
91. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber Oxydationsprodukte des Lupeols und von Estern des Lupeols 
mit Phtalmonopersaure und rnit Selendioxyd 

von L. Ruzieka und G. Rosenkranz. 
(1. IV. 39.) 

(48. Mitteilung) 1). 

Vor kurzer Zeit 2, haben wir uber ein saures Oxydatioiisprodukt 
von Lupeol-estern berichtet. Hier teilen wir Beobachtungen mit 
nber das Verhalten von Lupeol bzw. seinen Estern gegenuber Oxy- 
dationsmitteln, wie Phtalmonopersaure untl Selendioxyd. 

Urn einen wciteren Anhaltspunkt ubrr Lage und Zahl der 
Doypelbindungen im Lupeol zu geminnen, schien es uns zunachst 
wichtig, eine Titration mit Phtalmonopers&ure sowohl beim Lupeol 
selber, als auch vergleichsweise brim Dihydro-lupeol durchzufuhren. 
nabei rrachteten mir es als unerlasslich, die Oxyde zu isolieren und 
somit die Ergebnisse der Titration durch L4nalgsen und Bcstimmung 
der Absorptionsspektra, weiter auch durch Herstellung versehiedener 
Umsetzungsprodukte zu belegen, und dies urn so mehr, als sieh zwi- 
schen Beobachtungen von Heilbron, K e n n e d y  und # p i n g 3 )  einer- 
seits und Dieterle und Biedebach4) andrrseits Widerspruche zeigten. 
Unsere Untersuchungen ergaben in Ubereinstimmung rnit dem 
Titrationsergebnis von Heilbron, K e n n e d y  uiid Spring und iin Gegen- 
satz xu Dieterle und Biedebach, dass das Lnpeol-acetat und das 
Lupeol bei der Oxydstion rnit Phtalmonoprrsaure sowohl nach 24, 
wie auch nach 1.20-stundigem Stehen nur cin Sauerstoffatom unter 
Bildung eines Monoxyds vcrbraucht, wahrend das Dihydro-lupeol- 
acetat auch iiach 120 Stunden keinen Sauerstoffverbrauch zeigt. 
Im Gegensatz zu den Resultaten von Dieterle und Biedebach, die 
bei der Behandlung von Lupeol und Lupeol-acetat rnit Benzoper- 
saure die Isolierung von Dioxyden beschreiben (deren Schmelzpunkte 
ubrigens mit den von uns gefundenen der Monoxyde ziemlich iberein- 
gtimmen), konnten wir BUS Lupeol und Lupeol-aeetat Produkte iso- 
lieren, dcneii auf Grund unserer Analysen die Pormeln von Monoxyden 
C3,,Hi00, bzw. C,,H,,03 zukomnien. Die Absorptionsspektra dieser 
Verbindungen stehen mit dem Vorhandensein von Oxydgruppen in 
Einklang (vgl. beispielsweise Kiurve 1 in E'igur a). 

l) 47. Mitteil. Helv. 22, 767 (3939). 
2, Helv. 21, 1391 (1935). 
3,  SOC. 1938, 329. 
4, Arch. Pharm. 276, 312 (1938). 
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Um weitere Abbaureaktionen durchfuhren zu konnen, versuchten 
wir den Oxydring der Lupool-oxyde aufzuspalten. a-Dioxyverbin- 
dungen konnten dabei nicht erhalten werden, weder beim Arbeiten 
in alkalischem, noch in saurem Medium, da sich der Ubergang in die 
Carbonylverbindungen mit Leichtigkeit vollzieht. So entsteht bereits 

Fig. el). 
Kurve 1, Lupeol-acetat-oxgd, Smp. 226-2300. 
Kurve 2, Lupanalol-oxim, Smp. 221-2220. 
Kurve 3, Aceton-oxim. 
Kurve 4, Lupeon-oxim, Snip. 267O. 

nach 3-stundigem Kochen mit alkoholischer Kalilsuge aus dem Lupeol- 
acetat-oxyd ein Gemisch des Lupeol-oxyds und des Aldehyds Lupa- 
nalol, welches diese beiden Bestandteile dem Spektruin nach (Max. 
2770 A, log t = 1,44, in Alkohol) zu je ungefahr 50% enthalten 
durfte. Beim Arbeiten in saurem Medium entsteht nach 72-stun- 
digem Kochen fast quantitativ der acetylfreie hldehyd Lupanalol 
C30H5002, in dcm die Carbonglgruppe durch Bildung eines Xonoxims 
C,,H,,O,N und durch das Absorptionsspektrum des letzteren (Kurve 
2, in Fig. A), sowie durch dasjenige des Lupanalols selbst (Max. bei 
ungefahr 2800 A, log E = 1,7,  in Alkohol) nachgewiesen werden 
konnte. Das Spektrum des Lupanalol-oxims ist vollkommen analog2) 
dem zum Vergleich bestimmten Spektrum des Lupeon-oxime 
(Kurve 4, Fig. A). Bei der sauren Spaltung des Lupanalol-oxims 
konnte der Aldehyd wieder zuruckerhalten werden. Die Identifizie- 
rung beruhte dabei hauptsiichlich auf der Bestimmung der Drehung, 
da diese Oxyde wegen ihrer leichten Umlagerungsfkhigkeit bei der 
Mischprobe mit den Aldehyden keine Depression geben. Durch 
Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid und Pyridin konnte das Lupa- 
nalol-acetat C,,H,,O, erhalten werden, das im Gegensatz zum iso- 
meren Lupeol-acetat-oxyd, mit dem es aus dem eben angegebenen 

l) Diese Spektra sind in alkoholischer Losung aufgenommen worden. 
2, Zum Vergleich ist Fig. A. Kurve 3, noch das Spektrum von Aceton-oxim angc- 

geben worden. 
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Grunde keine Schmelzpunktserniedrigung zeigt, ein Aldehydspektrum 
aufweist (Max. 2800 A, log P I,,?, in L41kohol) und cine verschie- 
dene spez. Drehung besitzt. 

Weiterhin wurde das Verhalten des Oxyds bei tler Oxydation 
mit Chromtrioxyd unter milden Bcdingungen gepruft. Bei der Oxy- 
dation von Lupeol-acetat-oxyd cntstand als saurer Anteil pine Mono- 
carbonsaure C,,H,,O,, die mit Tetranitromethan keine Farbung giht 
uncl nach dem wenig charakteristischen Spektrum (ahnlich Kurve 1 
in Fig. A )  wohl nicht M, p-ungesiittigt sein diirfte. Diese SBure konnte 
durch Umlagerung der Oxidogruppe in tlic Aldehydgruppe und deren 
Weiteroxydation rntstsnden sein untl sol1 51s A yl-iso-lupanol-saure 
hezeichuet werden. Sie ist isomer mit der Saure vom Smp. 301--303O, 
die hei der Oxydation von Lupeol-acetat, mit Chromtrioxyd ent- 
stelit l), wobei der Unterschied wahrscheinlich auf ciner Stereoisomere 
beruht. Der nus der Saure vom Smp. ;301-303° niit Diazomethan 
bereitete Nethylester ist verschieden vom Methylester dtlr SBure 
vom Smp. 290-291°, gibt aher beini energischen Behantleln mit 
alkoholischer Lauge die acetylfreie 0x37-saure vom Smp. 290-291O 2 ) .  

Der Identitiitsbeweis wurde dnrch Restimmung des Mischschmelz- 
punkts und der optischen Drehung erbracht. Der bei der Oxydation 
dcs Lupeol-acetat-oxyds mit Chromtrioxyd entstandene Neutral- 
korper ist auf Grund von Mischschmelzpunkt und Drehung identisch 
mit den? bei 267-272O schmelzenden Neutralkorper von der gleich- 
artigen Oxydation des Lupeol-acetates. Dieses Keton-acetat (Max. 
2800 %, log F = 1 , X ,  in Alkohol) ist nach der letzteren Methode auch 
von Hfilbron, Kennedy und Rpring erhalten M ortlen. Auf Grund 
der Anslysen kann zwischen den in  Betracht komnienden Formeln 
C,,H,,O, und C,1H,003 nicht mit Sicherheit entschieden werden. 

Es wurdc noch die 0x3-dation von Verbindungen der Lupeol- 
reihe mit Helendioxyd untersncht, in der Absicht, die dabei zu erwar- 
tenden IJmsetzungsprodukte weiterrn ,\bbaurcaktionen zii unter- 
ziehen. 

Rei der Oxyda tion von Luperrl-acetat in hcetanhydrid konnte 
ein ungesattigtes Diol-cliacetat der Forniel C34H5404 erhalten werden, 
das mit Tetranitromethan eine schwache Gelhfarbiing zeigt. Dieses 
I~iipen-diol-diacetat konnte dureli Kochen mit alkoholischer Kali- 
huge in ein Lupen-diol C,,H,,O, ubergefnhrt werden. Es ist also 
w-ahrscheinlich neben der Doppelbindung des Lupeols ein Hydroxyl 
eingefuhrt und gleichzeitig acetyliert worden. 

Bei der Oxydation von Lupeol-benzoat in Renzollosung ent- 
stand eine Verbindung C3,H5,03, die kein aktives Wasserstoffatom 

Vgl. dazu Helv. 21, 1391 (1938) und U w r c i e t r ,  H e i l b t o a ,  J I c X e e k r n g  und Sp?i i iy ,  
SOC. 1939, 322. Diese Saure mochten w i r  als Acc.t>1 lupanol-saure bezeichnen. 

_ ~ _  ~ - 

2, Helv. 21, 1391 (1938). 
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aufweist, mit Hydroxylaniin ein Oxim der Zusammensetzung 
C,,H,,O,N liefert, mit Tetranitromethan keine Gelbfarbung gibt und 
dessen Absorptionsspektruni das Vorliegen eines Ketons vermuten 
lasst, in welchem keine Doppelbindung in cx, ,&Stellung zum Carbonyl 
steht (Kurve 1 in Fig. 13). Durch Kochen dieser Verbindung C3,H5203, 
die als Keto-lupeol-benzoat bezeichnet werden soll, mit alkoholischer 
Kalilauge konnte das Keto-lupeol erhalten werden, dem die Formel 
C3oH4sO2 entspricht und dessen Spektrum ebenfalls auf ein Keton 
ohne Konjugation einer Doppelbindung zum Carbonyl hinweist 
(Kurve 2 in Fig. B). 

F1g. B. 
Kurve 1, Keto-lupeol-benzoat C37H5203, Smp. 268,5O (in Chloroform-hlkohol 1 : 4). 
Kurve 2, Ket3-lupeol, C,,H,,O,, Smp. 232-233O (in Alkohol). 
Kurve 3, Keto-lupeol-acetat. C,2H,o0,, Snip. 224-226O (in Chloroform-Alkohol 1 :4). 

Eine ahnliche Folgerung ware aus dem Spektrum des Keto-lupeol- 
acetats (Kurve 3 in Fig. B) zu ziehen, das durch Oxydation von 
Lupeol-acetat rnit Selendioxyd in Benzollosung erhalten wurde und 
dessen Kruttoformel C,,H,,O, ist. 

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

0 x y d a t i o n v on  L u p e o 1 m i  t P h t a lm o n o p e r  s Bur e . 
500 mg Lupeol vom Smp. 212O wurden in 40 em3 Ather gelost 

und mit 10 em3 einer O,?-n. Losung von Phtalmonopersaure in 
Ather 48 Stunden stehen grlassen. Die Aufarbeitung erfolgte in 
vollkommener Rnalogie zur unten beschriebenen Herstellung von 

I )  Alle Schmelzpurikte sind korrigiert. 
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Lupeol-acetat-oxyd. Erhalten wurden 470 mg Lupeol-oxyd, das aus 
Aceton in langen Kadeln krystallisiert und bei 192-197 O schmolz. 

[or]= = +8,83 ( c  72 2,60 in Chloroform) 
4,168 mg Subst. gaben 12,144 nig CO, und 4,278 mg H,O 

C30H5002 Ber. C 81,39 H 11,39y0 
Gef . ,, 81,42 , , 11,49 yo 

Das L4bsorptionsspektrum zeigt eine Bande bei ungefahr 2800 A (log. E = 1,3) ent- 
sprcchend vielleicht einem geringen Gehalt der Substanz an Keton. 

T i t  r a t i o n Y O  11 L u p e o 1 - a c e t a t in i t P h t a 1 mono p e r s ii u r e . 
135 mg trockcnes analysenreines Lupeol-acetat m m  Smp. 214" wurden in 25 em3 

Ather gelost und mit 7 em3 0,7-n. Phtalinonopersdure versetzt. Der Verbrauch an 0,1-n. 
Satriumthiosulfat betrug sowohl nach 24 als auch nach 120 Stunden 5,2 em3 gcgeniiber 
der Blindprobe. 

Verbrauch an Sa,S,O, Ber. fur C,,H,,O, 5,75 em3 
Gef. 5.20 ern3 

(entsprechend 0,905 Doppelbindungen) 

H e r s t e l l u n g  v o n  L u p e o l - a e e t s t - o x y d .  
1 g Lupeol-acet'at vom Smp. 214O wurde in 75 em3 Ather geliist 

urid niit 20 em3 einer 0,7-n. Btherischen Lijsung von Phtalmonoper- 
saure 48 Stunden. lang st,ehen gelassen. Nach dem Zerstiiren der 
iiberschussigen Persaure wurde die Btherische Losung unter Zusatz 
von Eis mit verdunnter N atronlauge ausgeschuttelt, wobei sich teil- 
weise das N atriumsalz der Pht~alsaure als Zwischenschicht abschied 
aber mit vie1 Wasser mieder in Liisung gebracht werden konnte. 
Dann wurde mit Wasser gcwaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet 
und der Ather abgedampft. Erhalten wurde I g  rohes Oxyd vom 
Smp. 200--210°, das durch funfmaliges Unikrystallisieren am Aceton 
in Form von langen Nadeln in reinem Zustande erhalten werden 
konntc. Das Produkt schmilzt naeh vorherigem Sintern von 218--222° 
bei 226-230O und gibt bei einer Xlisehprobe niit Lnpeol-acetat eine 
Erniedrigung des Schnielzpunktcs von 16O. 

[a]= = f24O (c 7 2,25 in Chloroform) 
4,179 rng Subst. gaben 12,16 mg CO, und 4,02 mg H,O 

C,,H5,03 Ber. C 79,28 H 10,81yo 
Gef. ,, 79,35 ,, 10,76y0 

Allralische Verseifung.  100 mg Lupcol-acetat-oxyd vom Smp. 226-230O 
wurden 3 Stunden lang mit einern cberschuss von 2-n. alkohol. Kalilauge unter Ruckflues 
gekocht. Hernach wurde im Vakuum zur Trockne verdampft und der Kiickstand in Ather 
aufgenonimen. Die atherisclie Liisung wurde mit Saure und Wasser gewasohen, uber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der erlialtene Ruckstand von 90 mg wurde 
aus llceton unikrystallisiert und ergab 3-adeln, die bei 173-175O schmolzen. 

[a],, = +&go (c = 2,36 in Chloroform) 
3,690 mg Subst. gaben 10,994 mg CO, und 3,704 mg H,O 

C30H500, Bcr. C 81,39 H 11,39Y0 
Gef. ,, 81,25 ,, 11,230/, 

Xach dem Spektruni (vgl. den theoretischen Teil) liegt ein Gemisch des Oxyds und 
des Lupanalols vor. 
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S a u r e  Vefse i fung .  500 mg Lupeol-acetat-oxyd vorn Smp. 2 2 6  
bis 230O wurden in einem Gemisch von 30cm3 2-n. Schwefelsaure 
und 270cm3 Alkohol 72 Stunden lang unter Ruckfluss gekocht. 
Hernach wurde die Liisung eingeengt ; beim Erkalten schieden sich 
feine weisse Nadeln aus. Das erlialtene Produkt wurde abfiltriert, 
mit Alkohol-Wasser (1 : 5 )  gewaschen, zweimal aus wgssrigem Alko- 
hol und zweimal aus Aceton umkrystal.lisiert,. Die so gereinigte 
Substanz schmolz scharf bei 173O und gab mit dem durch a'lkalische 
Verseifung erhdtenen Produkt keine Depression des Aehmelzpunkt,es. 

[a],, = +4,0° (c = 2,38 in Chloroform) 
3,765 mg Subst. gaben 11,253 rrig GO, und 3,850 mg H,O 

C3,H500, Ber. C 81,39 H 11,39% 
Gef. ,, 81,48 ,, 11,447' 

Nach den1 Spektrurn (vgl. den theoret. Teii) liegt wohl annahernd reines Lupa- 

Das Lupanalol-acetat blieb nach 72-stiindigem Kochen in einem Dioxan-Wasser- 
nalol vor. 

gemisch (10: 1) unverandert. 

Oxim des  Lupana lo l s .  
200mg Lupanalol vorn Smp. 173O, von der sauren Verseifung 

des Oxyds herriihrend, 200 mg Hydroxylamin-chlorhydrat und 
400 mg krystallisiertes Natriumacetat wurden in 50 em3 Methyl- 
alkohol 3 Stunden unter Ruckfluss gekocht,. Nach dem Verdampfen 
im Vakuum zur Trockne wurde der Ruckstand in Ather aufgenommen, 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und nach dem Abdampfon des 
Athers zweimal aus Methylalkohol umkrystallisiert'. Erhalten 150 mg. 
weisse verfilzte Nadeln vom Smp. 221-222O. 

4,012 mg Subst. gaben 11,560 mg CO, und 4,060 mg H,O 
4,755 mg Subst. gaben 0,138 em3 N, (2O0, 721 mni) 

C30H,10,N Ber. C 78,72 H 11,23 N 3,06% 
Gef. ,, 78,57 ,, 11,32 ,, 3,19% 

S p a l t u n g .  100 mg Oxim vom Smp. 221-222O wurden mit einem Gemisch von 
200 cmB Alkohol und 40 em3 2-n. Schwefelsaure 8 Stunden untcr Ruckfluss gekocht.. 
Beim Einengen der Losung schieden sich 80 mg feine verfilzte Kadeln aus, die aus Aceton 
umkrystallisiert bei 173" schmolzen und bei der Mischprobe mit dem bei der gleichen 
Temperatur schmelzenden Verseifungsprodukt aus Lnpeol-acetat-ox yd keine Erniedrigung 

[a],, = +4,2O (c = 2,37 in Chloroform) gaben. 

Ace ty l i e rung  des  Lupana lo l s .  
500 mg durch saure Verseifung aus Lupeol-acetnt-oxyd erhaltene- 

Substanz vom Smp. 173O wurden durch Erwarmen rnit 2,5cm3 
absolutem Pyridin und 2,5 em3 uber Caleiumcarbonat destilliertem 
Acetanhydrid in Liisung gcbracht und uber Nacht stehen gelassen. 
Nach dem Verdampfen im Vakuum wurde der Rilckstand viermal BUS 
Aceton umkryst,allisiert. Erhalten wurden 400 mg Substanz in Form 
von Nadeln, die bei 223-226O schmolzen und bei einer Mischprobe mit 
Lupeol-acetat-oxyd Beine Schmelzpunktserniedrigung ergaben. Das 
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Absorptionsspektrum (vgl. theor. Teil) deutet aber iuf die Anwesen- 
heit der Aldehydgruppe hin, wahrend das Lupeol-aeetat-oxyd das 
wenig charakteristischc Oxidospektrum aufweist. 

["I0 = +14,4" (c = 2,50 in Chloroform) 
3,660 mg Subst. gaben 10,662 mg CO, und 3,499 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,28 H 10,Slyo 
Gef. ,, 79,44 ,, 1 0,70y0 

O x y d a t i o n  v o n  L u p e o l - a c e t a t - o x y d  rnit Chrom-  
t r i o x  yd .  

500 mg Lupeol-acetat-oxyd vom Smp. 223-226O wurden in 
25 em3 Eisessig gelost und mit 3 Tropfen konz. Schwefelsaure ver- 
setzt. Nun wurde eine Losung von 175 mg Chromtrioxyd in 0,25 em3 
Wasser und 20 cm3 Eisessig bei 40° innert einer Stunde zugetropft. 
Nach 16-stiindigem Stehen wurde die uberschussige Chromsaure rnit 
Methanol zerstort und die Losung im Vakuum zur Trockne ver- 
dampft. Der Ruckstand wurde in wenig Chloroform gelost, in Ather 
und Wasscr aufgenommen untl die atherische Losung rnit verdunnter 
Sodaliisung ausgeschuttelt (uber die neutralen Produkte vgl. weiter 
unten), wobei sich ein schwerlosliches Natriumsalz als Zwischen- 
schicht absehietl und abfiltriert wurde. Die Saure wurde daraus durch 
Schutteln rnit Ather und vertliinnter Salzsaure in Freiheit gesetzt. 
Nach dem Verdampfen des Athers wurde der krystalline Ruckstand 
von 350 mg zweimal aus Alkohol-Ather und zweimal aus Aceton 
umkrystallisiert. Die so erhaltenen Blattchen schmolzen in einem 
Schmelzpunktsrohrchen, das im Hockvakuum zugeschmolzen worden 
war, wharf und ohne Zersetzung bei 290-29lo. Eine Mischprobe 
rnit der Saure vorn Smp. 302-3031) schmolz im Hoclivakuum bei 
253-285'. 

["ID = +24,3" (c = 2,284 in Chloroform) 
4,046; 4,432 mg Subst. gaben 11,38; 12,469 mg CO, und 3,75; 4,207 mg H,O 

C3,HS004 Ber. C 77,03 H l O , l l %  
C3,H5,04 Ber. ,, 76,74 >) 10947% 

Qef. ,, 76,'iO; 76,72 ,, 10,37; 10,62% 
Methy le s t e r .  100 mg der SBure wurden rnit Uiazomethsn auf 

-iibliche Art verestert. Nach dem Waschen der Btherischen Losung 
mit Sodalosung wurde der Ester BUS Chloroforin-Methanol umkry- 
stallisiert,. Die erhaltenen Bliittchen schmelzen im Hochvakuum bei 
280-2810. 

[a],, = +0,4" (c; = 1,26 in Chloroform) 
4,178 mg Subst. gaben 11,770 mg CO, und 3,914 nig H,O 

C,,H,,O, Ber. C 76,99 H 10,58% 
Gef. ,, 76.82 ,, 10,48y0 

Zum Vergleich wurde nuch die spezifische Drehung dos Methylesters vom Smp. 
262-264" bestimmt, der von dcr 0xydat)ion des Lupeol-acctats mit Chromtrioxyd her- 

[a],, = +22,2" (c  = 2,97 in Chloroform) riihrte,) : 
~ 

l) Helv. 21, 1393 (1938). I) Helv. 21, 1393 (1938). 
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Verse i fung  des  Methy le s t e r s .  200 mg Methylester rom 
Smp. 280-281O wurden rnit einem Uherschuss von 2-n. methylalko- 
holischer Kalilauge 18 Stunden am Wasserbad gekocht. Hernach 
wurde das Methanol im Vakuum weggedampft, der Ruckstand an- 
gesauert und mit Ather ausgezogen. Nach dem Waschen mit Wasser 
und Trocknen der atherischen Losung wurde der Ruckstand aus 
Aceton umkrystallisiert. Erhalten wurden 180 mg Prismen, die im 
Hochvakuuni bei 290-29lo schmolzen und rnit der fruher beschrie- 
henen Oxysaure vom Smp. 290-291O l )  keine Depression gaben. 
Auch die Drehung der beiden Oxysauren stimmt uberein. 

- 

[ c L ] ~  = +8,44O (c = 1,135 in Chloroform) 
Die fruher' ) beschricbene Saure zcipte folgendc Drehung : 

[a]= = +8,2O (c = 1 , l O  in Chloroform) 
4,177 nig Subst. gaben 12,063 mp CO, und 4,099 mg H,O 

14,046 nig Subst. verbrauchten 3,067 om3 0,01-n. KOH 
C,,H,o03 Ber. C 78,55 H 10,99% Bquiv.-Gew. 458,5 

Gef. ,, 78,75 ,, 10,987" ,, ,, 458,O 

X e u t r a l k o r p e r .  Der durch Schdtteln rnit Sodalbsung 1-on 
den sauren Anteilen befreite Neutralkorper (150 mg) von der Oxyda- 
tion des Lupeol-acetat-oxyds rnit Chromtrioxyd wurde in Benzol auf- 
genommen, naehdem er vorher mit Natriumsulfat getrocknet worden 
war, und dann dureh eine Skule voii Aluminiumoxyd filtriert. Die 
so gereinigte Verbiiidung wurde aus Chloroform-Methanol umkry- 
stallisiert und in Form von langen Nadeln erhalten, die bei 267-268O 
sehmolzen. Mit dem Xeutralkorper, der bei der Oxydation von 
Lupcol-acetat mit, Chromtrioxyd erhalten worden war2), trat keirie 
Schmelzpunktserniedrigung ein. 

[a]= = +0,80° (c = 2,51 in Chloroform) 
3,852; 3,990 nig Subst. gaben 11,140; 11,54 rng CO, und 3,710; 3,83 ing H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,09 H 10,71% 
C,,H,,O, Ber. ,, 79,28 ,, 10,81% 

Gef. ,, 78,87; 78,87 ,, 10,77; 10,730/, 

0 x y d a t i o n v o n L u p  e o 1 - a c e t a t  mi  t C h r  o m t r i o x y d . 
Der bei der bereit's friiher3) beschriebenen Oxydation von Lupeol- 

acetat rnit Chromtrioxyd erhaltene Neutralkorper wurde auf die 
gleiche Weise wie ohen erwahnt gcreinigt. Smp. 267-268O. 

[ '' = + 1,2O (c = 2,485 in Chloroform) 
X'D 

Es 5% urden zwei Praparate verschiedener Darstellungen analysiert. 
Prap. I: 3,481; 3,305; 4.040 mg Subst. gaben 10Jl;  9,59; 11,72 mg CO, und 3,31; 

3J3; 3,86 mg H,O. 

l) Helv.21, 1394 (1938). 
2, Vgl. Helv. 21, 1394 (1938) und SOC. 1938, 329. 
3, Vgl. Helv. 21, 1394 (1938). 
a )  Die von uns bestimmten Drehungen weichen allerdings von der yon Hei lbr~n.  

Kennedy und Spring angegebenen [a]= = + 7,1° (c = 1, l  in Chloroform) wesentlich ab. 
50 
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Prap. 11: 3,313; 3,613; 3,205; 4,037 mg Subst. gaben 9,63; 10,50; 9,31; 11,71 mg 

C31H5003 Ber. C 79,09 H 10,71% 

Prap.1 Gef. ,, 79,20; 79,13; 79,11 ,, 10,64; 10,60; 10,69% 
Prap.11 Gef. ,, 79,27; 7935; 79,21; 79,10 ,, 10,67; 10,80; 10,83; 10,70% 

O x y d a t i o n  v o n  L u p a n a l o l - a c e t a t  rnit  Chromt r ioxyd .  
Es wurden 500 mg Lupanalol-acetat vom Smp. 226-230O unter 

vollkommen analogen Bedingungen, wie sie bei der Oxydation von 
Lupeol-acetat-oxyd beschrieben sind, mit Chromtrioxyd oxydiert. 
Dabei wurden 350mg der Saure C32H5204 erhalten, die im Hoch- 
vakuum bpi 290-291O sehmolz und durch Mischschmelzpunkt mit 
der bei der Oxydation yon Lupeol-acetat-oxyd entstandenen Saure 
identifiziert werden konnte. Der rnit Diazomethan bereitete Methyl- 
ester schmolz bei 281O und gab mit dem oben erwahnten Methyl- 
ester C33H5404 keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

CO, und 3,16; 3,49; 3,lO; 3,86 mg H,O. 

C32H5203 Ber. ,, 79,28 3 ,  10,81% 

O y x d a t i o n  v o n  L u p e o l - a c e t a t  m i t  Se lendioxyd 
in  A c  e t  a n  h y  d r i d .  

1 g Lupeol-acetat wurde rnit 300 mg Selendioxyd in 300 em3 
Acetanhydrid 48 Stunden lang unter Riickfluss gekocht. Dabei 
schied sieh cler grBsste Teil des entstandenen Selens in Form eines 
schwarzen Pulvers ab, dss abfiltriert wurde. Das Acetanhydrid 
wurde im Vakuum abgedampft, wobei ein harziger Kolbenruckstand 
zuriickblieb, der auch nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Aceton nicht vollig vom kolloidalon Selen hefreit werden konnte. 
600 mg dcr so vorgereinigten Substanz wurden in Benzol-Hexan 
(1 : 1) gelost und durch eine Saule von Alumiumoxyd (nach Brock- 
man%) filtriert. Beim Eluieren mit 300 em3 Benzol wurde eine bei 
1680 schmelzende gelbe Substanz (510 mg) erhalten, die durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Aceton von den letzten Resten des 
Sclens befreit werden konnte, wobei sich vorheriges Aufkochen rnit 
Aluminiumoxyd und Tierkohle in Acetonliisung als nutzlich erwies. 
Die Substanz bildet grosse Oktaeder vom Smp. 178-179O und gibt 
mit Tetranitromethan eine schwache Gelbfarbung. 

3,738 mg Subst. gaben 10,632  rig CO, urid 3,437 rng H,O 
C31H5404 Rcr. C 77,51 H 10,34% 

Qef. ,, 7734 ,, 10,29O/, 
Die Substanz a are also ein Lupen-did-diacetat. 

Verse i fung  v o n  L u p e n - d i o l - d i a c e t a t .  200 mg Oxydations- 
produkt vom Smp. 178-179O wurden 5 Stunden lang rnit %Ocm3 
1-n. methylalkoholischer Kalilauge am Wasserbad unter Ruckfluss 
gekocht. Dann wurde der Methylalkohol im Valkuum weggedampft, 
der Ruckstand in Ather aufgenommen und mit Siiure und Wasser 
gewascben. Die atherisehe Losung wurde uber Natriunisulfat ge- 



trocknet, eingedampft und der erhaltene krystalline Riickstand 
(180 mg) aus Aceton umkrystallisiert. Nach 'zweimaligem Umkry- 
stallisieren wurden lange weisse Nadeln erhalten, die scharf bei 327,.5 
bis 228,5O schmolzen. 

3,709 mg Subst. gaben 11,089 mg CO, und 3,778 mg H,O 
C,,H,002 Ber. C 81,38 H 11,39% 

Gef. ,, 81,53 ,, 11,40% 
Es liegt also Lupen-diol vor. 
Acety l ie rung  von  Lupen-diol .  100 mg Lupen-diol vom Smp. 227,5-228,Fio 

wurden in 0,5 cm3 trockenem Pyridin und 0,5 om3 reinem Acetanhydrid gelost und uber 
Nacht stehen gelassen. Nach der ublichen Aufarbeitung wurden 80 mg Acetylierungs- 
produkt erhalten, die aus Aceton in Form von Oktaedern krystallisierten, bei 178--179" 
schmolzen und mit einer Mischprobe van analysenreinem Lupen-diol-diacetat keine 
Schmelzpunktserniedrigung ergaben. 

Oxyda t ion  von  Lupeol -benzoat  mi t  Selendioxyd 
i n  B e n z o l .  

5 g Lupeol-benzoat vom Smp. 262O wurden in 125 em3 Benzol 
rnit 1,2 g frisch sublimiertern Selendioxyd 144 Stunden unter Ruck- 
fluss gekocht. Hernach wurde das ausgcschiedene Selen ahfiltriert 
und die Liisung iin Vakuum zur Trockne verdampft. Der Ruck- 
stand wurde in moglichst wenig Benzol gelost, mit 250 em3 Hexan 
durch eine Saule von 150 g Aluminiumoxyd durchgelassen und mit 
Hexan-Benzol (1 : 1) eluiert. Dabci wurden 2,8 g Substanz erhalten, 
die zur weiteren Reinigung zweimsl aus Chloroform-Methanol und 
zweimal aus Aceton umkrystallisiert wurden. Man erhielt aus Chloro- 
form-Methanol Blattchen, BUS Aceton lange Nadeln vom scharfen 
Smp. 268,5O, die bei der Mischprobe mit Lupeol-benzoat eine Schmelz- 
punktserniedrigung von 14O ergaben. 

4,107 mg Subst. gaben 12,31 mg CO, und 3,56 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,57 H 9,62% 
C,,H,,O, Ber. ,, 81,87 ,, 9,28% 

Gef. ,, 81,74 ,, 9,70°/' 
V er  s e i  f un  g v o n  K e t o  - l u p  e o 1 - b e nz o a t  . 500 mg reines Keto- 

lupeol-benzoat vom Smp. 268,5O wurden mit einer Losung von 600 mg 
Kaliumhydroxyd in 20 em3 Methylalkoliol 5 St'unden unter Ruck- 
fluss gekocht,. Hernach wurde das Losungsmittel im Vakuum ver- 
damFft unil der Ruckstand in Ather aufgenommen. Nach dem 
Waschen der atherisehen Losung mit Saure und Wasser wurde iiher 
Netriumsulfat getrocknet und der Ather weggedampft. Der kry- 
stalline Ruckstand (450 mg) wurde zweimal BUS Aceton umkrystalli- 
siert, wobei feine lange weisse Nadeln vom Smp. 232-233O erhalt'en 
wurden* 3,885 mg Subst. gaben 11,626 mg COz und 3,858 mg H,O 

C30H4802 Ber. C 81,76 H 10,98 % 
C3,H4,0, Ber. ,, 82,13 ,, 10,57 yo 

Gef. ,, 81,61 ,, 11, l l  "/, 
Es liegt das Keto-lupeol vor. 
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0 xim d es K e to  - l u  pe o 1 - benz oa  t s . lOOmg Keto-lupeol- benzoat vom Smp. 268,50. 
100 mg Hydroxylamin-chlorhydrat und 200 mg krystallisiertes Natriumacetat wurden in 
5 em3 Chloroform gelost und mit 30 (3x19 Methanol 4 Stunden linter Ruckfluss gekocht. 
Dann wurde vom ausgeschiedenen Kochsalz abfiltriert und eingeengt. Dabei wurden 
80 mg eines in Form von Blattchen krystallisierenden Produkts erhalten, die nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Chloroform-Methanol konstant bei 235-237" schmolzen. 

4,275 mg Subst. gaben 12,434 mg CO, und 3,716 mg H,O 

C,,H,,O,N Ber. C 79,38 H 9,54 K 2,50% 
C,,H,,O,N Ber. ,, 79,66 ,, 9,22 ,, 231 9/, 

Gef. ,, 79,31 ,, 9,72 ,, 2,850/, 

3,580 mg Subst. gaben 0,094 cm3 N, (23", 712 mm) 

O x y d a t i o n  v o n  L u p e o l - a c e t a t  mi t  Se lendioxyd 
i n  Benzol .  

In volliger Analogie zur Oxydation von Lupeol-henzoat mit 
Selendioxyd in Benzol wurde 1 g Lupeol-acetat in 25 em3 Benzol 
mit 240 mg Selendioxyd oxydiert. Nach der Aufarbeitung wurden 
600 mg Keto-lupeol-acetat in Form von Nadeln erhalten, die aus 
Chloroform-Methanol umkrystallisiert bei 224-226O schmolzen. 

3,802 mg Subst. gaben 11,102 m g  CO, und 3,576 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,61 H 10,44% 
C,,H,80J Ber. ,, 79,94 ,, 10,060/, 

Gcf. ,, 79,63 .) 10,52y0 
Die Mikroanalysen wurdrn in unserer mikrochcmischen Abteilung (Leiter Priv.- 

DOL. Dr. J I .  F U T ~ P T )  ausgefuhrt. 

Organ.-chemisches Lahoratorium der Eidg. 
Technischen Hochschule, Zurich. 

95. Zur Kenntnis der Triterpene 

Oxydation des Aeetyl-oleanolsaure-methylesters und des 
Aeetyl-sumaresinonsaure-methylesters mit Selendioxyd 

von L. Ruzieka, A. Grob und F. Ch. van der Sluys-Veer. 

(49. Mitteilung)') 

(1. IV. 1939.) 

In  zwei vorhergehenden Mitteilungen1)2) berichteten wir u. a. 
uber Oxydationen mit Selendioxyd in der Reihe des /3-Amyrins und 
des Lupeols. Auf Grund der dabei gcmachten Erfahrungen sind wir 
dazu iibergogangen, die anderen in1 Vordergrund des Interesses ste- 
henden Triterpenverbindungen der gleichen Oxydationsreaktion zu 
unterziehen, und berichten hier uber einige der erhaltenen Resultate. 

Acetyl-oleanolsaure-methylester lieferte beim Kochen in Eis- 
essiglosung mit Selendioxyd unter Verlust von zwei Wmserstoff- 
atomen den Aeetyl-dehydro-oleanolsaure-methylester (C33H5004). In 

l) 48. Mitteilung Helv. 22, 778 (1939). ,) Helv. 22, 767 (1939). 


