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16. Polyterpene und Polyterpenoide XCIX I). 
Die primaren Produkte der Oxydation an der Doppelbindung 

der Sumaresinolsaure und der Oleanolsaure 
von L. Ruzieka, H. H6sli und K. Hofmann. 

(30. XII. 35.) 

I m  Verlaufe einer eingehenden Untersuchung *) der Sumaresinol- 
siiure,) C&&,O4 waren wir bestrebt, Wege Zuni stufenweisen Abbau 
von der Doppelbindung aus aufzufinden. Zu diesem Zweeke wurde 
die milde Einwirkung einiger bekannter Oxydationsmittel suf die 
Sumaresinolsiiure untersucht. Mit Ozon sowie mit Jl-asserstoffperoxyd 
erhielt man eine gut krystallisierende Verbindung C,,H,O,, die sich 
also durch den Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms iron der Sumare- 
sinolsaure unterscheidet. Das Oxydationsprodukt ist nicht mehr in 
Lauge loslich und zeigt keine Farbenreaktion mit Tetranitromethan ; 
es sind also sowohl die Carboxylgruppe wie auch die Doppelbindung 
in Reaktion getreten. Das neu eingetretene Sauerstoffatom ist wahr- 
scheinlich als sekundare Hydroxylgruppe gebunden, da das Oxyda- 
tionsprodukt C,oH4805 beim gelinden Oxydieren mit Chromsiiure in 
einen krystallisierten Korper C30H4405 uberging, wobei also neben 
der nrspriinglich in der Sumaresinolsaure vorhandenen sekundaren 
Hydroxylgruppe auch die mit Ozon bzw. Wasserstoffperoxyd ein- 
gefuhrte zu einer Ketogruppe oxydiert wird. Das Oxydationsprodukt 
C3,H4,O5 wurde aueh erhalten, wenn man Sumaresinolsaure direkt 
mit einer mindestens 3 Seuerstoffatomen entsprechenden Menge T - O ~  

Chromsiiure bei etwa 30° behandelte. 
Die einzige plausible Erklarung der beschriebenen Umsetzungen 

besteht in der Annahme einer Addition von 2 Hydroxylgruppen an 
die Doppelbindung der Sumaresinolsiiure (I -+ 11), wonach das eine 
Hydroxyl mit der Carbosylgruppe lactonisiert wird (111). 

\/\ D XoH \ ,<"O 

I 
(111) OH 

I 
(11) OH 

I 
([V) 0 (V)  0 (\-I) 0 

_ _  
XCVIII. Mitt. Hrlv. 18, 998 (1933). 

2 ,  Vgl. uber anderr Resiiltate dieser Untersuchung spatere Mittellungen. 
3,  Vgl. die Bestirnrnung der Bruttoformel C,,H,,O, der Sumnresinolsaure Helv. 15, 

472 (1932). 
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Zur Erlauterung dieser Vorgange beniitzen wir hier rinige 
schematische Formeln, die nur den einen endsthndigen Ring (E) 
des pentacyclischen Triterpengerustes entlialten. Die in diesem Ring 
noch vorhandenen zwei Methylgruppen lassen wir in den Formeln 
weg'). Fur die Lage der Doppelbindung wurde in Analogie rnit der 
Oleanolsaure die y ,  &Stellung angenommen (I). Winterstein und 
EgZia), die bei der Bromanlagerung an Sumsresinolsaure ein unserern 
Oxylacton (IIT) entsprechendes Bromlacton erhielten, liessen ex 
offen, ob die Doppelbindung in /?,y oder y,6-Stellung liegt. Die 
y ,  &Stellung konnte mit Sicherheit ausgeschlossen werden, wenn es 
feststehen wurde, class in /?-Stellung zum Carbosyl eine Xethylgruppe 
gebunden sei, welche die Oxydzttion zu einer Ketogruppe verun- 
moglicht l). 

Ton den untersuehten Osydetionsreaktionen verlief besonders 
die mit Wasserstoffperoxyd recht glatt, so dass deren Anwendung 
f i i r  den Abbau anderer Triterpenverbindungen untersucht wurde. 
Wir besehreiben hier die bei der Oleanolsiiure C30H4808 beobachteten 
Resultate. Urn in diesem Falle eine Oxydation des vorhandenen 
sekundiiren Hydroxyls zu vermeiden, gingen wir yon der Acetyl- 
oleanolsaure am und erhielten dabei das Oxylacton (Schema 111) 
der Acetyl-oleanolsiiiure, das bei 292-294O schmolz und bei der nach- 
herigen Oxydation rnit Chromsaure ein Keto-lacton (Schema IV)  
vom Smp. 279-2SO0 lieferte. Im  letzteren m r d e  die Ketogruppe 
durch Oximbildung (Smp. 220-221 O) nachgewiesen. Der Verlauf 
der Urnwandlungen im Ringe E war also bei der Oleanolsaure und 
cler Sumaresinolsaure genau gleich. 

Das Ketolacton aus Acetyl-oleanolsaure ist identisch mit dem 
zuerst von Kitasnto und 80ne3) bei der Oxydation von Acetyl-oleanol- 
saure niit Chromsaure erhaltenen Praparst gleicher Zusammen- 
setzung und gleichen Schmelzpunkts. Ebenso stirnmt auch dcr 
Schmelzpunkt der Oxirne iiberein4). Dagegen ist unser Oxylacton 
verschieden von dem bei 337 O schmelzenden Praparat gleicher Zu- 
sammensetzung, das Aumuller, Schicke und Wec7ekind4) bei der 
Oxydation von Acetyl-oleanolsaure rnit Permanganat in schwefel- 
saurer Losung erhielten. Da aber beide Oxylactone beim nachtrhg- 
lichen Oxydieren rnit Chromsaure das gleiche Ketolacton voni 
Smp. 279-280° liefern, folgt, dass sich die Oxylactone durch ver- 

1) VgI. zur gegenseitigen Lage des Carboxyls und der Jlethxlpqqxm im Rinse 12 

2 ,  Z. physiol. Ch. 202, 209 (1931). 
3, Acta phytochiinica 6, 209 (1932). Schon vorher erhielt Prelog, Coll. Trav. Chim. 

TchCcoslav. 2, 421 (1930) ein Ketolacton durch Osydation von Oleanolsaure mit C'hroni- 
saure. 

4, Aztniiiller, Schicke und IT.edekind, -4: 517, 224 (1938) geben dagegen fur heid? 
Praparate einen um etwa 100 hoheren Schmelzpunkt an. 

der Olemolsaure Helv. 19, 114 (1936). 
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scehiedene raumliche Lagerung der Hydrouylgruppe voneinander un- 
tmcheiden. 

Bei der Verseifung des Ketolactons der Acetyl-oleanolsiiure 
(lurch Kochen rnit methylalkoholischer Ealilauge fand ausser der 
Verseifung der A4cetylgruppe auch die Aufspaltung des Lactonringes 
statt. Nach dem Ansauern konnte die freie SBure (Keto-oxy-dihydro- 
oleanolsaure) (Schema V) in analysenreiner Form isoliert ( Smp. 
:306-307°) werden. Die Tendenz zur Lactonisierung scheint also bei 
tlieser Verbindung nicht sehr gross zu sein. Im  Gegensatz dazu haben 
Kitasato und Sone bei der Verseifung des Ketolactons aus Acetyl- 
oleanolsaure, u-obei zuerst rnit methylalkoholischeml) und dann rnit 
%thylalkoholischem2) Kali gekocht wurde, eine bei 268-269O schmel- 
zende Saure erhalten, die sie als ,,Keto-oIeanolsaure" 3, (Schema VI) 
bezeichnen. Bei dieser Verseifung musste also schon in alkalischer 
Losung Wasserabspaltung eingetreten sein. Allerdings stimmt die 
Analysensubstanz von Kitasnto und Sone, trotz Trocknen im Vakuum 
bei 150°, auf den Gehalt von 1/2 Mol Krystallwasser, wonach aber 
auch das Vorliegen eines Gemisches nicht ausgeschlossen erscheint. 

Uber den weiteren stufenweisen Abbau der Eetolactone der 
Acetyl-oleanols%ure4) und der Sumaresinolsaure mird spater be- 
richtet werden. 

Experimenteller Teil j). 

Oxylncton der flumaresinoktiure (111). 
a) 10 g Sumares inols i iure ,  gelost in 150 em3 80-proz. Essig- 

siiure, wurden unter Eiskuhlung 5 Stunden rnit etn-a 5-proz. Ozon 
behandelt, wobei sich eine Gallerte abscheidet. Nach 20-stundigem 
Stehen wurde mit vie1 Wasser versetzt nnd das Reaktionsprodukt 
in Chloroform nufgenommen. Durch Schiitteln niit Kalilauge und 
Wasser werden geringe Mengen nicht angegriffener Sumaresinolsciure 
ausgezogen, wonach man die Chloroformlosung stark einengte und 
durch Zusatz von Methanol das rohe Oxylacton ausfallte. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus einem Gemische von Alkohol 
und Chloroform erhielt man eine bei 322-324O (unter Zersetzung) 
schmelzende Substanz, die in Chloroformlosung rnit Tetranitromethan 
keine Farbung zeigte. 

Zur Analyse murde 5 Stunden bei l l O o  (0,l mm) getrocknet. 
3,419 mg Subst. gaben 9,250 mg CO, und 2,996 rng H,O 
9,l9 nig Subst. gaben 1,25 CH, (21°, 710 nim) 

C,,H,,O, Ber. C 73,71 H 9,91 OH 10,4Ob 
Gef. ,, 73,78 ,, 9,81 ,, 10.4:; 

Chloroform mit 10% Methanol, 2 = 1 dm, c = 1.12, aD = + 0.100, ["Iu = + 8,9O 

I )  Acta phytochimica 6, 210 (1932). 
3, Diese Bezeichnung ist wohl nicht ganz richtig, da in I und V I  die Lage der 

*) Helv. 19, I14 (1936). 

2,  Acta phytochimica 7, 23 (1933). 

noppelbindung verschieden ist. 
,) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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b) 10 g S u m a r e s i n o l s a u r e  wurden unter schwachem Er- 
warmen in einem Gemisch von 120 em3 Eisessig und 30 em3 P e r h  y - 
d r  01 gelost. Xach 3-4-tagigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wurde rnit Wasser ausgefallt and rnit Chloroform auxgezogen. Die 
weitere Verarbeitung geschah wie unter a). Das erhaltene Produkt 
war nach Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und Analyse mit dem 
obigen identisch. 

3,149 mg Suhst. gaben S,53 mg CO, nnd 2.79 nip H20 
Gef. C 73,88 H 9,92% 

h'etolacton der Sumaresinon-si iwe (IT). 
a)  10 g Sumares ino l sau re  wurden unter Erwarmen in 150 em3 

Eisessig gelost. Nach dem Erkalten fugte man eine Losung von 
2 em3 Schwefelsaure in 20 cm3 Eisessig zu und versetzte dann tropfen- 
weise rnit einer Losung von 5 g C h r o m t r i o s y d  in 90 em3 50-proz. 
Essigsiiure. Die Temperatur des Gemisches m r d e  durch Kuhlung 
unter 30° gehalten. Die uberschussige Chromsaure wurde zum 
Schluss mit Methanol reduziert. Das mit Wasser gefiillte Reaktions- 
produkt krystallisierte man aus Methanol um, worin es ziemlich 
schwerloslich ist. Der Schmelzpunkt der erhaltenen Erystallbliitt- 
chen liegt bei 311-312O (bzw. etwa 318O, wenn man die Substanz 
in einen auf 310° vorgewarmten Block bringt). Man kann zum Um- 
krystallisieren auch ein Gemisch von Chloroform und Methanol be- 
nutzen. 

Zur Analyse wurde 5 Stunden hei 110" (0.1 mm) getrocknet. wohei die Substanz 
hr~3tallosungsmittel ahgibt. 

3,080; 3,603; 3,023 mg Suhst. gaben 8,434; 9,SO; 8,23 mg CO, und 2,43; 2,Sl; 
2,46 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 7433 H 9,15% 
C,oH,*O; ,, ,, 54,64 ,, 8,570/, 

Gef. ,. 74,20: 74,lR; 74,25 .. 8,75; 8.53; 9,10u/, 
Losungsniittel Chloroform, I = 1 dni, c = 2,90, aD = - 0,70°. ["ID = - 21,2O 

b) 5 g O x y l a c t o n  der  S u m a r e s i n o l s a u r e  wurdenin 160 em3 
Eisessig gelost und unter Ruhren bei 50° tropfenmeise rnit 8 cm3 
einer 10-proz. Chromtrioxydlosung in (wenig Wasser enthaltendem) 
Eisessig versetzt. Das wie unter a) beschrieben aufgearbeitete 
Oxydationsgemisch lieferte nach Schmelzpunkt und Mischprobe 
genau das gleiche Ketolacton. 

3.170: 2.495 nig Suhst. gahen 8,62; 6,798 mp CO, und 2 3 0 :  1,96 mg H,O 

Losungsmittel Chloroform. I = 1 dm, c = 2,97, aD = - 0,72O, [r] ,  = - 24.2" 
Gef. C 74.16; 74,25 H 8,S3; S,79:/, 

Oxylacton der acetyl-oEeanok~2s,.e (111). 
6 g Acety l -o leanols i iure  wurden in 200 em3 Eisessig unt8er 

Erm-iirmen aufgelost und tlann bei SOo im Laufe einer Stunde 50 em3 
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P e r h y d r o l  .zugetropft. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemi- 
sches wurde das Oxylacton, das sich a h  feines Krystallmehl sbge- 
schieden hatte, abfiltriert und durch wiederholtes Cmlosen aus Me- 
thanol-Chloroform in feinen Nadeln vom Smp. 292-294O erhalten 
( =  3,5 g). 

Das Analysenpraparat wurde 6 Stunden bei 120° (0.1 mm) getrocknet. 

mg Subst. gaben nach Zeuewilinoff 2.24 cm3 CH, (21", 715 mm; 
3,638 mg Subst. gaben 9,926 mg CO, und 3.153 nig H,O 

10,79 
C,,H,,O, Ber. C 746.5 H 9,80 OH 3,3204 

Oef. ,, 74,35 ,, 9,TO 1 .  3,40% 

Ketolacton der Acet~jl-o1eanolsazo.e (IV). 
a) 1,0 g Oxylae ton  d e r  Ace ty l -o l e sno l sau re  Piurden in 

100 ern3 Eisessig suspentliert und bei SOo rnit einer 1,s Atomen 
Sauerstoff entsprechenden Menge einer Eisessiglosung von C h r o  m-  
t r i o x y d  versetzt. Das Ausgangsmaterial geht da,bei rasch in Losung. 
Aufgearbeitet wurde durch Fallen mit Wasser, Aufnehmen in Ather, 
Waschen mit Sodalosung und Wasser und Umkrystallisieren des 
Ruckstands der tttherischen Losung aus Chloroform-Methanol. Die 
bei 279-280O schmelzenden Nadeln wurden zur Analyse 5 Stunden 
bei 1100 (0,l  mm) getrocknet. 

4,075, 3,354 mg Subst. gaben l l J 9 ,  9,20 mg CO, und 3,16. 2,82 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,94 H 9,45% 

Gef. ,, 74,S9; 74,Sl ,, 9,50; 9 , U %  
Oxim. 0,2 g des Ketolactons wurden in alkoholischer Losung mit einem grossen 

fjberschuss Hydroxylamin-chlorhydrat und Iialiumacetat einige Stunden gekocht. 
Die noch heisse Losung wurde mit Wasser versetzt. Kach dem Abkiihlen filtrierte man 
die abgeschiedenen Iirystalle ab und reinigte sie durch mehrmaliges Urnlosen a w  Alkol~ol. 
Die in kurzen Prismen krystallisierende Substanz schmolz bei 220-221O. 

Zur Anaiyse wurde 6 Stunden bei 110O (0,l  mm) getrocknet. 
2,971 mg Subst. gaben 7,94 mg CO, und 2 , a  nig H,O 
5,040 mg Subst. gaben 0,135 cm3 N, (23", 719 mrn) 

C,,H,,O,N Ber. C 7231 H 9,36 F 2.65% 
Gef. ,! 72,89 ,, 9,22 !, 2,99% 

b) Ace ty l -o l eano l sau re  murde nach den Angaben ron 
Tiitasato und Sonel) oxydiert, wobei die von den Antoren angegebene 
Ausbeute von 70% nicht erreicht werden konnte. Der Schmelz- 
punkt des reinen Ketolsctons lag bei 279-280O. Die Mischprobe 
rnit dem unter a) beschriebenen Priiparat zeigt,e keine Depression. 

2,342 mg Subst. gaben 6,42 nig CO, und 1,95 mg H,O 
Gef. C 74,76 H 9,46% 

Auch das Oxim dieses Produkts schmolz bei 220-221O und gab mit dem unter 
a)  beschriebenen Priiparat keine Schmeizpunktsdepression. 

Keto-oxy-dihydro-oleanolsaure (V). 
4,5 g des Hetolactons der Acetyl-oleanolsiiure wurden mit 

-100 em3 10-proz. methylalkoholischer Kalilauge 4 Stunden am Riick- -- 
') Acta Phytochimica 6, 384 (1932). 

S 
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fluss gekocht. Nach dem Ansauern der rnit Wasser verdiinnten 
Losung wird die abgeschiedene SBure filtriert, gut mit heissem Wasser 
gewaschen und aus verdiinntem Methanol umkrystallisiert. Die er- 
haltenen feinen Nadelchen schmelzen bei 306-307 0. 

Zur Analyse wurde 6 Stunden bei 1 1 0 O  (0,2 mm) getrocknet. 
3,116; 3,238 mg Subst. gaben 8,421; 8,729 mg CO, und 2.75: 2,87 mg H,O 
17,68 mg Subst. verbrauchten 1,81 cm3 0,02-n. Xatronlauge 
C,,H,,O, Ber. C 73,71 H 9,9Io/, Xquiv.-Gew. 488,4 

Gef. ,, T3,71; 73,53 ,, 9,87; 9,91:/, 388,6 
Die Mikroanalysen sind in unserer Mikrochemischen Abteilung (Leitung Dr. 

-11. F i t r t m )  ausgefuhrt worden. 

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

17. Polyterpene und Polyterpenoide C I). 
Uber Umsetzungen an  den Ringen A und E der Oleanolsaure. 

Beitrage zur Kenntnis des Kohlenstoffgerustes penta- 
eyclischer Triterpene 

von L. Ruzicka und K. Hofmann. 
(30. XII. 35.) 

Oleanolsaure und Acetyl-oleanolsaure wurden schon wiederholt 
rnit Chromsaure oxydiert 2). Auf verschiedene Einzelheiten werden 
wir bei der Besprechung der Ergebnisse dieser Arbeit eingehen. Wir 
machten die Beobachtung, dass Acetyl-oleanolsaure (I) durch Chrom- 
saure in Gegenwart von Schwefelsiiure in einer Ausbeute von etwa 25 % 
ein neues Oxydationsprodukt vom Smp. 230° liefert, wlclies zwar aus- 
gezeichnet krystallisiert, aber durch Umkrystallisieren bisher nicht in 
snalysenreiner Form gefasst wertkn konnte. Die Bruttoformel C32H4808 
und die Funktion der Sauerstoffatome (entsprechend Formel 11) ergab 
sich aber mit voller Sicherheit ails der Untersuchung von drei analysen- 
reinen Urnsetzungsprodukten (111, IV und VI). Bei der Verseifung des 
Oxydationsprodukts vom Smp. 230° rnit methylnlkoholischer Kali- 
huge wird die Acetylgruppe abgespalten uncl man erhalt eine Ver- 
bindnng C,,H,,O, (IV), die auf Grund der Titration 111s Dicarbon- 
siiure zu betrachten ist. Im Einklang damit steht die Umwandlung 
des bei 230° schmelzenden Oxydationsprodukts beim Kochen rnit 

l) XCIX. Mitt. Helv. 19, 109 (1936). 
2, Vgl. z. B. in der neueren Literatur Kitasato und Sone, Acta phytochimica 6, 

179 (1932) und spatere Mitteilungen daselbst; Prelog, Coll. Trav. Chim. Tchhcoslov. 2, 
414 (1930); 5,165 (1933); Wedekindund Schicke, Z. physiol. Ch. 215,199 (1933); Aumiiller, 
Schrcke und Wedekirm', A. 517, 211 (1935). Siehe auch Helv. 19, 109 (1936). 




