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212, Zur Kenntnis der Triterpene.
(85. Mitteilung?)).
Uber die Sumaresinolsiure
von L. Ruzieka, 0. Jeger, A. Grob?) und H. Hdsli?).
(30. X. 43.)

In fritheren Mitteilungen dieser Reihe haben wir iiber die Sicher-
stellung der Bruttoformel?) C;,H,;O, und iber die Dehydrierung3)
der im Sumatra-benzoeharz vorkommenden Sumaresinolsdure be-
richtet. Winterstein und FEgli®) hatten schon vorher in der Sumaresi-
nolséure,- durch Bestimmung des aktiven Wasserstoff nach Zerewiti-
noff, die Anwesenheit von zwei Hydroxylgruppen festgestellt. Ferner
konnten diese Autoren fiir die mittels Tefranitromethan nachge-
wiesene Doppelbindung auf Grund der Herstellung eines Bromlactons
die B,y oder v,d-Stellung zum Carboxyl ermitteln. Die Ester der
Sumaresinolsdure sind nur dusserst schwer verseifbar, die Doppel-
bindung konnte bis jetzt nicht hydriert werden. Das trige Verhalten
solcher funktioneller Gruppen ist von anderen Triterpensiuren her
bekannt und deutet hier auf analoge Verhiltnisse in der Molekel,
wie bei der Oleanolsdure-Gruppe.

Es sei vorweggenommen, dass die- Resultate dieser Arbeit
zur Einreihung der Sumaresinolsdure in die Oleanolsidure-
Gruppe fiihren; sie gehort, wie Hederagenin, Siaresinolsiure und
Echinocystsdure zu der Untergruppe der Oxy-oleanolsiuren?) (Dioxy-
oleanensduren). Noch nicht endgiiltig festgelegt ist nur die Lage des
einen Hydroxyls der Sumaresinolsiure, wofiir aber nur die Stel-
lungen 7 oder 8 (Ring B) in Frage kommen. In der Formel Ia ist vor-
laufig die Stellung 7 angenommen worden, ohne dass sich auf Grund
bisher bekannt gewordener Umsetzungen Stellung 8 ausschliegsen liesse.
Die Bezeichnung x in den folgenden Formeln bedeutet also 7 oder 8.

Durch die Isolierung des 1,5,6,-Trimethyl-2-oxy-naphthalins
unter den Produkten der Dehydrierung der Sumaresinolsiure mit
Selen ®) konnte fiir die eine der Hydroxylgruppen die Liage am Kohlen-
stoff 2 im Ringe A gesichert werden. Die beiden Hydroxylgruppen,
deren sekundirer Charakter weiter unten bewiesen wird, unter-
scheiden sich stark in ihrer Reaktionsfihigkeit. Wihrend die eine —
aus Analogiegrinden diejenige im Ringe A — mit Acetanhydrid-
Pyridin in iiblicher Weise acetylierbar ist und die entstandenen Ester

1) 84. Mitt. Helv. 26, 2278 (1943). 5) Helv. 15, 431 (1932); 17, 442 (1934).
?) Diss. Ziirich E.T.H. 1940, §) Z. physiol. Ch. 202, 207 (1931).
%) Diss. Ziirich E.T.H. 1935. 7) Helv. 26, 284 (1943).

4) Helv. 15, 472 (1932). 8) Helv. 17, 454 (1934).
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mit verdinnter alkohol. Lauge leicht verseift werden konnen, lisst
sich die andere — #hnlich der Oxy-Gruppe in der Stellung 19 der
Siaresinolsdurel) — nur schwer verestern. Die Acetylierung dieser
Hydroxylgruppe mit Acetanhydrid gelingt erst unter Einwirkung von
Chlorwasserstoff bei ungefdhr 80° oder mit Acetanhydrid und dem
Borfluorid-Ather-Komplex bei Zimmertemperatur. Der Diacetyl-
sumaresinolsdure-methylester (Id) lisst sich durch alkalische Ver-
geifung in 2 Stufen, in der ersten durch kurzes Erwirmen mit 1-n.
alkoholischer Kalilauge in den A4'213-2-Oxy-x-acetoxy-oleanen-28-
saure-methylester (Ie) und.in der zweiten Stufe durch 2-tégiges
Kochen mit 2-n. alkoholischer Lauge in den Sumaresinolsiure-
methylester (Ib) iiberfiihren.

Lisst man auf 2-Acetyl-sumaresinolsdure-methylester (Ic) - in
Eisessiglosung bei Zimmertemperatur trockenen Chlorwasserstoff
einwirken, so wird die zweite Hydroxylgruppe als Wasser abge-
spalten. Es entsteht der doppelt ungesattigte 2-Acetyl-anhydro-
methylester, dessen neue Doppelbindung, ebenso wie die urspriinglich
in der Molekel vorhandene, katalytisch nicht, hydriert. werden kann,

Einen weiteren Einblick in die Bindungsart des zweiten Hydro-
xyls gab die Oxydation mit Chromsiure. Behandelt man den. 2-
Acetoxy-x-oxy-methylester (Ic) mit der fiir 1,5 Atome Sauerstoff be-
rechnetén Menge Chromsiure, so lisst sich leicht der schwer 1osliche
2-Acetyl-sumaresinonsiure-methylester  (41%1%-2-Acetoxy-x-keto-ole-
anen-28-sdure-methylester) (Ila) isolieren. Die Uberfiihrung in eine
Ketogruppe beweist die sekundéire Bindung des zweiten Hydroxyls.
Der Ketoester Ila zeigt ein fiir normale Ketogruppen charakteri-
stisches U.V.-Spektrum (Max.bei 290 mu, log £ =1,8)%). Dagegen ldsst
sich diese Ketogruppe nicht mit Ketonreagenzien umsetzen und wider-
steht auch der katalytischen Hydrierung, sowie der Reduktion nach
Wolff-Kishner bzw. Clemmensen. Es war. daher eine Uberfithrung der
Sumareginolsdure in eine Mono-oxy-triterpensiure, zwecks Vergleich
mit einer solechen Sidure bekannter Konstitution?), noch nicht méglich.

Bei der sehr energischen alkalischen Verseifung bei 200°liefert der
Acetoxy-keto-ester Ila die 2-Oxy-x-keto-siure IIb, die durch. Ver-
esterung mit Diazomethan und Acetylierung in den Ausgangsester
zuriickverwandelt  werden .kann. Dadurch sind fiir das zweite Hy-
droxyl die Stellungen 16 und 22 ausgeschlossen, denn in diesem Fall
miisste ITa als g-Keto-ester bei der energischen Einwirkung von Al-
kali leicht Kohlendioxyd verlieren?). Durch Bromierung von 1la

1) Helv. 26, 1218 (1943).

2) Die in dieser Arbeit- erwiahnten U.V.-Absorptionsspektren sind in alkoholischer
Losung aufgenommen worden.

3) Unter Zugrondelegung von ¥ormel Ia wire Oleanolsiure zn erwarten gewesen.

4) Vgl. die leichte Decarboxylierung des A0-11313:18.9 Acetoxy-12,19-diketo-
oleadien-29-siure-methylesters (aus Glycyrrhetinsaure) Helv. 25, 775 (1942), und eines

von Elliott, Kon und Sopper, Soc. 1940, 612 aus der Quillaja-sidure gewonnenen S-Keto-
esters.
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(Cy5H,,05) in siedender Chloroformlosung kinnen zwei wahrscheinlich
diastereomere Brom-ketone der Zusammensetzung Cg3H ,,O;Br isoliert
werden. Es ist damit die Anwesenheit einer zur Ketogruppe benach-
barten Methylen- oder Methin-gruppe sichergestellt, und wellelcht
fiir den weiteren Abbau geeignete Verbindungen gewonner
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Durch die Oxydation von Sumaresinolsiure-methylester (Cy3Hg0,)
(Ib) mit tiberschiissiger Chromsiure in Gegenwart von Schwefelsiure
lasst sich der gleichfalls sekundire Charakter der ersten, leicht reagie-
renden Hydroxylgruppe beweisen. Als neutrales Produkt wird dabei
ein Diketoester C4,H,,0, (III) erhalten'), bei welchem die Carbonyl-
funktion in Stellung 2 durch die Bildung eines Monoxims und eines
Mono-semicarbazons nachgewiesen werden kann. Der Diketo-ester
zeigt ein fiir 2 isolierte Keto-gruppen charakteristisches Maximum im
U.V. bei 290 my, log ¢ = 2,0, welches eine a«- bzw. B-Diketo-grup-
pierung und somit die Stellungen 3 und 4 im Ringe A als Sitz des
zweiten Hydroxyls ausschliesst.

Eine weitere Einschrinkung fir die Lokalisierung des zweiten
Hydroxyls ergab sich auf Grund der Oxydation des, durch Ein-
wirkung von Bromwasserstoff-Eisessig auf IIa, leicht zuginglichen
13,28-Lactons der 2-Acetoxy-x-keto-13-oxy-oleanan-28-siure (IVa)
mit Selendioxyd in Dioxanlésung. Es entsteht dabei, als eines der
Hauptprodukte der Umsetzung, eine mit Eisen(I11)-chloridlésung eine
Schwarzbraunfirbung gebende Verbindung, die auf Grund der weiter
unten diskutierten Eigenschaften und Umsetzungen als das 13,28-
Lacton der enol-Form der 2-Acetoxy-7,8-diketo-13-oxy-oleanan-28-
siaure (Va) charakterisiert werden konnte. Es besitzt ein U.V.-
Absorptionsspektrum mit einem Maximum bei 287my, log ¢ = 4,05,
in guter Ubereinstimmung mit dem aus f-Amyrin gewonnenen enol-
2-Acetoxy-11,12-diketo-oleanan, welches ein Maximum bei 293 my,
log & = 4,03 aufweist?). Dag Acetat Va wurde durch Kochen mit
alkoholischem Kali zu Vb verseift. Aus letzterem konnte durch Ein-
wirkung von Acetanhydrid-Pyridin oder Acetanhydrid und dem Bor-
fluorid-Ather-Komplex das Acetat Va zuriickerhalten werden.

Die enolisierte «-Diketo-gruppierung in den Verbindungen V
unterscheidet sich hiermit in markanter Weise von der analogen
Gruppierung in den Stellungen 11,12 des Oleanan-Geriistes, welche
leicht mit Acetanhydrid-Pyridin acetyliert werden konnte®). Die
Reaktionstrigheit des enol-Hydroxyls bei V steht dagegen im Ein-
klang mit dem Verhalten des zweiten Hydroxyls der Sumaresinol-
saure, das erst unter extremen Bedingungen acetylierbar war. Die
Existenz der «-Diketoverbindung V deutet ferner darauf hin, dass
w-stéindig zur Ketogruppe in x eine Methylengruppe vorhanden sein
muss, und ausserdem benachbart zur Diketo-Gruppierung ein fir die
Enolisierung notiges Wasserstoffatom. Da in den Ringen D und E
eine Gruppierung >CH—CO—CO— nicht unterzubringen ist, so sind

1y Mit weniger Chromsiure entsteht wohl ein Gemisch der beiden stellungsisomeren
Monooxy-monoketoverbindungen (ITc und das Isomere mit vertauschter Oxy- und Keto-
gruppe, vgl. exp. Teil).

2) Helv. 24,1182 (1941), Fig. A, Kurve 1.

3) Helv. 24, 1178 (1941).
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auch die Kohlenstoffatome 15 und 21 als Bindungsorte des zweiten
Hydroxyls ausgeschlossen.

Ruzicka, Grob und vander Sluys-Veer haben schon frither?) iiber
die milde Oxydation des 2-Acetoxy-x-keto-sdure-methylesters (Ila)
mit Selendioxyd in kochender Eisessiglosung berichtet. Bei dieser
Reaktion entsteht in Ubereinstimmung mit dem Verhalten anderer
Vertreter des p-Amyrin-Oleanolsdure-Typus die Dehydroverbin-
dung VI. Wir konnten Diacetyl-sumaresinolsiure-methylester (1d)
mit Selendioxyd in Eisessiglosung zum analogen Dehydro-ester VII,
und unter energischeren Bedingungen in Dioxanlosung zum A0:11:13,18.
2,x-Diacetoxy-12,19-diketo-oleadien-28-sduremethylester(VIIIa) oxy-
dieren. Der Diketo-dienester VIIIa zeigt ein charakteristisches U.V.-
Absorptionsmaximum bei 275 my, log ¢ = 4,2 und der Dienester (VII)
ein solches bei 250 my, log ¢ = 4,5, in guter Ubereinstimmung mit
den analogen Verbindungen der Oleanolsiure- und der f-Amyrinreihe?).

Beim energischen Kochen mit alkoholischer Kalilauge geht VIIIa
unter Verseifung der drei Estergruppen in die Dioxy-diketo-dien-siure
VIIIc iiber, die zum Teil unter Kohlendioxydabspaltung sofort
weiter die Nor-verbindung IXa liefert. Die Decarboxylierung geht
auch beim Kochen von VIII¢ in Xylollosung. vor sich. Die Ver-
bindung IXa besitzt ein U.V.-Absorptionsspektrum mit einem
Maximum bei 242 my, log ¢ = 4,33), zeigt keine Farbenreaktion mit
Tetranitromethan und geht bei der:- Acetylierung mit Acetanhydrid-
Pyridin in das Monoacetat IXb iiber. Beim Erhitzen mit Hydrazin-
hydrat in alkoholischer Losung auf 200° liefert IXa ein Pyridazin-
Derivat, welches ein U.V.-Absorptionsspektrum mit einem Haupt-
maximum bei 280 my, log ¢ = 4,1 und einem Nebenmaximum bei
232 mu, log ¢ = 4,24 besitzt?). Diese Verbindungen stehen mit ihren
Eigenschaften in vollstindigem Einklang mit den aus der Oleanol-
sdure-und der f-Amyrinreihe bekannten, analog gebauten Derivaten?).

Da die Verbindungen VII und VIII noch beide Hydroxyle der
Sumaresinolsdure enthalten, wird fiir die Lage der zweiten
Hydroxylgruppe der Bezirk der Kohlenstoffe 10, 11, 12, 13, 18
und 19 ausgeschlossen. Somit stehen einzignoch die Stellungen
am C; oder Cg im Ringe B zur Diskussion, die in befriedigender

Weise die Eigenschaften aller oben beschriebener Verbindungen er-
kléren.

1) Helv. 22, 788/(1939).

%) Helv. 24, 1236 (1941); 26, 265 (1943); fiir das aus f-Amyrin dargestellte Dien-
dion-Derivat wurde ein Maximum bei 280 mu, log ¢ = 4,05, fiir dasjenige aus Oleanol-
sédure eines bei 275 my, log ¢ = 4,1 beobachtet.

%) Im Verlauf der Kurve und in der Lage des Maximums gut iibereinstimmend mit
Kurve 1, Fig. A, in Helv. 26, 265 (1943).

4) Vgl. Kurve 2 in Fig. A. Helv. 26, 265 (1943) und Kurve 2 in Fig. A. Helv, 24,
1236 (1941).



2288

0F6T "H'\L' Yoz ‘g4 v "ssid (,

“(2g61) 053 ‘8 "WI03AYJ Y ‘osony 7 (o

“(§¥6T) 992 ‘92 "APH (q

*(6€67T) 88L ‘22 "AlPH

(

‘uommouss uedunyoI(] I9p 9)I9MI9YIIY OTp UepIum 80 (TE6T) $9 ‘9¢ ‘661 4D ‘[omsiyd ‘7 ‘wiang H pun wasinu gy ‘v (g
*$}3TUYosqeIeju() uspuayoaidsjus sop pel[y) 99810 sep jne s[roms[ yols uoysrzeq usunyor -zods Iop uezuoeIolI(T oL (

7 pmugeaq JunsgrmiIojoIoy) ul uepma uedunyei[ SNV (r

g'961— | 9181 — (progs0[Aygour-ones a°60% — LET — T (glpaeseAygew
.wm.n@%xﬂo.Op@x.m.%woﬁoarm. 181 o1V .@usmm.wm.:o%w&o.%xo@@oﬁ.m. 6101 te1 g1V
90T + | g‘cc + (,91nB8-gg-UBUELS[O-WOIq ¥FT + | 669 + © * (g9Ings-gg-uBUL]O
-Z1-£x0-gT-019¥-X-£X0100Y-Z 10D U0JOCT-8Z ‘CT -moIq- Nﬁ -Ax0-¢T- %Noﬁbé« 7 Iop U00BT-8Z‘C1
g0y — | 9% + (BAT) oangs-gg-ueuwsjo %%¢ — | €91+ © (poanys-gg
-£X0-g1-099¥-X-£X0100Y-Z I9p U0I0E[-8Z ‘CT -Ueued[0-AxXo-gJ- %Ngooaq G 10D U0joe[-83 ‘ST
— |6 + * (eI) Io989[Aygou .
-9Ings-gg-UaULS[0-040Y-X-£X0400Y-Z- 4 — G‘gg + (g 10950110 WI-0IN B OURA[O-[AJ00Y
oTPe + £83 + 0 1eanp-uzepuiy | 6903 + qLg+ (greatso([-umeplidg
g°L8T + 888 + * {eXT) ustpesio aFIL+ ggg+ | o (guetp®s[o
o -030%1p-6T ‘G I-AXOTP-X G-1ON-85 g1 47 11 o1V ‘ ~03OIP-61 ‘GT-AX0-Z-ION-85 g1 41 1101V
QTLT + 313+ C (4X1) uerpes[o-04axIp g‘8eT + L3T+ ‘ T (quetp®elo
-1 ‘G [-£X0-X-£X0300%-Z-10N-88-g7 .1 11 01V -0euIp-61 ‘ZT- bsp@% & ION-88 gy 1 s11 0tV
—— coF + (91) I99S0[AY}oUI-9INBS[OUISIIEWNS-[AJo0Y — ¢‘g9 + N (gI99so[AYIoI-0aneS[OUBI[O-[A390Y
V18— 68T — | ° ' (RIILA) I0189[4Y19UL-01NEs-8Z-USIPEA]O g01% — G- " g(pro9s0rAyour-0Ings-8Z
-  "O30NIP-6T ‘GI-AX0I00BIA-X Brgregr srreorV ~UeTPea[0-033NIP-6T ‘G T- %mOa@o< FsrerttrorV
£I8T — 99T — “(IIA) 1ogsopdyjowr g‘00g — LET— " (g(sx08s01Aygomr
.opsﬁm.ww.ﬁo%aﬁo.%xo@@oﬁmm X‘Cer'gr teretV ' -9INgS-§G- USTPLO[O- %Nom_ooaq Gerarier gtV
— e‘ag + (PI) 199so[AYjowI-2INES[OUTSOIBUINS-[A}00BY(T — ﬁ ¢'g9 + (109897410 UI-0INBS[OUBS[O-TA190 Y
aer ~ | ¢0F + (o) 109s0dYyour-anesjourserewms-[A300v-| 92 — | ¢‘g9 + Annwpmm%mﬁ@E.@Emﬂoﬁsﬂ?apoo@«
&L — | L9y + - {qT) 10189[Ayjour-oInesjourserewing | ¢‘c  — | 9‘gL + (g 103891 3oUL-0INBS[OURS]()
- 3G + ©orot ot (ef) eungsjoulsarewng — T'9L + T (gomes[ousa)
="Ha ; (:9[*] 9)BATIO([-0INBSIOUTSOIBUING _ "Ba _ (+9[»]

-9)BALIS([-0INEI[OUBS]()

‘} ol[eqel




— 2289 —

Alle Reaktionen der Sumaresinolsiure, worunter be-
sonders die Einfithrbarkeit der Diendion-Gruppierung hervorge-
hoben sei, sprechen fiir ihre Zugehorigkeit zur Oleanol-
siure-Reihe. Kine weitere Stiitze fiir diese Schlussfolgerung ergibt
sich aus dem Vergleich der optischen Drehungen (vgl. Tabelle 1) der
iibereinstimmenden Derivate deér Oleanolsdure und Sumaresinol-
sdure, die sich also voneinander durch die eine Hydroxylgruppe bzw.
andere daraus hergestellte funktionelle Gruppen im Ringe B der

Sumaresinolsiure unterscheiden.

Zur Erleichterung des Vergleiches sind die Verbindungen beider Reihen auf 4 Unter-
gruppen verteilt worden. Die angegebenen Differenzen (,,Diff.*‘) der optischen Drehungen
stellen den Unterschied zwischen der Drehung der jeweils an der Spitze der Untergruppen
stehenden Vergleichssubst. mit jeder der anderen Substanzen der gleichen Untergruppe dar.

Da die Differenzen der optischen Drehungen in den beiden
Reihen der Grossenordnung nach gut iibereinstimmen, erscheint die
sterische Identitdit der Oleanolsdure und der Sumaresinolsiure sehr
wahrscheinlich zu sein.

Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fir die Unterstiitzung dieser
Arbeit. . .
Experimenteller Teill).
Zur Isolierung der Sumaresinolsdure?) (Ia).

Das pulverisierte Harz wird in Portionen von 1 kg mit 1 Liter Alkohol gekocht, die
heisse Losung von holzigen Anteilen abfiltriert und durch Zufiigen von I Liter Natronlauge
von 400 Bé rasch verseift. Der Kolbeninhalt erstarrt zu einem Brei, der durch Aufkochen
mit 5 Liter Wasser in Losurig gebracht wird: In die durch grobmaschiges Leinen filtrierte
Lésung wird ein kriftiger Strom Kohlendioxyd eingeleitet. Starker Schaumbildung beim
‘Erreichen des Neutralpunktes begegnet man dureh Zusatz von Ather. Alle schwach sauren
Bestandteile gelangen so als halbfeste Masse zur Ausscheidung, von der die Ldsung des
zimtsauren Natriums abgegossen werden kann. Der Riickstand wird durch kurzes Kochen
mit 4 Liter 4-proz. Natronlauge geldst, die Losung wird filtriert und nach dem Erkalten
mit Ather gesittigt. Nach kurzer Zeit hat sich alles sumaresinolsaure Natrium in feinen
Nadeln abgeschieden.

Das abfiltrierte Salz wird in Wasser gelést, die Losung bis zu einem Gehalt von 4%,
mit Soda versetzt und das sumaresinolsaure .Natrium nach dem Erkalten wiederum
durch Zusatz von Ather abgeschieden. Der Krystallisationsprozess wird so oft wiederholt,
bis sich eine Probe des Alkalisalzes in Wasser farblos 16st. Das rein weisse Salz wird in
Alkohol geldst, die Sumaresinolsdure durch Neutralisation in Freiheit gesetzt und die
siedendé Losung bis zur Tritbung mit heissern Wasser versetzt. Beim Abkiihlen werden
so etwa 85% der Harzsiure krystallin gewonnen, wihrend die restlichen 15% in weniger
reiner Form durch'nachtragliches Ausfillen mit Wasser abgeschieden werden.

Die Rohsdure schmilzt zwischen 275—285° Der Smp. der reinen Siure von 298°
wird nach mehrmaligem Umlésen erreicht. Am raschesten fithrt dabei verdiinntes Dioxan
zum Ziele. Die Ausbeute an Rohsaure, berechnet auf ein Harz, das bis 35% Holz enthilt,

betriagt 4—59%,. [alp = +54,09 (¢ — 1 3)3)4)

1).Die Schmelzpunkte sind korrigiert.. Die Analysensubstanzen wurden,
wenn nicht andere Angaben gemacht werden, 24 Stunden im Hochvakuum bei110bis
120% getrocknet. 2y Vgl. dazu Diss. Hosh, E.T.H. Ziirich, 1935, S. 32—33.
3} Die optischen Drehungen wurden in einem 1.dm Rohr bestlmmt. AlsLosungs-
mittel diente, wenn nichts weiteres bemerkt wird, Chloroform.
%) In Ubereinstimmung mit Lieb und Zinke, M. 39, 219 (1918), die fiir eine alkohol.
Losung [a]p = 4+ 51,6° angeben. Die Angabe von W mterstem und Egli, Z. physiol. Ch. 202,
215 (1931), [olp = -+102° fiir eine Chloroformlésung, ist wohl doppelt zu hoch a.usgefallen.

144
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Methylester?) (Ib). a) Mit Diazomethan. 500 mg Saure werden in 10 cm?absolu-
tem Ather mit einem Uberschuss an Diazomethan versetzt. Nach 24 Stunden Stehen im
Eisschrank ldsst sich aus der dtherischen Losung keine Séure mehr zuriickgewinnen. Der
Methylester wird am besten aus verdiinntem Methylalkohol oder Ather-Pentan um-
krystallisiert. Smp. 220—221°,

[alp = +46,7° (c = 2,46)
CyH;y0, Ber. C 76,49 H 10,36 2 OH 7,0%
Gef. ,, 76,61 ,, 10,35 » 6,7%

b) Mit Dimethylsulfat. Um grossere Mengen des Esters herzustellen, wurde die
Veresterung mit Dimethylsulfat vorgezogen. 100 g Natriumsalz werden in 200 c¢m3
heissem Methylalkohol gelost und 75 g Dimethylsulfat tropfenweise zufliessen gelassen.
Schon in der Hitze scheidet sich der Ester krystallinisch ab. Uberschiissiges Dimethyl-
sulfat wird mit Lauge zerstért. Die Veresterung verliuft quantitativ.

Verseifung des Methylesters. 1 g Methylester wird mit 10 cm?® Clazisen-Lauge
12 Stunden im Bombenrohr auf 200° erhitzt. Die gewonnene Siure erwies sich nach
Schmelzpunkt und Mischprobe als Sumaresinolsiure.

C;oHyiO, Ber. C 76,22 H 10,249,
Gef. ,, 76,33 ,, 10,09%

Athylester?). Der Athylester wird in analoger Weise wie der Methylester aus dem
Natriumsalz der Sumaresinolsjure durch Behandeln mit Diathylsulfat gewonnen und
aus heissem Alkohol durch Verdiinnen mit Wasser umgeldst. Der Ester schmilzt bei 212°,

[alp = +44,7° (c = 2,08)
CyHi,0, Ber. C 76,75 H 10,479
Gef. ,, 76,67; 76,63 ,, 10,60; 10,30%
2-Acetyl-sumaresinolsiure-methylester (Ic).

5 g Methylester werden in einem Gemisch von 10 em?® Acetanhydrid und 5 cm?
Pyridin heiss gelost und 24 Stunden stehen gelassen. Zur Reinigung wird das isolierte
Reaktionsprodukt in wenig Chloroform geldst und in der Hitze mit Methylalkohol versetzt,
Beim Einengen scheidet sich der Acetylester in abgeplatteten, kurzen Nadeln aus. Smp. 227°,

[a]p = +40,6° (c = 1,55)
CyH;,0; Ber. C 74,96 H 9,91 OCH,; 5,87 OH 3,2%
Gef. ,, 74,87 ,, 10,01 » 6,01, 3,1%

Milde Verseifung. 1 g des 2-Acetylesters wird mit 20 cm?® 5-proz. methyl-
alkoholischer Kalilauge 1 Stunde gekocht. Das Verseifungsprodukt schmilzt bei 220 bis
221° und ist identisch mit Sumaresinolsédure-methylester.

Cy;:H;,0, Ber. C 76,49 H 10,36 OCH; 6,38 2 OH 7,09,
Gef. ,, 76,32 ,, 10,31 » 6,26 »  6,9%
2-Acetyl-sumaresinolsiure-athylester.

Der Acetyl-athylester wurde, wie der entsprechende Methylester, durch kurzes
Erwarmen des Athylesters mit Acetanhydrid und Pyridin erhalten und zur Reinigung
aus Eisessig umkrystallisiert. Das reine Priparat schmilzt bei 231°.

CyH;0;  Ber. C 75,23 H 10,03%
Gef. ,, 75,07; 75,05 ,, 10,28; 10,24%

2-Acetyl-anhydro-sumaresinolsiure-methylester.

In eine Losung von 5 g 2-Acetyl-methylester (Ic)in 50 cm3 Eisessig
wird bei Zimmertemperatur Chlorwasserstoff eingeleitet. Die Losung

1) Lieb und Zinke, L. c. stellten den Methylester aus dem Silbersalz mit Methyl-
jodid her, Smp. 215—216° (u. k.). Winterstein und Egli, 1. c. lassen auf die Séure Diazo-
methan einwirken: Smp. 220—221° (korr.), [a]p == + 53,6° (Chloroform).

2) Von Lieb und Zinke, 1. c. ans dem Silbersalz mit Athyljodid hergestellt, Smp.
207—208° (n. k.).
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farbt sich nach einiger Zeit rosa; in diesem Moment unterbricht man
das Einleiten. Nach 2-stiind. Stehen wird durch Verdiinnen der er-
wirmten Losung mit Wasser aufgearbeitet. Die in lanzettféormigen
Blittern krystallisierende Substanz schmilzt nach mehrmaligem Um-
lésen aus verdinntem Methanol bei 174—175°.

Zur Analyse wurde 6 Stunden bei 80° getrocknet.

[e]lp = +48° (¢ = 1,25)
3,394 mg Subst. gaben 9,652 mg CO, und 3,070 mg H,0
13,110 mg Subst. gaben nach Zerewitinoff kein Methan
CyH,0, Ber. C 77,60 H 9,87%
Gef. ,, 77,61 ,, 10,12%

Zu demselben Produkt gelangt man, in allerdings schlechterer Ausbeute, durch
analoge Behandlung von Sumaresinolsiure-methylester. Smp. 174—175° Die Misch-
probe mit obigem Produkt zeigt keine Erniedrigung des Schmelzpunktes.

[l = +50° (¢ = 1,10)
Cy3H;00, Ber. C 77,60 H 9,87%
Gef. ,, 77,49; 77,76 ,, 10,06; 9,769

Bereitung des Diacetyl-sumaresinolsdure-methylesters
(Id).

a) Mit Acetanhydrid-Chlorwasserstoff. 10 g 2-Acetyl-
sumaresinolsdure-methylester werden in 100 cm?® Acetanhydrid unter
Erwirmen auf dem Wasserbad in Lésung gebracht, wahrend gleich-
zeitig trockener Chlorwasserstoff langsam eingeleitet wird. Nach
2-stiind. Einwirkungsdauer wird das Einleiten unterbrochen und
nach 12-stiind. Stehen bei Zimmertemperatur vorsichtig mit ver-
diinntem Methylalkohol versetzt. Das Reaktionsprodukt wird in
Bliattchen gewonnen. Umkrystallisiert wurde aus Methylalkohol, wo-
bei ein Smp. von 258° erreicht wird.

[a]p = +25,3° (c = 1,619)

3,419; 3,519 mg Subst. gaben 9,215; 9,49 mg CO, und 2,904; 2,98 mg H,0

5,972 mg Subst. gaben nach Zeisel 2,314 mg AgJ

21,130 mg Subst. wurden mit 1-n. alkohol. Kalilauge 92 Stunden gekocht; danach
waren verbraucht 0,675 cm? 0,1-n. KOH (,,Glasfaktor 259%,)

C;;H;,05 Ber. C 73,64 H 9,54 OCH, 5,43% Mol.-Gew. 570,8
Gef. ,, 73,59; 73,60 ,, 9,50; 948 ,, 5,12% Aqu.-Gew. 313,0

b) Mit dem Borfluorid-Ather-Komplex. Gearbeitet wurde in Anlehnung an
die Vorschrift von C. W. Shoppee und D. 4. Prinst). 200 mg des reinsten Esters vom
Smp. 220—221° werden mit 5 cm® Acetanhydrid und 0,5 em? Borfluorid-Ather-Komplex
14 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Darnach wird die Losung im Vakuum
zur Trockene verdampft, der Riickstand in Ather aufgenommen und mit Wasser und ver-
diinnter Natronlauge gewaschen. Aus Chloroform-Methanol erhilt man Bliattchen, die
scharf bei 258 schmelzen und mit dem obigen Priparat keine Schmelzpunktserniedrigung
geben. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 200° Blocktemperatur sublimiert.

CyH;, 05  Ber. C 73,64 H 9,549
Gef. ,, 73,46 ,, 9,59%

Milde Verseifung zum =x-Acetyl-sumaresinolsdure-methylester (Ie).

500 mg Diacetyl-methylester werden in 10 cm?3 Methylalkohol gelost und mit 10 cm?® 2-n.

1) Helv. 26, 218 (1943).
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methylalkoholischer. Kalilauge 1 Stunde gekocht. Nachdreimaligem, Umkrystallisieren
schmilzt die, Substanz bei 134—135°, nachdem. sich bei ungefihr 100°. Krystallésungs-
mittel unter Sintern verfluchtlgt Zur Analyse wurde 30 Stunden bei 50° getrocknet.
[oc]D = +48,0° (c = 1,73)
3,376; 3,017 mg Subst. gaben 9,26; 8, 30 mg CO,, und 3,05; 2,67 mg H,0
3,70 mg Subst. gaben nach Zeisel 1 ;749 mg AgJ
20,352 mg Subst. wurden mit 1-n. alkchol. Kalilauge 92 Stunden gekocht; danach
waren verbraucht 0,462 em3 0,1-n. KOH (,,Glasfaktor 25%,).
C33H,,0; Ber. C 74,96 H 99 - OCH; 5,87% Mol.-Gew. 528,7
Gef. ,, 74,85; 75,08 ,, 10,11; 9,90 s - 6,24% Aqu.-Gew. 440,5
Reacetylierung. 100 mg dieses Methylesters werden mit 2 cm?® Acetanhydrid
und 2 cm?® Pyridin 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Schmelzpunkt
sowie Mischschmelzpunkt mit dem Diacetyl-methylester liegen bei 257—2589.
‘Energische Verseifung. 100 mg Diacetyl-methylester werden mit 10 cm? 2-n.
methylalkoholischer Kalilauge wahrend 48 Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Durch
Umnkrystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol oder Benzol konnte Sumaresinolsiure-
methylester vom Smp. und Mischprobe 220—221° erhalten werden.
[y = +47.4° (c = 1,73)

A21B.2.0xy-x-keto-oleanen-28-saure (IIb).

5 g Sumaresinolsiiure werden in 100 em? Kisessig unter Riihren
tropfenweise mit einer Lésung von 3 g Chromtrioxyd in 20 cm3
50-proz. Essigsidure ‘wersetzt. Nach 12-stiind. Stehen bei Zimmer-
temperatur wird der geringe Uberschuss an. Chromsiure mit Formalin
zerstort und das Oxydationsprodukt mit Wasser ausgefillt. Der mit
10-proz, HEssigsdure. gut gewaschene Niederschlag wird aus ver-
diinntem Methylalkohol, besser noch aus Dioxan-Wasser umkrystalli-
siert. Die Reinigung ist mit grossen Materialverlusten verbunden!).
Das Analysenpriparat schmolz bei 286 —287°.

Zur Analyse wurde 12 Stunden bei 140° getrocknet.

le)p. = +31,8° (c = 2,15)

3,469 mg Subst. gaben 9,75 mg CO, und 3,05 mg H,0
13,935 mg Subst. gaben 1,410 cm® Methan (0°, 760 mm)
10,715 mg Subst.. verbrauchten 1,764 c¢cm?® 0,02-n. NaOH

CyoHyO, Ber. €. 76,55 H 9,85 20H 7,2% Mol.-Gew. 470,7
Gef. ,, 76,70 ,, 9,84 s 1% Aqu.-Gew. 474

Acetylierung. Beim Erhitzen von 1 g 2-Oxy:x-keto-sdure mit 1 cm® Pyridin
und 2 cm3 Acetanhydrid wird leicht ein gut krystallisierendes Praparat erhalten. Ohne
Zersetzung lasst-sich die Verbindung nur aus Acetanhydrid umkrystallisieren ; Kochen mit
Alkohol bewirkt rasche Hydrolyse. Wie das. Analysenergebnis zeigt, handelt es sich um
ein - gemischtes: Anhydrid der 2-Acetoxy-x-keto-siure mit Essigsdure. Smp. 312° Zur
Analyse wurde 6 Stunden bei 140° getrocknet,.

7,612 'mg Subst. gaben 20,488 mg CO, und 6,269 mg H,0

C5H;,0s Ber.C 73,61 H' 9,09%
Gef. ,, 73,45 -, 9,229

Diese Diacetyl-Verbindung eignet: sich vorziiglich zur Reindarstellung der 2-Oxy-

x-keto-saure. Es wird durch - halbstiindiges Kochen mit methylalkcholisch-wisseriger

1) Wohl deswegen, weil im Rohprodukt ein Gemisch der beiden isomeren Monoketo-
produkte 2-Keto-x-oxy und 2- Oxy -x-keto) vorliegt. Vgl. eine bessere Darstellungsmethode
weiter unten.
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Natronlauge verseift; das Natriumsalz scheidet sich nach Verdampfen: des Methyl-
alkohols in feinen Nadeln ab. Das Salz. wird zerlegt und die freie Siure aus verdiinntem
Dioxan umkrystallisiert.

Methylester (ITc). 5 g Sumaresinolsiure-methylester werden in der oben beschrie-
benen Weise mit Chromsiure oxydiert. Nach der Fallung mit Wasser und 'Waschen mit
10-proz. Essigsdure wird die Substanz aus Methylalkohol umkrystallisiert. Erst nach mehr
als 10-maligem Umbkrystallisieren') konnte der konstante Smip. von 205--206% erreicht
werden. Zur Analyse wurde 12 Stunden bei 140° getrocknet.

3,768 mg Subst. gaben 10,64 mg CO, und 3,40 mg H,0
5,732 mg Subst. gaben nach Zeisel 2,860 mg Agd
17,11 wmg Subst. gaben 0,70 cm?® CH, (0%, 760 mm)
CyH,O0, Ber. € 7681 H 9,98 OCH, 6,40 OH 3,51%
Gef. ,, 77,06 ,, 1010.. ,, 6,59 ,, 3,13%

Zum selben Produkt gelangt man durch Veresterung obiger 2-Oxy-x-keto-sumare-

sensdure mit Diazomethan?),

A2B.2-Acetoxy-x-keto-oleanen-28-séure-methylester
(I1a).

200 mg 2-Acetyl-sumaresinolsdure-methylester werden in 10 cm?®
Eisessig gelost und mit 38 mg Chromtrioxyd (= 1,5 Atome Sauer-
stoff) in 4 em?® Eisessig versetzt. Nach kurzer Zeit krystallisiert der
schwer 19sliche Keto-ester aus. Die unverbrauchte Chromsdure wird
mit Methylalkohol zerstort und der gesammelte Niederschlag aus
Methanol unter Chloroform-Zusatz umkrystallisiert. Smp. 285 —286°.

[e]ly = +44,9° (c = 1,47)
4,088 mg Subst. gaben 11,30 mg CO, und 3,52 mg H,0

33,620 mg Subst. wurden 5 Stunden mit 0,3-n. alkohol. Natronlauge gekocht,
wonach 0,669 cm?® 0,1-n. NaOH verbraucht waren.

UgeH;40; Ber. C 75,24 - H 9,57% Mol.-Gew. 526,7
Gef. ,, 7543 ,, 9,64% Aqu.-Gew. 504

Milde Verseifung. 500 mg 2-Acetoxy-x-keto-methylester werden in 5 cm?® 2-n.
alkoholischer Kalilauge suspendiert und bis zur vélligen Losung am Riickfluss gekocht.
Nach dem Erkalten scheidet sich der gebildete Oxy-keto-ester in feinen Nadeln ab.
Das wiederholt umkrystallisierte Praparat schmilzt bei 205—206° und gibt mit dem oben
beschriebenén Praparat des Oxy-keto-esters (IIc) keine Schmelzpunktserniedrigung. Die
Substanz lasst sich bedeutend leichter rein erhalten als durch Oxydation von Dioxy-
methylester (vgl. oben). An der Substanz hartnickig haftende Chromkomplexe er-
schweren im letzteren Fall die Reinigung ganz erheblich. Zur Analyse wurde 10 Stunden
bei 140° getrocknet.

3,684; 6,280 mg Subst. gaben 10,34; 17,603 mg CO, und 3,39; 5,685 mg H,0
C3HyiOy  Ber. C 76,81 H 9,98%
Gef. ,, 76,60; 76,49 ,, 10,30; 10,13%,
Die Reacetylierung des 2-Oxy-x-keto-methylesters (IIc) gelingt leicht durch kurzes

Erhitzen mit Acetanhydrid. Man erhilt wieder den 2-Acetoxy-x-keto-methylester (IIa)
vom Smp. 285-—286°.

[o]lp = +44,4° (¢ = 0,90;
Energische Verseifung. 3 g 2-Acetoxy-x-keto-methylester (I1a) werden im Ein-
schlussrohr mit 10 em?® Claisen’scher Lauge 12 Stunden auf 200—210° erhitzt. Der Rohr-
inhalt wird mit wenig Methylalkohol unter Erwirmen in Losung gebracht, mit Wasser

1) Vgl. eine bessere Darstellungsmethode weiter unten.
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verdiinnt und der Methylalkohol auf dem Wasserbad verdampft. Das Alkalisalz der ent-
standenen Saure wird so in langen, feinen Nadeln erhalten, und zur Entfernung eventl.
unverseifter Anteile mit Ather behandelt. Es wird darnach in Methanol aufgenommen
und mit Essigsiure zerlegt. Durch Eindampfen der mit etwas Wasser versetzten Losung
wird die Siure krystallin erhalten und aus verdiinntem Methanol oder Dioxan um-
krystallisiert. Smp. 286—287°. Das so gewonnene Produkt erwies sich als identisch mit
der oben beschriebenen 2-Oxy-x-keto-sumaresensiure (IIb). Sie lasst sich auf dem eben
beschriebenen Wege leichter in reinem Zustand gewinnen, als durch direkte Oxydation
von Sumaresinolsiure.

5,688 mg Subst. gaben 15,943 mg CO, und 5,050 mg H,0
CyoH,0, Ber. C 76,55 H 9,859
Gef. ,, 76,49 ,, 9,93%

Versuch einer Reduktion nach Wolff-Kishner. 500 mg Ester
(ITb) vom Smp. 285 —286° werden iiber Nacht im Einschlussrohr mit
3 em?® Hydrazinhydrat und 15 em3 einer ca. 5-proz. Loésung von
Natrium in Athylalkohol auf 210 —220° erhitzt. Das saure Reaktions-
produkt wird mit 4therischer Diazomethanlésung verestert. Danach
wird durch Behandeln mit Acetanhydrid-Pyridin das Ausgangs-
material zuriickerhalten.

Ein Versuch, den 2-Acetoxy-x-keto-methylester nach Clem-
mensen zu Teduzieren, gab in quantitativer Ausbeute das weiter
unten beschriebene 13,28-Lacton der 2-Acetoxy-13-oxy-x-keto-olea-
nan-28-siure vom Smp. 324 —3269,

Bromierung des A%13-2-Acetoxy-x-keto-oleanen-28-
sdure-methylester (IIa) in siedender Chloroform-
Lésung?).

500 mg des Esters vom Smp. 285 —286° werden in 10 cm? sieden-
dem Chloroform gelost und tropfenweise innert 15 —20 Minuten mit
einer Losung von 320 mg Brom (2,1 Mol) in 13 em?3 Chloroform ver-
setzt. Nach der Entfirbung der Lésung wird noch kurz erwirmt,
das Chloroform im Vakuum abgedampft und der Riickstand aus
Methanol umkrystallisiert. Nadeln, die unter Zersetzung und Gas-
entwicklung zwischen 215—225° schmelzen (Hochvakuum) und mit
Tetranitromethan eine Gelbfirbung geben.

3,854 mg Subst. gaben 9,261 mg CO, und 2,832 mg H,0
9,912 mg Subst. gaben 3,118 mg AgBr
5,374 mg Subst. verbrauchten 2,809 em? 0,02-n. Na,S,0,
CysHyyOBr  Ber. C 65,44 H 8,16 Br 13,20 OCH, 5,12%
Gef. ,, 65,58 ;, 822 ,, 13,38 ,, 540%
[x]p = +38,6° (c = 2,15)
Aus den methylalkoholischen Mutterlaugen konnte in kleiner

Ausbeute eine in Blittchen krystallisierende, hochschmelzende Sub-
stanz isoliert werden. Das aus Methanol bis zum konstanten Smp.

1y Die in der Diss. Hosli (8. 49) beschriebene Vorschrift der Bromierung mit 2 Mol
Brom in siedendem Chloroform zu einem Dibromderivat konnte spéter aus unbekannten
Griinden nicht mehr reproduziert werden.
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293 -294,5° (Hochvakuum) umgeloste isomere Brom-keton zeigt
gleichfalls Gelbfirbung mit Tetranitromethan.
3,714 mg Subst. gaben 8,885 mg CO, und 2,669 mg H,0
7,770 mg Subst. gaben 2,404 mg AgBr
Cy,H,yO;Br Ber. C 65,44 H 8,16 Br 13,209
Gef. ,, 65,29 ,, 8,04 ,, 13,16%
[adp, = +81° (c = 0,21)

13,28-Lacton der 2-Acetoxy-13-oxy-x-keto-oleanan-28-
saure (IVa).

2 g A1%13-2-Acetoxy-x-keto-oleanen-28-sdure-methylester (ILa)
werden mit 40 cm3 33-proz. Bromwasserstoff-Eisessig-Losung eine
Woche bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wobei sich die Substanz
langsam 16st. Die Losung wird in viel Wasser gegossen, der Nieder-
schlag in Benzol gelost und mit verdiinnter Natronlauge und Wasser
gewaschen. Nach dem Abdampfen des Benzols wird der Riickstand
aus Chloroform-Methanol umgeldst. Nadeln, die scharf bei 324 —26°
schmelzen (Hochvakuum).

3,622 mg Subst. gaben 9,99 mg CO, und 3,04 mg H,0
5,079 mg Subst. gaben kein AgJ
CyHyO;  Ber. C 74,95 H 9,449
Gef. ,, 75,27 ,, 9,39%
[adyp, = +4,8° (c = 2,19)

Alkalische Verseifung. Mit 1-n. alkoholischer Kalilauge ent-
steht das 13,28-Lacton der 2,13-Dioxy-x-keto-oleanan-28-gdure (IVh),
das aus verdiinntem Methanol umgelost tiber 3700 schmilzt.

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 170° Blocktemperatur sublimiert.

3,658 mg Subst. gaben 10,28 mg CO, und 3,25 mg H,0

CgoHyO, Ber. C 76,53 H 9,86Y%
Gef. ,, 76,69 ,, 9,949%

Oxydation des 13,28-Lactons der 2-Acetoxy-x-keto-13-
oxy-oleanan-28-sidure (IVa) mit Selendioxyd bei 200°.

1,0 g Substanz vom Smp. 324 -325° werden mit 2,0 g Selen-
dioxyd in 15—20 em? Dioxan suspendiert und tiber Nacht in einem
Einschlussrohr auf 200-—210° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird
mit verdiinnter Sodaldésung in einen neutralen (850 mg) und einen
sauren (100 mg) Teil getrennt; der letztere wurde bis jetzt noch nicht
untersucht. Der neutrale Anteil, der mit alkoholischer Eisen (I1T)-
chlorid-Losung auf dem Tipfelpapier eine starke braun-schwarze
Firbung gibt, besteht nach den Ergebnissen einer bisher durchge-
filhrten Voruntersuchung aus 3, wahrscheinlich sogar 4 Bestand-
teilen. Die Trennung des Gemisches der mit Eisen(III)-chlorid-Lisung
nicht reagierenden Verbindungen von der Enol-Fraktion wird fol-
gendermassen durchgefithrt. Man 16st das trockene Neutralprodukt
in viel Ather und filtriert die Losung durch eine Siule aus 40 g akti-



— 2206 —

viertem Aluminiumoxyd. Ather wischt aus der Siule zuerst die nicht
sauren Anteile!), denen nur langsam die - Enol-fraktion folgt. Die
Fortschritte in der Entwieklung des Chromatogramms kénnen gut
mit Hilfe der Tiipfelreaktion mit Eisen(III)-chlorid beobachtet werden.
Nach der Feststellung der ersten positiven Farbreaktion wird die
S#ule statt mit Ather mit Methanol, und in der Folge mit Methanol-
Fisessig (20:1) gewaschen, solange die Fraktionen noch enolische
Bestandteile aufweisen. Zur Trennung von anorganischen, aus -der
Saule mit Hisessig ausgewaschenen Salzen, werden die Eluate in
Chloroform aufgenommen, die Liosung mit Wasser gewaschen und wie
itblich aufgearbeitet. Ausbeute 200—250 mg. Man krystallisiert aus
Chloroform-Methanol oder Aceton-Wasser bis zum konstanten
Smp. 265-267° (Hochvakuum). Gut ausgebildete Nadeln, die mit
Tetranitromethan eine Gelbfirbung geben.
Zur Analyge wurde im Hochvakuum bei 220° Blocktemperatur sublimiert.
3,639 mg Subst. gaben 9,768 mg CO, und 2,874 mg H,0

CyHyeOg  Ber. C 72,97 H 8,80%
“Gef. ,, 73,25 ,, 8,84%

[olp = —30° (c = 1,89)
Es liegt das 13,28-Lacton der enol-2-Acetoxy-7,8-diketo-13-oxy-
oleanan-28-siure (Va) vor.

Beim Versuch einer Acetylierung der Enol-Gruppierung mit Acetanhydrid-Pyridin
oder mit Acetanhydrid und dem Borfluorid-Ather-Komplex konnte das Ausgangsmaterial
quantitativ isoliert werden. Auch die Einwirkung von Wasserstoffperoxyd in alkalischer
Losung liess das Produkt, abgesehen von der.Verseifung des Acetylrestes, unverdndert.

Verseifung. 50 mg der Substanz vom Smp. 265 -267° werden
mit 10 em?® 5-proz. methylalkoholischer Kalilauge 30 Minuten am
Riickfluss erhitzt. Das neutrale Verseifungsprodukt Vb (45 mg) wird
aus Aceton-Ather bis zum konstanten Smp. 325 —327° umgel6st; mit
Eisen(III)-chlorid-Lésung gibt es die gleiche Farbreaktion wie das
Ausgangsmaterial.

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 260° Blocktemperatur sublimiert.

3,775 mg Subst. gaben 10,256 mg CO, und 3,044 mg H,0O

CyoH,0; - Ber. C 74,3¢ H 9,15%
Gef. ,, 7414 ,, 9,029,

Bei der Einwirkung von Acetanhydrid und dem Borfluorid-Ather-Komplex auf Vb
erhalt man wieder das Monoacetat Va.

A%13.2 x-Diketo-oleanen-28-sdure-methylester (III).

3 g Sumaresinolsiure-methylester werden in 100 cm? Eisessig
gelost und unter Rithren mit einer Losung von 1 ein3 konz. Schwefel-
saure und 3 g Chromtrioxyd in 60 ecm?3 50-proz. Essigsiure bei Zimmer-
temperatur langsam oxydiert. Dabei scheidet sich rasch eine griine
Chromkomplexverbindung ab. Das tiberschiissige Oxydationsmittel
wird mit Methylalkohol zerstort und das Reaktionsprodukt mit

1y Uper die genaue Trennung und Charakterisierung dieser Verbindungen weérden
wir spiiter berichten.
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Wasser gefillt. Der Niederschlag wird in Ather aufgenommen und
durch Schiitteln mit Sodalésung ein geringer Anteil Siure (200 mg)
entfernt. Der aus dem Ather erhaltene neutrale Anteil (2,5 g) wird
aus Methylalkohol umgelost, wobei erst nach mehrtigigem Stehen
Krystalle ausfielen. Die iiberstehende Fliissigkeit wird abgegossen
und die Krystalle mit etwas eiskaltem Methanol gewaschen. Die ge-
sammelten Nadeln (350 mg) werden weiter .aus Methylalkohol um-
krystallisiert. Beim Erhitzen gibt die Substanz zwischen 110 und
140° Krystallgsungsmittel ab und schmilzt dann scharf bei 190 -181°,

Mit Tetranitromethan tritt eine. starke Gelbfirbung auf. Nach der Methode von
Zerewitinoff wird keine Methanbildung beobachtet.

[alp = +35,2° (c = 1,05)

3,736 mg Subst. gaben 10,591 mg CO, und 3,24 mg H,0

3,304 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach Viebick und
Brecher. 1,903 cm? 0,02-n. Na,S,0,

CyH, 0, Ber. C 77,13 H 9,61 OCH, 6,43%
Gef. ,, 77,36 ,, 9,70 » 5,969

Oxim. Die durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhaltenen Nadeln schmelzén
bei 2656—267° (unter Zersetzung).

3,672 mg Subst. gaben 0,108 ecm?® N, (21° 728 mm)
Cy H,;,0,N Ber. N 2,81%  Gef. N 3,27%

Semicarbazon. Nach 24-stiindigem Stehen des Ansatzes wird die Losung ein-
geengt. Die ausgefallenen Krystalle werden aus Methylalkohol umgeldst. Smp. 257 bis
25680 (Zers.).

3,778 mg Subst. gaben 9,898 mg CO, und 3,119 mg H,O
2,886 mg Subst. gaben 0,203 cm? N, (20° 730 mm)
C3H ;O Ny Ber. C 71,20 H 9,15 N 7,79%
Gef. ,, 71,50 ,, 9,24 ,, 7,87%

A1 Keto-x-acetoxy-oleanen-28-siure-methylester.

500 mg 2-Oxy-x-acetoxy-methylester (Ie) werden in 10 em? Eisessig gelost und mit
100 mg Chromtrioxyd (= 1,5 Atome Sauerstoff) in 5 cm?® Eisessig versetzt. Die Chrom-
sdure wird sofort verbraucht. Das mit Wasser ausgefillte Oxydationsprodukt konnte
nicht krystallin erhalten werden. Auch die Oxydation mit einem grosseren Uberschuss
an Chromsiure ergab ein analog sich verhaltendes Produkt.

Oxim. Aus 100 mg rohem Oxydationsprodukt wird das Oxim hergestellt. Die heisse
niethylalkoholische Lésung wird mit Wasser bis zur bleibenden Tritbung versetzt. Beim
Erkalten krystallisieren Nadeln aus, die durch Umlésen aus Methanol weiter gereinigt
werden. Smp. 151—152° (Zers.).

3,766 mg Subst. gaben 9,78 mg CO, und 3,06 mg H,0
3,551 mg Subst. gaben 0,088 cm3 N, (20°, 728 mm)
Cp,H,,O.N. H,0 Ber. C 70,80 H 9,5¢ N 2,509,
Gef. ,, 70,87 ,, 9,09 -,; 2,76%

Semicarbazon. Aus 100 mg Keto-acetyl-methylester wurde das Semicarbazon
hergestellt. Die erhaltenen Nadeln lassen sich aus Athylalkohol umkrystallisieren.
Smp. 2162180 (Zersetzung).

3,762 mg Subst. gaben 9,650 mg CO, und 3,124 mg H,0
4,354; 3,668 mg Subst. gaben 0,286; 0,247 cm3 N, (229, 722 mm; 22° 720 mm)
CgH;30,N;  Ber. C 69,95 H 9,15 N 7,20%
Gef. ,, 70,00 ,, 9,29 ,, 7,22; 7,389
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A12.13; 18,199 x-Diacetoxy-oleadien-28-siure-methylester
(VII).

500 mg Diacetyl-sumaresinolsdure-methylester (Id) werden in
30 cm? Eisessig gelost und mit 500 mg Selendioxyd 24 Stunden
gekocht. Die gelbe Losung wird vom ausgeschiedenen Selen abfil-
triert, etwas Natriumacetat zugegeben und zur Trockne verdampft.
Der Riickstand wird in Ather gelost, mit verdiinnter Natronlauge und
nachher mit Wasser gewaschen. Die Atherlésung wird zur Trockne
verdampft, der gelbe Riickstand in wenig Benzol gelést und durch
eine 20 cm hohe Aluminiumoxydsiule chromatographiert. Es er-
gaben sich folgende Eluate:

Benzol . . . . ... .. 380 mg farblose Krystalle
Benzol-Ather (1:1) . . . . . .. 70 mg gelbliche Krystalle
Ather . . . . . ... ... .. 30 mg eines gelben Ols

Die Benzolfraktion wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert,
bis der konstante Smp. von 234 —235° erreicht war. Mit Tetranitro-
methan entsteht eine Braunfirbung.

Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 120—150° getrocknet.

[a]p = —156,0° (c = 1,16)
3,930 mg Subst. gaben 10,630 mg CO, und 3,246 mg H,0

C,sH,,0, Ber. C 73,90 H 9,229
Gef. ,, 73,81 ,, 9,249

Die aus der Benzol-Ather-Fraktion gewonnenen gelblichen Krystalle erwiesen sich
nach der Reinigung als identisch mit dem eben beschriebenen Produkt. Hingegen wurde
das Ather-Eluat nicht niher untersucht.

Oxydation des Diacetyl-sumaresinolsidure-methylesters
(Id) mit Selendioxyd in Dioxan bei 200°.

1,0 g Ester und 2,0 g Selendioxyd in 30 cm? Dioxan werden im
Einschlussrohr iiber Nacht auf 200° erhitzt. Die Losung wird von aus-
geschiedenem Selen abfiltriert und im Vakuum zur Trockene einge-
dampft. Der Riickstand wird in Ather gelost, die dtherische Losung
mit Natronlauge und Wasser gewaschen und der Ather abgedampft.
Der Riickstand (860 mg) wird in Benzol gelost und die Losung durch
eine Siule aus 25 g aktiviertem Aluminiumoxyd filtriert. Benzol
eluiert langsam 710 mg Substanz, die nach dem Bespritzen mit
Ather in weissen, langen Nadeln krystallisiert; nach wiederholtem
Umlésen aus Aceton-Hexan schmelzen sie scharf bei 230-231°1).
Die Substanz zeigt mit Tetranitromethan keine Gelbfirbung.

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 200° Blocktemperatur sublimiert.

3,890 mg Subst. gaben 10,029 mg CO, und 2,841 mg H,0

CysH,0 Ber. C 70,44 H 8,11%
Gef. ,, 70,36 ,, 8,17%

[e]lp = — 1899 (c = 0,995)
1) Manchmal kann eine bei 211° schmelzende Modifikation beobachtet werden;
bei dem Sublimieren im Hochvakuum geht sie in die bei 230—231¢ schmelzende Form
iiber.
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Es liegt der A1%11:1%18.2, x-Diacetoxy-12,19-diketo-olea-
dien-28-sdure-methylester (VIIIa) vor.

Verseifung des A%11:1318.2 x.Diacetoxy-12,19-diketo-
-oleadien-28-shure-methylesters (VIIIa).

Alkalische Verseifung von VIIIa. 360 mg des Ksters vom
Smp. 230 —-231° werden mit 15 em? 10-proz. methylalkohol. Kalilange
40 Stunden am Riickfluss erhitzt. Die Ldsung wird mit viel Wasser
verdiinnt und wiederholt mit Chloroform-Ather ausgezogen (iiber die
alkalische Lésung vgl. weiter unten). Nach dem Abdampfen des
Losungsmittels wird der Riickstand (240 mg) aus Chloroform-Aceton
umgeldst. Nadeln vom Smp. 300-302° Die Substanz zeigt mit
Tetranitromethan keine Gelbfirbung.

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 130° iiber Nacht getrocknet.

3,705 mg Subst. gaben 10,383 mg CO, und 3,136 mg H,0
CpH,,0, Ber. C 76,61 H 9,319,
Gef. ,, 76,48 ,, 9,47%
[adp, = +228° (o = 0,963)

Es liegt das A%1L1%18.28 . Nor-2,x-dioxy-12,19-diketo-
oleadien (IXa) vor.

Acetylierung. Die Substanz vom Smp. 300-302° wird mit
Acetanhydrid-Pyridin acetyliert. Aus Chloroform-Essigester erhilt
man Nadeln, die scharf bei 264° schmelzen.

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 140° iiber Nacht getrocknet.

3,692 mg Subst. gaben 10,138 mg CO, und 2,988 mg H,0

CyH,0, Ber. C 74,96 H 8,939
Gef. ,, 14,94 ,, 9,06%

[alp = +212° (c = 0,92)

Es Liegt das A'%11:1%.18.28 Nor-2-acetoxy-x-0oxy-12,19-di-
keto-oleadien (IXb) vor.

Die alkalische Losung von oben, enthaltend die A1011:1318.
2,x-Dioxy-12,19-diketo-oleadien-28-sdure (VIII¢) wird mit
verdinnter Schwefelsdure angesiduert; durch Ausziehen mit Chloro-
form gewinnt man die Siure (90 mg), die im rohen Zustande in
10 cm?® Xylol 4 Stunden am Riickfluss erhitzt wird. Nach Verdampfen
der Xylollosung im Vakuum wird der Riickstand aus Aceton um-
gelost. Man erhilt Nadeln, die scharf bei 300-302° schmelzen und
nach der Mischprobe mit A%11:1%:18.28.Nor-2,x-dioxy-12,19-diketo-
oleadien (IXa) identisch sind.

Saure Verseifung von VIIIa. 120 mg der Substanz vom
Smp. 230-231° gelost in 12 em? einer 5-proz. Losung von Chlor-
wasserstoff in Methanol, werden 18 Stunden am Riickfluss gekocht.
Die Losung wird eingedampft, der Riickstand in Ather gelost und
mit Wasser und verdimnter Natronlauge gewaschen. Nach Ab-
dampfen des Athers wird aus Aceton-Ather umgel6st. Die Substanz
schmilzt scharf bei 310—312° und zeigt mit Tetranitromethan keine
Gelbfirbung.
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Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 240° Blocktemperatur sublimiert.
3,720 mg Subst. gaben 9,724 mg €O, und 2,797 mg H,0
5,472 mg Subst. verbrauchten 3,014 e¢m? 0,02-n. Na,S,0,
CyuHyO0; Ber. C 71,45 H 8,36 1 OCH, 5,59%
Gef. ,, 71,34 ,, 8,41 . 5,709%
Bs liegt der AWIIB18.9.0xy-x-acetoxy-12,19-diketo-
oleadien-28-siure-methylester (VIIIb) vor.

Umsetzung des A'™':1718.28.Nor-2,x-dioxy-12,19-diketo-
oleadiens (IXa) mit Hydrazin.

200 mg Substanz vom Smp. 300-302° werden mit 10 cm3
Alkohol und 2,0 ¢cm?® Hydrazinhydrat wihrend 4 Stunden im Ein-
schlussrohr auf 200° erhitzt. Aus Essigester oder Methanol erhilt
man Nadeln, die sich bei ungefihr 350° zersetzen (Hochvakuum)

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 140° iber Nacht getrocknet.

3,746 mg Subst. gaben 10,582 mg CO, und 3,070 mg H,O
3,144 mg Subst. gaben 0,170 cm?3 N, (13% 721 mm)
CyoH,,0,N, Ber. C 77,20 H 9,39 N 6,229
Gef. ,, 77,09 ,, 917 ,, 6,129
[x]p = +283° (c = 1,43)
Es liegt das Pyridazinderivat vor.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den Herren
P.-D. Dr. M. Furter, Hs. Gubser und W. Manser ausgefiihrt.

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

Bei der Redaktion eingelaufene Biicher:

(Die Redaktion verpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandten Werke.)

Livres regus par la Rédaction:
(La rédaction ne s’engage pas & publier des analyses des ouvrages qui lui sont soumis )

Norges Tekniske Hogskole, Arsberetning for 1941—42, Trondheim 1943, 84 SS.

Norges Tekniske Hegskole Trondheim, Program 1943—44, Trondheim 1943,
57 S8.

Errata.

Helv. 26, 1109 (1943), Abhandlung No. 111 von A.Guyer und
E. Peterhans, Zeile 6 von unten, dusserste Spalte rechts, unter Fig. 3¢,
lies: ,,Filter Nr. 2¢ statt ,,Filter Nr. 1¢; ebendaselbst, letzte Zeile
der Seite, lies: ,,Natiirliche Grosse* statt ,,Vergrosserung: 2,5-fach
linear*.



