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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). 
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Zssigssure-anhydrid in ein Anhydrid C,,H,,O, (111). Weiter konnte 
1ll)ers Silbersalz, wie auch mit Diazomethan, ein Dimethylester (VI) 
erhslten werden, dessen beide Methoxygruppen nach Zeisel nsch- 
gewiesen wurdenl). Der gleiche Dimethylester wurde auch bereitet 
(lurch Veresterung2) (V) und Acetylierung der Dicarbonsiiure IV.  

Bei der Verseifung des acetylierten Di-esters (VI) durch Koehen 
init alkoholischer Kalilauge werden 3 3101 Alkali verbraucht. Als 
Verseifungsprodukt lBsst sich eine Verbinclung C,,H,,O, (VTI) fassen, 
(tie nsch Zeisel eine Methoxylgruppe, nach tler Titration ein Carboxyl 
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(lntlialt und bei mehrtiigigem Kochen mit 0,s-n. alkoholischer Lauge 
I1tLben dem fiir die Neutralisierung des Carboxyls notigen 3101 noch 
(.in zweites Mol Alkali verbraucht. Im Einklang damit steht der 
Vwhrauch von 3 Mol Alkali bei der in gleicher Weise durchgefuhrten 

') Bemerkenswert ist, dass dieser Dimethylester nach langerem Erwarmen iIn 
H ~ K  llvakuum auf 800 noch 1 Mol Krystall-Jlethylalkohol gebunden enthalt, das erst 
h.1 l")o ganz abgegeben wird. 

') Der Dimethylester wurde nicht isoliert. sondern sofort acetyliert. 
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Verseifung des acetylierten Dimethylesters (TI). Es folgt daraus, 
dass in den Verbindungen 11-1-1 neben den beiden Carboxylgruppen 
noch eine weitere verseifbare Gruppierung anwesend sein muss, die 
mit grosster Sicherheit als Lactongruppe angesprochen werden kann. 
Es ist schon bekannt, dass bei verschiedenen milden Oxydationen 
der Acetyl-oleanolsaure eine Lactongruppe gebildet mirdl), so dass 
man unser Oxydationsprodukt I1 als Abbauprodukt des Ketolactons 
der Acetyl-oleanolsiiure (XII I )  auffassen kann. 

1 -co 

XI11 

Die Dimethylester V und VI enthalten also je eine ziemlich 
leicht und eine sehr schwer verseifbare Estergruppe. Der Nono- 
methylester VII, in dem die schwer verseifbare Estergruppe noch 
anwesend ist, wurde mit Diazomethan in den Dimethylester (VIII)  
ubergefiihrt, der nach der Acetylierung ein Dimethylester-acetat 
lieferte (IX),  das vom urspriinglichen Dimethylester-acetat (VI) ver- 
schieden war, also damit isomer sein muss. Uber die Art der Isomerie 
geben Versuche zur Verseifung des Dimethylesters V I I I  Auskunft. 
Unter den Bedingungen2), wo der Di-ester VI glatt zur Estersaure 
VII verseift wird, bleibt der Di-ester VIII unverandert. Dieses Ver- 
halten konnte am einfachsten durch die Annahme erklart werden, 
dam die in den Verbindungen 11-VI lactonisierte Carboxylgruppe, 
welche wahrscheinlich mit dem urspriinglichen Carboq-1 der Oleanol- 
saure identisch ist, in den Verbindungen VII-IX und den weiteren 
'C'mwsndlun~sproti~~tkten derselben ( X  und XI )  als freies Carboxyl 
(bei VI I )  bzw. als schwer verseifbare Methylestergruppe (bei V I I I  
bis XI)  enthalten sei. Die Verbindungen VII-XI gehoren jeden- 
falls einer Iso-reihe an, bei melcher das sterisch ani wenigsten ge- 
hinderte Carhoxyl in Lactonform vorliegt . 

Unabhangig tlavon, ob alle Einzelheiten unseres Erkliirungs- 
versuches vollig richtig sind oder nicht, kommt der Entstehung von 
Lacton-dicarhons~uren eine ausschlaggebende Retleutung fur die 
Kenntnis des Baus von Ring E der Oleanolsaure zu. Bum besseren 
Verstiindnis seien zunAchst einige schon bekannte L-msetzungen der 
Oleanolsaure besprochen. Schicke und Wedekind3) haben bei der Oxy- 
dation von Acetyl-oleanolsaure unter etwas energischeren Bedin- 
gungen, ah wir sie bei der Bildung der Verbindung I1 eingehalten 
hatten, eine Absprengung von 3 Kohlenstoffatomen erreicht unter 

l) Vgl. dazu Helv. 19, 109 (1936). 
,) Kochen mit 5-proz. methylalirohol. Kalilauge. Vgl. exp. Teil. 
3, 2. physiol. Ch. 215, 200 (1933). 
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Entstehung einer Acetyl-dioxy-dicarbonsaure C,,H400,, die sie Acetyl- 
viscolsaure namnten. Wir mussen die hier beschriebenen Verbindungen 
an Hand der bisher fur die Oleanolsaure vorgeschlagenen Konsti- 
tutionsformeln zu erklaren versuchen. 

Die eingehende Untersuchung der Dehydrierungsprodukte der 
Oleanolsaure und verwandter Verbindungen der Triterpenreihe er- 
lsubte uns zum ersten Ma1 die Ableitung eines KohlenstoffgerustesI) 
fur diese Stoffe. Wir haben als Beisyiel eine genaue Formel fur He- 
deragenin zur Diskussion gestellt 2), worsus sich durch Wegnahme des 
primar gebundenen Hydroxyls die Formel XIT fur Oleanolsiiure 
ergibt. Wesentlich an der Formulierung des Ringes E ist die Lage 
cler beiden Methylgruppen, die aus der Entstehung des 172,5,6-Te- 
tramethylnaphtalins (XVc) gefolgert wurde, wahrend fur das Carboxyl 
auch die andere Kondensationsstelle cler Ringe D und E (in XIV) in 
Betracht kame. Kitasato und Sorte3) glaubten, die Bindung der bei- 
den Methylgrruppen des Ringes E an einem Kohlenstoffstom snneh- 
men zu konnen, und schlugen fur den Bau des Ringes nacheinander 
zwei andere Formeln vor (XVI und XVII)4). 

COOH a( CH, v\ D I  

'c / E l  \/' CJ (CH, y y - C O O H  
H,C >/' 

S V I  HOOC/ \cH, XVII X U 1 1  HO/LooH 

Bisher ist allerdings keine einzige Tatsache bekannt geworden, 
(tie zur Annahme eines dimethylierten Kohlenstoffs im Ringe E 
zwingen wurde, sondern es lassen sich Gegengriinde anfuhren. At&- 
miiller, Schicke unil Wedekind5) versuchten die Bildung der Viscol- 
saure unter Benutzung der %-on h'itasato und Sone bevorzugten For- 
mulierung (XVII) zu erklaren und schlagen daher Formel XVIIX 

l) Helv. 15, 441 (1932). 
2, Helv. 15, 1500 (1932). 
3, Acta phytochimica 6, 190 (1932); 7, 8 (1933). 
4, Die anderen Einzelheiten der Formeln XVI u. f. entsprechen der Formulierung 

') A. 517, 211 (1935). 
Ringe A-D in XIV. 
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fur Viscolsaure vor. Es widerspricht aber allen Erfahrungen auf dem 
Gebiete der Oxydation alicyclischer Verbindungen l), wenn man an- 
nehmeri wiirde, dnss der Abbau bei einem quaternaren Kohlenstoff- 
stome (dem dimethylierten Ringkohlenstoff in XVII) eingreifen 
wiirde. Eine weitere Schwierigkeit ergibt sich, wenn man unter Zu- 
grundelegung der Formulierung XVII 3-011 Eitasuto und Sone versucht, 
den in dieser und der vorhergehenden Abhandlung eriirterten Verlauf 
der stufenweisen Oxydation des Ringes E zu erklaren. Dem Keto- 
lacton der Acetyl-oleanolsiiure (XIII) miisste nach der Formulierung 
von Kitasato unil Sone Formel XIX zukomrrien und unserer Lscton- 
dicarbonsiiure (11) Formel XX. Die Entstehung einer solchen Ver- 
bindung bei der Oxydation von XIX scheint uns aber wenig wahr- 
scheinlich zu sein, wir wiirden eher die Bildung einer Tricarbon- 
saure (XXI)  erwarten. 

, XOOH 

XIX 6 

I 

v v C H 3  Hoot'( E 1 

HOOC \COOH xx S X I  

HOOC'* 
XXIII 0 xx1~7 

HOOd* 
XXIT a 

Die Formeln XXII bzw. XXIIa ,  die wir fiir den Ring E tler 
OleanolsRure zur Diskussion stellen, geben dagegen nieht nur eine 
plausible Erklairung fur  die Entstehunp der Lacton-dicarbonsaure 
(XXIV bzw. XXIVa), sondern auch der Viscols5ure (XVITI). Das 

l) Vgl. dazu auch Helv. 18, 426, Fornlelrl 1-111 (1931). 



119 - - 

hydroxylierte und somit in der Lactonform quaterniire Kohlenstoff- 
atom verhiridert die Osydation des Ketolactons (XXIII bzw. XXIIIa) 
zu einer Tricarbonsiiure ; umgekehrt erlaubt die Verteilung der beiden 
Methylgruppen nach XXII (bzw. XXIIa) den Abbau des Rings E 
bis zur Viscolsaure, da keiner der beiden Kondensationsstellen der 
Ringe DIE ein quaterniires Kohlenstoffatom direkt benachbart ist. 

Urn den Weg anzudeuten, nach dem sich eine Entscheidung 
zwischen den Formeln XXII und XXIIa wird wahrscheinlich treffen 
lassen und der gleichzeitig auch endgultig iiber die Einzelheiten cles 
Ringes E Auskunft geben wird, bringen wir weiter die Formeln 
XXV bzw. XXVa, die sich fur das Anhydrid der Lacton-dicarbon- 
saure (111) ergeben wurden, und ferner die Formeln XXVI bzw. 
XXVI a fur den Monomethylester der Isolacton-dicarbonsiiure (VII) .  
Es ware prinzipiell eine Entscheidung zwischen den Formeln XXVI 
und XXVIa clenkbar, da die letztere infolge einer Malonsiiure- 
gruppierung zur Kohlendioxydabspaltung beim Erhitzen Anlass ge- 
ben sollte. Da aber die Verbindung VII  oberhdb 300° schmilzt, 

‘co 1 1  I 
HOOC I1 

CH3 HOOC A C H 3  * /  \ 
CH300C 

\ * A C H ,  0-co 
XXV XXVI SXVII 

v v C H 3  v V C H 3  

\ 0-co * A C H 3  CH,OOC * /\CH, H00cAc~3 

H O O d l  11 
COOH 

xxv a XXVI a SSVIIa  

ware eine Kohlendioxydabspaltung beim Schmelzpunkt wegen des 
besonderen Baus derselben nicht unbedingt berreisend fur die An- 
wesenheit einer Malonsauregruppierung ; es konnte namlich auch die 
Lactongruppe oder das nach XXVI gebundene Carboxyl als Kohlen- 
dioxyd abgespalten werden. Eine sichere Entscheidung wird erst 
moglich werden nach Umwandlung einer der Verbindungen der 
Lacton-dicarbonsaure- oder der Isolacton-dicarbonsiiure-reihe in eine 
ungesattigte Tricarbonsiiure (Formel XXVII bzw. XXVII a), mit 
deren Durchfiihrung wir beschiiftigt sind. 

IVir miissen noch auf zwei in der Literatur beschriebene Ver- 
bindungen eingehen, die mit zweien unserer Osydationsprodukte 
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entweder identisch oder isomer sein sollten. Eei milder Oxydation 
mit Chromsaure des Dimethylesters der Isolacton-dicarhonsaure der 
Oleanolsiiure (VIII)  erhielten wir die entsprechende von der Oleanon- 
saure sich ableitende Verbindung (X) vom Smp. 210°. AurnuZZer, 
Schicke und Wedekindl) erhielten bei der Oxydation mit Chroms5ure 
bei 80' des Oxylactons der Oleanonsaure (Hydrosyl statt Keto- 
gruppe in den Formeln XXII I  bzw. XXIIIa)  eine nicht analysierte 
S h r e  pom Smp. 303O, woraus sie einen Dimethylester vom Smp. 
219O herstellen. Diese Autoren leiten fur letzteren aus der Analyse 
und Xethoxylbestimmung die Rruttoformel C,,H,,O, ah, die einer 
Dicarbonsaure C,,H,,O, entsprechen wiirde. Die Analysenwerte des 
Dimethylesters stimmen aber auch fiir die Formel C3,Hj007, die zur 
Formel C30H4607 der Dicarbonsaure fiihren wiirden : 

C,lH,,O, Ber. C 50,14 H 8,75 CH,O 11.72:L 
C,,H,,O, .. ,, 70,28 ,, 922  ,, 11,30q6 

Uef.'),, 70,02; 69,94 ,, 8,99; S,59 ,, 11.330,; 

Der Entstehung nach konnte somit diese Substanz von dzc?niiZZw, 
Schicke und Wedekind identisch sein mit unserem auch bei 219' 
schmelzenden Dimethylester der Isolacton-dicarbonsaure (VIII). Da 
aber unser Oxim bei 257O und das der Wedekind'schen Substanz bei 
190° schmilzt, muss in Erwagung gezogen werden, dass sich das 
letztere Produkt von der urspriinglichen Lactonreihe ableitet, in 
welcher wir die entsprechende Ketoverbindung noch nicht herge- 
stellt hahen,). 

Weiter miissen wir die Oxydation des Ketolactons der Acetyl- 
oleanolsaure (XXIII  bzw. YXII I  a )  mit rauchender Salpetersaure 
in Eisessiglosung bei 70-76 O von Kitnsnto und Sone3)  erwahnen. 
Diesen Autoren gelang dabei die Isolierung einer Lact,on-dicarbon- 
saure C,,H,,O,, welche einen Dimethylester vom Smp. 269--270° 
lieferte. Da unsere Lacton-dicsrbonsiiure I1 bei 230° schmilzt, 
konnen die beiden Verbindungen na,tiirlich nicht identisch sein. Ge- 
gen Identitat spricht auch der Schmelzpunkt von 203O (bzw. 179O 
der Krystall-Nethanol enthaltenden Verbindung) unseres Dimethyl- 
esters (VI). Anderseits liegt aber der Schmelzpunkt des Dimethyl- 
esters unserer Acetyl-isolscton-dicarbonsaure ( IX)  bei 273O, was 
also mit dem Smp. 269--270° des Dimethylesters von Kitasato und 
Sone ubereinstimmen wurde. Es wiiire tlaher denkbar, dass sich clas 
mit Salpetersaure hereitete Osydationsprodukt von der Isolacton- 
reihe z~bleitet,)~). 

l) A. 517, 226 (1935). 
2, Wir sind mit der Aufklilrung dieses Punktes beschaftigt. 
') Acta phytochimica 6, 224 (1932); die von den Autoren gegebene Oxydations- 

vorschrift ist vielleicht unvollstandig, da uns deren Reproduktion nicht gelungen ist. 
4, Xifnsato und Sone, Acta phytochimica 6, 310 (1932), verseiften ihre Acetyl- 

dicarbonsdure C,,H,,O, voni Smp. hber 300" und erhielten clrtbei eine acetylfreie Dicarbon- 
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Auf verschiedene andere Abbauprodukte des Ringes E der 
Olemolsaure,~ die in der Literatur beschrieben sind, wollen wir erst 
nach volliger Sicherstellung einer unserer Formeln XXII  bzw. XXII  a 
zuruckkommen. 

Bum Schluss erwahnen wir noch experimentelle Beitrage zur 
Kenntnis des Ringes A der Oleanolsaure. Der Bau dieses Ringes, 
wie er in der Formel XIV zum Ausdruck kommt, atutzt sich auf die 
Entstehung von Sapotalin (1,2, 7-Trirnethyl-naphtalin7 XVa), sowie 
von 2,7-Dimethyl-naphtalin (XV b)  bei der Dehydrierung der Oleanol- 
same1). Wir haben jetzt die Lacton-dicarbonsaure I1 (Formel 
XXIV bzw. XXIVa) der Dehydrierung mit Selen unterworfen und 
tlabei 2,7-Dimethyl-naphtalin gefasst. Es folgt daraus, dass dieser 
Kohlenwasserstoff nicht aus den Ringen D und E. sondern aus dem 
anderen Ende des Gerdstes gebildet wird, in i;'bereinstimmung mit 
unserer ursprunglichen Annahme. Die Anwesenheit eines dimethy- 
lierten Kohlenstoffs und die Lage der Hydroxyle im Ringe A stiitzt 
sich auf Resultate, die beim Abbau des Ringes 9 des Hecleragenins 
(XXVIII) erhalten wurden. Jacobs und Gzcstzcs2) stellten fest, dass 
bei der Oxydation des sekundaren Hydroxyls zu einer Ketogruppe 
und des primaren zu einem Carboxyl Kohlendiospdabspaltung statt- 
findet (Formeln XXIX und XXX). Dass der Ketogruppe in der Ver- 
bindung (XXX), die Hedragon benannt wurde, einerseits ein mono- 
methyliertes Ringglied, andererseits eine Methylengruppe banachbart 
sein muss, folgt &us dem weiteren Abbau %-on Hedragon, der von 
XiT.itasuto und #one3) durchgefuhrt wurde, und der zu einer Dicarbon- 
saure (XXXI) neben einer Ketosaure (XXXII)  fiihrte. Die letztere gab 
beim Abbau mit Hypobromit, unter Abspaltung einer Nethylgruppe, 
eine neue Dicarbonsiiure (XXXIII).  Da wir bei der Dehydrierung 

0 \A/ O \ A /  
HOH,C,CHA/B + HOOC,/ A I B  + ~ - q B  

HO .A/ 

H , C ' V \  H 3 C / ' V \  H,C'V\ 
XXVIII XXIX XXX 

HOOCA," H O O C A /  I B  - CH,.CO / B  HOOC",, v\ 
XXXIII XXXII XXXI 

saure vom imp. wieder uber 300°, die also yon unserer Dicarbonsaure I V  (Smp. 270') 
verschieden ist. Xitasato und Sotle bereiteten weiter durch Oxydation des Retolactons 
&US Acetyl-oleanolsaure (XIII) mit Bromlauge eine Lacton-dicarbonsaure, die eben- 
fdls uber 3000 schmolz. Es ware ein exakter Vergleich beider Praparate der Dicarbon- 
s3m-e von Kitmato und S m e  durch Herstellung der Dimethylester erwunscht. 

3, Acta phytochimica 7, 4 (1933). 
'1 Helv. 17, 450 (1934). 
') J. biol. Chem. 69, 641 (1926). 



der Oleanolsaure das gleiche Oxy-sapotalin isoliertenl) wie bei der 
Dehydrierung des Hederagenins 2),  so kann man fiir beide Sapogenine 
die gleiche Stellunp des sekundaren Hydroxyls annehmen. Aus 
Analogiegrunden wird man daher vorlaufig bei cler Oleanolsaure ein 
dimethyliertes Kohlenstoffatom in Ring A annehmen \Tie bei Hedera- 
genin. 

W-ir haben jetzt noch einen ctirekten Beweis dafur erbringen 
konnen, dass neben dem sekundaren Hydroxyl in cler Oleanolsgure 
tatsgchlich eine Methylengruppe anwesend ist. Der durch Oxydation 
von Oleanolsaure-methylester erhaltene Oleanonsaure-methylester 
liefert n5mlich beim Kondensieren mit Ameisensaure-ester eine Oxy- 
methylenverbindung (XII) .  In analoger Weise lieferte der Dimethyl- 
ester der Isolactondicarbonsaure der Qleanonsaure (X)  ebenfalls eine 
Oxymethylenverbindung (XI).  

Der besseren Ubersichtlichkeit halber bringen x i r  noch die den 
Schemata XXII,  XI1  und XXVIII  entsprechende und von tins vor- 
liiufig bevorzugte Konstitutionsformel der Oleanolsaure (XXXIV) : 

XXXIV 

Die weitere Verfolgung der hier beschriebenen Cmwandlungs- 
reaktionen sowie deren Ubertragung auf andere analoge Triterpen- 
derivate, insbesondere das Hederagenin, durfte uns weiteren Auf- 
schluss geben iiber Einzelheiten des Baus dieser Verbindungen. 

Experimente l lrr  Tei13). 

Gewi,tmitng der Oleanolsa,tire atis Gezc;ur.,-nelken. 
100 kg Gemiirznelken wurden fein vermahlen uiid in Portionen 

von 10 kg mit je 1 0  Liter Ather extrshierb. Die dunkelgriin ge- 
farbten ikther-Ausziige wurden einzeln auf 10 Liter eingeengt, uritl 
24 Stuntlen bei Raumtemperatur stehen gelassen, nach welcher Zeit 
sich (lie Hauptmengc der Oleanolsaure sls feines, griinliches Pulver 
ahgeschieden hatte. Die rohe Same konnte auf Faltcnfiltern ge- 
sammelt untl durch Kochen mit Essigsaure-anliyilrid in ihr AcetaL 
(I) iibergefiihrt tverden, das risch mehrmaligem Gmlosen aus Methanol 
einen Schnielzpunkt von 2G-L-263° aufwies. Aus den atherisehen 
Mutterlaugen konnte nach den Angaben von W&erstein4) durcli 
Ausschutteln mit n. X'ntronlange noch eine geringe 3Ienge cles stark 

l) Helv. 17, 450 (193-4). 
2) Hclv. 15, 431 (1032). 

3, $Ile Schmelzpunlrte sind korrigiert. 
4 )  %. physiol. Ch. 202, 228 (1931). 
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griin gefarbten Natriumsalzes der Oleanolsaure gewonnen werden, 
welches abgenutscht und rnit Natronlauge gewaschen wurde. Aus 
dem Salz erhielt man durch Losen in 96-proz. Alkohol und Ansauern 
mit Eisessig die freie Saure, welche nach mehrmaligem Umlosen aus 
Methylalkohol einen Sehmelzpunkt von 304-305° zeigte. Man kann 
zusammen miihelos mindestens 1 kg Oleanolsaure erhalten. 

Oxydn t ion  der Acetyl-oleanobaure (I) m i t  Chromsaure. 
Gewinnung der Acetyl-lacton-dicarbonsiiure C,,H,,O, (I1 und XXIV 

bzw. XXIVa). 
Eine Losung von 22 g Acetyl-oleanolsaure in 1 Liter Eisessig, 

der 10  em3 konz. Schwefelsaure enthielt, wurde unter kraftigem 
Ruhren mit 18 g Chromtrioxyd in 200 em3 Eisessig versetzt. Die 
Teniperatnr betrug 20-30° und das Eintropfen der Chromsaure 
dauerte etwa 2 Stunden. Nach zweitagigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wurde die iiberschiissige Chromsaure durch Erwarmen 
rnit Methanol zerstort und der Eisessig im Vakuum abdestilliert. 
Den erhaltenen dunkelgriinen schmierigen Ruckstand loste man in 
einem Gemisch von Chloroform und Wasser auf und versetzte mit 
soviel Ather, dass zwei gut trennbare Schichten entstanden. Die 
Btherische Losung wurde dreimal rnit Wasser gewaschen. Hierauf 
trennte man durch Ausziehen rnit 2-n. Sodalosung in saure und 
neutrale Bestandteile, wobei sich als Zwischenschicht ein schwer- 
losliches Natriumsalz ausschied. Die neutralen Anteile (9,5 g) wurden 
BUS Methylakohol umgelost und erwiesen sich als identisch rnit dem 
von Ki tasa to  und Sonel )  beschriebenen Aeetyl-oleanols&ure-keto- 
lacton (XI11 und XXII I  bzw. XXIIIa) .  Das schwerlosliche Na- 
triumsalz (2,5 g) wurde in angesauertem Methylalkohol gelost und 
die auskrystallisierende freie Saure als unveriindertes Ausgangs- 
material charakterisiert. 

Die aus den Soda-Auszugen gewonnene rohe SBure (9,O g)  konnte 
durch Anreiben rnit eiskaltem Essigester zur Hrystallisation gebracht 
werden. Sie krystallisiert in kurzen glasigen Prismen vom Smp. 
230-232 O (unter Bersetzung) und ist in Xethanol, Chloroform, Ather 
und Eisessig sehr leicht, in Essigester und verdiinntem Alkohol 
schwer loslich. Bur Analyse wurde die Saure in ihr Anhydrid nnd 
den Dimethylester ubergefuhrt. 

A n h y d r i d  (111 und XXV bzw. XXVa). 072 g Saure wurclen 
3 Stunden mit uberschussigem Acetanhydrid gekocht. Beim Ab- 
kuhlen krystallisierte das Reaktionsprodukt in schonen Nadeln 
aus und schmolz bei 391-295O. Nach dreimaligem Umlosen aus 
Essigsaure-anhydrid anderte sich der Schmelzpunkt nich t mehr. Zur 
L4nalyse wurde im Hochvakuum bei 160° getrocknet. 

l) Acta phytochim. 6, 1S-l. (1932). 
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3.310 mg Subst. gaben 5,59 mg CO, nnd 2.62 mg H,O 
C,2H,,0, Ber. C 70,80 H 5,5.5O; 

Gef. ,, i0,77 ,. 8,69O/, 
Snch Zerewttiuolj  entwickelte die Substanz kein Methan. 

Dehydr i e rung .  30 g Saure wurden mit 40 g Selen 48 Stunden 
auf 3.500 Badtemperatur erhitzt. Die durch Kochen des Reaktions- 
gemisches mit Benzol erhaltenen 16 g Extrakt wurden durch Destilla- 
tion im Hochvakuum in einige Fraktionen zerlegt. Aus clem bei 
100-1300 siedenden Anteil liess sich iiber clas Pikrnt ein Kohlen- 
wasserstoff gewinnen, der nach zweimaligeni 'C'mkrystallisieren aus 
wassrigem Nethanol bei 94-95O sehmolz und nach der Msehprobe 
mit dem 3,7-Dimethgl-naphtalin ( X V  h )  identisch war. Das Trinitro- 
lnenzolat schmoIz bei f51-152° uncl das Styphnat hei 158-159O. 
Beide Praparate gaben rnit den entsprechenden Derivaten des syn- 
the tischen 3,7 -Dime t h yl-naph talins keine Schmelzpunk t sdepression. 

Dimethylester cler Acetyl-lncton-dicc1rb~nsiiul.e (TI). 
a )  U b e r  das  Si lbersalz .  0,2 g Saure ?-om Smp. 230-233O 

wurden in 10 em3 Alkohol gelost und rnit 0,l-n. Xatronlauge genau 
neutralisiert. Nach dem Fallen mit Silbernitrat wurde das ausge- 
schiedene gallertige Silbersalz abfiltriert und zur Gewichtskonstanz 
im Hochvakuum getrocknet. Das getrocknete Salz suspendierte man 
in 20 em3 absolutem Ather und kochte nach clem Zusatz von 0,s g 
Methyljodid 20 Stunden am Ruckfluss. Hierauf filtrierte man vom 
Silberjodid ab, wusch die Atherlosung mit Soda und Wasser, trocknete 
und destillierte den ;ither ab. Das erhaltene 0 1  wurde durch An- 
reiben mit kaltem Nethanol zur Krystdlisation gebracht. Die Kry- 
stalle zeigten nach zweimaligem Gmlosen aus Methanol einen un- 
scharfen Schmelzpunkt. Da die Substanz (lurch die Alkslibehand- 
lung vielleicht etwns verseift worden war, wurcle durch zweistundiges 
Hochen mit Essigs<i,ure-anhydrid nachacetyliert uncl ahermals am 
Nethano1 umgelost. 

Der Schmelzpunkt lag nach zweimaligem Urnlosen scharf bei 
178-1790 (unter Zersetzung) und knderte sich bei weiterer Reinigung 
nicht mehr. Zur Analyse wurde die Substanz fein zerrieben und 
30 Stunden bei loo0  im Hochvakuum getrocknet. Der Schmelzpunkt 
lag nach dem Trocknen bei 203-204O. 

4,375 mg Snbst. gaben 11.11 nig CO, und 3,50 nig H,O 
3,312 mg Subst. gaben 2,706 mg Ag.J 

C,,H,,O, Ber. C 69,31 H S.90 OCH, 10,5O, 
Grf. ,, 69,26 ,. 8.95 ., 10,94"/, 

h) Mit  D iazomethsn .  0,<5 g Saure B-urden in 3 em3 Methanol 
gelost und in iiblicher Weise rnit einer atherischen Losung von Diazo- 
methan verestert. Beim Abdunsten des :4thers krystallisierte der 
Ester in seidenglanzenden Nadelchen aus, welche nach zweimaligem 



Umlosen aus Methanol bei 178-179° schmolzen. Zur Analyse des 
Krystall-Methanol enthaltenden Esters wurde im Hochvakuum bei 
80O vier Stunden getrocknet. 

4,907; 3,049; 5,195 mg Subst. gaben 12,230; 7,60; 12,96 mg CO, und 3.99; 2,40; 
4,20 mg H,O 

3,634; 3,428 mg Subst. gaben 3,810; 3,644 mg AgJ 
C34H,20, + CH,OH Ber. C 65,70 H 9,10 OCH, 14,9% 

Gef. ,, 68.01; 68,Ol; 68,06 ,, 9,10; 8,81; 9,05 ,, 13,84; 14,04% 

Die Krystalle wurden fein zerrieben und bei 120° im Hoch- 
vakuum zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der Schmelzpunkt der 
so behandelten Substanz lag bei 203-204O. 

3,538; 3,544 mg Subst. gaben S,99; 9,03 mg CO, und 23.7;  2,84 rng H,O 
4,312 mg Subst. gaben 3,482 mg 4 g J  

C,,H,,O, Ber. C 69,34 H 8,90 OCH, 10,5% 
Qef. ,, 69,30; 69,45 ,, 9,01; 8,95 ,, 10,67% 

Verseifung : 20,2 mg Subst. wurden mit 1,5 om3 0,5-n. alkohol. Kaliumhydroxpd 

Xquiv.-Gew.: Ber. 196, Gef. 184 (entsprechen 3 Moi KOH). 
44 Stunden gekorht, wobei 1,094 om3 der Lauge verbraucht aurden. 

Lacton-dica.r.bons~zc.re C,oH,,O, (IV und XXIV bzw. XXIV a). 
0,5 g Stiure vom Smp. 230-232O wurden mit 50 em3 5-proz. 

methylalkoholischer Kalilauge 1 Stunde am Wasserbad gekocht. Die 
erhaltene Losung wurde rnit Wasser verdiinnt, rnit verdunnter 
Schwefelssure angesauert und die ausgeschiedene Substanz abfiltriert. 
Die gewaschene und getrocknete Stiure lasst sich aus verddnntem 
Alkohol in kurzen Prismen vom Smp. 270O (unter Zersetzung) kry- 
stallisieren, die in organischen Solventien vie1 leichter loslich sind 
als die acetylierte Ausgangssubstanz. Bur Analyse wurde funfmaI 
aus verdiinntem Alkohol umgelost und im Hochvakuum 6 Stunden 
bei 120O getrocknet. 

3,382; 2,862 mg Subst. gaben 8,62; 7,32 mg CO, und 2.71; 2,30 mg H,O 
26,36 mq Subst. verbrauchten 5,37 cmS 0,02-n. NaOH 

C,,H,,O, Ber. C 69,15 H 8,95 Aquiv.- Cew . 259,2 “/o 
Gef. ,, 69,51; 69,75 ,, 9,17; 9,00 246:/, 

Ve res t e rung  u n d  Acety l ie rung .  0,s g $awe .wurden in 
iiblicher Weise rnit Diazomethan verestert. Beini Abdampfen des 
Losungsmittels hinterblieb ein farbloses 0 1  (V),  das nicht zur Kry- 
stallisation gebracht werden konnte. Dieses wurde 3 Stunden rnit 
Essigsaure-anfiydrid gekocht und die erhaltene Losung in ’VVasser 
gegossen. Die ausfallende Substanz nahm man in Ather auf, wusch 
die atherische Losung rnit Soda nnd Wasser und krystallisierte den 
dureh Verdampfen des Athers erhaltenen Ruckstand am Methanol 
urn. Der Schmelzpunkt des Esters lag nach dreimaligem Umlosen 
bei 178-180° und die Mischprobe mit dem oben beschriebenen 
Praparat, das durch Veresterung der Acetyl-lacton-dicarbonsaure be- 
reitet war, ergsb keine Depression. 
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i3!Ionomethylester der Isolacton-dicurbonsii~~re ( V I I  und XXVI bzw. 

1 g des Dimethylesters der Acetyl-lact,on-dicarhonsaure (VI) 
wurde rnit 25 cm3 5-proz. methylalkoholischer Kalila~upe 3 Stunden 
am Ruckfluss gekocht. Nac,h dem Verdiinnen mit Wasser sauerte 
man rnit verdiinnter Schwefelsaure an, filtrierte die ausgeschiedenen 
weissen Flocken ab und wusch sie rnit heissem Wnsser aus. Nach 
dem Trocknen wurde aus Essigester umkrystallisiert. Die Substanz 
krystallisiert in kurzen glasigen Prismen vom Smp. 300-304°. Bur 
Analyse wurde dreimal aus Essigester umkrystallisiert und bei 
0,3 mm und 80n 6 Stunden getrocknet. 

XXVIS). 

5,258; 4,949; 3,636; 2,877; 3,013 mg Subst. gaben 13,420; 12,675; 9,29; 7,38; 7,70 mg 
CO, und 4,20; 3,95; 2,95; 2,27; 2,40 rug H,O 

3,682 mg Subst. gaben nach Zeisel  1,569 mg AgJ 
Ca1H4*07 Ber. C 69,87 H 9,09 OCH, 5,8% 

Gef. ,, 69,70; 69,87; 69,70; ,, S,95; 8,93; 9.08; ,, 5,6% 
69,95; 69,70 9,04; 8,91 

T i t r a t i o n :  26,24; 19,47; 23,92 mg Subst. verbrauchten beim Envarmen 2,401 ; 

dquiv.-Gew.: Ber. 532,4 
Verseifung: 23,59 mg Subst. wurden mit 1,5 cm3 0,B-n. alkohol. Kalilauge 

Aquiv.-Gew.: Ber. 266 Gef. 267. 

1,804; 2,236 cm3 0,02-n. XaOH. 
Qef. 547; 540; 535. 

60 Stunden gekocht, wobei 0,902 cm3 0,l-n. Lauge verbraucht wurden. 

Dimeth ylester dey  Isolacton-clicnrbonsiiure (VIII). 
0,5 g des Nonomethylesters wurden in atherischer Losung mit 

Diazomethan behandelt und der erhaltene Ester aus Methanol um- 
krystallisiert. Der Ester krystallisiert in feinen NBclelchen vom 
Smp. 213-214O. Zur Analyse wurde dreimal aus Methanol unigeliist 
und bei 0,2 mm 3 Stunden bei 80" getrocknet. 

3,988 ;3,995 mg Subst. gaben 9,9S; 10,O mg GO, und 3,39; 3.12 mg H,O 
3,562 mg Subst. gaben 3,948 mg AgJ 
20,95; 11,57 mg Suhst. gaben 1,79; 0,9S om3 CH, (23", 723 mm) 

C,,H,,O, + CH,OH Ber. C 68,46 H 9,40 3 OCH, 16,l 2 OH 5,936 
Gef. ,, 6836; 68,27 ,, 9,52; 9,58 ,, 14,S-l ,, 5,7;  5,3% 

Die Substanz wurde fein zerrieben und im Hochvskuum bei 
120° zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
2,804; 3,035; 3,000 mg Subst. gaben 7,21; 7,81; 7,71 mg CO, und 2,27 ; 2.49; 2,45 mg H,O 
3,068 mg Subst. gaben 2,681 mg AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 70,28 H 9,22 2 OCH, 11.3% 

10,654 mg Subst. gaben nach Zeretuitinoff bei Erwlirnicn auf 80, 0,60 cni3 CH, (21°, 725 mm), 

Bei 10-stiind. Kochen rnit einem grossen Uberschuss 5-proz. 
methylalkoholischer Kalilauge blieb der Di-ester unverandert. Erst 
mehrtagiges Koc,hen rnit 5-proz. athylalkoholischer Ealilauge fuhrte 
zu geringfiigiger Verseifung. 

Gef. ,, 70,13; 70,lS; 70,09 ,, 9,06; 9,18; 9,l-i ,, 11,11% 

Ber. fur 1 OH 3,1% Gef. 3,7% 



Acetylcerbindung des D i m e t h  ylesters der Isolacton-dicurbonsazLre (IX). 
0,5 g Dimethylester (VIII)  wurden durch Kochen rnit uber- 

achussigem Acetanhydrid acetyliert. Durch Eingiessen in Wasser 
wurde das uberschussige Essigsaure-anhydrid zerstort und die aus- 
gefallene Substanz in Ather aufgenommen. Die Atherlosung befreite 
man durch Schiitteln rnit 2-n. Sodalosung und Wasser von sauren 
Anteilen und krystallisierte den durch Verdampfen des Athers er- 
haltenen Ruckstand aus Methanol um. Der Schmelzpunkt der rohen 
Substanz lag bei 272-273 O und stieg nach mehrmaligem Umliisen 
aus Methanol auf 273-274O. Die Substanz krystallisierte in langen 
seideglanzenden Nadelchen und hielt hartnackig Krystallalkohol 
zuriick, der sich nur durch sehr langes Trocknen der fein zerriebenen 
Substanz im Hochvakuum bei 120° entfernen liess. 

3,690; 2,947 mg Subst. p b e n  9,36; 7,47 mg CO, und 2,52; 2,29 mg H,O 
3,550 mg Subst. gaben 2,756 mg AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 69,34 H 8,90 2 OCH, 10,5% 
Gef. ,, 69,18; 69,13 ,, 8,55; 8,70 ,, 9,46% 

Dimethylester der Reto-isolacton-dicarbonsazsre (X). 
5,5 g Dimethylester der Isolacton-dicarbonsaure (VIII), gelost 

in 50 cm3 Eisessig, wurden rnit einer 1,5 Atomen Sauerstoff ent- 
sprechenden Chromtrioxyd-Eisessiglosung langsam versetzt. Nach 
dem Stehen uber Nacht wurde die uberschussige Chromsiiure rnit 
Nethanol zerstort und das Oxydationsprodukt wie ublich aufge- 
arbeitet. Beim Verdampfen des Athers hinterblieb ein farbloses 01, 
das beim Anreiben rnit ksltem Methanol krystallinisch erstarrte. Die 
Substanz schmolz nach mehrmaligem Umlosen aus Methanol bei 
219-220O. Die Ketoverbindung krystallisierte in sternformig an- 
geordneten Njdelchen und ergab, gemischt rnit dem Ausgangs- 
material, eine Depression des Schmelzpunktes von etwa 30°. 

Oxim. 0,2 g der Ketoverbindung wurden mit 0,9 g Hydroxyl- 
amin-chlorhydrat und 0,25 g geschmoIzenem Kaliumacetat 3 Stunden 
in 20 em3 absolutem Alkohol gekocht. Nach dem Abfiltrieren dee 
ausgeschiedenen Kaliumchlorids wurde am Wasserbad stark einge- 
engt und rnit einigen Tropfen Wasser versetzt. Xach dreitagigem 
Stehen im Eisschrank hatten sich lange, verfilzte Nadeln abgeschie- 
den, die nach zweimaligem Umlosen aus 96-proz. Alkohol bei 257 
bis 258O unter Zersetzung schmolzen. 

Zur Analyse wurde 10 Stunden im Hochvakuum bei 120° getrocknet. 
3,518 mg Subst. gaben 5,833 mg CO, und 2,91 mg H,O 
6,301 mg Subst. gaben 0,157 cm3 N, (22O, 721 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 68,64 H 8 3 5  N 2,5% 
Gef. ,, 68,46 ,, 9,25 ,? 2,7474 

Ox y m e t h y lenve  r b i nd ung (XI). Zu einer Suspension von Natriumalltoliotat, 
'tc'khe durch Kochen von 0,2 g pulverisiertem Natrium mit 0,4 g absolutem Alkohol 
In 10 cm3 absolntem Ather erhalten wurde, gab man in der Kalte eine Losung von..0,8 g 
IsnzmYl-formiat und 1,s g der Ketoverbindung, gelost in 50 cm3 absolutem Ather. 
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Nach 40-stiindigem Stehen bei Zimmerteniperatur versetzte man mit soviel Eiswasser, 
his zwei Schichten entstanden. Die wBssrig alkalische Schicht murde zur Abtrennung 
von unveranderter Ketoverbindung zweimal mit frischem Ather ausgezoyen und die 
entstandene Oxymethylenverbindung wurde durch Eingiessen der wiissrigen Schicht 
in eiskalte 2-n. Salzskure ausgefallt. Die gewaschene Verbindung wurde im Vakuum 
bei 30n getrocknet. Sie zeigt eine rot-violette Eisen(I1I)chlorid-Reaktion und ist in 
organischen Losungsmitt'eln ausserordentlich loslich. Die Ausbeute an rohem Produkt 
betrug 1 , O  g. 

Herstelbzclzg des 0Zeanonsin;~~re-rnethylester.~. 
Zu einer Losung von 2,8 g Oleanolsaure-methylester in 500 em3 

Eisessig liisst man bei 50° eine Losung von 5 g Chromtrioxyd in wenig 
Wasser und 60 em3 Eisessig langsam zutropfen. Sach dem Ein- 
tropfen wurde eine Stunde am Wasserbarle erwarmt, die uber- 
schiissige Chromsaure rnit Methanol zerstort und das Oxydations- 
protlukt mit Wasser ausgefallt. Um den rohen Oleanonester von 
hartnackig anhaftenden Chromverbindungen zu befreien, wurde er 
rnit verdunnter Essigsaure ausgekocht, abfiltriert, rnit Wassw ge- 
wsschen und getrocknet. Der Ester krystallisiert aus Alkohol in zu 
Drusen vereinigten Niidelchen und schmilzt rein bei 156-157°. 
Ausbeute an reinem Produkt 2,0 g. 

C31H11103 Ber. C 79,42 H 10,33% 
Gef. ,, 79,42 ,, 10,38% 

Oxim. 0,l g Oleanonsiiure-methylester wurden in 30 om3 absolutem Alkohol 
gelost und nach dem Zugeben von 0,l g Hydroxylamin-chlorhydrat und 0,14 g geschmol- 
zenem Kaliumacetat. 3 Stunden gekocht. Xach dem Abfiltrieren des Kaliumchlorids 
wurde in der Hitze his zur beginnenden Krystallisation mit Wasser versetzt und die 
erhaltenen Kryst,alle abfiltriert. Die Suhstanz schmolz nach dreimaligem Umlosen aus 
Methanol bei 215-219O unter Zersetzung. 

3,000 mg Subst. gaben 8,45 m g  CO, und 2,73 mg H,O 
4,323 mg Subst. gaben 0,104 cm3 S, (]go, 736 mm) 

C31H4903K Ber. C 76.95 H 1022 S 2.9O; 
Gef. ), 76,82 ,, 10,18 .. 2,7.7O< 

0 x y me t h y 1 e n v  e r  b i n  d u  n g  (XII) .  Eine atherische Suspen- 
sion yon Natriumalkoholat, welche durch Umsetzen von 0,s g pul- 
verisiertem Natrium mit l$ g absolutem Alkohol in 10  cm3 absolutem 
Ather erhalten wurde, versetzte man mit 4,7 g Oleanonester und 
2,4 g Isoamyl-formiat. Aufgearbeitet wurde genau nach der oben 
(fur die Bereitung von XI) gegebenen Vorschrift. Die Verbindung 
krystallisiert aus einem Gemisch von Alkohol und Benzol in NBdel- 
chen vom Smp. 197-199O untt zeigt violette Eisen(II1)chlorid- 
Reaktion. Die Substanz ist autoxydabel uncl wurde deshslb zur 
Analyse viermal unter Stickstoff umkrystallisiert. 

3,578 mg Subst. gaben 10,12 m g  CO, und 3,12 mp H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77.36 H 9,75O/, 

Gef. ,, 77J4 ,, 9,760; 
Die Analysen sind in unserer Mikrochemisclien Abteilung (Leitung Dr. -11. Ftoter)  

ausgefiihrt worden. 
Zurich, Organisch-chemisches Laborstorium 

der Eidg. Techn. Hochschule. 




