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16. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Eine neue Ringoffnung in der a-Amyrin-Reihe 
von L. Ruzieka, R. Rtiegg, E. Volli und 0. Jeger. 

(25. X. 46.) 

(112. Mitteilung')). 

Es ist bereits mehrmals unternommen ~ o r d e n ~ ) ~ ) ,  in die Molekel 
dea a-Amyrins neue f unktionelle Gruppen einzufiihren, welche den 
oxydativen Abbau in den sonst nicht angreifbaren Bezirken der 
Xolekel ermoglichen wurden. Den bisher wohl erfolgreichsten Versuch 
in dieser Richtung stellen folgende Reaktionen dar. Das leicht zugiing- 
liche iso-a-Amyrenonol-acetat C,zH,,03 (I)4), das eine GI, p-ungesHt- 
tigte Keto- Gruppe aufweist, wurde mit Selendioxyd in siedender Eis- 
essiglosung umgesetzt. Man erhielt dabei ein gegen Tetranitromethan 
ungesattigtes neutrales Oxydationsprodukt C,2H4,03, das iso-a- 
Amyradienonol-acetat (11). Das U. V. Absorptionsspektrum der letz- 
teren Verbindung zeigt ein Naximum bei 235 mp, log E = 4,25). Die 
neue Doppelbindung ist somit n i ch t  i n  Kon juga t ion  zu der schon 
vorhandenen getreten, da in diesem Fall das Chromophor 

-co-c=c-c=c< 
I 1  

vorliegen wurde mit einem Absorptionsmaxinium, das um ca. 40 bis 
50 mp in das langerwellige Gebiet des Spektrunis verschoben wiire6). 
-4uch die andere Gruppierung, 

>C=C-CO-LC<, I 

bei welcher die neue Doppelbindung in Konjugation zu dem bereits 
vorhandenen Chromophor stehen wurde und die gleichfalls mit 

I )  111. Mitt. Helv. 29, 201i (1946). 
?) F. S. Spring und T .  Vickerstuff, Soe. 1937, 249; J .  H .  Beynon, K.  S. Sharples 

iind F .  S. Spring, SOC. 1938, 1233; D. E. Seymour, K .  S. Sharples und F .  S. rvppring, SOC. 
1939, 1075; E .  S. Ewen und F .  S. Spring, SOC. 1940, 1196. 

9 L. Ruzicka, 0. Jeger und J .  Redel, Helv. 26, 1235 (1943); L. Ruzicku, 0. Jeger, 
.J. Redel und E. Volli, Helv. 28, 199 (1945); L. Ruzicka, 0. Jeger und E .  Volli, Helv. 28, 
76i (1945); L. Ruzicku, E .  VoZli und 0. Jeger, Helv. 28, 1628 (1945); 0. Jeger, J .  Redel 
und R. Xowuk, Helv. 29, 1241 (1946). 

4 ,  D. E. Seymour, I<. S.8harples und F. 8. Spring, SOC. 1939, 1076. 
j) Die in dieser Arbeit erwiihnten U. V.-Absorptionsspektren wurden in 

fi) Vgl. L. Ruzicku und 0. Jeger, Helv. 25, 775 (1942). 
a 1 k o holi s c her Lo s ung aufgmommen. 
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keiner Verschiebung des Absorptionsmaximunis verbunden ware, ist 
wegen der positiven Farbreaktion von I1 rnit Tetranitromethan un- 
wahrscheinlichl). Die neu eingefiihrte Doppelbindung besitzt dem- 
nach eine isolierte Lage, was auch durch den weiteren Abbau be- 
statigt werden konnte. 

Die Verbindung I1 konnte durch Behandlung rnit Chlorwasser- 
stoff in Eisessig isomerisiert werden. Es entstand dabei in quanti- 
tat'iver Ausbeute eine bei 254-255O schmelzende Verbindung C,,H,,O, 
111, welche rnit Tetranitromethan keine Farbung mehr gibt. Das 
U. V.-Absorptionsspektrum rnit dem Maximum bei 237 mp, log B = 4,2 
blieb praktisch unvedndert. Es liegt demna8ch wahrscheinlich in dem 
neuen Isomeren die Gruppierung 

>c=c-co-c!= c- 
I I 

vor . 
Bei weiterer Oxydation rnit Osmium-tetroxyd lieferte das iso- 

a-Amyradienonol-acetat (11) zwei 1-erschiedene a,  B-ungesattigte 
Keto-triole C,&g@, (Trio1 A und B, IT' bzw. V)z), die chromato- 
graphisch getrennt und so in reiner Form gewonnen werden konnten. 
Die Triole A und B unterscheiden sich nur in der Konfiguration 
der mit Osmium- tetroxyd eingefuhrten a- Glykol- Gruppierung. Bei 
cier Oxydation rnit Blei( 1V)-acetat wurde namlich aus beiden Triolen 
in ca. 80-proz. Ausbeute dasselbe neutrale Spaltungsprodukt 
C30H4604 (VI) erhalten. 

D u r c h  d i e  e r w a h n t e  O x y d a t i o n  d e r  Glykole  A u n d  B 
rnit B le i (1V) -ace ta t  i s t  es  ge lungen ,  auf e inem n e u e n  Wege 
e inen  d e r  R inge  i m a - A m y r i n  au fzuspa l t en .  Die tetracyclische 
Verbindung VI enthalt drei Carbonyl-Gruppen. Sie weist im U.V. 
das gleiche Absorptionsspektrum auf, wie die Umwandlungsprodukte 
11-TT (Maximum bei 237 mp, log E = 4,2) und gibt weder rnit alko- 
holischer Eisen(II1)-chlorid-Losung, noch mit Tetranitromethan eine 
Farbreaktion. In  der Verbindung VI liegt demnach keine a- oder 
P-Dicarbonyl- Gruppierung vor. Dadurch wird die oben ausge- 
sprochene Annahme bestatigt, dass sich die neu eingefuhrte Doppel- 
bindung im Dienonol-acetat I1 in isolierter Lage befindet. Ferner 
kann man daraus schliessen, dass diese Doppelbindung durch min- 
destens 2 Kohlenstoffatome von der Keto- Gruppe getrennt sein 
muss, da sonst die Ringoffnung bei den Glykolen A und B zur 
Bildung einer a- oder b-Dicarbonyl-Verbindung fuhren wurde. 

Eines der Carbonyle in der Verbindung \'I liegt als Aldehyd- 
Gruppe \-or. Bei der vorsichtigen Oxydation der neutralen Ver- 

1) Vgl. 0. Jeger und L. Ruzicku, Helv. 28, 209 (1945). 
2) Bei der Aufarbeitung des Oxydationsproduktes mit Mannit-Kalilauge wurde 

die Acetoxy-Gruppe versest,. 
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bindung C,,H4,04 (TI) rnit Kaliumpermanganat entstand niimlieh 
eine einbasische SHure C,,H,,O, (VII). Dieselbe SBure wurde auch 
bei der Oxydation der Triole A und B mit Blei(1V)-acetat in kleincr 

I 

C',,H,, c,,H,, )C~-CH-CO-CH-CH 

CH-CHO 0 C< / 

iso-x- Amyradienonol-acetst 
c32H4803 ('I) 

HO--CH 

I /  
>C-CH-CO-CH--CH 

\ 

i 

I 

iso-cr- Amyrenonol-acetat 
C32H5003 (I) 

/ 
CH,COOC'H 

I 

HCl in 
CH,COOH 

isomere Verbindung 
Y 

C,zH,80, (111) 

CH,COOCH 
, 

1 ,  
('21H,g~ >C-CH-CO--C: C 

?CH-CH,CH< 

neutrale Verbindung 
C30H4604 (VI) 

/ I HO-CH 

a- Ainyradienol-acetat 
c32H500!2 (Ix) 

/ 
CH,C 0 OCH ' I /  

= CH-CH- C-CH 
\ 

)CH-CH,CH< 

iso-a-Amyrenon-trio1 A und B 
C3,H,80, (IV bzw. V )  

I ,  

p f n o ,  J 
Y 

C30H4605 (VII) 
oxy-saure Y 

Saure C,oH,,05 (VII1) 

Menge isoliert. Wie erwartet, zeigt die kSaure TI1 ein Absorptions- 
maximum im U. V. bei 237 mp, log & = 4,2, und gibt mit Eisen(II1)- 
chlorid-Losung oder Tetranitromethan keine Farbreaktionen. Der 
mit Diazomethan hergestrllte Methylester konnte nicht krystallisiert 
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werden, liess sich dagegen durch zweistiindiges Kochen mit 0,S-n. 
&thylalkoholischer Kalilauge quantitativ zum Ausgangsmaterial ver- 
seifen. Es sei noch erwahnt, dass sich die Oxysaure VII durch Ein- 
wirkung von Bromwasserstoff in Eisessiglosung nicht lactonisiereri 
Ibst .  

Die SBure VII (C,,H,,O,) konnte durch Behandlung mit Chroni- 
saure in eine einbasische Saure C,,H,,O, (VIII)  ubergefuhrt werden, 
in melcher auch das Hydroxyl am Kohlenstoffatom 2 zur Keto- 
Gruppe oxydiert worden ist. Die 8aure VIII lasst sich auf analoge 
Weise auch durch Oxydation eines Gemisches der stereoisomeren 
Triole A und B gewinnen. Diese Triketosaure besitzt wiederum das 
gleiche l2.V.-Absorptionsspektrum wie die bisher beschriebenen Ver- 
bindungen und giht keine Farbreaktionen. Sie kann ohne Zersetzung 
auf 250° erhitzt werden; es handelt sich demnach um keine p-Keto- 
saure. 

Es konnte schliesslich noch gezeigt werden, dass die Oxydation 
ties iso-a-Amyrenonol-acetats mit Selendioxyd in Eisessig, zur Ver- 
bindung 11, wobei eine neue isolierte Doppelbindung entstanden war, 
ohne Umlagerung des Kohlenstoffgerustes verlauft. Die Verbindung I1 
lasst sich namlich durch katalytische Hydrierung mit Platinoxyd- 
Katalysator in das iso-a-~4myrenonol-acetat (I) zuriickverwandeln. 
-41s Nebenprodukt dieser Hydrierung entstand das schon seit langerer 
Zeit bekannte a-Amyradienol-acetat (1X)l). 

Der durchgefuhrte Abbau von I1 zu VII (bzw. VIII) spricht - 
unter der Voraussetzung, dass bei der Entstehung des iso-cr-Amyren- 
onols keine Wanderung eines Methyls statt'findet - fur das Vorliegen 
einer  zusammenhangenden K e t t e v o n  7 Kohlens tof fa tomen 
i m  a-Amyrin ,  d ie  du rch  keine q u a t e r n a r e  Gruppierung 
un te rb rochen  ist .  Bur Deutung des Reaktionsverlaufes sollen die 
durch Weglassen der Methylgruppen vereinfachten hypothetischen 
Teilformeln der Ringe C-E der Verbindungen 11, I11 und VII (bzw. 
VIII) clienen2). 

AA A/+ CQ \/\ f- !,/,, C l 4  --t yt:ooH 
V I I  (bzw. VII I )  

(!u O U  
111 I1 

Uer RockefeZler Foundatio9~ in Nea York danken wir fur die Unterstutzuiig 
dieser Arbeit. 

1) F.  8. Spring und T.  Vickerstaff, SOC. 1937, 249. 
2, In I1 konnte z. B. die isolierte Doppelbindung im Ringe D (statt E) liegen: in 

dicsem Falle wlire bei VI,  VII und V I I I  der Ring D geoffnet (statt E). 
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E x p e r  i m e n t e 11 e r T e i 1 I). 

0 x y d a t i o n v o n  is  o - a -Amy r e n o  no1 - a c e t a t  m i t  S e 1 e n d  i o s p d. 
4,5 g iso-a-Amyrenonol-acetat") werden in 3 Ansiitzen zu je 1,5 g in 170 cmS stabili- 

siertem Eisessig gelost und mit je 4,5 g Selendioxyd 24 Stunden zum Sieden erhitzt. 
Die gelbbraune Losung wird vom ausgeschiedenen Selen abfileriert, am Vakuum ein- 
geengt und dann in Wasser gegossen. Der Kiederschlag wird in Ather aufgerioinmen und 
mit verd. Xatronlauge und Wasser gewaschen. Das quantitativ erhaltene Neutral- 
produkt krystallisiert beim Bespritzen mit Methanol. Es wird in 300 em3 Petrolather- 
Benzol ( 1 : l )  gelost und dnrch eine Saule von 45 g Aluminiumoxyd (-ktivitat 1\1-11) 
chromatographiert. 

Losungsmittel Menge eluierter Substanz 
_ _  ___- ~ 

( 1 : l )  220 mg Krystalle Snip. 211-212O 

310 mg Krystalle Smp. 213-214O 
600 mg farbloses 01 

I 1170 mg gelbl. 01 
23 ~ 300 em3 Methanol 1 60 mg braunes 61 

Die vereinigten E'ra k t i o n e n  2-12 geben mit Tetranitromethan eine gelbc Farbung 
und werden dreimal aus Chloroform-Methanol umkrystallisiert ; Nadeln Tom Smp. 217- 
X18O. Zur Analyse wurdc im Hochvakuum bei 20O0 Blocktemperatur sublimiert . 

3,669 mg Subst. gaben 10,748 mg CO, nnd 3,309 nig H,O 
C3ZH4803 Ber. C 79,95 H 10,07% 

Gef. ,, 79,94 ,, 10,0974 
[a]n +14' (C = 0,838) 

Es liegt das iso-a-8myradienonol-acetat (11) vor. 
Der in analoger Umsetzung aus iso-a-Amyrenonol-benzoat gewonnene Benzoyl- 

ester schmilzt nach Krystallisation aus Chloroform-Methanol bei 221-222O. Zur Analyse 
gelangten zwei verschiedene, im Hochvakunm bei 18Co Blocktemperatnr sublimierte 
Praparate. 

3,527; 2,838 mg Subst. gaben 10,617; 8,533 mg CO, und 2,843; 2,307 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,87 H 9,28% 

Gef. ,, 82,15; 82,05 ,, 9,02; 9,lOq, 

H y d r i e r u n g  v o n  i so-a-Amyradienonol -ace ta t  (11). 
480 nig Substam werden in 40 em3 Eisessig gelost und mit 150 mg vorhydriertein 

Platinoxyd-Katalysator 3 Tage in Wasserstoffatmosphare bei Zimmertemperatur ge- 
schuttelt. Das nach dem Abfiltrieren des Platins und Abdampfen des Eisessigs erhaltene 
Rohprodukt ist krystalliii, schmilzt bei 210-220° und gibt mit Tetranitromethan eine 
braune Farbung. Es wird in 50 cm3 Petrolather gelost und durch eine Saule von 25 g 
Aluniiniumoxyd (Aktivitat 1/1-11) chromatographiert. 

') Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum ZLI- 

geschmolzenen Kapillare bestimmt. Die spez. Drehungen wurden, wenn kein Losungs- 
mittel angegeben, in Chloroforni in einem Rohr von 1 dm Lange bestimmt. 

2, Dargestellt nach der Vorschrift von D. E. Seymour, K .  S. Sharples und P. S. 
Spring, SOC. 1939, 1077. Wir haben fur das bei 282-284O schmelzende Praparat die spez. 
Drehung von +84,5' (c = 1,075) gefunden. 



___  ~ 
~~~~ - ~~~~ _ _ _ ~ ~  ~~ 

1-5 1350 cm3 Petrolather 
1 70 cm3 Petrolather-Benzol (1 : 1) 

7-11 750 om3 Petrolather-Benzol (1:l) 
12-15 750 om3 Benzol 
16-19 650 om3 Benzol-hither (1:l) 

Die F r a k t i o n e n  7-15 werden vereinigt und dreimal aus Chloroform-Methanol 
umkrystallisiert ; Blattchen vom Smp. 283-285O. Mischprobe mit iso-or-Amyrenonol-acetat 
gibt keine Schmelzpunktserniedrigung. Mit Tetranitromethan entsteht keine Farbung. Das 
Snalysenpriiparat wurde im Hochvakuum bei 1 80° Blocktemperatur sublimiert. 

3,730 mg Subst. gaben 10,835 mg CO, und 3,467 mg H,O 
C3,H,,03 Ber. C 79,61 H 10,44% 

Gef. ,, 79,27 ,, 10,40% 
["ID = +85O (C  = 0,822) 

Es liegt iso-a-Amyrenonol-acetat (I) vor. 
Die F r a k t i o n  6 des Chromatogramms gibt mit Tetranitromethan eine braune 

Farbung. Sie wird in 50 cm3 Petrolather gelost und durch eine Saule von 10 g Aluminium- 
oxyd (Aktivitat 1-11) nochmals chromatographiert. 

~ 

~~ __ ~~~ ~ ~ _ _ _ _ _ ~  

Spuren olig 
180 mg Krystalle Smp. 100-llOo 
200 mg Krystalle Smp. 250-260" 
45 mg Krystalle Smp. 250-260° 
40 mg farbloses 61 

Frakt. 

1 
2 
3 

4-6 

___ 

F r a k t i o n  2 schmilzt nach viermaligem Umkrystallisieren aus Aceton-Methanol 
bei 168O. Die Substanz ist nach Mischprobe mit a-Amyradienol-acetat identisch und 
gibt mit Tetranitromethan die charakteristische braune Farbung. Zur Analyse wurde 
am Hochvakuum bei 150° Blocktemperatur sublimiert. 

3,626 mg Subst. gaben 10,937 mg CO, und 3,520 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 82,34 H 10,8074, 

Gef. ,, 82,31 ,, lO,86% 
[a],, = +311" (c = 0,520) 

Es liegt das or-Amyradienol-acetat (IX) vor. 

Losungsmittel Menge eluierter Substanz 
~ _ _ _ _ _  _ _ ~ _ _  

70 om3 Petrolather Spuren 
70 cm3 Petrolather 90 mg Krystalle Smp. 140-150° 

50 mg Krystalle Smp. 115-135° 70 cm3 Petrolather 
210 cm3 Petrolather 30 mg Krystalle Smp. 

Einwirkung v o n  Chlorwasserstoff -Eisessiglosung auf i so-a-  Amyradienonol -  
a c e t a t  (11). 

200 mg iso-a-Amyradienonol-acetat werden in 50 om3 Eisessig gelost und trockener 
Chlorwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. Nach 24-stundigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wird im Vakuum zur Trockne verdampft. Der krystalline Ruckstand gibt 
mit Tetranitromethan keine Farbung mehr, die Beilsteinprobe ist negativ; Smp. 247-249". 
Die Substanz wird in 50 cm3 Petrolather-Benzol (1:l) gelost und durch eine Saule aus 
6 g Aluminiumoxyd (Akthitat 11) chromatographiert. 

10 
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Losungsmittel 1 Menge eluierter Substanz I 
I 70 em3 Petroliither-Benzol ( 1 : l )  
' 70 cm3 Petroliither-Benzol (1:1) 1 70 em3 Petroliither-Benzol (1 : 1) 
I 70 em3 Petrolather-Benzol (1 : 1) 
i 1.10 cm3 Petrolather-Benzol (1 : 1) 'K 6-7 

I 100 mg Krystalle Smp. 250-251O 
50 mg Krystalle Smp. 252O 
30 mg Krystalle Smp. 253O 
10 mg Krystalle Smp. 252-253O 

Spuren, krystallin 

I 
I I -1 I 

8-11 , $00 em3 hither 
12-13 360 em3 &her 
14-20 ' 1300 em3 Ather 
21-27 1 1300 em3 hither-Methanol (1 :1) 
28--29 , 360 em3 Methanol 

Spuren 
180 mg Krystalle Smp. 247-257O 
780 mg Krystalle Smp. 270-280O 

2030 mg Krystalle Smp. 260-270° 
20 mg 01 

! I I 

Die vereinigten F r a k t i o n e n  1 4  werden dreimal aus Chloroform-Methanol um- 
krystallisiert ; gegen Tet'ranitroinethan gesattigte Nadeln voni Smp. 252-253O. Das 
Analysenpraparat, wurde im Hochvakuum bei 3 90° Blocktemperatur sublimiert . 

3,648 mg Subst,. gaben 10,653 mg CO, und 3,356 mg H,O 
C32H4803 Rer. C 79,95 H 10,07% 

Gef. ), 79,69 ,, 10,297; 
[=]I) +160° (C == 1,411) 

Es liegt die Verbindung I11 vor. 

O x y d a t i o n  v o n  i s o - r - A m y r a d i e n o n o  1 - a c e t a t  (11) nii t  O s m i u m - t e t r o x y d  zu 
d e n  Tr io len  A u n d  B (IV bzw. V). 

3 g iso-x-Aniyradienonol-acetat (11) werden in 100 em3 Pyridin gelost und mit 1,6 g 
Osmium-tetroxyd versetzt,. Die Losung farbt sich braun und wird nach 10 Tagen am 
Vakuuni zur Trockne verdanipft. Der Riickstand wird in 40 em3 Athano1 und 10 em3 
Benzol gelBst. 6 g Mannit und 4 g Kaliumhydroxyd in 20 om3 Wasser und 20 cm3 
&hano1 zugefiigt und die Liisiing 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Hierauf wird in Wasser 
gegossen, der Niederschlag in Ather aufgenommen und neutral gewaschen. Das nach 
den1 -4bdampfen des Athers erhaltene krystalline Produkt gibt mit Tetranitromethan 
keine Farbung mehr und schmilzt unscharf zwischen 242-252O. Es wird in 500 om3 
Renzol-Ather (1 : 1) gelost und durch eine Saule aus 90 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 1/1-11) 
chromatographiert. 

Die F r a k t i o n e n  1 6 2 0  geben mit den Fraktionen 21-27 bri der Mischprobe 
vine Schinelzpunktserniedrigung. hTach vierrnaligem Umkrystallisieren aus Xethylen- 
chlorid-.&her erhalt man aus den Fraktionen 14-20 feine Nadeln vom Smp. 288-289O. 
Das Bna1ys:enpriiparat wurde 30 Stunden bei 120° am Hochvakuum getrocknet. 

3,110 nig Subst. gaben 8,675 mg CO, und 2,837 mg H,O 
P30H1804 Bcr. C 76,22 H 10,24% 

Gcf. ,, 76,12 ,, l0,217& 
[x]r, ~ -51' (C  = 0,709) 

Es liegt das iso-r-8in;yrenori-triol -4 (IV) vor. 
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Die F r a k t i o n e n  21-27 ergeben nach viermaligem Umkrystallisieren aus Athanol 
kleine Prismen vom Smp. 272O. Zur h a l y s e  wurde 30 Stunden am Hochvakunm bei 120" 
getrocknet. 

3,762 ing Subst. gaben 10,505 mg CO, und 3,426 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,22 H 10,24% 

Gef. ,, 76,20 ,, 10,1974 
[aJr, ~- -16O (c = 0,578 in  Feinsprit) 

Es liegt das iso-x-Amyrenon-trio1 B (V) vor. 

O x y d a t i o n  des i s o - a - d m y r e n o n - t r i o l s  A (IV) init Blei(1V)-acetat .  
100 mg Substanz werden in 30 cn13 stabilisiertem Eisessig gelost und mit 103 mg 

Blei(1V)-acetat (= 1,l Mol), gelost in 1 cm3 Chloroform und 5 cm3 Eisessig, versetzt 
und 7 Stunden auf 45-50° erwarmt. Kach dem Stchen uber Xaeht bei Zimmertemperatur 
wird die Losung in Wasser gegosscn und der Niederschlag in h h e r  aufgenommen. Man 
erhalt 80 mg neutrales und 20 mg saures Produkt. 

Das neutrale Produkt wird in 70 em3 Benzol-Petrolather (1 : 1) gelost und durch 
cine Saule von 10 g Aluminiumoxyd (Aktivitat IIjII-111) chromatographiert'. 1 T; I LGsungsmittel 1 Menge eluierter Substanz 1 

~ _________. 
~ ~~ 

280 cm3 Petrolather-Benzol (1 : 1) Spuren, olig 
5-19 1050 cm3 Benzol 70 mg Krystalle Smp. 190-198O 

20-21 1 140 cm3 Benzol-Ather (1:l) Spuren, olig I 
Die F r a k t i o n e n  5-19 geben aim Ather-Petrolather viermal umkrystallisiert kleine 

Prismen vom Smp. 199-201 ". Die Verbindung ist gegen Tetranitromethan gesitttigt 
und gibt mit alkoholischer Eisen(II1)-chlorid-Losung keine Farbreaktion. Zur Analyse 
wurde 30 Stunden am Hochvakuum bei l l O o  getrocknet. 

3,728 mg Subst. gaben 10,445 mg CO, und 3,301 mg H,O 
C'30H,,0, Ber. C 76,55 H 935% 

Gef. ,, 76,46 ,, 9,9loL 
[ a ] ~  = -6" ( C  = 0,641) 

E s  liegt die Verbindung VI vor. 
Das saure Produkt wird viermal aus Methanol umkrystallisiert und bildet feine 

Sadeln vom Smp. 264-265" (unter Gasentwicklung). Das Analysenpriparat wurde 
30 Stunden bei l l O o  am Hochvakuum getroeknct. 

3,661 ing Subst. gabcn 9,915 mg CO, und 3,120 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,03 I€ 933% 

Gef. ,, 73,85 ,, 9,5306 
[RID : -100" (c = 0,629 in Feinsprit) 

Es liegt die Verbindung VII vor. 
D i e  O x y d a t i o n  d e s  i s o - a - A m y r e n o n - t r i o l s  B (V)  

init Blei(1V)-acetat ergibt das gleiche Neutralprodukt VI und die gleiche Same VII, 
die nach Schmelzpunkt, Xischprobe und spez. Drehung mit den bei der Oxydation des 
i~o-.x-Amyrenori-triols -4 (IV) gewonnenen Verbindungen identisch sind. 

O x y d a t i o n  d e r  Verbindung VI m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  
20 mg Substanz werden in 1 cm3 Chloroform und 5 om3 Eisessig gelost uiid 1 cm3 

0,l-n. Kaliumpermanganat-Losung zugegeben. Xach 5 Minuten wird in Wasser gegossen 
und ein wenig ~atriuiiihydrogensulfit zugegeben. Dar Nicderschlag wird in Ather auf - 
genommen und niit verd. Satronlauge ausgeschuttelt. Man erhalt so 20 ni7 eincs sauren 
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Produktes, das aus Methanol viermal umkrystallisiert wird. Es  bildet feine Nadeln, die 
bei 263-264O unter Gasentwicklung schmelzen. Eine Mischprobe mit der Saure VII 
gibt keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Zur Analyse wurde 30 Stunden bei l l O o  
am Hochvakuum getrocknet. 

3,608 mg Subst. gaben 9,778 mg CO, und 3,081 mg H,O 
4,038 rng Subst. wurden in 5 cm3 Alkohol gelost und kalt mit 0,Ol-n. KOH tit,riert. 

Verbraucht wurden 0,840 cm3 0,01-n. KOH. 
C30H,,05 Ber. C 74,03 H 933% Mo1.-Gew. 486,67 

[alD = -103O (c = 0,712 in Feinsprit) 
Gef. ,, 73,96 ,, 9,5696 ,, 480 

Es liegt die Siiure VII vor. 
Mit Diazomethan in Aceton entsteht cin nicht krystalliner Ester, der durch zwei- 

stundiges Kochen mit 0,511. alkoholischer Kalilauge zur Ausgangssaure VII verseift wird. 

O x y d a t i o n  d e s  i s o - a - A m y r e n o n - t r i o l s  m i t  Chromsaure.  
200 mg iso-cc-Amyrenon-trioll) werden in 50 cm3 stabilisiertem Eisessig gelost und 

mit 120 mg Chromtrioxyd (4 Atome 0) in Eisessig versetzt. Nach 24-stundigem Stehen 
bei Zimmertemperatur und Zerstoren des uberschusses des Oxydabionsmittels durch 
Methanol wird in Wasser gegossen, der Niederschlag in &her aufgenommen und die 
neutralen und sauren Oxydationsprodukte wie iiblich getrennt,. Der mit 2-n. Natron- 
lauge gewonnene Auszug enthalt 120 mg eines sauren Produktes, das aus Methanol in 
Bliittchen krystallisiert und nach viermaligem Umkrystallisieren bei 252-253O schmilzt. 
Zur Analyse wurde 40 Stunden am Hochvakuum bei l l O o  getrocknet. 

3,754 mg Subst. gaben 10,243 mg CO, und 3,150 mg H,O 
7,805 mg Subst. wurden in 5 cm3 Alkohol gelost und mit 0,Ol-n. KOH kalt titriert. 

C30H4405 Ber. C 74,34 H 9,15% MoL-Crew. 484,65 

[aID = -99O (c = 1,262 in Feinsprit) 

Verbraucht wurden 1,634 om3 0,01-n. KOH 

Gef. ,, 74,46 ,, 9,39% 1 ,  477 

Es liegt die Saure VIII vor. 

O x y d a t i o n  d e r  S k u r e  C,,H,,O, (VII) m i t  Chromsaure.  
35 mg Substanz werden in 30 om3 stabilisiertem Eisessig gelost, mit 30 mg Chrom- 

trioxyd in Eisessig versetzt und 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Nach Zugabe von Methanol wurde in Wasser gegossen und der Niederschlag in &her 
aufgenommen. Nach Ausschutteln mit verd. Natronlauge erhiilt man 30 g eines krystal- 
linen, sauren Produkts, das nach viermaligem Umkrystallisieren aus Methanol bei 251- 
252O schmilzt und mit der durch Oxydation des Triols IV bzw. V mit Chromsaure gewon- 
nenen Saure keine Schmelzpunktserniedrigung gibt. 

[aID = -96O (c = 0,743 in Feinsprit) 
Es liegt die Verbindung VIII vor. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Nfaizser 
ausgef iihrt. 

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

l) Zur Oxydation wurde das Gemisch der stereoisomeren Triole IV und V ver- 
wendet. 




