Grund der folgenden uberlegungen moglich. Die 
AbietinsLure (I) und die Podocarpsaure (111) wurden bereits fruher 
in die epimeren Methoxy-carbons5ure-methylester IV bzw. V iiber- 
gefiihrtl). Diese unterscheiden sich lediglich durch eine Isomerie am 
C-Atom 1, da beide bei der Aufhebung des Asymmetriezentrums an 
diesem C-Atom dasselbe Umwandlungsprodukt, das Ferruginol (VI) 
liefern. Die Verbindungen I V  und V weisen ein stark verschiedenes 
optisches Drehungsvermogen auf, der Ester I V  (BUS Abietinsiiure) 
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1) W. P. Campbell & D. Todd, Am. SOC. 64, 929 (1942). 
2)  L. Ruzicka & U. Uiacomello, Helv. 19, 1136 (1936). 
3) Idem, Helv. 20,299 (1937). 
4) XI1 R, = Ac; R, = COOH. XI11 R, = Ac; R2 = COCl. XIV R, = Ac; R, = 
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CHO. XV R, = Ac; R, = CH 1 
'S-CH, R, = CH,. 



Voluinen XXXIV, Fasciculus VII (1951) - No. 286. 2323 

ist um ca. 40° schwiicher rechtsdrehend als das Epimere V (aus Podo- 
carpstlure). L. P. E’ieser & M .  Pieserl) haben diesen Unterschied im 
optischen Drehungsvermogen von ITT und V besonders hervorgehoben 
und stellten die Regel auf, dass das schwacher rechtsdrehende Isomere 
eines Epimerenpaares vom Typus I V  bzw. V am C-Atom 1 die gleiche 
Konfiguration aufweisen sol1 wie die Abietinsaure. Wir sind der 
Meinung, dass eine solche Schlussfolgerung nicht endgiiltig ist, da 
auch vom C-Atom 1 entfernte Asymmetriezentren seinen Drehungs- 
beitrag beeinflussen konnen. Daher kann der Vergleich des optischen 
Drehungsvermogens nur Anhaltspunkte zur vorl2iufigen Konfi- 
gurationszuteilung geben, die erst auf ihre Zuverlassigkeit durch ein- 
deutige Methoden gepriift werden mussen. 

In  der vorliegenden Arbeit haben wir zwei Vertreter der ,8- 
Amyrin-Oleanolsaure- (fruppe, das Gypsogenin (VII) 2, und die a- 
Boswellinsiiure (XXIII)s), welche an den Kohlenstoffatomen 23 oder 
24 eine Aldehyd- bzw. eine Saure-Gruppe enthalten, durch uber- 
sichtliche, in den Formelschemata A und B beschriebenen Reaktionen 
in das Epimerenpaar XXI und XXVIII ubergefuhrt. Wie aus der 
Tabelle 1 hervorgeht, besitzen die aus Gypsogenin bereitete PJ3- 
Oleanen-23-stiu1-e (XXI), ihr Methylester XX und Amid XXII, eine 
um ca. 40° geringere positive Drehung als die entsprechenden, aus 
der p-Boswellinsiiure hergestellten epimeren Verbindungen XXVIII, 

XXIII 
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l) Natural Products Related to Phenanthrene, 3rd Edition, S. 74, 1949. 
2) L. Ruzicka & G.C4iacmelEo, Helv. 19, 1136 (1936). 
3) L. Ruzicka & W. Wirz, Helv. 23, 132‘(1940). 



2324 H E L V E T I C A  CHIMICA ACTA. 

XXVII und XXIX mit einer funktionellen Gruppe am C2*. An Hand 
dieser Beobachtungen kann man mit Vorbehalt annehmen, dass die 
Carboxyl- Gruppe bei der ~I~~J~-Oleatnen-23-saure die gleiche sterische 
Lage einnimmt, wie die Carboxyl- Gruppe der Abietinsaure, also in 
trans-Stellung zum Methyl am C, liegt. Eine endgultige Konfigura- 
tionszuteilung wird jedoch erst auf Grund der Restimmung der Ver- 
seifungsgeschwindigkeiten der Ester XX und XXVII moglich sein, 
da diese bei der Verseifung sich analog verhalten mussen, wie das 
Verbindung spaar AbietinsBure-methylester - Podocarpsaure-methyl- 
ester, in dem die rBumliche Lage der Carboxyl-Gruppen bekannt ist. 

r Verbindung I ['ID I y-1 
I A12~13-01eanen-23-saure-methylester (XX) . . . + 970; + 960 +4410; +4370 I d12~13-01eanen-24-saure-methylester (XxVII) . + 1380; + 1350 + 6270; + 6130 

A12~13-01eanen-23-saure-methylester (XX) . . . 
~l~~J~-Oleanen-24-saure-methylester (XXVII) . 
d12,13-01eanen-23-sLure (XXI) ~ . . . . . . . 
d12.13-01eanen-24-saure (XXVIII) . . . . . . 

d12J3-01eanen-24-siiureamid (XXIX) . . . . . 
~l~~J~-Oleanen-23-siiurearnid (XXII) . . . . . 

+ 970; + 960 +4410; +4370 
+ 138O; + 135O + 627O; + 613O 

+ 4750 
+ 634O 

+ 108O 
+ 144O 

+ 910 
+ 14O0 + 615" 

d12,13-01eanen-23-sLure (XXI) ~ . . . . . . . 
d12.13-01eanen-24-s&ure (XXVIII) . . . . . . 
~l~~J~-Oleanen-23-siiurearnid (XXII) . . . . . 
d12J3-01eanen-24-siiureamid (XXIX) . . . . . 

Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fur die Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 

E x p e r i 111 e n t e 11 e r T e i 1 l). 

A. Versuche in der  Gypsogenin-Reihe. 
Das 13,28-Lacton des 2-Acetoxy-13-ox~-12-brom-oleanan-23,28-disaure-monomethyl- 

esters (Acetyl-gypsogeninsaure-methyl-ester-bromlacton XI) wurde nach der Vorschrift 
von L. Ruzicka & G. GiaeomeElo2) aus dem Gypsogenin bereitet. Aus Methylchlorid- 
Methanol erhielt man Nadeln vom Smp. 255-256O (unter Zersetzung). Zur Analyse 
gelangte ein im Hochvakuum 84 Std. bei 100" getrocknetes Praparat. 
4,169 mg Subst. gaben 9,729 mg CO, und 2,916 mg H,O 
8,212 mg Subst. gaben 2,446 mg AgBr 
4,422 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach Viebock & Brecher 
2,129 em3 0,02-n. Na,S,O, 

C3,H,,0,Br Ber. C 63,76 H 7,95 Br 12,86 1 OCH, 4,99% 
Gef. ,, 63,70 ,, 7,83 ,, 12,66 ,$ 4,9870 

[aID = + S O o  ( C  = 1,16) 
A12~13-2-Acetox~-oleanen-23-siiure-met~yle~ter~28-~aure (XII). 1,46 g 13,28-Lacton 

des 2-Acetoxy-l3-oxy12-brom-oleanan-23,28-disaure-monomethylester~ (XI) loste man 
in 35 em3 Eisessig und erhitzte die Losung nach Zugabe von 6 g Zinkstaub 5% Std. am 
Ruckfluss. Darauf wurde vom unverbrauchten Zink abfiltriert, die Losung im Vakuum 
auf ein kleines Volumen eingeengt und in ublicher Weise aufgearbeitet. Aus Methylen- 
chlorid-Methanol erhielt man Nadeln, die scharf bei 258-259" schmolzen und mit Tetra- 

+ 108O + 4750 
+ 144O + 634O 

+ 910 + 400O 
+ 14O0 + 615" 

l) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum eva- 
kuierten Kapillare bestimmt. Die optischen Drehungen wurden in Chloroform in einem 
Rohr von 1 dm Liinge gemegsen. 

*) Helv. 19, 1136 (1936); 20, 299 (1937). 
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nitromethan eine gelbe Farbreaktion gaben. Zur Analyse gelangte ein 4mal umkristalli- 
siertes und im Hochvakuum 52 Std. bei 90° getrocknetes Praparat; Smp. 259O. 
3,670 mg Subst. gaben 9,806 mg CO, und 2,996 mg H,O 
5,065 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach Viebock & Brecher 
2,837 om3 0,02-n. Na,S203 

C,,H,,O, Ber. C 73,03 H 9,29 1 OCH, 5,72% 
Gef. ,, 72,92 ,, 9,13 ,, 5,79% 

[a],  =+72O (C = 0,89) 

A12~13-2-Acetoxy-oleanen-23-saure-methylester-2S-saurechlorid (XIII). 410 mg des 
Disaure-monomethylesters XI1 wurden in wenig absolutem Benzol gelost, die Losung 
mit 5 Tropfen Pyridin und 2,5 g Thionylchlorid versetzt und bei Zimmertemperatur 
24 Std. stehengelassen. Darauf dampfte man die Losung im Vakuum zur Trockene ein 
und kristallisierte den Ruckstand 4mal aus absolutem Aceton. Zur Analyse gelangte ein 
im Hochvakuum 48 Std. bei 80O getrocknetes Praparat; Smp. 237-239O (unter Zer- 
setzung). 

3,755 mg Subst. gaben 9,684 mg CO, und 2,998 mg H,O 
C3,H4,0,CI Ber. C 70,62 H 8,80y0 Gef. C 70,38 H 8,90% 

A12~13-2-Acetoxy-28-oxo-ol~nen-23-saure-~thylester (XIV). 410 mg des Siiure- 
chlorids XI11 wurden in 20 cm3 absolutem Xylol gelost und nach Rosenmund in Gegen- 
wart von 200 mg eines 5-prOZ. Palladium-Bariumsulfat-Katalysators bei 140° reduziert. 
Nach 4 Std. waren 70% der berechneten Menge Chforwasserstoff abgespalten, worauf 
die Reduktion unterbrochen wurde. Das nach ublicher Aufarbeitung gewonnene Roh- 
produkt wurde durch eine Siiule aus 12 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert. 
Mit Petroliither-Benzol(9 : 1)-, (4 : 1)- und (2 : 1)-Gemischen liessen sich insgesamt 210 mg 
Substanz elhieren, die aus Methylenchlorid-Methanol in gliinzenden Bliittchen vom 
Smp. 261-262O kristallisierte. Zur Analyse gelangte ein 3mal umkristallisiertes und im 
Hochvakuum 15 Std. bei 150° getrocknetes Priiparat vom Smp. 263-264O. 

3,610 mg Subst. gaben 9,929 mg CO, und 3,061 mg K O  
C33HS005 Ber. C 75,24 H 9,57% Gef. C 75,06 H 9,49% 

[a], =+68O (C = 0,89) 
A 12~13-2-Acetoxy-oleanen-23-.saure-methylester (XVI). Durch eine Lijsung von 150 mg 

412~13-2-Acetoxy-28-oxo-oleanen-23-siiure-methy1ester (XIV) in 2 cm3 absdutem Me- 
thylenchlorid und 0,3 om3 &hylendithioglykol wurde unter Eiskiihlung wiihrend 75 Min. 
ein trockener Chlorwasserstoffstrom geleitet. Die L6sung wurde dann in der KElte im 
Vakuum eingedampft, das so bereitete, amorphe Athylendithioketal XV in 25 cms abso- 
lutem Dioxan gelost, die Losung mit Raney-Nickel (hergestellt aus 3 g Legierung) versetzt 
und 6 Std. am Ruckfluss erhitzt. Ansohliessend wurde vom Raney-Nickel abfiltriert und 
das Filtrat im Vakuum eingedampft. Das kristalline Rohprodukt wurde aus Methylen- 
chlorid-Methanol umkristallisiert ; gliinzende Bliittchen vom Smp. 246O. Das Analysen- 
praparat wurde noch 3mal umkristallisiert und im Hochvakuum bei 190° sublimiert. 
Smp. 246. 

3,565 mg Subst. gaben 10,060 mg CO, und 3,354 mg H,O 
C3,H,,04 Ber. C 77,29 H 10,22y0 Gef. C 77,03 H 10,52% 

[a]= =+84O (c = 1,12) 
A1e~13-2-Oxy-oleanen-23-sau~e-meth~lester (XVII). 320 mg Acetyl-methylester XVI 

wurden in wenig Benzol gelost und mit 50 cmS 5-proz. methanolischer Kalilauge 31/4 Std. 
bei Siedehitze verseift. Nach der ublichen Aufarbeitung erhielt man aus Methylenchlorid- 
Methanol feine Nadeln vom Smp. 203-204O. Das Analysenpriiparat wurde 4mal aus glei- 
chem Gemisch umkristallisiert und im Hochvakuum bei 180° sublimiert. Smp. 206-207O. 

3,522 mg Subst. gaben 10,154 mg CO, und 3,326 mg H,O 
C31H5003 Ber. C 79,09 H 10,71% Gef. C 78,68 H 10,57% 

[aID =+97O (C = 0,77) 
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A12~13-2-0xo-oleanen-23-~aure-methylester (XVIII). 130 mg A1zJ3-2-Oxy-oleanen-23- 
skure-methylester (XVII) wurden in 10 om3 Benzol und 2 cm3 Eisessig gelost und bei 
Zimmertemperatur 90 Min. mit 2 cm3 einer aus 60 g Natriumdichromat, 80 g konz. 
Schwefelsaure und 270 cms Wasser bereiteten Oxydationsmischung gut geschiittelt. Nach 
der iiblichen Aufarbeitung wurde das Oxydationsprodukt aus Methylenchlorid-Methanol 
umkristallisiert; schone Nadeln vom Smp. 183-183,5O. Zur Analyse gelangte ein 4mal 
umkristallisiertes und im Hochvakuum bei 165-170° sublimiertes Priiparat vorn Smp. 

3,530 mg Subst. gaben 10,250 mg CO, und 3,304 mg H,O 
183,5-184°. 

C3,H4,O, Ber. C 79,43 H 10,30% Gef. C 79,24 H 10,47% 
[alD =+980 (c 5 1,ll)  

A12J3-01eanen-23-saure-methylester (XX). 160 mg A12J3-2-0xo-oleanen-23-siiure- 
methylester (XVIII) wurden in 5 cm3 absolutem Methylenchlorid und 0,5 om3 Bthylen- 
dithiol gelost und durch die Losung unter Eiskiihlung wiihrend 1 Std. ein trockener 
Chlorwasserstoffstrom geleitet. Das Reaktionsgemisch wurde dann im Vakuum bei 
Zimmertemperatur eingedampft, das kristallisierte, in reiner Form nicht isolierte Athylen- 
dithioketal XIX in 45 om3 absolutem Dioxan gelost und die Losung nach Zugabe von 
Runey-Nickel (hergestellt itus 15 g Legierung) 15 Std. am Rdckfluss gekocht. Nach der 
Aufarbeitung loste man das Reduktionsprodukt in Petrolather und chromatographierte 
iiber eine Siiuiule aus 5 g Aluminiumoxyd (Akt.1). Mit 1,2 1 Petrolather und 600 om3 
Petrolather-Benzol (9 : 1)-Gemisch liessen sich insgesamt 140 mg Substanz eluieren. Zur 
Analyse wurden die bei 155-156O schmelzenden Petroliither-Fraktionen 4mal aus Me- 
thylenchlorid-Methanol umkristallisiert und die erhaltenen feinen Nadeln im Hoch- 
vakuum bei 150° sublimiert; Smp. 156--156,5°. 

3,528 mg Subst. gaben 10,573 mg CO, und 3,523 mg H,O 

[a]= =+90O; +97O (C = 1,109; 1,064). 
A12~13-0Zeanen-23-sauiure (XXI). 290 mg des A12J3-01eanen-23-s~ure-methylesters 

(XX) verseifte man durch 16 Xstiindiges Erhitzen mit 10 cm3 15-proz. rnethanolischer 
Kalilauge im Einschlussrohr auf 190-200O. Das kristalline Rohprodukt bildete aus Me- 
thylenchlorid-Methanol umgelost lange Bliittchen vom Smp. 282-285O. Zur Analyse 
gelangte ein 5mal umkristallisiertes und im Hochvakuum 68 Std. bei 100-105° getrock- 
netes Praparat vom Smp. 285-288O (nach schwachem Sintern). 

3,677 mg Subst. gaben 11,014 mg CO, und 3,597 mg H,O 
C30H,,0, Ber. C 81,76 H l0,98% Gef. C 81,77 H 10,95% 

C,,H,,O, Ber. C 81,88 H 11,08% Gef. C 81,78 H 11,18% 

[@ID = + 1080 (0 = 1,20) 

A12.13-01eanen-23-$auream~d (XXII). Eine Losung von 170 mg A12J3-01eanen-23- 
saure (XXI) in ca. 10 ema absolutem Benzol wurde mit einigen Tropfen Pyridin und 5 g 
Thionylchlorid versetzt und 15 Std. bei 20° stehengelassen. Hierauf wurde im Vakuum 
bei Zimmertemperatur zur Trockene eingedampft, das kristalline, in reiner Form nicht 
isolierte A1a,13-01eanen-23-sLurechlorid in einem Gemisch gleicher Volumenteile Benzol 
und Methylenchlorid gelost und durch die Losung bei 200 ein trockener Ammoniakstrom 
geleitet. Das Reaktionsgemisch verdiinnte man dann mit Ather und wusch die iitherische 
Losung mehrmals mit Wasser. Aus Methylenchlorid-Petrolather kristallisierten diinne, 
verfilzte Nadeln, die fur die Analyse 4mal umkristallisiert und anschliessend im Hoch- 
vakuum bei ZOOo sublimiert wurden. Smp. 269-270O. 

3,510 mg Subst. gaben 10,498 mg CO, und 3,481 mg H,O 
3,253 mg Subst. gaben 0,096 cm3 N, (23O/723 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 81,94 H 11,23 N 3,19% 
Gef. ,, 81,62 ,, 1 1 , l O  ,, 3,24% 

[ L Y ] ~  = + 9 l 0  (C = 1,40) 
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B. Umsetzungen in der a-Boswellinsiiure-Reihe. 

2327 

AlzJ3-01eanen-24-~aure-methylester (XXVII). 400 mg A12J3-2-0x0-oleanen-24- 
siiure-methylester (a-Boswellenon-skure-methylester, XXV1) wurden in 3 em3 absolutem 
Methylenchlorid und 0,4cm3 &hylgndithiol gelost und durch die mit Eis gekuhlte %sung 
leitete man wLihrend 75 Mi9. trockenes Chlorwasserstoffgas. Nach der ublichen Auf- 
arbeitung erhielt man in quantitativer Ausbeute das &hylendithioketal XXVI, welches 
bei 232-233O schmolz. Dieses wurde in 20 cm3 absolutem Dioxan gelost und mit Runey- 
Nickel, hergestellt aus 7 g Legierung, 5 '/z Std. zum Sieden erhitzt. Nach der Aufarbeitung 
wurde das kristalline Reduktionsprodukt (330 mg) durch eine Siiule von 12 g Aluminium- 
oxyd (Akt. 11) chromatographiert. Mit 1,2 1 Petroliither liessen sich insgesamt 300 mg 
Substanz eluieren, die aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert Bliittchen vorn 
Smp. 178-179O bildete. Das AnalysenprLparat wurde 4mal umkristallisiert und an- 
schliessend im Hochvakuum bei 150° sublimiert. Smp. 179-180O. 

3,658 mg Subst. gaben 10,957 mg CO, und 3,604 mg H,O 
C,lH,oO, Ber. C 81,88 H ll,OS% Gef. C 81,75 H ll,02% 

[a], =+138O; +135O (C = 0,85; 0,92) 
d12,13-0Zeanen-24-suu~e (XXVIII) wurde durch 21 stiindiges Erhitzen des A12*13- 

Oleanen-24-siiure-methylesters (XXVII) mit 15-proz. methanolischer Kalilauge im Ein- 
schlussrohr auf 1 80-190° bereitet. Die SLure kristallisierte aus Methylenchlorid-Methanol 
in Prismen vom Smp. 296-297O. Zur Analyse gelangte ein 5mal umkristallisiertes Pra- 
parat, welches im Hochvakuum bei 9O-l0Oo 3 Tage getrocknet wurde; Smp. 298-299O. 

3,660 mg Subst. gaben 10,956 mg CO, und 3,573 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,76 H 10,98% Gef. C 81,70 H 10,92% 

[a], = + 1440 (C = 1,08) 
A12.13-01eanen-24-sauream~~ (XXIX) wurde in gleicher Weise bereitet wie das 

isomere A 12J3-01eanen-23-siureamid. Das Saureamid XXIX kristallisierte aus Methylen- 
chlorid-Petroliither in dunnen verfilzten Nadeh. Zur Analyse gelangte ein 3mal um- 
kristallisiertes und im Hochvakuum bei 200O sublimiertes Priiparat vom Smp. 264-265O. 

3,648 mg Subst. gaben 10,952 mg CO, und 3,660 mg H,O 
3,768 mg Subst. gaben 0,108 cm3 N, (20°,'727 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 81,94 H 11,23 N 3,19% 
Gef. ,, 81,93 ,, 11,22 ,, 3,20% 

[a],  = + 1400 (C = 1,23) 

C. 0 b e r  fd h r  ung de  r A12J3 - 2 - 0 x o -ole an  en - 2 4 - sii ur  e ( XXVIII ) 
in ~l12,1~-0leanen. 

610 mg der oben beschriebenen, aus dem Keto-ester XXV bereiteten A12J3-Oleanen- 
24-siiure wurden in absolutem Benzol gelijst, die Losung mit 5 Tropfen Pyridin und 5 g 
Thionylchlorid versetzt und 15 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Hierauf 
wurde das Reaktionsgemisch zur Trockene eingedampft und das d 12J3-01eanen-24- 
skurechlorid aus Aceton umkristallisiert. Man erhielt so 400 mg Substanz vom Smp. 
170-173O. 

Diese wurden in absolutem Xylol gelost und in bekannter Weise in Anwesenheit 
eines Palladium-Bariumsulfat-Katalysators nach Rosenmund bei 140° reduziert. Das 
Reaktionsprodukt chromatographierte man uber eine SBule aus Aluminiumoxyd (Akt. I). 
Die dabei gewonnenen Petroliither-Benzol- und Benzol-Eluate - insgesamt 130 mg - 
wurden in 3 cms absolutem Methylenchlorid gelost und durch die Losung, nach Zugabe 
von 0,3 cm3 hithylendithioglykol, 50 Nin. unter Eiskuhlung trockenes Chlorwasserstoffgas 
geleitet. Das Reaktionsgemisch wurde im Vakuum in der Kiilte vom Losungsmittel 

1) W .  Wirz, Dissertation ETH., Zurich 1942, vgl. auch Helv. 33, 686 (1950). 
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befreit, in Methanol aufgenommen und zur Trockene eingedampft. Das teilweise kristal- 
line Produkt wurde in 25 cm3 abs. Dioxan gelost und mit Raney-Nickel (hergestellt aus 
4 g Legierung) 4% Std. am Riickfluss gekocht. Nach der Aufarbeitung wurde das Reduk- 
tionsprodukt (110 mg) durch eine Saule von 6 g Aluminiumoxyd (Akt.1) chromato- 
graphiert. Mit 50 om3 Pentan liessen sich 70 mg kristalline Substanz vom Smp. 149-151O 
eluieren. Diese wurde ein zweites Ma1 an 6 g Aluminiumoxyd (Akt. I) chromatographiert. 
Schon mit 35 cm3 Pentan kam die gesamte Menge des Kohlenwasserstoffes (70 mg), der 
jetzt bei 150-153O schmolz. Dieser kristallisierte aus Methylenchlorid-Methanol in gut 
ausgebildeten Nadeln. Zur Analyse wurde 5mal umkristallisiert and anschliessend im 
Hochvakuum bei 130° sublimiert. Das Praparat schmolz bei 159O und gab mit dem 
dl*$l3-Oleanen (XXX)l), das durch Reduktion des dl~~13-2-Oxo-oleanens~) nach Wolf/- 
Kishner erhalten worden war, keine Erniedrigung dcs Schmelzpunktes. 

3,310 mg Subst. gaben 10,652 mg CO, und 3,637 mg H,O 

[a]= = + 99O (C = 0,75) 
C3,,HS0 Ber. C 87,73 H 12,27% Gef. C 87,82 H 12,30% 

Die in Nujol-Paste aufgenommenen 1R.-Absorptionsspektren der beiden Praparate 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. Manser) 
von dlW3-0leanen waren in jeder Hinsicht identisch. 

ausgefiihrt , 
Z u s a mm enf a s s ung. 

Die pentacyclischen Triterpene Gypsogenin (VII) und cc-Boswel- 
linsaure (XXXII) wurden in das Epimerenpaar ~l~~>~~-Qleanen-23-siiure 
(XXI) und d12>13-01eanen-24-saure (XXVIII) ubergefuhrt. Die aus 
Gypsogenin bereitete Verbindung XXI sowie ihPe Derivate XX und 
XXII weisen eine um ca. 40° geringere positive Drehung auf, als die 
entsprechenden, aus wBoswellins8ure gewonnenen Isomeren XXVIII, 
XXVfI und XXIX. 

An Hand dieser optischen Drehungen lasst sich provisorisch 
folgern, dass die Aldehyd- Gruppe des Gypsogenins ( C Z 3 )  in trans- und 
die Carboxyl-Gruppe der a-Boswellinsaure ( CZd) in cis-Stellung zum 
Methyl am C, liegt. 

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

l) A .  Winterstein & G. Stein, A. 502, 223 (1934); L. Ruzicka, H .  Schellenberg & 

z, A .  Vesterberg, B. 24, 3836 (1891); L. Ruzicka & W.  Wirz, Helv. 24, 248 (1941). 
M .  W. Boldberg, Helv. 20, 791 (1937). 




