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155. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Aufspaltung des Ringes A der Oleanolsaure 
von L. Ruzicka und F. Ch. van der Sluys-Veer. 

(2. IY. 38.) 

(39. Mitteilung)') 

Von R w i c k a ,  GoZdberg und Hofmawn2) wurde f iir Oleanolsiiure 
Formel I vorgeschlagen, auf Grund welcher sich alle zuverliissig 
sufgekliirten Umsetzungen dieser Saure, sowie die Umsetzungen der 
mit derselben zusammenhangenden Triperpene gut erklairen und 
verstehen lassen3). I n  dieser Formel sind die drei Substituenten, fur 
die noch keine eindeutige Ortsbestimmung moglich war, rnit einem 
punktierten Bindungsstrich angedeutet worden. 

Y y 
Z. Iiitasato4) glaubte vor einiger Zeit Griinde gefunden zu haben, 

welche den Ersatz der Formel I durch Formel I1 rechtfertigen sollten. 
Die yon Kitasato beschriebenen Umsetzungen wurden nach seiner 
Interpretation nur zur Verlegung des Carboxyls von der in I ange- 
gebenen Stellung zu jener in I1 angenommenen fuhren. Die Stellung 
der mit punktierten Linien bezeichneten zwei Methyle ist dagegen 
in beiden Formeln bis zu einem gewissen Grade willkiirlich, ohne aber 
den Dehydrierungsresultaten und der Isoprenregel zu widersprechen. 

Wir wollen hier zeigen, dass die von Ritasnto vorgebrachten 
Stutzen fur die Bindung des Carboxyls nach I1 auf einem Irrtum 
beruhen, und dass ferner Formel I1 gewisse Eigenschaften von Abbau- 
produkten der OleanolsBure weniger gut zu erklaren vermag als 
Formel I. 

Eitasato oxydierte Oleanonsaure-bromlacton5) (111) mit Chrom- 
trioxyd in Gegenwart von SchwefelsBure und glaubte dabei ein 

CXXIV" bezeichnet ist. 
I) 38. Mitt. vgl. Helv. 21,83 (1938), welche dort als ,,Polyterpene und Polyterpenoide 

z, Helv. 20, 325 (1937). 
3 ,  Vgl. L. Ruzicka, B1. [5] 4, 1301 (1937); Z. angew. Ch. 51, 5 (1938). 
4, Acta phytochim. 10, 199 (1937). 
5, Diese Verbindung wurde friiher von Ilatasato, Acta phytochim. 7, 180 (1933), 

durch Oxydation von Oleanolsaure-hromlacton mit Chromtrioxyd in Eisessig bereitet. 
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Gemisch zweier homologer Abbauprodukte erh:tlten zu haben : das 
Oleanin-trisiiure-bronilacton (IV) und das Oleanol-trisiiure-brom- 
lacton (V). Es wurde allerdings nur das 81s IV bezeichnete in kry- 
stallisierter Form isoliert und dann durch Behandlung mit Zink in 
Eisessig in die vermeintliche Oleanin-trisaure (VI) iibergefuhrt. Das 
Lacton V, das sich nach Kitasccto in der Mutterlauge von Lacton IV 
befindet, wurde in rohem Zustande mit Zink und Eisessig entbromt 
und (lie rohe Oleanol-trisaure (VII) mit Diazomethan zum Trimethyl- 
ester verestert (VIIs) und letzterer gereinigt. Auch BUS der vermeint- 
lichen Oleanin-trisaure wurde der Trimethylester (VIa) bereitet. 

Wir haben fiir die Verbindungen 111-V und VII nur die von I 
sich ableitenden Formeln wiedergegeben, und betonen schon im 
voraus, dass die ,,Oleanin-trisaure" (TI bzw. VIII)  von Kitasato 
nur angenommen, in Wirklichkeit aber nicht isoliert worden ist. 

Y 

.ooc% 

(VIII) x 
Kitasato liess auf beide Trimethylester (VIa und VIIa) kochende 

methylalkoholische Kalilauge einwirken. Das ganze Ergebnis wurde 
vielleicht dadurch beeinflusst, dass er sein Praparat VIa mit 5-proz. 
Lsuge und dss Praparat VIIa mit 10-proz. Lauge behsndelte, ohne an 
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die Moglichkeit eines dadurch bedingten verschiedenen Reaktions- 
verlaufs zu denken. Aus VIIa erhielt er den Oleanol-trisgure-dimethyl- 
ester, wohl unter Verseifung der primaren Estergruppel). Das Prgiparat 
VIa wurde dagegen durch die 5-proz. Lauge in den Methylester einer 
Keto-monocarbonsiiure umgewandelt (Smp. 181-183O). Eitasato 
glaubte nun, dass seiner vermeintlichen Oleanin-trisaure nicht Formel 
VI, sondern VIII zuknmme und dass beim Kochen des Tri-esters mit 
Alkali die zwei Carboxyle vorn Malonsiiuretypus ouydativ abge- 
spalten werden unter Bildung einer Ketogruppe2) ; der entstandenen 
Ketomonocarbonsiiure erteilt Kitasato demnach Formel I X  (Brutto- 
formel C28H4403). 

Wir haben die KiSasato’schen Versuche nachgearbeitet 3), konnten 
dabei jedoch keinen Anhaltspunkt fur das Vorliegen zweier homologer 
Bromlactone feststellen; alle abgetrennten Fraktionen waren iden- 
tisch und entsprachen der Analyse nach dem Oleanol-trish-e-brom- 
lacton (V). Auch alle daraus hergestellten Umwandlungsprodukte 
zeigten auf Grund zahlreicher Rnalysen die Zusammensetzung, 
die sich aus Formel V ergibt. Zu diesen Umwandlungsprodukten 
gehoren ausser der oben schon angefiihrten Trisaure (VII) uncl cleren 
Trimethylester, noch der Dimethylcster des Bromlactons und der 
aus letzterem durch Entbromung bereitete Oleanol-trisiiure-dimethyl- 
ester; auch diese beiden Praparate waren schon von Kitasato erhalten 
morden3), der sie ausgehend von seinem vermeintlichen Oleanin-tri- 
saure-bromlacton bereitete. 

1) Unter Annahme, dass die Verseifung einer Estergruppe die erste Reaktion 
ist; sollte statt dessen nuch bei der Einwirkung von 10-proz. Lauge zuerst eine Dieck- 
mann’sche Cyclisierung eintreten und der Oleanol-trisaure-dimethylester durch Saure- 
spaltung aus dem cyclischen Keto-di-ester entstanden sein, so ware in dem Trisaure- 
dimethylester die andere Carboxylgruppe im freien Zustande. 

2) Iiitasato zitiert in Anm. 5 auf S. 200 seiner Abhandlung zwei Literaturstellen, 
wo nach seiner Meinung iihnliche Vorgange beschrieben seien. Die angenommene Parallele 
besteht jedoch keineswegs, denn die Bildung von Benzaldehyd aus Benzal-malonester 
nach Cluisen und Crismer, A. 218, 133 (1883), beruht auf einer Spaltung einer Doppel -  
b indung,  und die Oxydation der Fluoren-carbonsaure zu Fluorenon nach Widicenus 
und Rulhing, B. 46, 2770 (1913), beruht auf der uberaus leichten Oxydierbarkeit des 
neben dem Carboxyl a - s t a n d i g e n  Wassers tof fs ,  welcher der M e t h y l e n g r u p p e  
des Fluorens angehort. 

Abgeandert 
wurden nur gewisse unwesentliche Operationen, wie z. B. die zum Umkrystallisieren 
verwendetcn Losungsmittel. 

3, Wir befolgten fast vollstandig die Kilasato’schen Vorschriften. 
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I n  Tabelle 1 haben wir die hnalysenwerte, Schmelzpunkte und, 
soweit bekannt, optische Drehungen unserer Praparate (R. u. SZ.) der 
Oleanol-trisiiure-Reihe, zusammen mit den von Kitasato als dieser Reihe 
angehijrend bezeichneten Produkten (Kit.) einerseits und die Kitamto'- 
schen Praparste der o oleanin-trisiiure"-Reihe sndererseits zusammen- 
gestellt. Es sei zunachst allgemein hervorgehoben, dass die hnalysen- 
werte der Kitasato'schen ,,Olesnin-trisiiure"-Reihe suf die von ihm 
angenommene Bruttoformel schlecht stimmen, fitst durchwegs gut 
dagegen suf die um ein CH, reicheren Formeln der Oleanoltrisaure- 
Reihe. Ferner stimmen die Schmelzpunkte der Ritasato'schen 
Priiparate der ,,Oleanintrisiiure"-Reihe befriedigend mit den yon 
uns gefundenen Schmelzpunkten der Oleanoltrisiiure-Reihe uber- 
einl). Unklsr bleibt nur der von Ritasnto fur seinen Trimethylester 
der Olemol-trisiiure angegebene um l o o  hohere Schmelzpunkt (1830). 

Tabelle 1. 

0 1 c a n i n . t r i s & u r e - b r o m l  a c t o  n ( I V )  
C,,H,,O,Br Ber. C 61,35 H 7,64y0 
Kit., Smp. 270°, Cef. C61,73 H8,01y0 

0 I e a n in  - t r i s 6u r e ~ d i met  h y 1 e s t e r  - 

C,,H,,O,Br Ber. C 62,19 H 7,96;4, 
Ziit., Smp. 190", Ccf. C62,67 HS,09Yo 

b r o m l a c t o n  

0 1 e a n i n - t r is Bu r e - d i met  h g  1 e s t e r  
C,,H,,O, Ber. C 72$3 H 9,37y0 
Kit., Smp. 203--5', Cef. C 72.67 H 9,50Y0 
[a], := + 570 

0 lean  in  - t risli u r c (VI) 
C,,H,,O, Bcr. C 71,26 H 9,OS% 
Kit., Smp. 289-90", Gef. C71,66 

H 9,49% 
Ole a n  in  ~ t ri.sii u re - t ri met  li y les t e t  
C,PH,oO, Ber. C 72,4O H 9,50yo 
Kit., Smp. 167-9", Gef. C72,88 

H 9.02% 

0 leano I - trisd. u rc  - bro  m l a  c t on  (V) 
C,,H,,O,Br Ber. C 61,95 H 7,80:4, 
R. u. Sl., Stnp. 267-8O, 

0 lean o 1 - t r is ii u r c - d i m e  t 11 y le  s t e r - 

C,,H,,O,Br Ecr. C 63,O-t H S,lO% 
22. u. Sl., Smp. 187-8", Cef. C63,O$ 

O l e n n o l ~  t r i s  lure -dime t h y les  t e r  
C,2H,,,0,, Rer. C 72,41 H 9,50yo 
R. u. Sl., Smp. 216-7", Gef. C 72,46 

01 c s n o l  - t r is ilu re  (VII) 
C,,H,,O, Bcr. C 71,68 H 9,22y0 
R. u. SI., Smp. 290-1°, 

0 leano 1 - t r i s6  u re - t r i m  e t h y 1 e s t e r  
C,,H,20, Ber. C 72,74 H 9,62% 
IZ. u. Sl., Smp. 170-1°, Gef. C72,82 

Kit., Stnp. 183", Gef. C72,66 H 9,66% 

Gef. C61,95 
H 7,74% 

bromlncton  

H 534% 

H9,57Yo [a],, = +60° 

Qcf. C 71,7G 
H 9,29y0 

H 9,6O% [aID = + 56" 

[a], = +730 

Dieser Vergleich fuhrte uns zur Schlussfolgerung, dass die 
Kitasato'sche ,,Oleanintrisaure"-Reihe nicht existiert, sondern mit 
der Oleanoltrisiiure-Reihe identisch ist. Kitasato wurde zur Annahme 
der ,,Oleanintrisaure"-Reihe verleitet wohl durch seine unrichtige 

1) Der von Kitnsato ca. 13O zu tief angegebene Schmelzpunkt des Trisiiuredimethyl- 
esters beruht wohl auf Anwesenheit einer Spur einer Verunreinigung. 
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Anschauung iiber den Mechanismus der Entstehung des Keto-mono- 
csrbonesters. Wir haben unseren Oleanol-trisaure-trimethylester 
nach den Kitasato’schen Angaben mit 5-proz. methylalkoholischer 
Kslilauge gekocht und erhielten dabei einen Keto-monocarbonester, 
der nach Schmelzpunkt und optischer Drehung gut mit den Daten 
des Kitasato’schen Praparats aus seinem o oleanin-trisaure"-trimethyl- 
ester iibereinstimmt j die gefundenen C-Werte beider Praparate 
weichen aber um 1 yo voneinander ab (vgl. Tabelle 2, wo die Kitmato’- 
schen und unsere Befunde gegeniibergestellt sind). Wir haben die 
von uns gefundene Zusammensetzung des Keto-monocarbonesters 
C,o€I,,03 noch weiter gestiitzt durch Analysen des Oxims sowie der 
durch energische alkalische Verseifung des Esters bereiteten Keto- 
saure (X). 

Tabelle 2. 

M e t h y l e s t e r  d e r  H e t o s a u r e  I X  
C,,H,,O, Ber. C 78,40 H 10,35% 
Kit., Smp. 1S1-183°, [“ID = +150° 

Gef. C 7S,28 H 10,2Syo 

Oxim d e s  M e t h y l e s t e r s  von I X  
C,,H,,O,N Ber. C 78,78 H 10,23% 
Kit., Smp. 215-216° 

Gef. C 75,98 H 10,19yo 

M e t h y l e s t e r  d e r  Ketos i iure  X 
C,,H,,O, Ber. C 79,24 H 10,2070 
R. u. Sl., (Alkali), Smp. 1S5-186° 

IZ. u. Sl., (Pyrogen.), Smp. 186-1860 

Oxim des M e t h y l e s t e r s  von X 
C,,H,,O,N Ber. C 76,71 H 10,09% 
R. u. SI., (Pyrogen.), Smp. 2~-2060 

Ketos i iure  X 
C,BH,,O, Ber. C 79,O-i H 10,07y0 
R. u. Sl., (Pyrogen.), Smp. 318-319O 

[a]= = +166O Gef. C 79,15 H 10,17y0 

[x ]D  == -k170° 

Gef. C76,89 H10,04% 

Gef. C 79,OO H 10,02y0 

Die Entstehung des Methylesters der Ketosaure X aus dem 
Trimethylester von VII  in Gegcnwart von Kaliumhydroxytl ist auf 
die infolge sterischer Hinderung schwere Verseifbarkeit der primiiren 
Estergruppe im Trimethylester zuriickzufiihren, wahrend man bei den 
bisher heknnnten Beispielen der Dieckmann’schen Kondenstltion mit 
leicht verseifbaren Estergruppen zu tun hatte, so dass nur in Ab- 
mesenheit von Hydroxylionen kondensiert werden konnte. Durch 
nschtragliche Verseifung (Ketonspaltung) des zuerst gebildeten 
cyclischen Keto-dicarbonesters entsteht schliesslich der Ester der 
Keto-monocarbonsaure X. Durch Erhitzen dieses Esters mit Alkali 
im geschlossenen Rohr auf 180° wurde die von Kitasato nicht be- 
schriebene Ketosaure (Smp. 318-19O) gewonnen. 

Die Richtigkeit dieser Interpretation konnte einwandfrei sicher- 
gestellt werden durch eine andersartige Bildung der Ketosaure X. 
Wird niimlich die Trishure VII auf 310° erhitzt so entsteht unter 
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Ahspaltung von Wasser und Kohlendioxyd die gleiche Ketosiiure 
vom Smp. 315-10°, die durch Uberfuhrung in den Methylester 
und dss Oxim des letzteren charakterisiert werden konnte. Die 
Mischproben der nach heiden Methoden bercitcten Priiparate ergaben 
keine Schmelzpunktsdepression. Zur wciteren Charakterisierung der 
KetosBure X bereiteten wir durch Einwirkung von Brom dercn 
Bromlacton. 

Erwiihnenswert ist noch, dass sich tlie Oleanol-tris5urc hei 
dcr Titration in alkoholischer Losung als zweibssisch verhiilt, dagcgen 
bei der konduktometrischen Titration einen Sl1tnliverbr:~uch ergibt, 
der einer clreibasischen Siiure entspricht. 

Ritasatn hat noch ein zweites Beispiel einer snalogen Cyclisierung 
beschrieben und in gleicher Weise unrichtig gedeutetl). Er hatte 
friiher2) durch Oxydation von iso-Keto-oleanolsiinre-methylester mit 
Chromtrioxyd-Schwefelsaure den Ring A aufgespalten und nachlier 
das erlialtene Proclukt mit Diazomethan verestert. Die Analyse 
s timmte bcfriedigend auf die angenommene und wohl richtige Formel 
C,,H,,O, (Rer. C 70,922 H 9,03, Gef. C 71,19 H 8,58 %). Der zu Grunde 
liegentlcn Tricarbonsaure miisste man tlie Formel XI erteilen3). Beim 
Kochen iles Tri-esters rnit 5-proz. methylslkoholischer Lauge erliielt 
Ritnsato l) einen Diketo-monocarbonester, den er im Ringe A ent- 
sprcchend der Formel I X  formuliert~e. ICittcsato bezeichnet tlahcr 
nachtriiglich seirien Triestcr :~ls ,,Kcto-olennin-trisiiure-trimethyl- 
ester“, trotz der fur dss h6here Homologe spreehenden Analysenwerte. 

Die Analysentverte des Diketo-monocsrbonsiiure-methylesters 
nacli Ki tamto (Gef. C 75,M H 9,57) liegen in cler Mitte zwischen tlenen 
fiir ‘(lie Formel C,8H,,0, (Methylester mit Ring nsch Schema IX) 
(Ber. C 76,3G €I 0 9 3  %) untl denen fiir die Formel C:30H4,0, (Methyl- 
ester von XI I )  (Ber. C 76,55 $1 0 , 4 6 ~ 0 )  berechnetcn. Es scheint, 
(lass die Ir‘itusalo’sctien gefundenen C-Werte somohl in cliesem Falle, 
noch mehr sher im Falle des oben diskutierten Keto-monocarhon- 
siiiire-methylesters zu  niedrig siisgefdlen sincl. 

I) Acta phytochim. 10, 208 (1937). 
2, Acta phytochim. 9, 81 (1936). 
3 ,  Unberiicksichtigt bleibt in der Formel die Frage, ob bei der Bildung dcr iso- 

SBurc nicht eine Umlagerung stattgefunden hatte. 



- 1377 - 

Es ergibt sich aus diesen Resultaten, dass die Formel I1 nicht 
notwendig ist zur Erklarung des Verhaltens des Oleanol-trisiiure- 
trimethylesters bei der Behandlung mit Alkali. Abgesehen davon 
ist die Formel I1 wenig geeignet zur Erklkung gewisser Reaktionen 
der Oleanolsaure. Wir haben sehon kurz mitgeteiltl), dass der 
Methylester der Keto-oleanolsaure (XII I )  relativ leicht verseifbar ist 
im Gegensatze zum Methylester der Oleanolsaure. Der Einfluss der 
Ketogruppe suf das Carboxyl ist nur bei Formel I (ergibt eine p- 
Ketosiiure), nicht aber bei I1 (ergibt eine S-Ketosaure) verstandlich. 
Ferner ware die Oxydation des Oxylactons der Acetyl-oleanolsaure2) 
(XIV) mit Chromtriovyd zum entsprechenden Ketolacton bei An- 
nahme von Formel I1 nur nach einer komplizierten Umlagerung er- 
kliirlich : es miissten nach der Kztasato'schen Formulierung im Oxy- 
lacton (XV) zuerst das Hydroxyl und das Methyl den Platz tauschen, 
nachher Umlsctonisierung stattfinden und dann das sekundare 
Hydroxyl zur Ketogruppe osydiert werden (XVI). 

Bei dieser Gelegenheit mochten wir noch auf andere Einwiinde 
gegen die Formel I eingehen. X. D. Ilnworth3) hat in einer ubersicht 
iiber die Chemie der Triterpene darauf hingewiesen, dass nach Kita-  
sato4) clas Ketolacton der Oleanolsaure (Ketoderivat nach Formel XIV) 
beim Kochen mit alkoholischer Knlilauge teilweise in die Reto- 
oleanolsaure ubergehen solle. Das im experimentellen Teil der 
Kitasato'schen Abhandlung beschriebene Praparat stimmt aber nur 
dann auf die Bruttoformel XIII ,  wenn man darin die Anwesenheit 

l) Helv. 20, 1272 (1937). 
2, Helv. 19, 112 (1936). Das Oxylacton entsteht aus Acetyl-oleanolsaure u. 9. 

3, Annual Reports on the Progress of Chemistry for 1937, London, The Chemical 

4, Kitasato und Sone, Acta phytochim. 6, 24 (1932). 

bei Einwirkung von Wasserstoffperoxyd. 

Society, S. 333 (1038). 

87 
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von ungefzhr 3101 Eirystallwasser annimmt ; dies ist sber unwahr- 
scheinlich, da das Analysenpraparst im Vskuum bei 150° getrocknet 
worden war. Der von Kitasato behauptete Ubergsng ist also keines- 
wegs bewiesenl). Hacorth glsubt ferner, (lass die relative Restiintligkeit 
der Keto-oleanolsaure gegen das Vorhandensein einer ,d-KetosBure- 
Gruppierung (XIII) sprache. Demgegeniiber ist zu betonen, dsss 
es eine ganze Anzahl von unterhalb, und msnchmal sogar oberhalb 
des Schmelzpunktes bestandigen @-Ketosauren gibt 2). Es ist ubrigens 
nicht gelungen, beim Erhitzen auf hohere Temperatur aus Keto- 
acetyl-oleanolsiiure eine krystallisierte Verbinclung zu isolieren. 

R. D. Bazcorth erwllhnt auch noch die Bildung von Dehydro- 
derivaten bei der Reduktion verschiedener Derivate der Oleanol- 
saure, die eine Ketogruppe im Ringe C aufweisen, als nieht im Ein- 
klang stehend mit Formel 1. Es ist aber zu betonen, dass iiber die 
Konstitution dieser Dehydroverbindungen noch nichts naheres be- 
knnnt ist und dass der Mechsnismus von deren Bildung vielleicht 
Allyl- und (oder Retro-pinakolinumlngerungen) einschliessen kann. 
Wir wollen spiiter auf diese Fragen zuriickkommen. 

Z u s a t z  b e i  d e r  K o r r e k t u r .  Inzwischen hsben Beynon, 
Sharples und Spring3) suf die Moglichkeit eines etwas modifizierten 
Kohlenstoffgeriistes der Oleanolsaure-Gruppe der Triterpene hinge- 
miesen (XVIII), worin zwei der unbestimmten Substituenten eine von 
der Formel I abweichende Stellung einnehmen wiirden. Zu dieser 
Formel kamen die Autoren durch Modifizierung einer von B. D. 
Bazuorth4) zur  Diskussion gestellten Formel der Oleanolsiiure (XVII). 
Aber such diese beitlen Formeln vermogen vorlaufig nicht den Ein- 
fluss der Ketogruppe auf die Verseifbarkait der Estergruppe im 
Methylester der Acetyl-keto-oleanolsaure (XII I )  z u  erkliiren, es sei 
denn, dass eine bisher ungekannte Fernwirkung der in 6- und E -  

Stellnng gebundenen Substituenten auf das Csrboxyl vorliegt. 
\ /  \ /  

(XVII) 

Vorl i iuf ig  i s t  uns  ke in  s t i c h h a l t i g e r  W i d e r s p r u c h  
gegen F o r m e l  I b e k a n n t .  E s  sol1 d a m i t  a b e r  n i e h t  be-  

l) Wir konnten diesen Kitasato’schen Versuch nicht reproduzieren, sondern er- 

2, Vgl. z. B. die Iietopinsaure (Smp. 234O) und andere von J .  Bredt, J .  pr. [2] 148, 
hielten dabei ein anderes Resultat. Vgl. eine spatere Abhandlung. 

221 (1937), diskutierte Sauren. 3, SOC. 1938, 1233. *) 1. c. 338. 



- 1370 - 

h s u p t e t  werden ,  dass  d iese  F o r m e l  res t los  bewiesen sei .  
Wir  s ind  im  Gegente i l  bemi ih t ,  d u r c h  we i t e re  U n t e r -  
suchungen  v o n  R b b a u r e a k t i o n e n  d i e  z u r  D i s k u s s i o n  g e -  
s t e l l t e n  F o r m e l n  zu  p r u f e n  u n d  in sbesonde re  d ie  O r t s -  
bes t immung  d e r  r e s t l i chen  3 C-Atome  auf f e s t e  G r u n d -  
lagen z u  s t e l l en .  

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

Ole anon  s 5 u r  e - b r o m l a  c t on 2). 

6 g Oleanolsaure-bromlacton3) wurden in 300 em3 Eisessig 
geltist. Man liess innerhalb einer Stunde eine Losung von 1,6 g 
Chromtrioxyd ( =  2 Atome 0) in 30 cm3 Eisessig zutropfen. Die 
Losung liess man wiihrend 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
und zerstorte dsnn den Uberschuss von Chromsaure durch Erwarmen 
mit Methanol. Man dampfte zur Trockne ein, nahm den Riickstand 
in Chloroform auf und entfernte die Chromsalze durch Waschen mit 
Wasser. Schliesslich wurde aus Chloroform-Methanol umkrystalli- 
siert. Die Verbindung krystallisiert in schonen Prismen vom Smp. 
246-247.O. Ausbeute 5,4 g. 

3,802 mg Subst. gaben 9,42 mg CO, und 2,87 mg H,O 
7,108 mg Subst. gaben 2,538 mg AgBr 

C,oH,,O,Br Ber. C 67,53 H 8,50 Br 14,99% 
Gef. ,, 67,57 ,, 8,45 ,, 15,19% 

Durch Entbromung mit Zink in Eisessig und nachfolgendes Verestern mit Diazo- 
mcthan erhielten wir Oleanonsaure-methylester. 

Oxim. 100 mg Oleanonsaure-bromlacton wurden mit 100 mg Hydroxylamin- 
chlorhydrat und 140 mg geschmolzenem Kaliumacetat in 25 om3 absolutem Athanol 
wlhrend 5 Stunden unter Riickfluss gekocht. Man arbeitete auf wie gewohnt und krystalli- 
sierte das Oxim aus Methanol unter Zusatz einer geringen Menge Wasser urn. Es krystalli- 
sierte in nadelformigen Krystallen vom Smp. 251-252O. 

3,630 mg Subst. gaben 8,72 mg CO,  und 2,723 mg H,O 
9,580 mg Subst. gaben 0,22 om3 N, (22O, 731 mm) 
6,461; 4,461 mg Subst. gaben 2,159; 1,492 mg AgBr 

C,,H,,O,NBr Ber. C 65,65 H 8,45 N 2,55 Br 14,57% 
Gef. ,, 65,51 ,, 837 ,, 2,50 ,, 14,22; 14,23% 

Oleano l - t r i s au re -b romlac ton .  
5,4 g Oleanonstiure-bromlacton werden in einem Gemisch von 

270 cm3 Eisessig und 2,7 em3 konz. Schwefelsaure gelost und innerhalb 
einer Stunde tropfenweise rnit einer Losung von 5,4 g Chromtrioxyd 
in 70 cm3 Eisessig versetzt. Die Losung liess man hierauf 2 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen, zerstorte die uberschussige Chromsaure 
durch Erwarmen mit Methanol und goss in verdiinnte Salzsaure. 
Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt, in Chloroform gelost 

l) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
,) Vgl. auch Z. Kitasato, Acta phytochim. 7, 180 (1933). 
3, A.  Winterstein und W. Hummerle,. Z. physiol. Ch. 199, 62 (1931). 



- 1350 - 

und rnit verdiinnter Sodalijsung ausgeschiittelt. Die aus den Soda- 
Ausziigen gewonnene Saure wurde einmal aus Chloroform-Methanol 
und darauf aus Eisessig umkrystallisiert. Die Verbindung krystalli- 
siert in schonen Nadeln vorn Smp. 86T--268°. Ausbeute 3,8 g. 
3,976; 

12,123; 
13,415; 13,128 mg Subst. verbrsuchten beim Titrieren in alkohol. Losung') 4,160; 

C,oH,,O,jBr Ber. C 61,95 H 7,SO Br 13,74% :&quiv.-Gcw. 290,7 

3,959 mg Subst. gsben 
6,498 m g  Subst. gaben 3,924; 2,102 mg AgBr 

9,03; 9,OO mg CO, und 2,73; 2,76 mg H,O 

4,234 cn1, 0,Ol-n. Iialilauge 

Gef. ,, 61,93; 61,99 ,, 7,6S; ?,SO ,, 13,77; 13,76% ,, ,, 301,5; 310 
Aus den ncutralen Anteilen der Oxydstion (0,35 g) liessen sich nach dem Chroniato- 

graphiercn durch 5 g Aluminiumoxyd 170 mg Krystalle voni Smp. 250-251O gcwinncn, 
die, gcniischt rnit OlennonsBure-bromlacton, keine Schmelzpunktsdepression ergaben. 
120 nig dieser Suhstanz wurden mit 240 mg Zinkstaub in Eisessig entbromt und ansclilies- 
send niit Diazomethan vcrestert. Nach dem Umkrystallisieren erhielt man Xadeln vorn 
Smp. 176-17'i0, die, mit Olcanons~~ure-methylcster gemischt, keine Erniedrigung des 
Schmelzpunlrtes ergabcn. 

O lenno l - t r i s i i u re -d ime thy le s  t e r - b r o m l a c t o n .  
0,s g Oleanol-trisBure-monobromlacton wurclen in atherischer 

Losung mit Diazomethan verestert. Man krystallisierte aus Methanol- 
Wasser um. Die Verbinclung krystallisiert in Nadeln vorn Smp. 157- 
185O. Aiisbeute 0,45 g. 

3,870 n ~ g  Subst. gsben 8,95 nig CO, und 2,85 mg H,O 
6,800 m g  Subst. gaben 2,079 mg AgBr 
4,679 mg Subst. gaben nsch Zeisel 3,762 ing Ag.J 

C,,,H,,O,Br Bcr. C 63,04 H 8,lO Br 13,11 OCH, lO,lS:/, 
Gef. ,, 63,07 ,, 8,24 ,, 13,Ol ,, 1 0 , 5 9 ~ o  

Olennol -  t r i s a u r e - d i m e t h y l e s  t e r .  
0,4 g Oleanol-trisBure-dimethylester-bromlacton wurden mit 

0,s g Zinkstnub untl 8 em3 Eisessig 5 Stunrlen unter Riiclcfluas ge- 
kocht. Man filtrierte heiss in Wasser und nahm den Niederschlag 
in ;ither auf. Nach Entfernung der Essigsaure (lurch Wmchen niit 
Wasser versuchte man die Saure mit Sotla untl nachher mit Xjatron- 
lauge anszuschiitteln. Es gelang aber nicht. Die stheriwhe Losung 
wurde deshalb eingedampft und der Rikkstand aus Hesan um- 
krystallisiert. Nadeln vorn Smp. 216--31'i0. 
3,880 mg Subst. gaben 10,31 nig CO, und 3,32 nig H,O 
4,835 mg Subst. gaben nach Zeisel 4,140 mg AgJ 
16,421 mg Subst. verbrauchten beim Titrieren in alkohol. Losung 3,047 om3 0,Ol-n. 

C,,H,,O, Ber. C 72,41 H 9,50 OCH, 11,70% Aquiv.-Gew. 530,9 
Gcf. ,, 72,46 ,, 9,57 ,, 11,30% ,, ,, 535,9 

Kalilauge 

[a],  = + 60" (Chloroform; 1 = 1 dm; c = 1,206; a = + 0,72") 

Oleanol - t r i s i iu re-  t r i m e t h y l e s  t e r .  
0 , l  g Oleanol-trisaure-dimethylester murden in sitheriseher 

L6sung rnit Diazomethan verestert. Der Ruckstand wurde aus 
I) Es wurde in der Siedehitze titriert, wobei sich die Snhstanz nur sehr langsam lost. 

- 
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Aceton-Wasser umkrystallisiert. Nadeln vom Schmelzpunkt 170- 
1 7 1 ~ .  Ausbeute 0,07 g. 

3,801 mg Subst. gaben 10,15 mg CO, und 3,26 mg H,O 
4,071 mg Subst. gaben nach Zeisel 5,359 mg AgJ  

C33H5,08 Ber. C 72,76 H 9,62 OCH, 17,09% 
Gef. ,, 72,82 ,, 9,60 ,, 17,39% 

[a]= = + 56O (Chloroform; E = 1 dm; e = 1 , l l ;  a = + 0,62O) 

Olea,nol- t r i s a u r e .  
0,1 g Oleanol-trisaure-bromlacton wurden rnit 0,2 g Zinkstaub 

und 10  cm3 Eisessig 5 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Man fil- 
trierte heiss, fBllte rnit Wasser und nshm den Niederschlag in  Ather 
auf. Nach dem Auswaschen der EssigsBure mit Wasser wurde die 
Saure rnit verdunnter Sodalosung ausgezogen, hierauf mit ver- 
diinnter Salzsaure ausgefallt und abermals in Ather aufgenommen. 
Nach Abdampfen des Athers wurde der Ruckstand aus Aceton- 
Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 0,07 g. Nadeln vom Srnp.' 290- 
291O. 

3,451 mg Subst. gaben 9J6 mg CO, und 2,89 mg H,O 
C,,H,,O, . Ber. C 71,68 H 9,22% 

Gef. ,, 71,76 ,, 9,29% 

T i t r a t i o n .  
14,559; 9,302 mg Subst. vcrbrnuchten bcim Titrieren mit 0,01-n. Knlilauge in 

heisser alkoholischer Losung 6,533; 4,219 om3 0,Ol-n. Laugc 
C,H,,O, Ber. Mo1.-Gew. '/* = 251.3 '/a = 167,6 

Gef. &uiv.-Gew. 223; 222,6 
14,148 mg Subst. wurden 1 Stunde rnit 1,3 cm3 1-n. alkoholischer ICalilauge ge-  

kocht ,  hierauf niit 1,5 cm3 Wasser verdunnt und weitere 13 Stunden gekocht; durch 
Zuriicktitrieren mit 0,l-n. Schwefelslnrc wurde ein Verbrauch von 0,632 cm3 0,l-n. 
i'ialilauge festgestellt. 

Gcf. Aquiv.-Gew. 223,9 
14,500; 16,118 nig Subst. verbrauchten bei der konduktometrischen Titration') 

0,5745; 0,9516 om3 0,l-n. Kalilauge 
Gef. Aquiv.-Gew. 165,s; 169,4 

Veres te rung .  10 mg der SBure wurden rnit Diazomethan verestert. Man erhielt 
-5 mg Ester vom Smp. 170-171°, der, mit Oleanol-trisiure-trimethylester gemischt, keine 
Schmelzpunktserniedrigung ergab. 

B e r e i t u n g  d e r  K e t o s a u r e  aus  Oleanol- t r isaiure .  
1 g Oleanol-trisaure wurde in 2 Portionen im Stickstoffstrom 

auf 310° erhitzt, bis keine Kohlendioxydentwicklung mehr stattfand. 
Nach dem Abkuhlen wurde die Schmelze in wenig Essigester gelost. 
Man erhielt 300 mg roher Krystalle. Nach dem Umkrystallisieren 
Bus Essigester gewann man 200 mg Ketosaure vom Smp. 318-319O. 

l) uber  die Methodik vgl. eine spatere Publikation von 31. Furter und H .  Cubser. 
Zum Vergleich wurde Benzol-1,2,3-tricarbonsaure titriert und als .&quiv.-Gew. gefunden: 
80,3; 82,5; 82,4; 83,l. Diese Werte entsprechen genau 1/3 des Mo1.-Gew. = 82,l der 
2 Mol Krystallwasser cnthaltenden Saure. 
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3.630; 
8,957; 15,113 mg Subst. verbrauchten in alkoholischer Losung 1,991; 4,080 cm3 0,Ol-n. 

3.664 nig Subst. gaben 10,52; 10,61 mg COz und 3,27; 3 3 6  rtig H,O 

ICalilauge 
C,,H,,O, Ber. C 'i9,O-I H 10,07% Aquiv.-Gew. 440,6 

Gef. ,, 79,03; 78,97 ,, 10.05; 9,9G% ,, ), 449,o; 443,9 

M e t h y l  e s t er  . 100 mg der Ketosiiure wurden in atherischer 
Losung niit Diazomethan verestert. Nach ublicher Aufarbeiturig 
wurde aus Methanol umkrystallisiert. Nadeln vom Smp. 18.5-156°. 

Der Ester Pisst sich durch 15-stiindiges Kochen mit 0,5-n. 
alkoholischer Kalilauge nic,ht verseifen. 
3,675; 3,880; 3,706 mg Subst. gaben 1O:GS; 11,28; 10,75 nig C 0 2  und 3,32; 3,60; 3,3G 

4,997; 3,355 mg Subst. gaben nach Zrisel  2.655; 1,GBT ing Ag,J 
mg H2O 

C3,,HJti0, Bur. C: 59,24 H 10,20 OCH, 6.83 
Gef. ,, 79,25; 79,223; 79,lO ,, 10, l l ;  10,38; 10,15 ,, 7,02; 6,77% 

[uJD = + 170" (Chloroform; 1 = 1 dm;  c = 0,824; CL = + 1,40°) 

Oxim des M e t h y l e s t e r s .  100 mg Iietosaure-methylestcr, 100 mg Hydrosyl- 
amin-chlorhydrat, 1.10 mg geschmolzenes Iialiumacctat und 10 01113 Methano 1 wurdcn im 
Bombenrohr 5 Stundcn auf 110" erhitzt. Das Oxim wurde aus Methanol unter Zusatz 
von wenig Wasser umkrystsllisiert. Nadeln vom Smp. 204-205". 

3,912 mg Subst. gaben 11,03 mg CO, und 3,51 m g  H,O 
7,800 mg Subst. gaben 0,225 cm3 K2 (21°, 719 mm) 

C,,H4,0,N Bcr. C 76,71 H 10,09 N 2,98% 
Gcf. ,, 7639 ,, 10,04 ,, 3,1706 

Ke tos i iu re -b romlac ton .  
100 mg Ketosiiure wurden in 4 cm3 Methanol geliist und 1,4 cm3 

einer 0,035 g Brom enthaltenden KO hlenstofftetrachloridlosung zu- 
getropft. Die Losung wurde rasch entfiirbt. Man versetzte mit 
50 cm3 Ather und entfernte das Methanol durch Waschen mit Wasser. 
Zum Schluss wurde mit verdunnter Sodalosung ausgeschiittelt. Man 
verdampfte die iitherische Losung zur Trockne und filtrierte die 
Benzollosung tfes Ruckstands durch Aluminiumoxyd. Nach dem 
Verdampfen des Filtrats wurde aus Chloroform-Methanol um- 
krystallisiert. Nadeln vom Smp. 236-237O. 

3,768 mg Subst. gaben 9,28 mg CO, und 2 3 0  mg H,O 
9,211 mg Subst. gaben 3,311 mg AgBr 

C,SH,,O,Br Ber. C 67,04 H 8,34 Br 15,38% 
Gef. ,, 67,16 ,, 8,32 ,, 15,25% 

B e r e i t u n g  des  Ke tosBure -me thy le s t e r s  Bus Oleano l - t r i -  
s i iure-  t r i m e  t hy le s  t e r .  

300 mg Oleanol-trisaure-trimethylester wurden mit 9 cm3 5-proz. 
methyl-alkoholischer Kalilauge 24 Stunden unter Ruckfluss gekocht. 
Man liess zur Krystallisation 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen 
und saugte die abgeschiedene Krystallmasse ab. Das Rohprodukt 
wurde aus Methanol-Wasser umkrystallisiert. Die Verbindung 
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krystallisiert in Nadeln vorn Smp. 185-186O und gab mit dem 
durch Pyrolyse und nachheriger Veresterung hergestellten KetosBure- 
methylester vom gleichen Schmelzpunkt gemischt keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Ausbeute 200 mg. 

3,907 mg Subst. gaben 11,34 mg CO, und 3,55 mg H,O 
3,315 mg Subst. gaben nach Zeisel 1,653 mg AgJ 

CnoH,,O3 Ber. C 79,24 H 10,20 OCH, 6,83% 
Gef. ,, 79,15 ,, 10,17 ,, 6,71% 

["ID = + 166" (Chloroform; I = 1 dm; c = 0,538; cc = f 1,39O) 

Oxim des Methy le s t e r s .  100 mg KetosLure-methylester, 
100 mg Hydroxylamin-chlorhydrst, 7 40 mg geschmolzenes Kalium- 
ltcetat und 10  cm3 Methanol wurden im Bombenrohr 5 Stunden auf 
110° erhitzt. Das Oxim wurde aus Nethanol unter Zusatz geringer 
Mengen Wasser umkrystallisiert. Es krystallisiert in langen Nadeln 
vorn Smp. 204-206O. Die Verbindung gab gemischt mit dem Oxim 
des durch Pyrolyse und nechheriger Veresterung gewonnenen Keto- 
slime-methylesters Tom gleichen Schmelzpunkt keine Depression. 

3,851 mg Subst. gaben 10,83 mg CO, und 3,49 mg H,O 
7,018 mg Subst. gaben 0,186 cm3 N2 (22O, 722 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 76,71 H 10,09 N 2,98% 
Gef. ,, 76,69 ,, 10,14 ,, 231% 

K e t o s Bur e. 50 mg Ketosaure-methylester wurden mit 2 cm3 
Claisen-Lauge im Bombenrohr 16 Stunden auf 180° erhitzt. Nach 
dem AnsSiuern wurde in Ather aufgenommen. Die atherische Losung 
wurde ausgewaschen, der Ather abgedunstet und der Ruckstand aus 
Essigester umkrystallisiert. &Ian erhielt 35 mg Saure vorn SchTiielz- 
punkt 318-319O, die gemischt mit der durch Pyrolyse gewonnenen 
Ketosaure vorn gleichen Schmelzpunkt keine Erniedrigung ergaben. 

C,,H,,O, Ber. C 79,04 H 10,07% 
Gef. ,, 78,97 ,, lO,lS% 

3,630 mg Subst. gaben 10,512 mg CO, und 3,303 mg H,O 

11,867 mg Subst. verbrauchten beim Titrieren in heisser alkoholischer Losung mit 
0,01-n. Iialilauge 2,655 cm3 derselben 

C,,H,,O, Ber. Mo1.-Gew. 440,6 Gef. dquiv.-Gew. 442,O 
Die Mikroanalysen sind in unserer mikrochem. Abt. (Leitung Privatdoz. Dr. N .  

Ftirtci ausgefuhrt worden. 

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


