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Die Darstellung von 19§.28-Epoxy-1-0xo-2-diazo-18aH-oleanan
und dessen photochemische und thermische Umwandlung
in A-Nor-Verbindungen

Aus dem Institut fiir Pflanzenchemie der Technischen Universitidt Dresden,
Tharandt bei Dresden

(Eingegangen am 13. Januar 1965)

1-Oxo0-2-diazo-allo-betulan wird photochemisch und thermisch in A-Nor-Ver-
bindungen umgewandelt.

In Fortfilhrung der Versuche zur Partialsynthese der Ceanothsidure3) war es not-
wendig, das photochemische Verhalten von 1-Oxo-2-diazo-triterpenen zu unter-
suchen. Hierfiir wurde das 1-Oxo-2-diazo-allo-betulan gewihlt, fiir das im 33-Formyl-
oxy-allo-betulan (I) ein leicht zugingliches Ausgangsmaterial zur Verfiigung steht.

Zu Beginn dieser Untersuchungen war nur ein 1-Oxo-triterpen bekannt, namlich
1-Oxo-lupan, das von O. JEGER, M. MoNTAVON, R. Nowak und L. Ruzicka4 aus
3f-Benzoyloxy-lupan iiber Lupen-(2), 1a-Hydroxy-lupen-(2) und la-Hydroxy-lupan
dargestellt worden war.

Einen dhnlichen Weg schlugen wir auch zur Gewinnung von 1-Oxo-allo-betulan ein.
Nach einer abgeinderten Vorschrift von L. Ruzicka, H. BRUNGGER und E. L. GusTtus>)
wird 3B-Formyloxy-allo-betulan (I) im Stickstoffstrom einer Esterpyrolyse unter-
worfen, wobei in guter Ausbeute allo-Betulen-(2) (V) resultiert. Das 2-En V wird auch
beim Erhitzen von 3f-Benzolsulfonyloxy-allo-betulan (I1), erhiltlich aus 33-Hydroxy-
allo-betulan und Benzolsulfochlorid, mit Dimethylsulfoxyd gebildet. Jedoch er-
weist sich dieses Verfahren und die von J.-F. BIELLMANN und G. OURISSONS) ange-
gebene Methode — Erhitzen von 3f-p-Toluolsulfonyloxy-allo-betulan mit Pyridin —
gegeniiber der Esterpyrolyse als nachteilig.

Die Hydrierung des Pyrolyseproduktes ergibt allo-Betulan (VI)7), identisch mit dem
Wolff-Kishner-Reduktionsprodukt von 3-Oxo-allo-betulan (VII), ein Beweis, daB bei
der Pyrolyse keine Geriistumlagerung stattfindet. VI wird von Chromtrioxyd in
siedendem Eisessig zu 18x¢H-Olean-28.198-olid (III) oxydiert.

1} Teil der Habilitationsschrift S. HUNECK, Techn. Univ. Dresden 1964.

2) III. bzw. XI. Mitteil.: S. HUNECK, Chem. Ber. 98, 2284 [1965], vorstehend.

3} S. HUNECK, Triterpene, X: Chem. Ber. 98, 1837 [1965].

4) Helv. chim, Acta 30, 1869 [1946].

5} Helv. chim. Acta 15, 634 [1932].

6) Bull. Soc. chim. France 1962, 330.

7 Von J. KuNoT und A. VYSTRCIL, Collect. czechoslov chem. Commun. 29, 516 [1964],
inzwischen auf gleichem Wege hergestelit.
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Zur Einfiihrung der Sauerstoff-Funktion an C-1 wurde die Oxydation mit Selen-
dioxyd in Eisessig, Selendioxyd in Dioxan, tert.-Butylchromat, Natriumchromat und
Chromtrioxyd untersucht. Die Oxydation mit Selendioxyd in Eisessig erweist sich
hinsichtlich der Ausbeute und des Reaktionsverlaufes allen anderen Oxydationen
itberlegen und liefert neben Spuren 1B-Hydroxy-allo-betulen-(2) (IV) in stereoselek-
tiver Reaktion 1a-Hydroxy-allo-betulen-(2) (VIII), das sich zu VIII (OAc statt OH)
acetylieren und zum la-Hydroxy-allo-betulan (XI) hydrieren 14B8t; Oxydation mit
Jones-Reagenz liefert schlieBlich das gewiinschte 1-Oxo-allo-betulan (X1V). Bei der
Hydrierung entsteht in geringer Menge allo-Betulan.

Der Zirkulardichroismus (CD) des 1-Oxo-allo-betulans zeigt ein positives Maximum
bei 277 nm und ein negatives bei 313 nm, wihrend der negative Cotton-Effekt der
optischen Rotationsdispersion (ORD) nur schwach ausgeprégt ist und vom starken
positiven Hintergrund iiberlagert wird (Abbild. 1). CD und ORD des 1-Ketons XIV
dhneln denen des 1-Oxo-cholestans, das ebenfalls einen negativen Cotton-Effekt hat8).
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Abbild. 1. Zirkulardichrogramm (CD) und Rotationsdispersionskurve (ORD) von
1-Oxo-allo-betulan (XIV)

Oxydation von la-Hydroxy-allo-betulen-(2) (V111) mit Chromtrioxyd in Essigsdure
filhrt zum 1-Oxo-allo-betulen-(2) (I1X), das ebenfalls bei der Oxydation von allo-

8) C. Dierassi, H. WoLF und E. BUNNENBERG, J. Amer. chem. Soc. 84, 4552 [1962].
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Betulen-(2) (V) mit Selendioxyd in Dioxan, tert.-Butylchromat und Natriumchromat
entsteht. Bemerkenswerterweise: liegt das Maximum der UV-Absorption des «.3-un-
gesittigten Ketons IX bei dem relativ niedrigen Wert 219 nm.

Das negative Maximum des CD von IX ist gegeniiber dem des gesittigten 1-Ketons
XIV betrichtlich erhoht ; auch der Cotton-Effekt der ORD hat eine wesentlich gréBere
Amplitude im Vergleich zum Cotton-Effekt der ORD von XIV (Abbild. 2).
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Bei der Oxydation von V mit Chromtrioxyd entsteht als Nebenprodukt durch
Angriff auf die 28-CH,-Gruppe 1-Oxo-18xH-oleanen-(2)-28.19£-olid (X), das zum
Strukturbeweis durch Oxydation von 18«H-Oleanen-(2)-28.198-olid (XI11) mit Selen-
dioxyd hergestellt wurde und im IR-Spektrum eine fiir y-Lactone charakteristische
Bande bei 1780/cm aufweist.

Hydrierung von 1-Oxo-allo-betulen-(2) mit Platin in Eisessig liefert 18-Hydroxy-
allo-betulan (XII) mit einer Aquatorialen Hydroxylgruppe und la-Hydroxy-allo-
betulan (XI). Die OH-Schwingung des dquatorialen Alkohols im IR liegt bei 3612/cm,
die des epimeren axialen Alkohols bei 3620/cm, also in Ubereinstimmung mit der
Regel, daB ein axiales Hydroxyl bei kiirzeren Wellenkiingen absorbiert als ein dqua-
toriales. Ein weiterer Hinweis fiir die Konfiguration der beiden epimeren Alkohole XI
und XII ist die Molekularrotationsdifferenz mit den entsprechenden Acetylverbin-
dungen (XI und X1I, beide OAc statt OH), die erwartungsgemiB fiir XI einen posi-
tiven und fiir XII einen negativen Wert gibt:
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Verbindung M]n» AOAc
la-Acetoxy-allo-betulan (X1, OAc statt OH) +301°¢ £106°
la-Hydroxy-allo-betulan (XN +195¢
1B-Acetoxy-allo-betulan (X11, OAc statt OH) +208° _ge
+217°

13-Hydroxy-allo-betulan  (XII)

X1l 1406t sich mit Jones-Reagenz ebenfalls zum 1-Oxo-allo-betulan (XIV) riick-
oxydieren; letzteres wird mit Lithiumalanat zu einem Gemisch aus etwa 709 XI und

309 XIT reduziert.
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Sowoh! 1-Oxo-allo-betulan als auch 1-Oxo-allo-betulen-(2) reagieren mit Hydroxy!-
amin zu den entsprechenden Oximen (XV und XVI).

Die Umsetzung von 1-Oxo-allo-betulan mit Isoamylnitrit in tert.-Butylalkohol in
Gegenwart von Kalium-tert.-butylat zum 1-Oxo-2-anti-oximino-allo-betulan (XVII)
verlduft wesentlich triger als die analoge Reaktion von 3-Oxo-allo-betulan zum
2-Oximino-3-keton. Die anti-Konfiguration der Oximino-OH-Gruppe in bezug auf
die 1-Oxo-Gruppe folgt wiederum aus der bathochromen Verschiebung im UV auf
Zusatz von wiBriger Natronlauge. Der CD von XVII hat bei 332 nm ein negatives
Maximum (Abbild. 3).
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Abbild. 3. Zirkulardichrogramme von 1-Oxo-2-anti-oximino-allo-betulan (XVI1)
und 1-Oxo-2-diazo-allo-betulan (XIX)

XVII liefert mit Acetanhydrid in Pyridin glatt das Acetoximinoketon (XVII, OAc
statt OH). Beim Versuch, XVII mit salpetriger Sdure zum 1.2-Diketon zu hydroly-
sieren, wurde 1-Oxo-2-nitrosoximino-allo-betulan (XVIII) erhalten.

Die Forster-Reaktion mit dem Oximinoketon XVII fiihrt zum gewiinschten 1-Oxo-
2-diazo-allo-betulan (XIX), das im IR-Spektrum die der Diazogruppe zugehorige
Bande bei 2075/cm und eine schwiichere Carbonylbande bei 1625/cm zeigt. Der CD
des Diazoketons ist positiv mit einem Maximum bei 420 nm (Abbild. 3). Bemerkens-
werterweise ist das UV-Maximum der 1-Oxo-2-diazo-Verbindung bei 264 nm gegen-
iiber dem der 3-Oxo-2-diazo-Verbindung bei 291 nm betrichtlich hypsochrom ver-
schoben.

Die Bestrahlung von 1-Oxo-2-diazo-allo-betulan (XIX) in Methanol fiihrt zu
den erwarteten epimeren A-Nor-sdure-(1)-methylestern XX und XXI, die etwa zu
gleichen Teilen entstehen. Daneben isoliert man noch das a.p-ungesittigte Keton IX.
Das Ketocarben als photochemisches Primdrprodukt stabilisiert sich hier vor der
Umlagerung in das 1-A-Nor-keten (XXII) durch Ausbildung der 2.3-Doppelbindung.
Sowohl XX als auch XXI lassen sich alkalisch zur gleichen S4ure, 1a-Carboxy-A-nor-
allo-betulan (XXIII), verseifen, die bei der Umsetzung mit Diazomethan wieder den
la-Methylester (XXI) liefert. Die konfigurative Zuordnung der beiden Methylester
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gelingt auch hier durch die Epimerisierung des sterisch stérker gehinderten 13-Methyl-
esters, bedingt durch die 1.2-Wechselwirkung der Estergruppe am C-Atom 1 mit der
25-Methylgruppe (a) und die 1.3-Wechselwirkung mit der 24-Methylgruppe (b).

Der CD des 13-Methylesters steigt nach einem positiven, der des la-Methylesters
nach einem negativen Maximum an (Abbild. 4).

Bei der thermischen Zersetzung des 1-Oxo-2-diazo-allo-betulans bei 170° tritt nach
dem Schmelzen unter Stickstoffentwicklung Rekristallisation ein. Durch Behandeln
des Rohproduktes mit absolutem Pentan 1dBt sich eine Substanz in blaBgelben
Kristallen vom Schmelzpunkt 198 —200° isolieren, die im IR-Spektrum eine starke
Absorption bei 2100/cm aufweist und auBlerordentlich feuchtigkeitsempfindlich ist.
Erwidrmt man eine methanolische Losung des thermischen Zersetzungsproduktes, so
resultiert ein Gemisch aus zwei Verbindungen, die sich chromatographisch trennen
lassen und mit 13- bzw. la-Methoxycarbonyl-A-nor-allo-betulan (XX und XXI) iden-
tisch sind. Daraus folgt, daB bei dem thermischen Zersetzungsprodukt das 1-Keten
der A-Nor-Verbindung (XXII) vorliegt. Hierbei durfte es sich um das erste in
Substanz isolierte Terpenketen handeln. Zum Beispiel absorbiert nach R. A, HoLroyD
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und F. E. BLACET? Dimethylketen bei 2120/cm. Offenbar bewirkt die Verkniipfung
der Ketengruppe mit dem Cyclopentanring im Falle von XXII eine weitere Verschie-
bung der Absorption bis zu 2100/cm. Die Diazo-Bande im Ausgangsprodukt liegt,
wie bereits erwihnt, bei 2075/cm.
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Abbild. 4. Zirkulardichrogramme von
13- und lz-Methoxycarbonyl-A-nor-allo-betulan (XX und XXI)

Herrn Dr. G. SNaTZKE vom Organisch-Chemischen Institut der Universitit Bonn danke
ich wiederum sehr herzlich fiir die Aufnahme von zahlreichen IR-Spektren und Zirkular-
dichrogrammen. Herrn Prof. Dr. C. Dierassl, Department of Chemistry, Stanford University,
bin ich fiir die Aufnahme der ORD-Kurven sehr zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Betreffs der allgemeinen Methoden siehe 1. ¢.3).
198.28-Epoxy-18aH-oleanen-(2) (V)

a) Durch Pyrolyse von 3f-Formyloxy-allo-betulan (I): 10 g reines I werden in einem
750-ccm-Rundkolben unter langsamem Durchleiten von Stickstoff in einem Metallbad auf
340 —350° erhitzt. Hochsublimierte Anteile werden ab und zu zuriickgeschmolzen. Nach
3 Stdn. ist die Gasentwicklung (Abspaltung von Ameisensdure) beendet. Der bei richtiger
Arbeitsweise farblose Riickstand wird in 250 ccm Benzol und 250 ccm Athanol geldst und

9) J. Amer. chem. Soc. 79, 4830 [1957).
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mit 20 g Kaliumhydroxyd 1 Stde. unter Stickstoff riickflieBend erhitzt; anschlieBend wird das
Losungsmittelgemisch weitgehendst abdestilliert. (Das riickgewonnene Gemisch darf nicht
fiir einen neuen Ansatz verwendet werden, da sich sonst das Verseifungsprodukt gelb firbt
und dann nur schwer zu reinigen ist.) Der kristalline Riickstand wird mit 250 ccm Wasser
versetzt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet, das Produkt in 500 ccm Hexan unter
Erwirmen geldst, die Ldsung von wenig flockigem Material abfiltriert und Giber 150 g Al,O;
(Aktivitit 1, neutral) in einer 3 cm x 80 cm-Sédule chromatographiert. 2000 ccm Hexan
eluieren 7.3 g Produkt, das dreimal aus Athanol/Chloroform umkristallisiert wird: 4.1 g
farblose Nidelchen vom Schmp. 244 —246° (Lit.6): 245°).

b) Uber 3B-Benzolsulfonyloxy-allo-betulan (11): 1.0 g II wird in 40 ccm Dime:hylsulfoxyd
so hoch erhitzt, daB Ldsung eintritt; diese Temperatur wird 2Stdn. gehalten. Nach dem Ab-
kithlen wird mit Wasser verdiinnt, der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen,
getrocknet, in 30 ccm Benzol geldst und iiber 10 g Al,O3 chromatographiert. 200 ccm Benzol
eluieren ein Produkt, das nach dreimaliger Kristallisation aus Methylenchlorid/Methanol den
Schmp. 240—243° hat und mit dem unter a) beschriebenen identisch ist.

3B-Benzolsulfonyloxy-19f.28-epoxy-18aH-oleanan  (11): 2.0g 3B-Hydroxy-allo-betulan
werden in 30 ccm Pyridin bei 15° tropfenweise mit 3 ccm Benzolsulfochlorid versetzt und
24 Stdn. bei 20° aufbewahrt. Dann wird auf 100 g Eis gegossen, mit 500 ccm Ather ausge-
schiittelt, die dther. Losung mit 10-proz. Schwefelsiure, Wasser, Sodalosung und Wasser
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der schwach rosafarbene Riick-
stand wird in 100 ccm Benzol gelost und Giber 30 g Kieselgel filtriert, wobei das rote Produkt
zuriickgehalten wird. Das benzol. Filtrat wird eingedampft und der Riickstand aus Methanol/
Aceton umkristallisiert: 1.9 g Prismen vom Schmp. 163° (unter Rotfirbung).

C36Hs404S (582.8) Ber. C74.19 H 9.33 S5.50 Gef. C74.00 H9.32 S6.01

198.28-Epoxy-i8aH-oleanan (allo-Betulan, VI): 0.25 g allo-Betulen-(2) (V) werden in
75 cem Eisessig mit 0.1 g Platinoxyd nach ApaMs hydriert. Nach 3 Stdn. ist die Wasserstoff-
Aufnahme beendet; der Katalysator wird abgesaugt, das Filtrat i. Vak. eingedampft und der
Riickstand zweimal aus Athanol/Chloroform umkristallisiert: 0.23 g Bldttchen vom Schmp.
230—232° (Lit.: 230—231.5°7), 232—-233°10)),

18uH-Olean-28.198-0lid (111): 1.0 g allo-Betulan (VI) wird in 40 ccm siedendem Eisessig
portionsweise mit 1.5 g Chromtrioxyd versetzt. Nach weiteren 30 Min. Erhitzen unter Riickflu
wird mit Wasser bis zur Kristallabscheidung versetzt und das ausgefallene Produkt nach
Abkiihlen abgesaugt. Aus Athanol/Chloroform 0.8 g prismatische Blittchen vom Schmp.
343 —344°, [a)¥®: +59° (¢ = 1.10; Chif.).

CioH4g0> (440.7) Ber. C81.76 H 10.98 Gef. C82.11 H 10.94

la-Hydroxy-198.28-epoxy-18aH-oleanen-(2) (VIII): 5.0 g allo-Betulen-(2} (V) werden in
300 ccm Eisessig mit 10 g Selendioxyd 15 Min. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird vom ausgeschiedenen Selen durch ein Faltenfilter abfiltriert und das Filtrat mit 600 ccm
Wasser verdiinnt. Nach kriftigem Schiitteln wird der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser,
10-proz. Natronlauge und Wasser gewaschen und im Trockenschrank unter dem Abzug bei
110° getrocknet. Das gelbbraune Rohprodukt wird in 600 ccm Methanol und 50 ccm Benzol
gelost, mit 60 g Kaliumhydroxyd 1.5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und anschlieBend das
Losungsmittelgemisch weitgehendst abdestilliert, wobei der /a-Alkoho! kristallin ausfillt. Nach
24 Stdn. wird abgesaugt und mit Methanol farblos gewaschen: 3.05 g schwach briunliches

100 O. DiscHENDORFER und O. PoLAK, S.-B. Akad. Wiss. Wien, math.-naturwiss. KI., Abt.
11b, 137, 995 [1928].
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Produkt. Aus Essigsdure-dthylester 2.15 g Prismen vom Schmp. 282 —283° [a}}’: +131°
(c = 1.20; Chlf.). Rr 0.44 (Al,O3, Akt.-St. II, Benzol/Ather 60: 5).

C30H4gO2 (440.7) Ber. C81.76 H10.98 Gef. C81.61 H 10.95

la-Acetoxy-198.28-epoxy-18a H-oleanen-(2) (VIII, OAc statt OH): 0.10 g 1a-Alkohol VIII
werden in 5 ccm Pyridin mit 5 ccm Acetanhydrid 24 Stdn. bei 20° aufbewahrt. Nach iiblicher
Aufarbeitung aus Methanol/Methylenchlorid 60 mg N4delchen vom Schmp. 242 —243°, [x])3°:
+201° (¢ = 1.36; Chlf.).

C;3,Hs903 (482.7) Ber. C79.62 H 10.44 Gef. C79.88 H 10.69

la-Hydroxy-19§.28-epoxy-18aH-oleanan (XI): 0.50 g la-Alkohol VIII werden in 80 ccm
Eisessig mit 0.2 g Platinoxyd nach Apams bei Raumtemperatur und Normaldruck hydriert.
Nach einer Stde. ist die Wasserstoff-Aufnahme beendet; der Katalysator wird abfiltriert und
das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der Riickstand liefert aus Athanol/Chloroform 0.35 g
Prismen vom Schmp. 251—253°, [a]%°: +44° (c = 1.07; Chlf.). Rr0.65 (Fasertonerde,
Benzol/Ather 60 :10). Nach Chromatographie {iber Al,O3 steigt der Schmp. auf 263 —265°.

C3oHs002 (442.7) Ber. C81.39 H11.38 Gef. C81.21 H11.51

198.28-Epoxy-1-oxo-18aH-oleanan (X1V): 1.4 g Ia-Hydroxy-allo-betulan (XI) werden in
500 ccm Aceton bei 20° mit Jones-Reagenz oxydiert. AnschlieBend wird mit konz. Oxalsdure-
18sung und dann mit Wasser verdiinnt, wobei das Keton kristallin ausfillt. Aus Athanol/
Chloroform 1.3 g Prismen vom Schmp. 275—276°, [a]¥: +93° (¢ = 1.23; Chlf.). IR: 1720/cm
(CO). Rr 0.73 (Fasertonerde, Benzol/Ather 60 :10).

C30Hq4502 (440.7) Ber. C81.76 H10.98 Gef. C81.20 H 10.86
198.28-Epoxy-1-0xo-18aH-oleanen-(2) (IX)

a) 0.50 g Ja-Hydroxy-allo-betulen-(2) (VIlI) werden in 20 ccm Eisessig bei Raumtempe-
ratur mit einer Lésung von 0.1 g Chromtrioxyd in 0.2 ccm Wasser und 4 ccm Eisessig versetzt.
Schon nach wenigen Sek. scheidet sich das ungesittigte Keton aus. Nach Aufbewahren iiber
Nacht bei Raumtemperatur werden die Kristalle abgesaugt, mit Essigsdure und Methanol
gewaschen und getrocknet. Aus Athanol/Chloroform 0.43 g Prismen vom Schmp. 320—321°,
[x}: +111° (c = 1.26; Chif.). Rr 0.36 (Fasertonerde, Benzol). UV (Ather): Apax 219 nm
(log € 4.0).

C39H4s02 (438.7) Ber. C 82.13 H10.57 Gef. C81.98 H 10.50

b) 2.0 g allo-Betulen-(2) (V) werden mit 2.0 g Selendioxyd in 150 ccm Dioxan in einem
Autoklaven 6 Stdn. auf 150° erhitzt; nach dem Abkiihlen wird vom ausgeschiedenen Selen
abfiltriert, mit Ather gewaschen und in 500 ccm Ather aufgenommen. Die 4ther. Ldsung wird
zweimal mit 10-proz. Natronlauge und wiederholt mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet, eingedampft, der rotbraune Riickstand in 50 ccm Benzol gelést und iiber 60 g
Al,Ojs filtriert. Es wird mit 1000 ccm Benzol nachgewaschen, die benzol. Losung eingedampft,
der Riickstand vom Schmp. 303 —313° in 160 ccm Hexan/Benzol (1:1) geldst und iiber 12 g
Al,03 chromatographiert. 200 ccm Hexan/Benzol (1: 1) eluieren ein Produkt, das aus Athanol/
Chloroform in prismatischen Nadeln vom Schmp. 318 —320° resultiert und mit dem unter a)
dargestellten identisch ist. Ausb. 0.20 g.

¢) Zu 1.0 g allo-Betulen-(2) (V) in 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff, 5 ccm Eisessig und 1.5 ccm
Acetanhydrid wird unter Riihren bei 60° innerhalb von 20 Min. eine Ldsung von 10 ccm tert.-
Butylchromat (aus 2 g Chromtrioxyd) in 5 ccm Eisessig und 1.3 ccm Acetanhydrid getropft.
Nach 20stdg. Riihren bei 60° wird das Reaktionsgemisch mit konz. Oxalsdureldsung ge-
schiittelt, die organische Phase abgetrennt, mit Wasser und 10-proz. Natronlauge gewaschen,
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mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der farblose Riickstand liefert nach zwei-
maliger Kristallisation aus Athanol/Chloroform 0.40 g Prismen vom Schmp. 316 —320°.

d) Zu einer Losung von 1.0 g allo-Betulen-(2) (V) in 120 ccm Eisessig und 60 ccm Acetan-
hydrid werden 0.76 g fein gepulvertes wasserfreies Natriumchromat gegeben und das Reaktions-
gemisch 40 Stdn. bei 40 —50° geriihrt. Nach Verdiinnen mit Wasser wird der Niederschlag
abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet, in 20 ccm Methylenchlorid/5 ccm Athanol
geldst und iiber eine 1 cm hohe Al;O3-Schicht filtriert. Der beim Eindampfen des Filirates
hinterbleibende Riickstand wird zweimal aus Athanol/Chloroform umkristallisiert: 0.34 g
Prismen vom Schmp. 314—-317°.

e) 1.0 g allo-Betulen-(2) (V) wird in 100 ccm Eisessig (mit Chromtrioxyd stabilisiert) auf
dem siedenden Wasserbad unter Schwenken in Losung gebracht. Zu dieser Losung wird in
einem GuB eine Lésung von | g Chromtrioxyd in 7 ccm Wasser und 20 ccm Eisessig gegeben
und 20 Min. erhitzt. Die heiBe Losung wird langsam mit 300 ccm Wasser verdiinnt, wobei ein
kristallines Produkt ausfillt. Dieses wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet, in
150 ccm Hexan/Benzol (1:1) geldst und nach Filtrieren von unléslichem Material (Produkt A)
iiber 40 g Al,03; chromatographiert. 500 ccm Hexan/Benzol (1:1) eluieren 0.20 g /-Oxo-allo-
betulen-(2) (1X) vom Schmp. 320—321°.

Weitere 750 ccm Hexan/Benzol (1 : 1) eluieren ein Produkt, das aus Athanol/Chloroform in
prismatischen Nidelchen vom Schmp. 404 —405° (Vakuumkapillare) resultiert. Im offenen
Rohrchen sublimiert die Verbindung unzersetzt ab 350°. Sie ist identisch mit dem unten
beschriebenen /-Oxo-18uH-oleanen-(2)-28.198-olid (X). Das Produkt A liefert aus Athanol/
Chloroform prismatische Nadeln vom Schmp. 304 —305° (Zers.). Nach Analyse, Schmp. und
Misch-Schmp. handelt es sich um 2.3-Seco-19.28-epoxy-18aH-oleanan-2.3-disiure.

C3y9H430s (488.7) Ber. C73.73 H9.90 Gef. C73.69 H9.24

3B-Formyloxy-18aH-oleanan-28.198-0lid: 5.0 g Betulinséiure werden mit 100 ccm konz.
Ameisensdure 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt; nach dem Abkiihlen wird das ausgeschiedene
Produkt abgesaugt, mit Ameisensdure und Methanol gewaschen, in 250 ccm siedendem Chloro-
form gelést, nach Filtrieren mit 200ccm Athanol versetzt und so viel Lésungsmittel abdestil-
liert, bis sich Kristalle ausscheiden: 3.6 g Lacton vom Schmp. 348 —352° (Zers.) (Lit.10):
347—348°).

18aH-Oleanen-(2)-28.198-olid (X111): 3.5 g 3B-Formyloxy-18aH-oleanan-28.198-olid werden
in einem 250-ccm-Rundkolben unter Stickstoff in einem Metallbad 2 Stdn. auf 380 —390°
erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Riickstand in siedendem Benzol aufgenommen und mit
500 ccm 5-proz. methanol. Kalilauge 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach Abdestillieren des
Loésungsmittelgemisches i. Vak. wird der Riickstand in 1000 ccm Ather aufgenommen, der
Ather mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, eingedampft, der braune Riick-
stand in 160 ccm Benzol/Hexan (1:1) geldst und iiber 100 g Al,O3; chromatographiert.
500 ccm Benzol/Hexan (1:1) eluieren ein festes Produkt, aus Benzol/Essigsiure-dthylester
und Athanol/Methylenchlorid in prismatischen Bldtichen vom Schmp. 315—-320°. Ausb.
0.30 g (Lit.'D: Schmp. 345° fiirr die durch Pyrolyse des Benzoates gewonnene Verbindung).
Rr 0.33 (Fasertonerde, Benzol).

1-Oxo-18aH-oleanen-(2)-28.198-olid (X ): 0.25 g Lacton XIII werden in 50 ccm Dioxan mit
0.25 g Selendioxyd 6 Stdn. in einem Glasautoklaven auf 160° erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird mit 200 ccm Ather verdiinnt, mit 10-proz. Natronlauge und Wasser gewaschen, die
ather. Losung mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der rotbraune Riickstand

11) D. H. R. BarTOoN, W. CARRUTHERS und K. H. OVERTON, J. chem. Soc. [London] 1956,
788.
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wird in 100 ccm Benzol/Hexan (1:1) geldst und iiber 12 g AL, O3 chromatographiert. Zun4chst
wird mit 150 ccm Benzol/Hexan (1:1) wenig braunes Ol eluiert, dann mit 250 ccm Benzol/
Hexan (1:1) ein Produkt, das aus Benzol/Essigsdure-4thylester und Athanol/Chloroform in
Nidelchen vom Schmp. 390—392° (unter Sublimation ab 350°) resultiert, {a}2°: +135° (¢ =
1.12; Chif.), Ausb. 35 mg.

C30H4403 (452.7) Ber. C79.60 H9.80 Gef. C79.15 H9.92
18-Hydroxy-196.28-epoxy-18aH-oleanan (XII)

a) 0.50 g I-Oxo-allo-betulen-(2) (IX) werden in 300 ccm siurefreiem Essigsdure-idthylester
mit 0.2 g Platinoxyd nach ApaMs unter Normaldruck bei Raumtemperatur hydriert. Nach
Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme wird vom Katalysator abfiltriert, der Essigester ab-
destilliert und der hinterbleibende Riickstand in 100 ccm Hexan/Benzol (1:1) iiber 30 g Al,O;
chromatographiert:

Schmp.
Nr. Eluens (Athanol/Chlf.)
1 200 ccm Hexan/Benzol (1:1) —
2 200 ccm Hexan/Benzol (1:1) 263 —265°
3 100 ccm Hexan/Benzol (1:1) 263 —265°
4 200 ccm Hexan/Benzol (1:1) -
5 500 ccm Benzol/Ather (1:1) 265—267°

Die Fraktt. 2 und 3 liefern aus Athanol/Chloroform 0.15 g Ia-Alkohol XI in Prismen vom
Schmp. 263 —265°.

Frakt. 5 liefert aus Athanol/Chloroform 0.30 g 18-Alkohe! XII in Prismen vom Schmp.
265—267°, [«]2°: +26° (¢ = 1.02; Chlf.). Rr0.35 (Fasertonerde, Benzol/Ather 60 :15).

C3oHs002 (442.7) Ber. C81.39 H11.38 Gef. C81.60 H 11.53

b) 1.0 g I-Oxo-allo-betulen-(2) (1X) wird in 200 ccm Eisessig mit 0.5 g Platinoxyd nach
ApAMs hydriert. Nach 2 Stdn. ist die Wasserstoff-Aufnahme beendet. Der Katalysator wird
abfiltriert, die Essigsdure i. Vak. abdestilliert, der Riickstand in 100 ccm Benzol/Hexan (1:1)
geldst und iiber 30 g Al;O3; chromatographiert. 500 ccm Benzol/Hexan (1:1) eluieren 0.45 g
unreinen Ja-Alkohol XI vom Schmp. 243 —246° und 2000 ccm Benzol 0.45 g 18-Alkohol X1
vom Schmp. 267 —268°.

Ia-Acetoxy-19f.28-epoxy-18aH-oleanan ( X1, OAc statt OH): 0.10 g la- Alkohol XI werden
in 5 ccm Pyridin mit 5 ccm Acetanhydrid 24 Stdn. bei 20° aufbewahrt. Nach iiblicher Auf-
arbeitung wird der Riickstand in 10 ccm Hexan iiber 5 g Al;03 chromatographiert. 200 ccm
Hexan/Benzol (1: 1) eluieren ein Produkt, das aus Methanol in seidenfadendiinnen Nidelchen
vom Schmp. 202—204°, [x]J3°: +62° (¢ = 1.28; Chilf.), kristallisiert.

Ci3Hs5,03 (484.7) Ber. C79.28 H 10.81
a: Gef. C79.36 H 10.20
B: Gef. C79.32 H 10.68

18-Acetoxy-198.28-epoxy-18aH-oleanan (XII, OAc statt OH): 100 mg If-Alkohol XII
werden mit 5 ccm Acetanhydrid und 5 ccm Pyridin 3 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach
iblicher Aufarbeitung wird der Riickstand zweimal aus Methanol/Methylenchlorid umkristal-
lisiert: 60 mg lange prismatische Nadeln vom Schmp. 207 —208°, [a}¥: 4-43° (¢ = 1.51; Chlf.).

Reduktion von 198.28-Epoxy-1-oxo-18aH-oleanan (XI1V) mit Lithiumalanat: Zu einer Sus-
pension von 1.0 g Lithiumalanat in 100 ccm Ather wird unter Riihren eine Lésung von 1.0 g
X1V in 400 ccm Ather innerhalb von 15 Min. getropft. AnschlieBend wird 2 Stdn. unter Riick-
fluB erhitzt und iiber Nacht bei Raumtemperatur weitergeriihrt. Das iiberschiiss. Hydrid wird

147*
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nacheinander durch Zugabe von |1 ccm Wasser, 1 ccm 15-proz. Natronlauge und 3 ccm Wasser
zersetzt; nach Abfiltrieren des anorganischen Materials wird das édther. Filtrat mit Natrium-
sulfat getrocknet und eingedampft. Der hinterbleibende Riickstand wird in 100 ccm Benzol/
Hexan (1:1) tiber 50 g Al,03 chromatographiert:

Schmp.
Nr. Eluens (Athanol/Chit.)
1 600 ccm Benzol/Hexan (1:1) 249 —250°
2 250 ccm Benzol/Hexan (1:1) -
3 250 ccm Ather 265—266°

Frakt. | liefert aus Athanol/Chloroform 0.59 g /a-Alkoho! XI in Prismen vom Schmp.
250—253°; nach Rechromatographie ilber Al;03 Schmp. 263 —265°.

Frakt. 3 ergibt aus Athanol/Chloroform 0.17 g I8-Alkoho! XII in Prismen vom Schmp.
267 —268°.

198.28-Epoxy-1-oximino-18aH-oleanan (XV): 0.10 g 1-Oxo-allo-betulan (X1V) werden in
5 ccm Pyridin mit 0.20 g Hydroxylaminhydrochlorid 24 Stdn. bei 20° aufbewahrt. Nach iiblicher
Aufarbeitung aus Methanol/Methylenchlorid Bliattchen vom Schmp. 272—273° (Zers.).

C30H49NO2 (455.7) Ber. C79.07 H 10.84 N 3.07 Gef. C79.14 H10.76 N 3.44

198.28-Epoxy-1-oximino-18aH-oleanen-(2) (XVI): 0.10g I-Oxo-allo-betulen-(2) (1X)
werden in 10 ccm Pyridin mit 0.20 g Hydroxylaminhydrochlorid 1.5 Stdn. auf 100° erhitzt.
Nach iiblicher Aufarbeitung aus Methanol/Methylenchlorid Nadeln vom Schmp. 283 —285°
(Zers.).

C30H47NO; (453.7) Ber. C79.42 H 10.44 N 3.09 Gef. C80.04 H10.53 N 2.91

198.28- Epoxy-1-oxo-2-anti-oximino-18aH-oleanan (XVII): Zu einer Lésung von 3 g Kalium
in 250 ccm absol. tert.- Butylalkohol werden unter Stickstoff 1.3 g gepulvertes und fein gesiebtes
1-Oxo-allo-betulan (X1V) gegeben, durch schwaches Erwidrmen geltst und die L8sung 1 Stde.
gerithrt. Dann wird innerhalb einer Stde. unter Riihren eine Losung von 1.5 g Isoamylnitrit
in 20 ccm tert.-Butylalkohol zugetropft, das Gemisch weitere 6 Stdn. unter Stickstoff geriihrt
und iiber Nacht bei 20° aufbewahrt. Die rotbraune Lésung wird mit 1000 ccm Wasser ver-
diinnt, mit Salzsdure angesduert und heftig geschiittelt, wobei der Niederschlag zusammen-
ballt, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet wird. Zur Abtrennung vom
unumgesetzten Keton wird das trockene Reaktionsprodukt mit 10 ccm 10-proz. methanol.
Kalilauge verrieben, wobei das Oximinoketon mit gelber Farbe in Lésung geht. Yom unge-
Josten Keton wird abgesaugt, das Filtrat mit Wasser verdiinnt und angesiduert, wobei das
Oximinoketon ausfillt. Es wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Athanol/
Chloroform umkristallisiert: 0.67 g farblose dreieckige Bldttchen vom Schmp. 317—318°
(Zers.), [oJ¥°: +-121° (¢ = 1.10; Chloroform/Methanol 9:1). IR: 1610 (CN), 1720 (CO), 3165
und 3210/cm (Oxim-OH). UV (Methanol): Apax 234 nm (log € 3.6), mit NaOH Ay, 284 nm
(log € 3.8).

C;30H4NO3 (469.7) Ber. C76.71 H 10.08 N 298 Gef. C77.79 H 10.26 N 3.66

196.28-Epoxy-1-oxo-2-anti-acetoximino-18aH-oleanan (XVII, OAc statt OH): Aus 0.10 g
Oximinoketon XVII in 8 ccm Pyridin mit 5 ccm Acetanhydrid innerhalb von 24 Stdn. bei 20°.
Nach iiblicher Aufarbeitung aus Methanol Nadeln vom Schmp. 198 —199° unter Gas-
entwicklung.

C32H4NOy4 (511.7) Ber. C75.10 H9.65 N 2.73 Gef. C74.69 H9.76 N 2.75

198.28- Epoxy-I-0x0-2-nitrosoximino-18aH-oleanan (XVIII): 0.20 g Oximinoketon XVII
werden in 40 ccm Eisessig mit 3 ccm konz. wiBr. Natriumnitrit-Lésung versetzt. Nach Auf-
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bewahren iiber Nacht bei 20° wird der nach Zusatz von 50 ccm Wasser ausgefallene Nieder-
schlag abgesaugt und in Ather aufgenommen. Die dther. Ldsung wird mit Sodaldsung und
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, i. Vak. eingedampft und der hinterbleibende
gelbe Schaum dreimal aus Methanol/Methylenchlorid umkristallisiert: 50 mg gelbe Nddelchen
vom Schmp. 184 —185° (Zers.).

C30H4sN204 (498.7) Ber. C72.25 H9.30 N 5.62 Gef. C72.56 H 8.85 N 6.85

198.28-Epoxy-1-0x0-2-diazo-18aH-oleanan (XI1X): Zu einer L8sung von 0.6 g Natrium-
hydroxyd in 100 ccm Methanol werden 1.2 g Oximinoketon XVII und 12 ccm konz. wifr.
Ammoniakl3sung gefiigt. Nach Abkiihlen auf —10° wird unter Riihren innerhalb von 10 Min.
eine mit 3 ccm Wasser verdiinnte wir. L8sung von Natriumhypochlorit (15-proz.) zugetropft,
dann unter LichtausschluB 24 Stdn. bei 20° aufbewahrt. Bereits nach etwa einer Stde. scheiden
sich gelbe Kristalle aus. Das abgesaugte Diazoketon wird mit wenig Methanol gewaschen, bei
Raumtemperatur getrocknet und aus absol. Aceton umkristallisiert: 1.0 g tiefgelbe Prismen
vom Schmp. 162—163° (Zers.), [a]’: +116° (¢ = 1.30; Chif.). Rr0.37 (Al;O;, Akt.-St. II,
Benzol). UV (Methanol): Apax 264 nm (log € 4.0).

C30H4N20; (466.7) Ber. C77.21 H9.93 N 6.00 Gef. C77.18 H9.99 N 7.18

18- und la-Methoxycarbonyl-19.28-epoxy-A-nor-18aH-oleanan (XX und XXI): 040 g
Diazoketon XIX werden in 100 ccm absol. Methanol unter Stickstoff in einen Glaskolben
eingeschmolzen und 2 Tage mit Sonnenlicht bestrahlt. Die nunmehr farblose Lésung wird
i. Vak. eingedampft und der Riickstand in 50 ccm Hexan iiber 25 g Al;O3 chromatographiert:

Schmp.
Nr. Eluens (CH;OH/CH,Cly)
1 150 ccm Hexan Spur 01
2 200 ccm Hexan —
3 800 ccm Hexan/Benzol (9: 1) 224 —226°
4 350 ccm Hexan/Benzol (9: 1) —
5 200 ccm Hexan/Benzol (8: 2) 287 —292°
6 500 ccm Hexan/Benzol (8: 2) 300—308°
7 500 ccm Hexan/Benzol (1: 1) 194—195°
8 250 ccm Hexan/Benzol (1: 1) —

Frakt. 3 liefert aus Athanol/Chloroform 0.12 g 18-Methylester XX in Prismen vom Schmp.
226—228° [a]¥: +118° (c = 1.19; Chlf.). IR: 1724/cm (CO,CHj3). RF 0.60 (Al;03, Akt.-St. 1],
Benzol).

C31Hs5003 (470.7) Ber. C79.11 H 10.71
B: Gef. C79.65 H10.76
o: Gef. C79.13 H10.74

Frakt. 6 ergibt aus Athanol/Chloroform 50 mg 198.28-Epoxy-1-oxo-18aH-oleanen-(2) (1X)
in Nadeln vom Schmp. 315—318°.
Frakt. 7 liefert aus Methanol/Methylenchlorid 0.12 g Ja-Methylester XXI in Prismen vom

Schmp. 195—196°, [«]¥: +27° (¢ = 1.17; Chlf)). IR: 1718/cm (CO,CHj). Rr 0.28 (Al,O;3,
Akt.-St. 11, Benzol).

198.28-Epoxy-1a-carboxy-A-nor-18aH-oleanan (XXIII)

a) 60 mg la-Methylester XXI werden in 5 ccm Benzol und 20 ccm Methanol mit 4 g
Kaliumhydroxyd 6 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt. Dann wird das Lésungsmittelgemisch i. Vak.
entfernt, der Riickstand mit 25 ccm Wasser versetzt und ausgeéithert. Das unldsliche Kalium-
salz der Sdure wird abgetrennt, mit 10-proz. Schwefelsdure zersetzt, die freie Sdure ausge4thert,
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die Atherlésung mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Aus
Methanol 35 mg Prismen vom Schmp. 292 —293°, [«]¥: +19° (¢ = 1.54; Chlf.).

CioHy4gO3 (456.7) Ber. C78.90 H10.60 Gef. C 78.85 H 10.71

b) 60 mg If-Methylester XX werden in 40 ccm Didthylenglykol mit 8 g Kaliumhydroxyd
14 Stdn. auf 150° erhitzt. Nach Abkiihlen wird mit 200 ccm Wasser verdiinnt, ausgeidthert
und wie unter a) aufgearbeitet: 15 mg Prismen vom Schmp. 291 —292°, im Schmp. und Misch-
Schmp. identisch mit der unter a) gewonnenen Siure.

Thermische Zersetzung von 198.28-Epoxy-1-oxo-2-diazo-18aH-oleanan (XI1X) und Um-
setzung des gebildeten Ketens XXII mit Methanol: 0.30 g XIX werden in einem Reagenzglas
unter Stickstoff in einem Metallbad 2 Min. auf 170° erhitzt. Die Schmelze hellt sich unter
Stickstoffentwicklung auf, und gleichzeitig scheiden sich nadelférmige Kristalle von XXII aus,
Schmp. 198--200°.

CaoHasO2 (438.7) Ber. C82.13 H10.57 Gef. C81.90 H 10.21
Der erstarrte Kristallkuchen wird unter Zusatz von Methylenchlorid in Methanol gelst

und einige Min. unter Riickflul erhitzt. Nach Abdestillieren des Lésungsmittelgemisches
i. Vak. wird der Riickstand in 50 ccm Hexan iiber 10 g Al,O3 chromatographiert:

Schmp.
Nr. Eluens (CH30H/CH,Cl)
1 600 ccm Hexan 225—226°
2 300 ccm Hexan 200—210°
3 300 ccm Benzol 189—190°

Frakt. | liefert aus Methanol/Methylenchlorid 100 mg Prismen vom Schmp. 226 —227°,
nach Schmp. und Misch-Schmp. identisch mit dem /8-Methylester X X.
Frakt. 3 liefert aus Methanol/Methylenchlorid 70 mg Nadeln vom Schmp. 192 —193°, nach
Schmp. und Misch-Schmp. identisch mit dem Jla-Methylester X X1.
[10/65]



