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Wasser, Hydrogensulfitlosung, Sodalosung und Wasser, trocknete 
sie und dampfte sie im Vakuum ein. Der Ruckstand stellte ein 
gelbliches 01  dar, das in einem Hexan-Benxol-Gemisch 3 : 1 gelost 
wurde. Die Losung liess man durch eine Saule von 2 g Aluminium- 
oxyd laufen und eluierte weiter mit Hexan-Benzol- Gemischen 
steigender Benzol-Konzentration. Nach uneinheitlichen Produkten 
enthielten schliesslich die Eluate mit Hexan-Benzol 1 : 1 sowie 
1 : 3 eine Verbindung, die beim Umkrystallisieren aus Hexan-Aceton- 
Gemisch in Form derber Prismen vom Smp. 164-165O erhalten 
wurde. Ihre Konstitution als Piperonyliden-nor-cafestan-dion ergab 
sirh aus der Analyse sowie dem Ultraviolett-Spektrum. Das letztere 
zeigte, in alkoholischer Losung aufgenommen, eine sehr breite 
Absorptions-Bande, die Maxima bei 3250 und 2350 A besass. Auch 
das gleichzeitig untersuchte d 5-16-Piperonyliden-androsten-3 t-ol- 
17-onl) wies entsprechende Maxima bei 3400 und 2500 A auf (log E = 

4,4 bzw. 4,05). 
Bur Analyse wurde 20 Stunden bei 100° und 0,007 mm getrocknet. 

3,385 mg Subst. gaben 9,56 mg CO, und 2,31 mg H,O 
C2,H3,04 (420,53) Ber. C 77, l l  H 7,67% 

Gef. ,, 77,07 ,, 7,64% 
Beim Versuch zur Unisetzung von Nor-cafestan-dion mit m-n’itrobenzaldehyd 

in alkoholischer Kalilauge bei Zimmertemperaturl) konnte trotz Chromatographie und 
Sublimation kein einheitliches Reaktionsprodukt erhalten werden. 

Die Analysen wurden teils in unserem mikroanalytischen Laboratorium unter der 
Leitung von Hrn. Dr. Gyse7, teils im Mikrolaboratorium der E.T.H., Zurich, unter der 
Leitung von Hrn. Manser ausgefuhrt. 

Wissenschaftliche Laboratorien der Ciba, Basel 
Pharmazeutisehe Abteilung. 

125. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber die Siaresinolsaure 
(77. Mitteilung ,)). 

yon L. Ruzieka, A. Grob3), R. Egli4) und 0. Jeger. 
(14. V. 43.) 

Diese im Siam-Benzoeharz vorkommende Saure war auf Grund 
der Br~ t to fo rme l~)  C,,H,,O,, sowie der Dehydrierung6) zu Sapotalin, 

l) Helv. 26, 640 (1943). 
,) 76. Mitt. Helv. 26, 280 (1943). 
3, Diss. Zurich, E.T.H., 1933. 
4, Diss. Zurich, E.T.H., 1940. 
5, Zinke und Lieb, M. 39, 95, 219 (1918); Ruzieka und Furter, Helv. 15, 472 (1932). 
6 ,  Ruzieka und Egli, Helv. 15, 450 (1932). 
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2-Oxy-agathalin und 1,8-Dimethyl-picen als Triterpen-Derivat zu 
bezeichnen. Uber die relative Lage der Doppelbindung zum Carboxyl 
gab die Uberfuhrung ins Bromlactonl) einen Anhaltspunkt. Nach der 
Methode von Zerewitinoff ist die Anwesenheit zweier Hydroxyle wahr- 
scheinlich, von denen sich nur das in der Stellung 2 gebundene 
aeetylieren liessl). 

Im  hiesigen Laboratorium wurdc wahrend langerer Zeit uber 
Siaresinolsaure gearbeitet ; die Resultate sind aber bisher nur in Dis- 
sertationenz) 3, bekannt gegeben worden. Ferner haben vor kurzem 
Bilham, Kolz und Ross4) eine Abhandlung uber Siaresinolsaure ver- 
offentlicht. Da sich das von beiden Seiten experimentell bearbeitete 
Gebiet teilweise deckt, anderseits aber auch wieder erganxt, so moch- 
ten wir hier eine kurze vergleichende obersicht geben. Zunachst 
sei derjenige Teil des experimentellen Materials erortert, der geeignet 
ist, eine zusiitzliche Auskunft zu geben uber die Brauchbarkeit der 
von beiden Arbeitskreisen zur Zeit bevorzugten, voneinander ab- 
weichenden Formulierungen des Oleanolsaure-Typus (I bzw. 111). 

Bilham, Kon und Ross beschreiben die Wasserabspaltung aus 
dem 2-Acetyl-derivat des Siaresinolsaure-methylesters beim Kochen 
mit Phosphorpentoxyd in Benzollosung, die unter Entstehung des 
Acetyl-dehydro-oleanolsaure-methylesters verlauft, der von Ruuxicka, 
Grob und van der Xluys- Veer5) dureh Oxydation von Acetyl-oleanol- 
saure-methylester mit Selendioxyd erhalten werden konnte. Dsraus 
ergibt sieh fur Siaresinolsiiure die Konstitution einer Oxy-olea,nolsBure. 
Fussend auf der neuerdings von Kon und Mitarbeitern6) bevorzugten 
Formel I fur Oleanolsaure und der daraus sich ableitenden Formel I1 

"'COOH 

VIO\ 

I1 "'U 
"COOCH, 

fur den Acet yl-deh ydro - oleanolsaure-me t h yles ter wird die Siaresinol- 
saurs von Bizham, Kon und Ross als 21-Oxy-oleanolsaure bezeichnet. 
Die Stellung 21 im Kohlenstoffgeriist I fur die reaktionstrage Hydro- 
xylgruppe der Siaresinolsaure wurde sich aus der Tatsache ergeben, 
dass bei der Oxydation des 2-Acetyl-siaresinolsiiure-methylesters mit 
Chromsaure ein Ketoester entsteht, der keine M, p-ungesattigte Keto- 

Wanterstein und Eglr, Z. physiol. Ch. 202, 207 (1931). 
2, Diss. Zurich, E.T.H., 1933. 
4, Soc. 1942, 540. 
6, SOC.  1941, 552; 1942, 35, 532. 

3, Diss. Zurich, E.T.H., 1940. 
Helv. 22, 788 (1939). 
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@WPe enthQlt. Die Doppelbindung in diesem Acetoxy-ketoester 
wandert aber beim Kochen mit alkoholischer Lauge in a, /?-Stellung 
(17,20 in I), wie aus dem Absorptionsspektrum der bei dieser Behand- 
lung entstehenden, von Bilham, Kon und Ross als 2-Oxy-21-keto- 
saure bezeichne ten Verbindung xu entnehmen ist. 

Die Entstehung dieser vermeintlichen 21-Ketosaure bei der Ver- 
seifung des Esters mit alkoholischer Lauge, ohne dass dabei gleich- 
zeitig das Carboxyl abgespalten wird (Ketonspaltung), steht im Ge- 
gensatz zum Verhalten eines von Icon und Mitarbeitern als 19-Keto- 
Verbindung formulierten Isomeren, welches bei der Oxydation des 
2-Acetyl-echinocystsaure-methylesters mit Chromsaure entsteht. Von 
Kon und Mitarbeiternl) wird Echinocystsaure als 19-Oxy-oleanol- 
saure betrachtet. Die 19-Stellung des Hydroxyls im Kohlenstoff- 
gerust I wurde sich aus der Tatsache ergeben, dass bei den 19-Keto- 
Derivaten der Echinocystsaure die Doppelbindung nicht in die 
c(, p-Stellung zur Ketogruppe wandern kann. Dagegen wird beim 
Kochen des erwahnten, aus dem 2-Acetyl-echinocystsaure-methyl- 
ester bereiteten 19-Keto-Derivats mit alkoholischer Lauge die Ester- 
gruppe unter Kohlendioxydabspaltung verseift. Bei Annahme der 
Formulierung I von Kon und Mitarbeitern kame man also in der 
Siaresinol- und der Echinocystsaure-Reihe zu zwei analog gebauten 
,5-Keto-estern, die ein verschiedenes Verhalten bei der Verseifung 
zeigen. BiZham, Kon und Ross machten ubrigens die Beobachtung, 
dass die aus der Sia,resinolsaure erhaltene Ketosaure erst beim Er- 
hitzen auf den Schmelzpunkt das Kohlendioxyd verliert. 

Wir haben schon vor kurzem zeigen konnen2), dass die For- 
me1 I fur die Erklarung einer ganzen Reihe von Umsetzungen in 
der Oleanolsaure-Reihe unbrauchbar ist, und wiesen dagegen 
darauf hin, dam durch die Pormel I11 der Oleanolsaure alle bisher 
bekannt gewordenen Umsetzungen der 11 naturliehen Vertreter des 
Oleanolsaure-Typus eine befriedigende Deutung finden. Ausgehend 
von Pormel I11 muss Siaresinolsaure das 19-Oxy-Derivat vorstellen, 
wahrend die Echinocystsaure das zweite Hydroxyl in der Stellung 22 
oder 16 aufweisen muss3). Die Siaresinolsaure ist danach als L112113- 

2,19-Dioxy-oleanen-28-saure zu bezeichnen3), wahrend das oben 
erwahntc von Bizham, Kon und Ross als Lll7> 22-2-Oxy-21-ketosaure 
formulierte Verseifungsprodukt in Wirklichkeit die 1 1 1 3 3  lS-2-0xy- 
19-keto-oleanen-28-sdure vorstellt. Der Unterschied im Verhalten 
der beiden oben besprochenen Ketosauren wird dadurch befriedi- 
gend erklart, denn nur von der Echinocystsaure leitet sich eine 
,5-Ketosaure ab, welche auch tatsachlieh die erwartetr Ketonspal- 
tung zeigt. Die Tatsache, dass das ~4~~ ,~~-19-Ke to -Der iva t  aus der 

1) SOC. 1941, 558; 1942, 532, 542. 
2) Helv. 26, 271, 282 (1943). 
3) I n  Helv. 26,284 (1943) wurde der Einfachheit halber nur die Stellung 22 angefuhrt. 
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Siaresinolsaure dennoch beim Schmelzpunkt Kohlendioxyd verliert, 
steht in "bereinstimmung mit der relativ leichten L4bspaltbarkeit 
der Carboxylgruppe bei der aus Oleanolsaure zuganglichenl) Amy- 
radien-dionolsaure IV, welche die gleiche A137 1S-19-Keto-Gruppie- 
rung in den Ringen D und E aufweist, wic die ungesattigte cc,,!?- 
Ketosaure aus Siaresinolsaure ". 

Wir haben hiermit die fur die Ableitung der Konstitutionsformel 
der Siaresinolsaure massgebendsten Reaktionen besprochen und ge- 
ben in der folgenden tabellarischen Zusammenstellung eine Ebersicht 
uber die gesamten von uns und von Kon und Mitarbeitern herge- 
stellten einfaehen Umsetzungsprodukte, wobei wir vergleichsweise die 
angegebenen Schmelzpunkte, spezifischen Drehungen und U. V.-Rb- 
sorptionsbanden anfuhren. 

Besondere Erwahnung verdient dabei die von uns durchgefuhrte 
Acetylierung des, bei den ublichen Acetylierungsmethoden nicht 
reagierenden, Hydroxyls in 19-Stellung durch Erhitzen mit Ace- 
tanhydrid in Gegenwart von Chlorwasserstoff. Es findet dabei gleich- 
zeitig eine vorlaufig nicht naher aufgekliirte Umlagerung statt, denn 
die beim Verseifen der 19-Acetoxy-Derivate mit alkoholischer Lauge 
erhaltlichen 19-Oxy-Verbindungen geben bei der Oxydation mit 
Chromsaure ein Keto-Derivat, in welchem die Doppelbindung 
noch nicht durch Kochen mit Alkali, sondcrn erst beim Erhitzen 
auf hohere Temperatur in cc, p-Stellung verschoben wird. Sonst 
unterscheidet sich die beim Rehandeln mit Chlorwasserstoff ent- 
stehende Iso-Reihe in der spez. Drehung nicht wesentlich von 
den ursprunglichen Siaresinolsaure-Derivaten, da beide Reihen 
eine positive und meiste~is~)  unter +60° liegende spez. Drehung auf- 
weisen. I m  Gegensatz dezu zeigen die ~ l ~ ~ , ~ ~ - D e r i v a t e  eine hohe ne- 
gative spez. Drehung von ungefahr -2OOO. 

l )  Nuzicka, Jeger und Winter, Helv. 26, 265 (1943). 
2, Ein ganz genauer Vergleich ist vorlaufig noch nicht moglich, weil Bilham, Kon  

und Boss die Kohlendioxydabspaltung der ungesattigten Ketosaure aus Siaresinolsaure 
durch E r h i t z e n a u f d e n  S c h m e  l z  p u n k t (281O) durchgefuhrt haben, wahrend wir 
bei dem Oleanolsaure-Umwandlungsprodukt IV Kohlendioxyd durch K o c h e n d e r 
X y 1 o 11 6 s u n g eliminieren konnten. 

3, Mit Ausnahme der Verbindungen der Al29l3-Reihe mit einer Ketogruppe in 19, 
deren Drehung zwischen +lo0  und +15O0 liegt. 
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Ein weiterer Unterschied zwischen den A 1 3 3  ls-19-Keto-Derivaten 

einerseits und jenen der 19-Keto-iso-Reihe anderseits liegt darin, dass 
die Methylester der ersten Gruppe beim Kochen rnit l-n. alkoholischer 
Lauge glatt verseift werden, wahrend die Iso-ester dabei in der 
Hauptsache unverandert bleiben und sich nur durch Erhitzen mit 
konz. alkoholischer Lauge unter Druck auf 150° leicht verseifen 
lassen. Erst eine genauere Untersuchung der Iso-Verbindungen wird 
iiber den Mechanismus der bei ihrer Entstehung stattfindenden Um- 
lagerung eine Aufklarung geben konnen. Vorlaufig konnte ange- 
nommen werden, dass dabei eine Epimerisierung am Kohlenstoff 18 
stat tfindet . 

I n  der Folge untersuchten wir das Verhalten des 2-Acetyl- 
siaresinolsaure-methylesters bei der Einwirkung von Chlorwasser- 
stoff in Eisessiglosung bei Zimmertemperatur. Wir konnten dabei, in 
Ubereinstimmung mit der Feststellung von Spring1) beim p-Amyrin- 
ace ta t , die Ents t ehung eines Is0 -2 -ace tyl- siaresinolsaure-me thyles ters 
beobachten. Letzterer wird durch Kochen rnit l-n.  alkoholischer Lauge 
zum Iso-siaresinolsiiure-methylester verseift werden. Alle bisher her- 
gestellten Iso-siaresinolsgure-Derivate sind von den die gleichen 
funktionellen Gruppen aufweisenden Derivaten der Siaresinolsaure 
auf Grund der Schmelzpunkte und Mischproben verschieden. Nur bei 
der Verseifung des Iso-esters mit Lauge bei 150° wird wieder Sia- 
resinolsaure zuruckgebildet. 

Bei den ArbeiOen mit den Siaresinolsaure-Derivaten beobachtet man bei Wieder- 
holung der gleichen Versuche ab und zu stark voneinander abweichende Schmelzpunkte 
der gleichen Verbindungen, ebenso weichen auch die von Kon und Mitarbeitern und von 
uns in der Tabelle angegebenen Schmelzpunkte z. T. betriichtlich voneinander ab. Nach 
unseren Beobachtungen halten die Siaresinolsiiure-Derivate hartnackig Spuren von 
Losungsmitteln zuriick, wodurch starke Schmelzpunktserniedrigungen bedingt sind. 
Das Losungsmittel kann nur durch scharfes Trocknen vollstandig entfernt werden. Bei 
der Umwandlung der ,,normalen" in die ,,Iso"-Verbindungen findet Bildung schwer 
trennbarer Gemische statt, und nur nach oftmaligem Umkryst,allisieren war die Bereitung 
der Analysenpraparate moglich. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i 1 3. 
D a r s t e 1 l u n g  d e r S ia r e s i n o 1 s a u r e ( 4l2J3- 2,19 - D i o x y - ole  a ne  n - 2 8 - s ii u r e ) i n  

grosseren  Mengen. 
Als Ausgangsmaterial eignen sich die meisten handelsiiblichen Qualitaten des Siam- 

Benzoeharzes. Zur Verarbeitung grosserer Materialmengen wurde unter Beriicksichtigung 
alterer Literaturangaben folgendes Verfahren ausgearbeitet. J e  2 kg Harz werden gepul- 
vert, in 1 Liter heissem Alkohol gelost und durch eine mit grobmaschigem Leinen bedeckte 
Nutsche von unloslichen Verunreinigungen getrennt, die in der Regel etwa 300 g betragen. 
Das so erhaltene Filtrat aus 8 kg Rohharz wird mit einer Losung von 5 kg technischem 

l) SOC. 1933, 1345, wo die Entstehung eines Iso-/3-amyrin-acetats vom Smp. 246O 
(optische Drehung nicht angegeben) erwahnt ist. 

2, Die S c h m e l z p u n k t e  sind kor r ig ie r t .  Die opt .  D r e h u n g e n  wurden in einem 
1 dm Rohr in Chloroform bestimmt. Die A n a l y s e n p r a p a r a t e  wurden i m  H o c h -  
v a k u u m  b e i  1 2 0 °  g e t r o c k n e t ,  wenn keine anderen Angaben gemacht sind. 
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Natriumhydroxyd in 72 Liter Wasser unter standigem Riihren 3 Stunden auf 70-800 
erhitzt, wobei das siaresinolsaure Natrium in flockigem Zustand ausfallt. Das noch heisse 
Gemisch wird durch eine etwa 30 Liter fassende Steingutnutsche filtriert und so das schwer- 
losliche Salz in relativ reiner Form erhalten. Vorversuche zeigten, dass beim Arbeiten in  
der Kalte dunkel gefarbte Beimengungen rnit ausfallen und sich nachher nur schwer ent- 
fernen Iassen. Das SaIz wird mit Xatronlauge und dann mit Eiswasser nachgewaschen. 
Man erwarmt nochmals rnit 1 Liter 10-proz. Natronlauge, filtriert wiederum heiss und 
wascht nach. Das noch nasse amorphe Natriumsalz (feucht ungefahr 420 g, trocken 320 g) 
wird rnit 500 cm3 80-proz. Aceton erwarmt, wobei die ganze Masse krystallisiert. Aus dem 
dunkel gefarbten Filtrat lasst sich durch Einengen der Losung nur noch wenig Natrium- 
salz gewinnen. Die ganze Ausbeute betragt etwa 290 g (3,5% bezogen auf Rohharz). Dieses 
Salz reinigt man weiter durch 3- bis 4-maliges Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol. 
Da.zu werden etwa 100 g davon heiss in 200 em3 95-proz. Alkohol gelost und Wasser bis 
zur Triibung zugegeben. Nach einiger Zeit kIart sich die Losung und wird dann noch heiss 
yon der geringen Fallung abfiltriert. Das Filtrat erstarrt in der Kalte zu einer weissen 
Krystallmasse. Der Schmelzpunkt von 335O stimmt mit den Literaturangaben uberein. 

Die Siaresinolsaure wird aus dem Natriumsalz nach den Angaben von Zinke und 
Liebl) abgeschieden, indem man die alkoholische Losung des Salzes mit Salzsaure versetzt. 
Der getrocknete, amorphe Niederschlag krystallisiert aus Eisessig in langen Nadeln. Die 
so erhaltene Doppelverbindung Siaresinolsaure-Essigsaure liefert beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol die Siaresinolsaure vom Smp. 279-280O. 

= +39,2O (c = 1,43; CL = + 0,56O, in absolutem Alkoholz)) 
Mit 200 g Essigsaureverbindung vom Smp. 273-274O wurde zur Prufung der Ein- 

heitlichkeit eine fraktionierte Krystallisation nach dem Dreieckschema durchgefiihrt. Alle 
Endglieder der Kolonnen zeigten denselben Schmelzpunkt und die Analysen der verschie- 
denen Praparate und ihrer Methylester st,immten befriedigend auf die berechneten Werte. 

Veresterung der  Siaresinolsaure.  
a)  Mit  Diazomethan .  10 g Siaresinolsaure werden in 600 em3 absolutem Ather 

gelost. Dazu fiigte man einen geringen Uberschuss von Diazoniethan. Proben, die nach 
jeder Stunde entnommen wurden, zeigten, dass die vollstandige Veresterung etwa 6 Stun- 
den dauert. Man erhielt 10 g Ester vom konstanten Smp. 1820 (aus Methanol). Der Ester 
ist nur in Chloroform leicht loslich. Er halt hartnackig Krystall-Losungsmittel zuruck, 
das wahrend der Schmelzpunktsbestimmung zu einem Sintern bei ungefahr l6Oo und 
nachherigem Wiedererstarren fuhrt. Zur Analyse wurde im Hochvakuum 10 Stunden bei 
155O getrocknet. 

3,030; 3,036 mg Subst. gaben 8,49; 8,525 mg CO, und 2,80; 2,81 mg H,O 
C,,H,oO, Ber. C 76,48 H 10,36% 

Gef. ,, 76,47; 7G,63 ,, 10,34; 10,3G% 
= +#,go (1 = 2 dm; c = 1,108; a = + 0,98°)3) 

b) M i t  Dimethylsu l fa t .  Um grossere Mengen Methylester 
herzustellen, wurde die Veresterung mit Dimethylsulfat durchgefiihrt. 

Das dazu verwendete K a l i u m s a l z  wurde folgendermassen bereitet. Man loste die 
Siaresinolsaure in Methylalkohol, dem Kalilauge zugesetzt worden war. Um die Loslich- 
keit des Salzes sowie die Hydrolyse herabzumindern, wurde die heisse Losung noch rnit 
iiberschussiger Kalilauge versetzt. I n  der Kalte schied sich das Salz in Nadeln ab. Zur 
weiteren Reinigung lasst sich siaresinolsaures Kalium aus 70-proz. Aceton umkrystalli- 
sieren. Dieses Salz ist etwa sechsmal leichter loslich als das Natriumsalz und hydrolysiert 
sich auch leichter als dieses, namlich schon beim Stehen in kaltem Wasser. 

l) M. 39, 95, 627 (1918). 
2) Siaresinolsaure ist in Chloroform zu schwer loslich. 
3) Der Methylester ist in Alkohol eu schwer loslich zur Bestimmung der Drehung 

in diesem Losungsmittel. 
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Zur Veresterung wurden 100 g siaresinolsaures Kalium in 800 em3 

Methylalkohol warm gelost, allmahlich rnit 30 g Dimethylsulfat ver- 
setzt und die Losung immer schwach alkalisch gehalten. Nachdem das 
iiberschiissige Dimethylsulfat nach einer Stunde rnit Kalilauge zer- 
stort und die heisse Losung his zur Trubung rnit Wasser versetzt wor- 
den war, schieden sich nach dem Erkalten weisse, kornige Krystalle 
des Methylesters ah. Die abfiltrierte und getrocknete Substanz wurde 
in Chloroform aufgenommen, mit eiskalter Kalilauge geschiittelt, mit 
Wasser nachgewaschen und rnit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des Athers hinterblieben 98 g Methylester. 

c )  Athy les  te r .  Um das Silbersalz der Siaresinolsaure herzu- 
stellen, wurde das Natriumsalz in moglichst wenig Alkohol gelost, mit 
konz., wassriger Silbernitratlosung versetzt und die Fallung durch 
Hinzufiigen von Wasser vervollstandigt. Der gelatinose Niederschlag 
wurde gut abgepresst und getrocknet. 6 g Silbersalz, in 200 em3 abso- 
lutem Ather suspendiert, wurden rnit 3,5 g Athyljodid 3 Stunden am 
Ruckfluss gekocht. Da der Ester in Ather nur massig loslich ist, wurde 
der unlosliehe Anteil rnit Essigester heiss extrahiert. Die vereinigten 
Losungen wurden rnit Natronlauge und Wasser gewaschen. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren der erhaltenen 3,2 g Ester aus einem 
Gemisch von Petrolather-Essigester und nachher aus Alkohol, sowie 
20-stundigem Trocknenl) bei 100-120° im Hochvakuum, liegt der 
Schmelzpunkt bei 175-176 O .  

3,678 mg Subst. gaben 10,342 mg CO, und 3,413 mg H,O 
6,375 mg Subst. verbrauchten 3,739 em3 0,02-n. Na,S,O, 

mg Subst. gaben 1,87 cm3 CH, (OO, 760 mm) 
C,,H,,04 Ber. C 76,74 H 10,47 OC,H, 9,OO 2 OH 6,8% 

Gef. ,, 76,74 ,. 10,38 ,, 8,81 ,, 6,6% 
[cc], = +44,6O (in Alkohol, 1 = 2 dm; c = 0,751; cc = + 0,620) 

2 -Ace ty l - s i a re s ino l sau re  
( A12313- 2 -A c e t o x y - 1 9  -ox  y - o 1 e a n en  - 2 8 - s Bur e ). 

6 g Siaresinolsaure werden rnit 40 em3 Acetanhydrid und 40 em3 
Pyridin 24 Stunden stehen gelassen, nachdem zuerst zur vollstan- 
digen Losung der Saure erwarmt wurde. Das Reaktionsgemisch wird 
in Wasser gegossen. Das anfanglich olige Produkt erstarrt bald zu 
einem gelblichen Pulver, das getrocknet und dann mehrmals aus Me- 
thylalkohol unter Chloroformzusatz umkrystallisiert wird. Nach 30- 
stundigem Trocknen im Hochvakuum bei 130-140° Kegt der Schmelz- 
punkt bei 282-284O. 

3,877 mg Subst. gaben 10,59 mg GO, und 3,38 mg H,O 
8,682 mg Subst. gaben 0,72 om3 CH, (Oo, 760 mm) 

C,,H,,O, Ber. C 74,67 H 9,79 OH 6,674 
Gef. ,, 74,49 ,, 9,75 ,, 6,3% 

21,47 

[a], = +48,7O ( C  = 1,42; cc = +0,69O) 

l) Das nicht getrocknete Praparat verliert bei ungefahr 110-1150 das Krystall- 
Losungsmittel. 
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Methyles te r .  2 g Siaresinolsaure-methylester werden in 20 om3 Acetanhydrid und 

20 om3 Pyridin bis zur vollstandigen Losung erwhrmt. Nach 48-stundigem Stehen bei 
Zimmertemperatur wurde rnit Wasser versetzt und der Niederschlag aus Methylalkohol 
umhystallisiert. Smp. 125-127O. Zum gleichen Produkt gelangt man durch Veresterung 
von 2-Acetoxy-19-oxy-oleanen-saure mit Diazomethan. 

Da auch durch anhaltendes Trocknen bei 85O das Losungsmittel nicht vollstandig 
entfernt werden kann, wurde die Substanz vor der Analyse einige Stunden a d  135O er- 
hitzt, wobei eine klare Schmelze entstand. 

3,377 mg Subst. gaben 9,28 mg CO, und 2,98 mg H,O 
9,951 mg Subst. gaben 0,61 cm3 CH, ( O O ,  760 mm) 

- 

C,,H,,O, Ber. C 74,96 H 9,91 OH 3,2oj, 
Gef. ,, 74,99 ,, 9,87 ,, 4,7% 

[ c I ] ~  = +47,5O ( C  = 2,99) 
Verse if u n g  d e r  Ace t o x y g r  u p p e. 200 mg 2-Acetoxy-19-oxy-methylester werden 

rnit 20 om3 l -n.  methylalkoholischer Kalilauge 2 Stunden gekocht. Das praktisch voll- 
standig neutrale Produkt wird aus Methanol umkrystallisiert. Die flachen Nadeln schmel- 
zen bei 181-182O und zeigen, gemischt mit Siaresinolsaure-methylester, keine Schmelz- 
punktserniedrigung. 

[ x ] ~  = +45,0° (C  = 1,60; CI = +0,72O) 

Iso-diacetyl-siaresinolsaure-methylester. 
500 mg 2-Acetoxy-19-oxy-oleanensaure-methylester werden in 

15 em3 Acetanhydrid gelost und bei Wasserbadtemperatur 2 Stunden 
trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Nach 12-stundigem Stehen 
versetzt man vorsichtig mit .iYfethylalkohol. Die ausfallenden Nadeln 
werden filtriert, einige Male aus Methanol, sowie schliesslich aus Acet- 
anhydrid umkrystallisiert. Das bei 234-236O schmelzende Praparat 
wurde 24 Stunden bei 120° im Hochvakuum getrocknet. 

3,699; 3,700 mg Subst. gaben 10,010; 10,012 mg CO, und 3,121; 3,100 mg H,O 
3,622 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach Vieboek und 

10,487 mg Subst. gaben nach Zerewitinoff k e i n  Methan 
Brecher 2,067 om3 0,02-n. Na,S,O, 

C,,H,,06 Ber. C 73,62 H 9,55 OCH, 5,4374 
Gef. ., 73,85; 73,85 ,, 9,46; 9,38 ,, 5,90% 
["ID = +41,2O ( C  = 0,87; cc = +0,36O) 

Iso-diacetyl-siaresinolsaure. 
1,5 g Islo-2-acetyl-siaresinols&ure wurden in 20 em3 Acetanhydrid 

bei 800 mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 20-stundigem Stehen 
verdampfte man zur Trockne und krystallisierte aus Chloroform- 
Methanol um. Die erhaltenen Blattchen schmolzen scharf bei 262O. 

3,578 mg Subst. gaben 9,538 mg CO, und 3,019 mg H,O 
C3,H,,0, Ber. C 73,34 H 9,41% 

Gef. ,, 72,75 ,, 9,44% 
[aID = +40° (C = 0,72) 

Mit Diazomethan entstand der oben beschriebene Methylester (Smp. 234-236O). 

Verseifung des Iso-diacetyl-siaresinolsaure-methylesters. 
a) Milde Verseifung zum Iso-19-acetyl-siaresinol- 

si iure-methyles  ter .  250 mg Iso-diacetyl-siaresinolsaure-methyl- 
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ester werden in 10 em3 1-n. methylalkoholischer Kalilaugel) 2 Stunden 
gekoeht. Dann wird die klare Losung in der Hitze langsam mit 3 em3 
2-n. Salzsaure versetzt. Das Verseifungsprodukt krystallisiert beim 
Abkiihlen aus. Nach mehrmaligem Umlosen aus Methylalkohol erhalt 
man derbe Nadeln vom Smp. 235-237O. Zur Analyse wurde 24 Stun- 
den bei 120° im Hoehvakuum getrocknet. 

3,691; 3,773 mg Subst. gaben 10,138; 10,383 mg C02 und 3,233; 3,290 mg H,O 
9,400 mg Subst. gaben 0,57 cm3 CH, (OO, 760 mm) 

C,,H,,O, Ber. C 74,96 H 9,91 OH 3,2% 
Gef. ,, 74,95; 75,09 ,, 9,SO; 9,76 ,, 4,6% 

[aID = +40,7O (C = 1,45; a = +0,59') 
Reace ty l ie rung .  100 mg 2-Oxy-19-acetoxy-methylester werden niit 2 cm3 Acet- 

anhydrid und 2 em3 Pyridin 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gebssen. Nach 
dem Verdampfen der fliichtigen Produkte im Vakuum wird der Riickstand zuerst aus Me- 
thylalkohol und dann aus Acetanhydrid umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt bei 
231-2330; mit Iso-diacetyl-siaresinolsaure-methylester tritt  keine Schmelzpunktsernie- 
drigung ein. 

b) Energ ische  Verseifung z u r  S iares inolsaure .  500 mg Iso-2,19-diacetoxy- 
methylester werden mit 10 cm3 Claisen'scher Lauge im Einschlussrohr 10 Stunden auf 
150O erhitzt. Der Rohrinhalt wird daraufhin in verdiinnte Salzsaure gegossen und mit 
Ather ausgezogen. Die mit Wasser gewaschene Atherlosung wird mit iiberschiissiger Soda- 
losung versetzt und das ausgefallene Salz abfiltriert (370 mg). Dasselbe wird in der im 
ersten Kapitel beschriebenen Weise auf Siaresinolsaure verarbeitet, die man bis zum kon- 
stauten Schmelzpunkt von 279-280° umkrystallisierte. Die Mischprobe mit Siaresinol- 
saure zeigt keine Erniedrigung und die optische Drehung stimmt innerhalb der Fehler- 
grenze iiberein. 

[@ID = +40,3O (c = 1,50; ci = +0,605O, in absolutem Alkohol) 
Aus den Mutterlaugen wurde mit Diazomethan der Methylester hergestellt, der sich 

Ver  s e if u n  g d e r  I s  0 - 2,, 1 9  - d i a c e t y 1 - s i a r  e sin o 1 s iiure. 
a) Milde Verseifung z u r  Iso-19-acetyl-siaresinolsaure. 320 mg Substanz 

wurden rnit 10 cm3 I-n. methylalkoholischer Kalilauge 2 Stunden lang erhitzt. Nach 
iiblicher Aufarbeitung erhielt man eine amorphe Saure, die bis jetzt noch nicht krystalli- 
siert werden konnte, und daher init Diazomethan in den oben beschriebenen Methylestcr 
iibergefiihrt wurde, der itus Methanol umkrystallisiert bei 235-237' schmolz. 

ebenfalls als identisch erwies mit dem Siaresinolsaure-methylester. 

[&ID = f 3 9 '  (C = 1,41) 

b) Ene rg i sehe  Verse i fung  z u  S iares inolsaure .  Gear- 
beitet wurde, wie im vorigen Kapitel unter b) beschrieben ist. Die 
erhaltene rohe Siiure wurde rnit Diazornethan verestert. Es ent- 
stand Siaresinolsiiure-methylester vom Schmelzpunkt und Misch- 
probe 179-180°. 

Iso-2-acetyl-siaresinolsaure-me thy les te r .  
500 mg 2-Aeetoxy-19-oxy-methylester werden in 6 em3 Eisessig 

gelost und 1 Stunde bei Zimmerternperatur trockenes Chlorwasser- 
stoffgas eingeleitet. Dann lQsst man 2 Stunden verschlossen stehen 

l )  Auch mit 2-n. methylalkoholischer Kalilauge wird die 19-Acetoxygruppe nicht 
verseift. 
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und filtriert die ausgeschiedenen Krystalle ab. Aus der Mutterlauge 
lasst sich eine weitere Portion des Produktes gewinnen. Ex wird vier- 
ma1 aus einem Gemisch von Acetanhydrid-Eisessig umkrystalli~iert~), 
wonach der Schmelzpunkt bei 237-238O liegt. Zur Analyse wurde 
60 Stunden bei 120O im Hochvakuum getrocknet. 

4,264 mg Subst. gaben 11,728 mg CO, und 3,776 mg H,O 
9,612; 13,441 mg Subst. gaben 0,51; 0,73 em3 CH, (OO,  760 mm) 
2,902 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach VLebock und 

3,688 mg Subst. gaben nach Zetsel 1,830 mg AgJ 
6,518 mg Subst. wurden rnit 2 om3 10-proz. Phosphorwolframsaure 5 Stunden ver- 

Brecher 1,756 cm3 0,02-n. Ka,S,O, 

seift. Es wurden 5,095 cm3 0,0025-n. Colaininlosung verbraucht. 
C33H5205 Ber. C 74,96 H 9,91 OH 3,22 OCH, 5,88 COCH, 8,14% 

Gef. ,, 75,06 ,, 9,91 ,, 4,05; 4,15 ,, 6,25; 6,55 ,, 8,42% 

Eine Reinigung aus Methanol-Chloroform ist nicht moglich, da 
dabei eine betrachtliche Umesterung stattfindet. 

Zum gleichen Iso-ester gelangt man auch durch Behandlung von 
Siaresinolsaure-methylester rnit Chlorwasserstoff nach der obigen 
Vorschrift. Die Ausbeute ist dabei allerdings schlechter. 

Ace t y 1 i e r u n g z urn I so  - d ia  c e t y 1 - s i a r e s in  o 1 s a u r e - m e t  h y 1 es te r .  500 mg 
Substanz vom Smp. 237-238O wurden in 15 em3 Acetanhydrid gelost und bei Wasserbad- 
temperatur 2 Stunden mit Salzskuregas behandelt. Nach 12-stundigem Stehen wird zur 
Trockene verdampft und der Ruckstand aus Methylalkohol umkrystallisiert. Man erhielt 
Blattchen, die scharf bei 234-236O schmelsen und nach der Mischprobe mit dem oben 
beschriebenen Iso-diacetyl-siaresinolsaure-methylester vom gleichen Schmelzpunkt 
identisch sind. 

Milde Verse i fung  des  Iso-2-acetyl-siaresinolsaure- 
m e t  h y l e  s t e r  s xu I so - s i a r  e s in  o 1 s a u r  e - m e t  h y le  s t er. 100 mg 
Methylester vorn Smp. 237-238O werden rnit 10 om3 1-n. alko- 
holischer Kalilauge 3 Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Beim 
Stehen uber Nacht krystallisierten 90 mg Nadeln aus. Nach vier- 
maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol schmilzt das Produkt 
bei 205-206O (nach vorheriger Losungsmittelabgabe bei 110O). Zur 
Analyse aurde 36 Stunden bei 120O im Hochvakuum getrocknet. 

[a],, = +48,5O ( C  = 1,32; a = +0,64O) 

3,009 mg Subst. gaben 8,42 mg CO, und 2,74 mg H,O 
3,912 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach Vzebock und 

Brecher 2,297 cm3 0,02-n. Ka,S,O, 
C31H5004 Ber. C 76,48 H 10,36 OCH, 6,38% 

Gef. ,, 76,36 ,, 10,18 ,, 687% 
Reace ty l ie rung .  200 mg der letzteren Substanz werden mit 2 em3 Pyridin und 

2 em3 Acetanhydrid 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der beim Ab- 
dampfen im Vakuum verbleibende Ruckstand wird aus Acetanhydrid-Eisessig umkrystal- 
lisiert. Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit Iso-2-acetoxy-19-oxy-methylester lie- 
gen bei 236-238O. 

[or]= = +49,6" ( C  = 1,33; a = +0,66") 
Die  energ ische  Verseifung d e s  Iso-2-acetyl-siaresinolsaure-methyl- 

e s t e r s  m i t  10-proz .  a lkohol i scher  Kal i lauge  be i  135O ergibt das gleiche Resultat 

1) Acetanhydrid wird yon den Krystallen ausserst fest zuruckgehalten. 
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wie die oben beschriebene Verseifung des Iso-diacetyl-methylesters. Der neutrale Anteil 
(ungefahr 50% des Ansatzes) wird aus Methanol his zum konstanten Smp. von 180-18lo 
umgelost. Die Mischprobe mit Siaresinalsaure-methylester gibt keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung . 

[a],, = +43' (C = 1,25) 

I s  o -2  - ace  t y l -  s ia res inols  Lure. 
Eine Losung von 1 g 2-Acetyl-siaresinolsaure in 20 em3 Eis- 

essig wird bei Bimmertemperatur rnit Chlorwasserstoff gesattigt. 
Die Losung wird nach 20-stundigem Stehen zur Trockne verdampft 
und der Ruckstand aus Chloroform-Methanol umkrystallisiert. Die er- 
haltenen Blattchen schmelzen unter starker Bersetzung bei 273-274O. 

3,708 mg Subst. gaben 10,115 mg CO, und 3,170 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,67 H 9,79% 

Gef. ,, 74,44 ,, 9,57% 
[a],  = +40° (C = 0,85) 

Der aus dieser Saure mit Diazomethan hergestellte Methyles te r  ist nach Schmelz- 
punkt und Mischprobe mit dem oben beschriebenen Praparat des Iso-2-acetyl-siaresinol- 
saure-methylesters vom Smp. 237-238O identisch. 

Verse i fung  d e r  I so -2 -ace ty l - s i a re s ino l s i iu re  z u r  S i a -  
res inolsaure .  Das nach %stundigem Kochen mit 1-n. methyl- 
alkoholischer Kalilauge erhaltene Priiparat schmilzt naeh dem Um- 
krystallisieren aus Aceton bei 254-255O. 

3,638 mg Subst. gaben 10,141 mg CO, und 3,350 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,22 H 10,24% 

Gef. ,, 76,07 ,, 10,30% 
[a], = +42" ( C  = 0,47) 

Der Mischschmelzpunkt mit einem bei der gleichen Ternperatur schmelzenden 
Praparat der Siaresinolsaure zeigt keine Schmelzpunktserniedrigung. Eine Saure des 
gleichen Schmelzpunktes wird erhalten beim Erhitzen der Iso-2-acetyl-saure mit 2-n. 
methylalkoholischer Kalilauge im geschlossenen Rohr auf 135-140°. Mit Diazomethan 
liefert diese Saure den Siaresinolsaure-methylester vom Smp. und Mischprobe 
179-180°. Wahrend also die hier erhaltenen Praparate der Siaresinolsaure mindestens 200 
tiefer schmelzen, als die hiichstschmelzenden Praparate der aus dem Naturprodukt 
bereiteten Siiure, llsst sich der Methylester miihelos auf den Hochstschmelzpunkt bringen. 

Iso-2-keto-19-acetoxy-oleanen-28-saure-methylester. 
130 mg 2-Oxy-19-acetoxy-methylester werden in 6 em3 Eisessig 

gelost und rnit 25 mg Chromtrioxyd in 1,25 em3 Eisessig (=  1,5 Atome 
Sauerstoff) bei Zimmertemperatur oxydiert. Nach 24 Stunden wird 
die rein griine Losung wie gewohnt aufgearbeitet. Saure Anteile sind 
nur spurenweise entstanden. Die neutralen Anteile (120 mg) werden 
mehrmals aus Methylalkohol umkrystallisiert. Smp. 225-227O. Bur 
Analyse wurde 24 Stunden bei 1 1 0 O  im Hochvakuum getrocknet. 

3,714; 3,944 mg Subst. gaben 10,188; 10,845 mg CO, und 3,113; 3,344 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,23 H 9,57% 

Gef. ,, 74,86; 75,04 ,, 9,38; 9,49% 
[E]D = +50,4' (C  = 1,43; a = +0,72O) 

[aID = +48' ( C  = 2,29) 
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Das durch 2-tagiges Stehen des ublichen Ansatzes bereitete S e m i c a r b a z o n  
schmilzt nach Umkrystallisieren aus Methanol-Chloroform bei 246-248O (unter Zer- 
setzung). 

Versueh  e i n e r  Verseifung.  200 mg des obigen Acetylesters wurden rnit 30 em3 
2-n. Kalilauge 2 Tage auf dem Wasserbad gekocht. Das aufgearbeitetr, in Alkali voll- 
standig unlosliche Reaktionsprodukt wurde aus Methylalkohol-Chloroform umkrystal- 
lisiert. Schmelzpunkt und Nischschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial225-227O. Zur 
Analyse wurde 24 Stunden bci 120° im Hochvakuum getrocknet. 

3,870 mg Subst. gaben 10,672 mg CO, und 3,331 mg H,O 
C,,H,oO, Ber. C 75,24 

Es hat also keine Verseifung stattgefunden. 

H 9,57y0 
Gef. ,, 75,26 ,, 9,63% 

A''> i~-~-Acetoxy-19-keto-oleanen-28-saure-methylester. 
500 mg 2-Acetoxy-19-oxy-methylester gclost in 10 em3 Eisessig 

wcrdrn rnit 100 mg Chromtrioxyd in 6 em3 Eisessig ( =  1,3 Atome 
Sauerstoff) bei Zimmertemperatur oxydiert. Nach 3 Stunden wurde 
wie itblich aufgearbeitet. Mit Natronlauge liessen sich nur Spuren 
von sauren Prodilkten entfernen. Der neutrale Anteil wird aus Me- 
thylalkohol, unter Chloroformzusatz, in feinen Nadeln crhalten. Aus 
Acetanhydyid bilden sich derbe Nadelbiischel. Smp. 244-247 O .  Mit 
Tetranitromethan g-ibt die Substanz eine starke Gelbfarbung. Zur 
Analyse wurde 48 Stuntlcn bei 130O gotrocknet. 

3,668; 3,670 mg Subst. gaben 10,142; 10,157 mg CO, und 3,127; 3,130 mg H,O 
5,230 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach Vtebock und 

8,594 nig Subst. wurden 20 Stunden mit 10-proz. Phosphorwolframsanre verscift. 
Hreclier 3,468 em3 0,02-n. Na,S,O, 

Es wurden 6,301 em3 0,0025-n. Colaminlosung verbraucht. 
C,,H,,O, Ber. C 75,24 H 9,57 OCH, 5,89 COCH, S,15y0 

Gef. ,, 75,46; 75,53 ,, 9,54; 9,54 ,, 6 3 6  ,, 7,89% 
[a]= - + 107,6" (C = 1,56; CL = + 1,67O) 

[cc],, = + 1 l O o  (C = 3,36) 

Die Substanz wurde in gewohnter Weise mit Semicarbazidacetat Fehandelt. Nach 
2 Tagen wird w eitgehend eingedampft. Die ausfallenden Nadeln erwiesen sich nach 
Schmelzpunkt und Mischprobe als Ausgangsmaterial. 

AI3,  18- 2 - 0 x y - 1 9  - k e  t o -ole  an en  - 2 8 - s iiur e - m e t  h y le  s t er. 
200 mg 13-2-hcetoxy- 19-keto-methylester werden rnit 20 em3 

1-n. methylalkoholischer Ka l i l auge  1 Stunde gekocht. Der als 
Hauptprodukt erhaltene neutrale Anteil (150 mg) wird aus wassrigem 
Methylalkohol mehrmals umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt ist kon- 
stant bci 209-210O. Die Mischprobe rnit dem 13-2-Keto-19-oxy- 
oleanensiiure-methylester ergibt eine Erniedrigung Ton uber 20°. Mit 
Te tranil romp t han ent s t eht im Gegen satz zum 11l2> 13-2 -Ace toxy -19 - 
keto-methylester (vgl. oben) nur eine schr schwache Gelbfarbung, 
verursacht durch Spuren der letzteren Verbindung. Zur Analyse 
wurde 24 Stunden bei 1100 getrocknet. 
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3,760 mg Subst. gaben 10,577 mg CO, und 3,284 mg H,O 
3,620 mg Subst. verbrauchten 2,328 om3 0,02-n. Na,S,O, 

C31H4804 Ber. C 76,80 H 9,99 OCH, 6,43 OH 3,5% 
Gef. ,, 76,77 ,, 9,77 ,, 6 6 5  ,, 4,5% 

10,078 mg Subst. gaben 0,60 em3 CH, (O', 760 mm) 

[alD = - 209,O' (C = 0,47) 
Die gleiche Substanz, mit einenl urn wenige Grade tieferen Schmelzpunkt (202-204°) 

wurde erhalten bei dem Versuche, den d12~13-2-Acetoxy-19-keto-methylester nach der Me- 
thode von Wolff-Kishner bei 200' zu reduzieren. 

3,700 mg Subst. gaben 10,438 mg C02 und 3,309 mg H20 
Gef. C 76,99 H 10,0l% 

Auch die s a u r e  Verse i fung  der 2-Aeetoxy-Gruppe Lieferte das 
gleiche Ergebnis. 1 g A12> 13-2-Acetoxy-19-keto-methylester wird in 
20 em3 Methylalkohol mit 1 em3 konz. Salzsaure 4 Stunden am Ruck- 
fluss gekocht. Nach der Aufarbeitung wurde das vollstandig neutral 
gebliebene Produkt aus wiissrigem Methylalkohol umkrystallisiert. 
Der Schmelzpunkt des erhaltenen Praparates lag bei 209-210°. Die 
Mischprobe mit den1 oben beschriebenen Produkt des gleichen 
Schmelzpunktes zeigte keine Erniedrigung. 

Acetyl ierung.  100 mg des obigen A13JS-2-0xy-19-keto-methylesters werden in 
1 em3 Acetanhydrid und 1 om3 Pyridin gelost und 48 Stunden stehen gelassen. Nach dem 
Abclampfen wird der Ruckstand a m  Acetanhydrid umkrystallisiert, bis der konstante 
Schmelzpunkt von 211-2120 erreicht ist. Mit Tetranitromethan entsteht nur eine sehr 
schwache Gelbfarbung. Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 110' getrocknet. 

4,206 mg Subst. gaben 11,613 mg C02 und 3,633 nig H,O 
C33H5005 Ber. C 75,23 H 9,5774 

Gef. ,, 75,35 ,, 9,67% 
["ID = -203' ( C  = 0,98; CL = -1,99O) 

B e r e i t u n g  d e r  Ace toxy-Verb indung  m i t  Chlorwasser-  
s t off. Der gleiche A133 1s-2-Acetoxy-19-keto-methylester kann auch 
in folgender Weise erhalten werden. I n  eine Lbsung von 200 mg 
A12> 13-2-Acetoxy-19-keto-oleanensaure-methylester in 5 em3 Eisessig 
wird wahrend 1 Stunde bei Zimmertemperatur Chlorwasserstoffgas 
eingeleitet. Schon nach wenigen Minuten farbt sich die Losung tief 
gelb. Nach 2-stundigem Stehen im verschlossenen Gefass wird einige 
Minuten erwarmt und noch in der Hitze bis zur schwachen Trubung 
Wasser zugcfiigt, wobei die gelbe Farbe verschwindet. Die Trubung 
wird mit einigen Tropfen Methylalkohol aufgehoben j beim Abkiihlen 
scheiden sich Krystallplattchen aus. Die aus wassrigem Methylalkohol 
umkrystallisierte Substanz schmilzt bei 211-212O und gibt mit dem 
oben beschriebenen Praparat vom glcichen Schmclzpunkt keine 
S chmelzpunkt s erniedrigung . 

["ID = -202' ( C  = 1,30; cc = - 2,63') 

I so -2 -ace toxy ' -19 -ke to -o leanen-28- sau re -me th~ les t e r .  
200 mg Iso-2-acetoxy-19-oxy-methylester vom Smp. 237-238O 

werden in 15 em3 Eisessig gelost und mit 38 mg Chrornsgure in 2 em3 
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Eisessig versetzt. Nach 12-stundigem Stehen wird die rein P u n e  
Losung im Vakuum eingedampft und wie gewohnt aufgearbeitet. 
Beim Aufarbeiten rnit Alkali wird nur ein neutraler Anteil erhalten, 
der nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 221-2230 
schmilzt. Bur Analyse wurde 24 Stunden bei l l O o  getrocknet. 

3,705 mg Subst. gaben 10,206 mg CO, und 3,289 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,23 H 937% 

Gef. ,, 75,17 ,, 9,93% 
[a],, = +62,2O (C = 0,64; cc = +0,40°) 

Verseif ung  z u m  I s 0  - 2 - oxy-  1 9  - ke t o - m e t  h yles  t er. 80 mg 
Iso-2-acetoxy-19-keto-methylester werden mit 4 em3 1-n. methyl- 
alkoholischer Kalilauge 2 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Der 
gewonnene neutrale Anteil (70 mg) lasst sich aus Methylalkohol unter 
Wasserzusatz umkrys tallisieren, wobei of t  gelatinose Fallungen er- 
halten werden. Nach mehrmaligem Umlosen ist der konstante 
Schmelzpunkt von 195-197O erreicht. Mit LP, 13-2-Keto-19-oxy- 
methylester (Smp. 211-212°) und ,A13, 18-2-0xy-19-keto-methylester 
(benutzt wurde das Prgparat vom Smp. 202-204O) ergeben sich 
grosse Schmelzpunktserniedrigungen. Zur Analyse wurde 48 Stunden 
bei l l O o  getrocknet. 

3,892 mg Subst. gaben 10,958 mg CO, und 3,504 mg H,O 
9,079 mg Subst. gaben 0,50 cm3 CH, ( O O ,  760 mm) 

C,lH,,O, Ber. C 76,81 H 9,98 OH 3 3 %  
Gef. ,, 76,84 ,, 10,07 ,, 4,2% 

[c*]= = +46,0° (C = 0,586; GC = +0,27O) 
Reace ty l ie rung .  200 mg Iso-2-oxy-19-keto-methylester werden mit 5 cm3 Pyri- 

din gelost und mit 5 om3 Acetanhydrid 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Nach der Aufarbeitung wird aus Methylalkohol umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt 
auf 219-220° steigt. Die Mischprobe mit dem obigen 2-Acetoxy-derivat vom Smp. 
221-223O zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Uberf  u h r u n g  des  I s 0  -2  - a c e t  o x y - 1 9  -ke  t o -0 l eanensaure -  
m e t  h y le  s t e r  s i n  d i e  - 2 - 0 x y - 1 9  - ke  t o - o l ean  en  s Bur B 

u n d  d e r e n  Methyles te r .  
500 mg Ausgangsester vom Smp. 237-238O wurden iiber Nacht 

mit 20 em3 10-proz. methylalkoholischer Kalilauge auf ungefahr 
180° erhitzt. Die erhaltene Saure lieferte aus Chloroform-Methanol 
glanzende Blattchen, die unter Zersetzung bei 285-289O schmolzen. 
Der daraus rnit Diazomethan bereitete Methylester schmolz nach 
dem Umkrystallisieren aus waisserigem Methanol bei 207-209° und 
war nach der Mischprobe identisch rnit dem oben besehriebenen 
Praparat des A13, 18-2-Oxy-19-keto-methylesters vom Smp. 209-210O. 

4l2, 13-2 ,19 -Dike t  o a oleanen-28 - sau re -me  thy lc s  t e r  . 
10  g Siaresinolsaure, in 750 cm3 Eisessig warm gelost, werden 

nach dem Erkalten tropfenweise und unter Ruhren rnit 4 em3 konz. 

d133 

[cc],, == -2100 (C := l,57) 
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Schwefelsaure versetzt. Hierauf lasst man bei Zimmertemperatur eine 
Losung von 10  g Chromtrioxyd in 5 em3 Wasser und 45 em3 Eisessig 
zutropfen. Nach dem Verdunnen mit Wasser auf das doppelte Vo- 
lumen scheidet sich das Oxydationsprodukt in weissen Flocken ab 
(8,l g). Die atherisehe Losung desselben wird mit verdiinnter Kalilauge 
ausgeschiittelt. Aus der alkalischen Losung scheiden sich nach Zugabe 
von konz. Kalilauge allmahlich farblose Nadeln des Kaliumsalzes ab. 
Dieses wurde in Aceton gelost, mit dem doppelten Volumen Wasser 
verdiinnt und in der Wiirme vorsichtig angesauert. Der entstandene 
Krystallbrei wird abfiltriert und aus 60-proz. Essigsaure umkrystal- 
lisiert. Es gelang dabei nicht, ein einheitliches Praparat zu gewinnen. 

Methylester. Die rohe Saure wurde in der iiblichen Weise mit 
Diazomethan verestert. Nach mehrmaligem Urnlosen aus Methyl- 
alkohol. schmilzt der Ester bei 211-212O. Zur Analyse wurde 15 
Stunden im Hochvakuum bei 130O getrocknet. 

3,670 mg Subst. gaben 10,345 mg CO, und 3,24 mg H,O 
6,360 mg Subst. gaben nach Zeisel 3,272 mg AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 77,15 W 9,61 OCH, 6,43% 
Gef. ,, 76,92 ,, 9,88 ,, 6,79% 

[a],, = +139,8O ( C  = 0,361; CL = +0,50°) 
[a]= = +140,5O (C  = 0,642; C( = +0,900) 

Oxim d e s  Methyles te rs .  1 g Ketoester, in 200 em3 Methylalkoholgelost, wurden 
warm niit einer Losung von 0,4 g Hydroxylaminhydrochd und 0,8 g Natriumecetat 
in 20 em3 Wasser versetzt und 1 Stunde am Wasserbad erwilrmt. I n  der Kiilte schieden 
sich 900 mg Krystallbliittchen ab, die nach dem Urnlosen aus Methylalkohol bei 232-233O 
schmolzen. Zur Analyse wurde 6 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrocknet. 

3,320 mg Subst. gaben 9,13 mg CO, und 2,87 mg H,O 
5,267 mg Subst. gaben 0,149 om3 N, (25O, 729 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 74,80 H 9 3 3  N 2,81% 
Gef. ,, 75,04 ,, 9,67 ,, 3,10% 

Das bei Raumtemperatur in der iiblichen Weise bereitete S e m i c a r b a z o n  schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Essigester-Hexan bei 233-234O. 

Oxydat ion  des Siaresinolsaure-methylesters.  Der eben 
beschriebene Methylester vom Smp. 211-212 O konnte auch erhalten 
werden bei der Oxydation des Siaresinolsaure-methylesters in Eis- 
essiglosung mit Chromtrioxyd. Die Isolierung des 2J9-Diketo- 
esters gelang auch bei der Anwendung eines grossen Uberschusses von 
Chromsiiure (z. B. gleiche Gewichtsmenge Chromtrioxyd wie Sub- 
stanz). Die Ausbeute war aber am besten bei Anwendung eines nur 
geringen Uberschusses an Chromsaure. 500 mg Siaresinolsaure-me- 
thylester wurden in 15 em3 Eisessig gelost und dazu eine Losung von 
100 mg Chromtrioxyd in 5 em3 Eisessig bei 35O zugetropft. Die Lo- 
sung war innerhalb wenigerSMinuten rein grun. Bei der Aufarbeitung 
wurden 490 mg neutrales Produkt erhalten, das aus Methylalliohol 
umkrystallisiert bei 212-213O schmolz. 

3,720; 3,458; 3,882 mg Subst. gaben 10,465; 9,82; 10,935 mg Go, und 3,163; 2,94; 
3,446 mg H,Q 

78 
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C3,H4,04 Ber. C 77,15 H 9,61% 
,, 9,51; 9,46; 9,93% Gef. ,, 76,77; 77,05; 76,87 

raiD = +i42,60 ( c  2,37; c( = +3,380) 
Nach 24-stundigem Stehen dieses Methylesters mit A (ae tan h y d r i d  - P y r  i d  i n  

konnte nur ltnverandertes Ausgangsmaterial regeneriert werden. Ebenso blieb der Versuch 
einer k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  in Eisessiglbsung in Gegenwart von Platinoxyd- 
Katalysator resu l ta t los .  Nach Analyse (Gef. C 76,98 H 10,10%), Schmelzpunkt und 
Mischprobe wurde auch in diesem Fall unverandertes dusgangsmaterial zuruckerhalten. 

lS-2 , 1 9  - D i k e t  o - oleanen-28  -s i iu re-methyles  ter .  
200 mg 413~1s-2-0xy-19-keto-methylester werden mit 45 mg 

Chromtrioxytl ( =  1,5 Atome Sauerstoff) in 10 em3 Eisessig 4 Tage 
stehen gelassen. Die griine Losung wird in der schon beschriebenen 
Weise aufgearbeitet. Mit Alkali liessen sich 10  mg olige Sauren ent- 
fcrnen. Der Neutralteil wurde mehrmals aus wassrigem Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. Smp. 193-194O. Mit Tetranitromethan ent- 
steht ke ine  Gelbfarbung. Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 1100 
gutrocknet. 

4,226 mg Subst. gaben 11,981 mg CO, und 3,596 mg H,O 
10,224 mg Subst. gaben kein Methan 

C31H4,0, Ber. C 77,13 H 9,61% 
Gef. ,, 77,37 ,, 9,53% 

= - is9,oo ( C  = 2,07; a = - 3,920) 
Semicarbazon.  Der Diketo-methylester wurde in methylalkoholischer Losung mit 

Seniicarbazidacetat bis zum Eintritt volliger Auflosung gekocht und dann zwei Tage 
stehen gelassen. Nach dem Verdunsten der Losung auf die Halfte werden die ausgeschie- 
denen Krystalle ahgenutscht. Mehrmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol-Chloro- 
form lieferte ein Semicarbazon vom Smp. 250-251" unter Zersetzung. Zur Analyse wurde 
24 Stunden bei 110O getrocknet. 

4,118 mg Subst. gaben 10,776 mg CO, und 3,332 mg H,O 
3,795 mg Subst. gaben 0,266 cmj N, (19O, 716 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 71,20 H 9,15 N 7,79% 
Gef. ,, 71,41 ,, 9,05 ,, 7,72% 

-1 13- 1 9 - 0 x y - o 1 e a n e n - 2 8 - s a u r e - m e t  h y 1 e s t e r. 
150 mg Semicarbazon des 412> 13-2-Keto-19-oxy-methylesters 

werden in wenig Alkohol gelost und mit einer Losung von 1 g Natrium 
in 15 em3 Alkohol im geschlossenen Rohr 20 Stunden auf 180° erhitzt. 
Das Reaktionsgeniisch wird angesauert, mit Ather ausgezogen und 
(lurch Schutteln mit Sodaliisung 100 rrig Saure gewonnen, die man 
init Diazomethan direkt methyliert. Naeh dem Abdampfen des Athers 
krystallisiert dcbr Ester auf Busatz von Mcthylalkohol in Form abge- 
platteter Nadeln, die nach mehrmaligem Umlosen bei 213-214O 
schmelzen. Bur Analyse wurde 24 Stunden bei 110O getrocknet. 

3,711 mg Subst. gaben 10,766 mg CO, und 3,633 mg H,O 
9,190 yi.g Subst. gaben 0,42 em3 CH, ( O O ,  760 mm) 

C31H,,0, Ber. C 79,08 H 10,71 OH 3,6% 
Gef. ,, 79,17 ,, 10,95 ,, 3,574 

24-stiindiges Stehenlassen mit Acetanhydrid-Pyridin liess diesen Oxyester unver- 
andert. 
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A12, i3- 1 9  - K e t o -ole ane  n - 2 8 - s au  r e -me t  h yle s t er. 
70 mg des obigen 19-Oxy-methylesters werden in wenig Eisessig 

gelost und mit einer Losung von 15 mg Chromtrioxyd in 0,75 em3 
Eisessig versetzt. Nach 2 Stunden wird die griine Losung mit Wasser 
verdunnt und wie ublich aufgearbeitet. Das erhaltene neutrale Pro-  
dukt krystallisiert beim Versetzen mit Methanol in Nadelchen. Der 
Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt bei 204-205O. Die Misch- 
probe mit dem Ausgangsmaterial schmilzt unterhalb M O O .  Zur Ana- 
lyse wurde 24 Stunden bei l l O o  getrocknet. 

3,598 mg Subst. gaben 10,453 mg CO, und 3,279 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,43 H 10,30% 

Gef. ,, 79,28 ,, 10,20% 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung P.-D. Dr. 

M .  E’urter) von den Herren l i s .  Gubser und W .  Jrlanser ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

126. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Einfiihrung zusatzlicher Doppelbindungen beim a- und p-Amyrin- 
Typus rnit N-Brom-suceinirnid 

von L. Ruzieka, 0. Jeger und J. Redel. 
(14. V. 43.) 

(78. Mitteilungl) 

X. Ziegler und Mitarbeiter 2, veroffentlichten unlangst eine ein- 
gehende Arbeit uber die Halogenierung ungesattigter Verbindungen 
in der Allyl-Stellung. Nach einer praparativ einfachen Methode - 
Kochen der Olefine mit N-Brom-succinimid in Tetrachlorkohlenstoff- 
losung - konnten sie bei vielen Verbindungen in guter Ausbeute 
die a-Halogen-Derivate herstellen. Die Autoren erwahnen aueh, vor- 
laufig ohne experimentelle Angaben zu machen, die entsprechende 
Reaktion beim Cholesterin, also einer mehrkernigen alicyclischen 
Verbindung, dur chgef uhr t zu haben. 

Die gebrauchlichen, bei Cholosterin und anderen Steroiden rnit 
Erfolg angewandten Methoden der Einfuhrung zusatzlicher Doppel- 
bindungen - Behandlung mit Blei (1V)-acetat, Quecksilber(I1)-ace- 
tat, Selendioxyd u. a. m. - liessen rnit der einzigen Ausnahme des 
Selendioxyds, die im Vergleich zu den Steroiden ’\ ;I reaktionstrage- 
ren pentacyclischen Triterpenverbindungen unverandert. Ferner war 

l) 77. Mitt., Helv. 26, 1218 (1943). 
2, A. 551, SO (1943). 


