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5 -Ace t y 1 - a m  i n  o - t h iaz  o 1 (VII). 
1 g Thiazol-5-carbonsaure-azid wird mit einer Mischung von 6 em3 Eisessig und 

30 em3 Essigsaure-anhydrid versetzt und am Riickfluss 2 Stunden zum Sieden erhitzt. 
Die Losung farbt sich dabei dunkelbraun. Man entfernt sodann die fliissigen Anteile des 
Reaktionsgernisches durch Eindampfen im Vakuum. Der Riickstand wird bis zur schwach 
alkalischen Rsaktion mit Sodalosung versetzt und dann zur Entfernung des nicht um- 
gesetzten Azids ausgeathert. Die alkalische Losung wird wiederum im Vakuum zur 
Trockne eingedampft und der Riickstand einer sorgfaltigen Sublimation bei 175O Bad - 
temperatur und 14 mm unterworfen. Das 5-Acetylamino-thiazol sublimiert hierbei in 
farblosen Bliittchen, welche nach Umkrystallisieren aus einer Mischung von Benzol und 
Petrolather bei 1.59-160O schmelzen. Ausbeute ca. 150 mg. 
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1,731 mg Subst. gaben 0,310 em3 N, (28O, 741 mm) 

Der Mischsehmelzpunkt mit einem nach Hellsing aus Chrysean gewonnenen Pra- 

Die Mikroarialysen verdanken w-ir dem mikrochemischen Laboratorium der Chc- 

C,H,ON,S Ber. N 19,70 Gef. N 19,800/, 

parat (11) vom Smp. 159-160O lag bei 158-159O. 

mischen Anstalt. 

Universitat Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

233. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Herstellung der epimeren Lupanole-4 und des epi-Lupanols-2 

(10. IX. 47.) 

(I 18. Mitteilungl)) 

von 0.  Jeger, M. Montavon, R. Nowak und L. Ruzicka. 

Fur Abbauversuche im Ringe A des Lupeols wurden Derivate mit 
einer Hydroxyl- oder Oxogruppe am Kohlenstoffatom 4 benotigt. Bur 
Herstellung salcher, bisher nicht bekannter Verbindungen, haben wir 
den folgenden Weg eingeschlagen. 

Das leicht zugangliche Lupanol-benzoat (I) spaltet beim kurzen 
Erhitzen auf 330° Benzoesiiure ab unter Bildung eines ungesiittigten 
Koh1enwasserc;toffs C,,H,, (11). Dieses Produkt ist isomer mit y-Lupen, 
das bei der Eiiiwirkung von Phosphorpentachlorid auf Lupanol unter 
Umlagerung des Kohlenstoff-Geriistes entsteht2). Der Kohlenwasser- 
stoff I1 hsst  sich leicht zum a-Lupan (111) hydrieren, welches vor 
einiger Beit durch Reduktion von Lupanon (IV) nach Wolff-Kishner 
bereitet wurda,). Da bei der letzten Reaktion erfahrungsgemass keine 
Umlagerungen des Kohlenstoffgerustes stattfinden, so ist im Kohlen- 
wasserstoff I1 das unveranderte Skelett des Lupanols sichergestellt. 

l )  117. Mitt. Heiv. 30, 1859 (1947). 
2, L. Ruzicka, 0. Jeger und W. Huber, Helv. 28, 942 (1945); I. M. Heilbren, T .  Ken- 

3, J .  M .  Heilbron, T .  Kennedy und F.  S. Spring, SOC. 1938, 329. 
nedy und F.  S. Spring, SOC. 1938, 329. 
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Der Beweis fur die Lage der Doppelbindung in I1 liess sich auf 
folgendem Wege erbringen. Bei der Oxydation rnit Phthalmonoper- 
saure entsteht ein Oxyd C30H500, das bei der Umsetzung mit Brom- 
wmserstoffsiiure ein Bromhydrin C,,H,,OBr liefert. Durch Reduk- 
tion des letxteren rnit Raney-Nickel enstand eine mit Lupanol isomere 
T'erbindung C3,H,,O (V). Es liess sich zeigen, dam in V das noch un- 
bekannts epi-Lupanoll) vorliegt, welches wir zum Vergleich auf fol- 
gendeni direkten Wege bereiteten. Das durch Oxydation des Lupanols 
mit Chromsiiure erhaltliche Lupanon reduzierten wir rnit Aluminium- 
isopropylat nach 1Keerwein-Yonnuzdorf zum Gemisch der epimeren 
Alkohole, welches sich chromatographisch in Lupanol und epi-Lupanol 
trennen liess. 

Dadurch ist die Lage der Doppelbindung des Kohlenwasser- 
stoffs I1 zwischen den Kohlenstoffatomen 2 und 3 festgelegt; dem 
Oxyd des d2-Lupens kommt dann die Teilformel V I  zu und im 
Rromhydrin liegt das 2-epi-Oxy-3-brom-lupan (VII) vor. 

Durch Umsetzung mit Selendioxyd in D i o x a n  bei 200° kann 
aus d "Lupen ein a, b-ungesattigtes Keton hergestellt werden, wel- 
ches ebenfalls, aber in schlechterer Ausbeute, bei der Oxydation mit 
Chromsaure entsteht. Wir konnten uns uberzeugen, dass in dem 
Oxydationsprodukt, welchem offenbar die Formel VIII  zukommt, 
das unveranderte Kohlenstoff-Gerust des Lupeols vorliegt ; das ct, /3- 
ungesattigte Keton liefert niimlich bei der katalytischen Hydrierung 
als Hauptprodukt das a-Lupan (111). Bei der Hydrierung unter mil- 
deren Bedingungen entsteht neben wenig a-Lupan das gesuchte Lupa- 
nol--2 (IX). Das Hydroxyl in IX erweist sich als sehr reaktionstrage; 
es kann niimlich erst in der M%rme mit Acetanhydrid-Pyridin zurn 
hcetat IXa  verestert werden. Durch vorsichtige Behandlung rnit 
Chromsaure wird I X  zum Lupanon-4 (X) oxydiert. 

Das epimere Lupanol-4 liess sich auf folgendem Wege gewinnen. 
Bei der Oxydation des d ,-Lupens rnit Selendioxyd in Propionsaure- 
Losung bildet sich eine ungesattigte Verbindung C,,H5,0,, in der 
sehr wehrscheinlich der Propionsaure-ester X I  vorliegt. Durch Hy- 
drierung rnit Platindioxyd-Katalysator entsteht daraus der gesattigte 
Ester XIIa,  der alkalisch zu XI1 verseift wurde. Die so gewonnene 
Verbindung C ~ O H ~ ~ O  ist rnit Lupanol-4 (IX) epimer, da sie bei der 
Oxydation rnit Chromsaure das Keton X liefert. 

Wir danken der Rockefeller Foundation in Kew York fur die Unterstutzung dieser 
Arbeit. 

1) Auf die relative Lage der Hydroxyle bei den epimeren Paaren der 2- und 4-Lupa- 
nole in bezug auf die anderen Asymmetriezentren werden wir in spateren Abhandlungen 
zurdckkommm. 
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(V) R = H- 
(Va) R = CH,. Co- 

I 
Y 

(XI (IX) R = H -  
(IXa) R = CH,.CO- 

Experimentel ler  T e i l l ) .  
T her  mis  c h e Zer  s e t z u n g  v o n Lu  p an0 1 - b e nz o a t (I)2). 

2 Ansatze zu je 500 mg Lupanol-benzoat werden bei Atmospharendruck 30 Minuten 
auf 320-330" erhitzt (gemesscn im Metallbad). Zur Verseifung des nicht zersetzten 
Benzoats wird hierauf mit 100 om3 10-proz. allioholischer Kalilauge 3 Stunden am Riick- 
fluss gekocht, das nach iiblicher Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt in Petrclather 
gelost, und durch eine Siiule yon 30 g Aluminiumoxyd (Aktivitiit I) chromatographiert. 
400 em3 Petrolather eluieren 720 mg Substanz, die aus Chloroform-Alkohol umkrystalli- 
siert werdcn: farblose Blattchen vom Smp. 192-1930, die mit Tetranitromethan einc 
schwache Gellofarbung geben. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 160O 
Blockteniperatur sublimiert. 

3,729 mg Subst. gaben 11,973 mg CO, und 4,119 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,73 H 12,270/, 

Gef. ,, 87,62 ,, 12,367' 
[a]= = +13,9' ( C  = 0,98) 

Es liegt A2-Lupen (11) vor. 

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum zu- 
geschrnolzenen Kapillare bestimmt. Die spez. Drehungen wnrden in Chloroform in einem 
Rohr von 1 dm Lange bedimmt. 

2, SOC. 1938, 329. 
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Hydr ierung.  80 mg d2-Lupen werden in 45 em3 Eisessig heiss gelost und mit 
15 mg Platindioxyd-Katalysator bei ca. 80O 20 Stunden hydriert. Nach dem Abfiltrieren 
vom Platin wird auf 10 em3 eingeengt und erkalten gelassen. Die dabei abgeschiedene 
Substanz wird mehrmals aus Chloroform-Alkohol umkrystallisiert ; feine Nadeln vom 
Smp. 18S0, die eine negative Farbreaktion rnit Tetranitromethan zeigen; der Misch- 
schmelzpunkt mit A 2-Lupen zeigt eine deutliche Erniedrigung, wahrend mit einem aus 
Lupanon nach Wolff-Kishner bereiteten Produkt keine Schmelzpunktserniedrigung ein- 
tritt. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 150O Blocktemperatur sublimiert. 

3,668 mg Subst. gaben 11,736 mg CO, und 4,138 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,30 H 12,70y0 

Gef. ,, 87,31 ,, 12,62y0 
[ M I , ,  =-4O (C = 1,182) 

Es liegt das bereits von Heilbron, Kennedy und Spring') beschriebene a-Lupan (111) 
vor. 

O x y d a t i o n  v o n  d 2 - L u p e n  (11) m i t  P h t h a l m o n o p e r s a u r e .  

1,12 g Substanz vom Smp. 190O werden in 10 em3 Chloroform gelost und mit 
50 em3 einer 4,28-n. iitherischen Phthalmonopersiiure-Losung vcrsetzt. Nach einer Woche 
zeigt die Titration einer Probe die Aufnahme von 0,93 Atomen Sauerstoff an. Nach 
fiblicher Aufarbeitung wird das Reaktionsprodukt in Petrolather gelost und durch eine 
Saule aus 25 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 11) chromatographiert. 500 om3 Petrolather 
eluieren 730 mg einer aus Chloroform-Methanol in Blattchen vGm Smp. 215-216,5O 
krystallisierenden Substanz, die gegen Tetranitromethan gesattigt ist. Das Analysen - 
praparat wurde im Hochvakuum 2 Tage bei 110O getrocknet. 

3,658 mg Subst. gaben 11,319 mg CO, und 3,882 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,44 H l l , S l %  

Gef. ,, 84,44 ,, 11,88% 
[XI,, = - 1 1 , 5 O  (C  = 0,992) 

Es liegt das 2,3-Oxido-lupan (VI) vor. 

U m s e t z u n g  v o n  2 , 3 - O x i d o - l u p a n  (VI) m i t  Bromwassers toff .  
200 mg Substanz werden in 3 cm3 Chloroform gelost, mit 3 em3 einer 33-proz. 

Losung von Bromwasserstoff in Eisessig versetzt und 30 Minuten stehen gelassen. Die 
Losung wird dann mit vie1 &her verdunnt und erschopfend mit Wasser gewaschen. Aus 
Chloroform-Mcthanol erhalt man lange Nadeln, die bei 126-132O sintern und erst bei 
178-180O schmelzen. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum 24 Stunden bei 
85O getrocknet. 

3,752 mg Subst. gaben 9,712 mg CO, und 3,307 mg H,O 
C30H,,0Br Rer. C 70,98 H 10,13% 

Gef. ,, 70,64 ,, 9,86% 
[a],, = + 393' (C  = 1,302) 

Es liegt das epi-2-Oxy-3-brom-lupan (VII) vor. 

K a t a1 y t i s c h e H y d r i e r u n g d e s e p i - 2 - 0 x y - 3 - b r o m - l u  p a n s (VII). 
100 mg Substanz werden in 30 em3 Feinsprit und 8 cm3 Dioxan gelost und 16 

Stunden in Wasserstoff-Atmosphare mit einem Nickel-Katalysator, hergestellt aus 2 g 
Raney-Nickel, hydriert. Nach dieser Zeit wird vom Katalysator abfiltriert, die Losung 
zur Trockne eingedampft, das amorphe Reaktionsprodukt acetyliert und in Petroliither- 
Losung durch eine Saule aus Aluminiurnoxyd (Aktivitat 1-11) filtriert. Das so gewonnene 
(il krystallisiert aus Rlethylenchlorid-Aceton in Nadeln vom Smp. 144-146O. Die Misch- 



Volumen xxx, Fasciculus VI (1947). 1873 

probe rnit epi-Lupanol-acetat (Va) zeigt keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Das 
Analysenpraparat wurde 2 Tage bei SOo im Hochvakuum getrocknet. 

3,634 mg Subst. gaben 30,866 mg CO, und 3,737 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,64 H 11,56% 

Gef. ,, 81,60 ,, 11,51% 
= -46,5' (C  = 1,100) 

R e d u k t i o n  v o n  L u p a n o n  (1V) l )  n a c h  Meerwein-Ponndorf. 
1,1 g Substanz werden rnit 6 g Aluminium-isopropylat in 100 em3 absolutem Iso- 

propylalkohol 3 Stunden am Ruckfluss gekocht. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde das 
Reduktionsprodukt in Benzol gelost und durch eine Saule aus 35 g Aluminiumoxyd 
(Aktivitlt I) chromatographiert. 

1 
2 

3-6 
7 
8 

- 

150 em3 Benzol 1 Spuren 
100 cm3 Benzol-Ather (1:1) I 70 mg amorph 
600 cm3 Benzol-Ather (1:l) I 480 mg amorph 
450 em3 Benzol-Ather (1:1) 140 mg amorph 
400 em3 Benzol-dther ( 1 : l )  240 mg Kryst. Smp. 195-199' 

Die F r a k t i o n e n  2-7 werden einzeln mit Acetanhydrid-Pyridin acetyliert. Die 
Acetate der Fraktionen 3-6 schmelzen bei 144-147O und werden aus Chloroform- 
Methanol umkrystallisiert : 340 mg verfilzte Nadeln vom Smp. 145--147O, der bei weiterem 
Umkrystallisieren konstant bleibt. Zur Analyse wurde im Hochvakuurn bei l l O o  20 Stun- 
den getrocknet und das Analysenpraparat vor dem Verbrennen geschmolzen. 

3,781 mg Subst. gaben 11,278 mg CO, und 3,839 mg H,O 
C3zH,40, Ber. C 81,63 H 11,56% 

Gef. ,, 81,40 ,, 11,36% 
[cL], = - 48,6' (C = 1,11) 

Es liegt epi-Lupanol-acetat (Va) vor. 
Das A c e t a t  d e r  F r a k t i o n  2 ,  Smp. 120-130°, ist mit Ausgangsmaterial verun- 

Das A c e t a t  d e r  F r a k t i o n  7 schmilzt unscharf bei 165-2OOo: Gemisch von Lu- 

F r a k t i o n  8 ist nach dem Schmelzpunkt (195-199O) fast reines Lupanol. 
Verseifung. 250 mg epi-Lupanol-acetat (Va) werden mit 25 em3 10-proz. metha; 

nolischer Kalilauge 1 y! Stunden gekocht. Nach iiblicher Aufarbeitung erhalt man epi- 
Lnpanol als harziges Produkt, das nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. 

H e r s t e l l u n g  v o n  A2-Lupenon-4  (VIIl). 
a )  I l u r c h  O x y d a t i o n  v o n  A2-Lupen (11) m i t  Chromtr ioxyd.  250mg Ap-  

Lupcn werden in 90 em3 Eisessig warm gelost und mit 250 mg Chromtrioxyd, gelost in 
1 em3 Wasser und 5 em3 Eisessig, 20 Minuten auf dem Wasserbad oxydiert. Each Auf- 
arbeitung erhalt man 200 mg Neutralprodukte, die in Petrolather gelost und durch eine 
Saule ans 7 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I-11) chromatographiert werden. 40 em3 
Petro1at)her-Benzol-Mischung (1 : 1) eluieren 90 mg einer in Tafeln vom Smp. 188-189O 
krystallisierenden Substanz, die bei der Mischprobe rnit dem Ausgangsmaterial eine 

reinigtes epi-Lupanol-acetat. 

panol-acetat und epi-Lupanol-acetat. 

l) Soc. 1938, 329. 
11 8 
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schwache Schmelzpunktserniedrigung aufweist. Das Analysenpriiparatlwurde im Hoch- 
vakuum bei 180" Blocktemperatur sublimiert. 

3,655 mg Subst. gaben 11,332 mg CO, und 3,685 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,84 H 11,39y0 

Gef. ,, 84,61 ,, ll,27% 
[&ID =+40° (C = 1,273) 

b )  D u r c h  O x y d a t i o n  v o n  d 2 - L u p e n  (11) m i t  Selendioxyd.  400 mg Substanz 
v erden mit 400 mg Selendioxyd in 30 om3 Dioxan 6 Stunden bei 160" im Einschlussrohr 
erhitzt. Es wurde dann vom Selen abfiltriert, die Losung mit Ather verdunnt und mit 
verdunnter Natronlauge gewaschen. Man erhielt so 410 mg neutrales Produkt, das durch 
eine Saule aus 12 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I) chromatographiert wurde. 500 01123 

Benzol eluieren 300 mg Substanz, die eine negative Farbreaktion rnit Tetranitromethan 
gaben. Aus Methylenchlorid-Methanol erhalt man Tafeln vom Smp. 190-1910, die mit 
dem durch Oxydation von I1 mit Chromsaure gewonnenen Praparat identisch sind. Zur 
Aiialyse wurde im Hochvakuum bei 180° sublimiert. 

3,628 mg Subst. gaben 11,269 mg CO, und 3,664 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,84 H 11,39% 

Gef. ,, 84,77 ,, 11,30% 
[a]= = +45,9O (C = 1,089) 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  v o n  d 2 - L u p e n o n - 4  ( V I I I )  zu  L u p a n o l - 4  (IX). 
100 mg Substanz werdan in 20 om3 Dioxan und 25 em3 Eisessig gelost und mit 

10 mg Platindioxyd-Katalysator bis zum Aufhoren der Wasserstoffaufnahme hydriert 
(2 Mol). Pu'ach dem Abfiltrieren vom Katalysator und Abdampfen des Losungsmittels 
wird das Rohprodukt durch eine Saule aus 5 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) chromato- 
graphiert. 50 om3 Petrolather eluieren 10 mg bei 188" schmeleende Nadeln, die eine spez, 
Drehung von [aID = - 7,5" (c = 1,046) aufweisen. Die Substanz ist nach Schmelzpunkt. 
Mischprobe und Drehung mit dem a-Lupan (111) identisch. 

Weitere 100 om3 Petrolather-Benzol-Mischung (1 : 1) eluieren 80 mg eines Produktes, 
das aus Chloroform-Methanol in verfilzten Nadeln krystallisiert. Smp. 222-223". Zur 
Analyse wurde im Hochvakuum bei 190" Blocktemperatur sublimiert. 

3,719 mg Subst. gaben 11,450 mg CO, und 4,084 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,04 H 12,23% 

Gef. ,, 84,02 ,, 12,30y0 
[a],, = - 29,5O (C = 0,741) 

Es liegt das Lupanol-4 (IX) vor. 
Acetyl ierung.  150 mg Lupanol-4 werden mit 2 em3 Pyridin und 2 em3 Acetan- 

hydrid 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Nach iiblicher Aufarbeitung wird der 
olige Ruckstand durch eine Saule von 5 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) chromato- 
graphiert. 200 em3 Petrolather eluieren 50 mg Substanz, die beim Bespritzen mit Methanol 
ziim Teil krystallisiert. 100 em3 PetrolLther-Benzol (1 : 1)-Mischung eluieren 70 mg eines 
oligen Produktes. Die Petrolather-Eluate werden mehrmals aus Methylenchlorid-Methanol 
umkrystallisiert, wobei Nadeln vom Smp. 170° erhalten werden, die eine negative Tetra- 
nitromethanprobe aufweisen. Zur Analyse wurde die Substanz wahrend 3 Tage bei 75" 
ini Hochvakuum getrocknet. 

3,530 mg Subst. gaben 10,544 mg CO, und 3,604 mg H,O 
C3,H5,02 Ber. C 81,64 H 11,56% 

Gef. ,, 81,50 ,, 11,43% 
[XI= =-20° (C ~ 0 , 7 5 1 )  

Es liegt das Lupanol-4-acetat (IXa) vor. 
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O x y d a t i o n  v o n  L u p a n o l - 4  ( I X )  zu L u p a n o n - 4  (X). 
57 mg Lupanol-4 werden in 5 em3 Tetrachlorkohlenstoff und 10 em3 Eisessig gelost 

und mit 50 mg Chromtrioxyd, gelost in 1 em3 90-proz. Essigsaure, versetzt. Nach 12- 
stiindigem Stehen wird zur Zerstorung der iiberschussigen Chromsaure Methanol zu- 
gegeben nnd wie iiblich aufgcarbeitet. Die neutralen Anteile der Oxydation werden aus 
Methylenchlorid-Methanol umkrystallisiert. Prismatische Nadeln vom Smp. 188-189". 
Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 170" Blocktemperatur sublimiert. 

3,448 mg Subst. gaben 10,667 mg CO, und 3,647 mg H,O 
C,,H5,0 Ber. C 84,44 H l l , S l %  

Gef. ,, 84,43 ,, 11,84% 
[a]= = + 35" ( C  = 0,935) 

Es liegt das Lupanon-4 (X) vor. 

O x y d a t i o n  v o n  d 2 - L u p e n  (11) m i t  Se lendioxyd i n  P r o p i o n s a u r e - L o s u n g  
1 g Substanz wird in 40 em3 Propionsaure warm gelost, mit 1,5 g Selendioxyd ver- 

setzt und 1 Stunde am Riickfluss gekocht. Xach Zugabe von Wasser wird in Ather auf- 
genommen und wie iiblich aufgearbcitet. Aus dem Chromatogramm mit 25 g Aluminium- 
oxyd (Aktivitat 1-11) eluieren 300 em3 Petrolather 670 mg Substanz. Weitere 200 em3 
Petrolather und 100 em3 Petrolather-Benzol (1 :I )-Mischung eluieren noch 30 mg Nadeln. 
Die ersten Petrolather-Eluate krystallisieren aus Methylenchlorid-Methanol in langen 
Nadeln vom Smp. 149-150". Zur Analyse wird im Hochvakuum bei 140" Blocktempe- 
ratur sublimiert. 

3,730 mg Subst. gaben 11,214 mg CO, und 3,737 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 82,lO H 11,2S% 

Gef. ,, 82,05 ,, 11,21y0 
["ID =+151° ( C  = 1,061) 

Es liegt die Verbindung XI vor. 
Die schwerer eluierbaren Anteile schmolzen nach Umkrystallisieren aus Meth ylen- 

chlorid-Methanol bei 173-175". Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bri 1650 
Blocktemperatur sublimiert. 

3,728 mg Subst. gaben 11,526 mg CO, und 3,935 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,44 H 11,8l% 

Gef. ,, 84,37 ,, 1l,Sl% 
[a],, = + 46,2' ( C  = 0,736) 

K a t a l y t i s c h e  Hydr ie rung .  80 mg Substanz werricn iri 5 em3 P'oxan und 5 cm3 
Eisessig gelost und mit 10 mg Platindioxyd-Katalysator hydriert. Es ird 1 Mol Wasser- 
stoff aufgenommen. Nach ublicher Aufarbeitung erhalt man aus Methylenchlorid-Me- 
thanol Krystalle vom Smp. 132-133". Das Analysenprapamt wurde im Hochvakuum 
bei 125" Blocktemperatur sublimiert. 

4,030 mg Subst. gaben 12,090 mg CO, und 4,247 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,75 H 11,64y0 

Gef. ,, 81,87 ,, 11,79% 
[a]= = +23' ( C  = 0,873) 

Es liegt das epi-Lupanol-4-propionat (XIIa) vor. 
Verseifung. 300mg Substanz werden in 5 em3 Benzol gelost, mit 15 em3 15-proz. 

athanolischer Kalilauge versetzt und 3 Stunden am Riickfluss gekocht. (Die Substanz 
blieb nach 2-stundigem Kochen mit einer 5-proz. Kalilauge unverlndert.) Nach ublicher 
Aufarbeitung wird das Rohprodukt in Petrolather gelost und durch eine Saule von 13 g 
Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) chromatographiert. 100 em3 Petrolather-Benzol- 
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Mischung (1 :1) eluieren 90 mg Ausgangsmaterial. 400 em3 Benzol-Ather-Mischung (1 :1) 
eluieren 160 mg einer aus Methylenchlorid-Methanol in Nadeln krystallisierenden Sub- 
stanz. Smp. 212-213O. 

Zur Analyse wird das Produkt im Hochvakuum bei 180° Blocktemperatur sublimiert. 
3,713 mg Subst. gaben 11,413 mg CO, und 4,085 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 84,04 H 12,23% 
Gef. ,, 83,88 ,, 12,31% 

[K] ,  =+38’ (C = 1,450) 
Es liegt das epi-Lupanol-4 (XU) vor. 

O x y d a t i o n  v o n  e p i - L u p a n o l - 4  ( X I I )  z u  L u p a n o n - 4  (X). 
90 mg epi-Lupanol-4 werden in 3 em3 Tetrachlorkohlenstoff gelost, mit 180 mg 

Chromtrioxyd, gelost in 5 em3 90-proz. Essigsaure, versetzt und 40 Stunden bei Zimmer- 
temperatur geschuttelt. Nach ublicher Aufarbeitung erhalt man 90 mg neutrales Produkt, 
das durch cine Saule von 4 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) chromatographiert wird. 
50 em3 Petrolather-Benzol-Mischung (1 : 1) eluieren 90 mg Substanz, die aus Methylen- 
chlorid-Methanol umkrystallisiert werden. Prismatische Nadeln Toni Smp. 186-187O. 

Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bci 175O Blocktemperatur sublimiert. 
3,696 mg Subst. gaben 11,448 mg CO,  und 3,946 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 84,44 H 11,8l% 
Gef. ,, 84,53 ,, 11,95% 

[a],, = + 37’ (C = 0,914) 
Es liegt nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spez. Drehung das Lupanon-4 (X) vor. 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Manser 

ausgefuhrt. 
Orgsnisch-chemischex Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

234. Uber Steroide. 

Ein einfaeher Abbau der Gallensauren-Seitenkette XI ”. 
Weitere Versuehe zum Abbau der Seitenkette der 

3 p-Oxy-allo-eholansaure 
von P. Wieland und K. Mieseher. 

(10. IX. 47.) 

72. Mitteilungl) 

I n  einer fruheren Arbeit3) wurde die Gewinnung von A 23-3 @-Acet- 
OXY-~4,24-diphenyl-allo-cholen (I) aus 3@-Oxy-allo-eholansaure und 
seine Uberfuhrung mit N-Brom-succinimid unter Belichtung in das 
unbestgndige Allylbromid I1 und anxchliessend in d 20;  23-3j l -A~eto~y-  
24,24-diphenyl-allo-choladien (111) beschrieben. Wir versuchten nun, 

l) 71. Mitt. siehe G. Anner und K.  Miescher, Helv. 30, 1422 (1947). 
,) X. siehe A .  Wettstein und Ch. Meystre, Helv. 30, 1262 (1947). 
3, Ch. Meystre und K .  Miescher, Helv. 29, 42 (1946). 




