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unter Wasserstoff geschiittelt. Nachdem 1,65 1 Wasserstoff (ber. fiir 6 Atome) aufgenom-
men waren, filtrierte man vom Katalysator ab und dampfte das Filtrat im Vakuum ein.
Nach Zusatz von 100 cm® Wasser entfernte man mittels Ather ilige Verunreinigungen
und stellte die wisserige Losung alkalisch. Die weitere Aufarbeitung ergab 5,3 g 01,
welches in Isopropylither gelost 4,2 ¢ Plattechen vom Smp. 74769 lieferte.
CHyN  Ber. C 86,01 H 8,42 N 5,57%
Gef. ,, 85,90 ,, 8,51 ,, 5,299

Die Mikroanalysen wurden in unseren Mikroanalytischen Laboratorien unter der
Leitung von Dr. H. Gysel durchgefiihrt.

SUMMARY.

A series of new piperidine derivatives substituted in the 2-
position has been prepared and tested pharmacologically. Most of
these compounds have central stimulating effects, above all the
2-diphenylmethyl-piperidine hydrochloride.

Forschungslaboratorien der CI BA Aktiengesellschaft, Basel,
Pharmazeutische Abteilung.

249. Zur Kenntnis der Triterpene.
180. Mitteilung?).

Uberfiithrung der Chinovasiure in Phyllanthol und Uvaol.
Uber die Konstitution der Ursolsiure und des Uvaols

von A. Ziircher, 0. Jeger und L. Ruzicka.
(12. X. 54.)

Trotz zahlreicher Versuche war es bisher nicht gelungen, die
Chinovasédure (Ia=Ib)2?) mit anderen Triterpen-Verbindungen experi-
mentell zu verkniipfen3®). Es konnte aber auf Grund von Abbau-
reaktionen fiir die Chinovasiure der gleiche Bau des Kohlenstoff-
geriistes wie fir die Vertreter der «-Amyrin-Ursolsdure-Gruppe abge-
leitet werden?®) (vgl. Formel XTIT des «-Amyring). Die fritheren Ver-
suche zur konfigurativen Verkniipfung der Chinovasiure mit dieser
Untergruppe der Triterpene blieben erfolglos infolge der iiberraschend

1) 179. Mitt. Helv. 37, 1553 (1954).

2} Zur Konstitution I der Chinovasaure vgl.: a) O. Jeger, Uber die Konstitution
der Triterpene, in L, Zechmeisters ,Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe',
Bd. VII, S.69—74, Springer-Verlag, Wien 1950; b) A. Brossi, B. Bischof, 0. Jeger &
L. Ruzicka, Helv. 34, 244 (1951); ¢) D. H. R. Barton & P.de Mayo, Soc. 1953, 3111.

3y L. Ruzicka & 4. Marxer, Helv. 25, 1561 (1942); L. Ruzicka, 8. Szpilfogel &
0. Jeger, Helv. 29, 1520 (1946).
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leichten Abspaltbarkeit der in B,y-Stellung zur Doppelbindung
stehenden Carboxyl-Gruppe. Diese Verkniipfung ist uns nungelungen
unter Beniitzung des frither beschriebenen?!), durch Reduktion des
Benzoyl-chinovasiure-dichlorids (IT)2) mit Lithiumaluminiumhydrid
bereiteten Chinoventriols (1II).

N N [\
005 o)
NN AN/
k \/w /COOH !110"l J\gOOH
7\ AN
LA, /l COOH
N HO /\\ Ib
A o
l ‘
AN — N\
I <] Nomor i R
N <\/ NS
j\/{ % ke
S
RO X IV R = CH,SO, RO7 X
VR = II R, = CH,00; R, = COC
R = CH,CO II R, = H; R, — CH,0H

VII R, = H; R, = CH,0H
VIII R, = CH,CO; R, = CH,0COCH,
IX R, = CH,CO; R, = CH,0H
X R, = CH,CO; R, = CHO

XIII R, = H; R, = CH,
XIV R, — H; R, = CH,0H

XV R, = CH,CO; R, — CH,0COCH,
XVI R, = H; R, = COOH

XI R, = H; R, = CH,
XII R, == CH,C0; R, = CH,

Der Bau des Ringes C im Chinoventriol (III) liess vermuten,
dass man dieses pentacyclische Triol unter geeigneten Bedingungen
zu einem ungesittigten hexacyeclischen Diol der Formel V wird

Y H. Diener, O. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 896 (1950).
2y H. Wieland & H. Schlenk, A. 539, 242 (1939).
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cyclisieren konnen?). Ein solcher Ringschluss schien uns wahrscheinlich
zu gein, insbesondere nachdem D. H. K. Barton und Mitarbeiter?) vor
kurzem im hexacyclischen Alkohol Phyllanthol (X1I) eine Triterpen-
verbindung vom «-Amyrin-Typus gefunden hatten, in der die Kohlen-
stoffatome 13, 14 und 27 einen Dreiring bilden.

Zur Prifung der gedusserten Ver-
mutung wurde das Chinoventriol bei
milden Bedingungen mit Methansulfo-
ya chlorid und Pyridin behandelt. Unter
Wasserabspaltung und Cyeclisierung
/ im Ringe C entstand dabei in iber

80-proz. Ausbeute ein kristallines Di-
mesylat C;,H,,04S,, fiir welches auf
Grund der nachfolgend beschriebenen
! Umwandlung in Phyllanthol die Kon-
stitutionsformel IV eines 13,27-cyclo-

loat,
e

~~

y @ A11.3 B, 28-Dimesyloxy-ursens?) folgt.

5 / Die Reduktion dieses Dimesylats mit
/ Lithiumaluminiumhydrid fiithrte in

/ einer einheitlich verlaufenden Um-

A setzung zum 3 4,28-Diol V, das sich

7 schliesslich mit Acetanhydrid-Pyridin

H zum 13,27-cyclo-411-38,28-Diacetoxy-

) yd ursen (VI) acetylieren liess. Dieses De-
280 260 0 220 200mx Tivat zeigte im UV. (Fig. A, Kurve 1)
Fig. A3), ein scharfes und gut ausgeprigtes Ab-

Kurve 1: 13,27-cyclo-A41.38,28-Di- sorptionsmaximum bei 224 my, loge=
acetoxy-ursen (V1) 3,64, dessen Lage um ca. 15 mu linger-

Kurve 2: 13,27-cyclo-35,28-Diacet-  welliger erscheint als diejenige von

oxy-ursan. (VIIT) 3, 5-cyclo- A4%-Cholesten?), fiir welches

I. M. Klolz%) eine Andeutung eines solchen Maximums bei 210 mg
fand. Im IR.-Absorptionsspektrum des Diacetats VI (Fig. B, Kurvel)
findet man bei 1742 und 1242 cm~—1! die Banden der Acetat-Reste und
bei 1632 sowie 678 (752%) em~! die Banden der cis-Athylenbindung.
Auf den Dreiring kénnte man schliesslich die bei 996 em—! auftretende,

1) In dieser Richtung wurden Vorarbeiten von Dr. H. Diener ausgefiihrt, der sie
jedoch aus dusseren Griinden abbrechen musste.

2y D. H. R. Barton & P.de Mayo, Soc. 1953, 2178; D. H. R. Barton, J. E. Page &
E. W. Warnhoff, Soc. 1954, 2715. Vgl. ferner K. B. Alberman & F. B. Kipping, Soc. 1951,2296.

8) Die UV.-Absorptionsspektren wurden von Herrn Dr. P.Zoller, Organ.-Chem.
Anstalt der Universitit Basel, mit einem Unicam-Spectrometer in Alkohol aufgenommen.
Prof. C. A. Grob und Dr. P. Zoller sei hier fiir die freundliche Hilfe bestens gedankt.

1) Zur Bezeichnung 183,27-cyclo-A'1-38,28-Dimesyloxy-ursen (IV) vgl. die Vor-
schlage der ,,CIBA-Konferenz zur Nomenklatur der Steroide®, Helv. 34, 1680 (1951).

5) B. Riegel, G. P. Hager & B. L. Zenitz, Am. Soc. 68, 2562 (1946).

8) Am. Soc. 66, 88 (1944).
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mittelstarke, jedoch scharf ausgeprigte Bande zuriickfiihren?!); eine
solche Zuteilung ist jedoch nur mit Vorbehalt moglich.

Bei der katalytischen Hydrierung des ungesattigten, hexacycli-
schen Diols V wurde sehr schnell 1 Mol Wasserstoff verbraucht,
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Kurve 1: 13,27-cyclo-A1-38,28-Diacetoxy-ursen (VI)
Kurve 2: 13,27-cyclo-38,28-Diacetoxy-ursan (VIII)

wonach die Hydrierung zum Stillstand kam. Das erhaltene 13,27-
cyclo-3 ,28-Dioxy-ursan (VII) und sein Diacetat VIII zeigten mit
Tetranitromethan eine schwache, zitronengelbe Firbung, die durch
den Dreiring verursacht wird?). Die milde alkalische Hydrolyse des
Diacetats VIII fiihrte zum 3 f-Monoacetat IX, welches mit Chrom(VI)-
oxyd bei Zimmertemperatur zum 13,27-cyclo-3 8-Acetoxy-28-0x0-
ursan (X) oxydiert wurde. Die Reduktion der letzteren Verbindung
nach Wolff-Kishner ergab endlich den bekannten hexacyclischen

1) Vgl. M. L. Josien, N. Fuson & 4. 8. Cary, Am. Soc. 73, 4445 (1951); vgl. auch
D. H. R, Barton, Soc. 1951, 1444,

2) Die beiden IR.-Absorptionsspektren wurden in Schwefelkohlenstofflésung mit
einem [Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Modell 21, aufgenommen. Der CIBA Aktien-
gesellschaft in Basel sowie Herrn Dr. E. Ganz danken wir fiir die Aufnahme dieser Spektren.

3) Vgl. dazu D. H. R. Barton, Soc. 1951, 1444.
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Alkohol Phyllanthol (XT)*). Das auf diese Weise aus der Chinova-
sdure (I) gewonnene Priparat war nach Smp., Mischprobe, spezi-
fischer Drehung und auf Grund des IR.-Absorptionsspektrums mit
einer aus der Wurzelrinde von Phyllanthus Engleri Pax iso-
lierten, von Prof. D. H. R. Barton, Birkbeck College, London, freund-
licherweise zur Verfiigung gestellten Vergleichsprobe identisch.

Da das Phyllanthol (XI) bei der Aufspaltung des Dreiringes
a-Amyrin (XIII) lieferte?), ist nun durch die Umwandlung der
Chinovasidure in Phyllanthol der eindeutige Beweis er-
bracht worden, dass in dieser zweibasischen Triterpen-
gsdure tatsdchlich ein weiterer Vertreter der «-Amyrin-
Ursolsdure-Gruppe vorliegt. Die Konstitutionsaufklarung dieses
von Pelletier & Caventou®) im Jahre 1821 aus der Chinarinde iso-
lierten Naturstoffes gelangte somit zu einem erfolgreichen Abschluss.
Lediglich die Konfiguration der Ringe D/E der Chinovasiure ist
ebenso wie die des «-Amyrins noch nicht véllig geklirt; auf dieses
Problem werden wir bei einer spiteren Gelegenheit zurtickkommen?).

Es ist uns ferner gelungen, die Chinovasidure mit zwei weiteren
Vertretern der «-Amyrin-Ursolsdure-Gruppe in Beziehung zu bringen.
Bei der Behandlung des 13,27-cyclo-3 §,28-Dioxy-ursans (VII) mit
Salzsdure konnten wir das Diol Uvaol (XIV)erhalten, welches von Huzti
& Osumsi®) zuerst aus Blittern von Arctostaphylos uva ursiSprengel
isoliert und dann auch durch Reduktion®) der Ursolsdure (X VI) bereitet
werden konnte. Schon vorher war die Ursolsdure in «-Amyrin um-
gewandelt worden?). Die Lage der Oxymethyl-Gruppe beim Uvaol und
der Carboxyl-Gruppe bei der Ursolsdure war aber noch nicht vollig ge-
klirt; es standen dafiir die Kohlenstoffatome 17 bzw. 19 zur Dis-
kussion?®). Da fiir die Carboxyl-Gruppen der Chinovasiure die Haft-
stellen 14 und 17 feststehen®), so folgt eindeutig die Stellung 17 fiir
die Oxymethyl-Gruppe beim Uvaol (XIV) bzw. fiir die Carboxyl-
Gruppe der Ursolsidure (XVI).

Abschliessend sei noch hervorgehoben, dass der Cyclisierung des
Chinoventriols (III) zur Verbindung IV eine erhebliche theoretische
Bedeutung zukommen diirfte. Die Doppelbindung des Chinoventriols
spielt dabei die Rolle einer reaktivierenden Nachbargruppe (neigh-
bouring group), indem sie die glatte Abspaltung des CH;S0;° bedingt.

1) K. B. Alberman & F. B. Kipping, Soc. 1951, 2296.
2y D. H. R. Barton & P.de Mayo, Soc. 1953, 2178.
3) J. Pharm. (2) 7, 112 (1821).

4) Es ist in Betracht zu ziehen, dass die beiden Carboxyl-Gruppen o-Konfiguration
und die Ringe D/E cis-Verkniipfung aufweisen.

5) K. Huzit & 8. Osuma, J. pharm. Soc. Japan, 59, 176 (1939); 60, 178 (1940).

8y Vgl. auch J.E.Orr, L. M. Parks, M.F.W. Dunker & A.H.Ubl, J. Amer.
Pharm. Assoc. 34, 39 (1945). %) J. A. Goodson, Soc. 1938, 999.

8) Vgl. J. Dreiding, O. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 1325 (1950).

%) Siehe Anm. 2, Seite 2145.
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Der Reaktionsmechanismus dieser Cyclisierung lisst sich noeh nicht
genau angeben, diirfte aber analog demjenigen sein, der fiir die Um-
wandlungen des Cholesterin-tosylats abgeleitet wurde!). Man kann
jedoch heute schon die Meinung vertreten, dass die Stabilisierung
des Ubergangszustandes XVII zum Dreiring — nicht aber zum
formell gleichfalls in Betracht kommenden Vierring — durch die giin-
stigere Konstellation des Sechsringes C im Endprodukt (IV) bedingt
wird. Ahnliche auf der Konstellationsanalyse beruhende Uberlegungen
wurden kiirzlich fiir die Offnung und Schliessung der Athylenoxyd-
Ringe bei Cyelohexanderivaten angestellt?).
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Der Rockefeller Foundation in New York und der CIBA Aktiengesellschaft in Basel
danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil?).

13,27-cyclo-411-38,28-Dimesyloxy-ursen (IV). Eine Losung von 10 g Chi-
noventriol (IIT)4) in 50 cm? abs. Pyridin wurde bei 0% mit 15 cm?® Methansulfochlorid ver-
setzt und hierauf 5 Min. unter Eiskiihlung und 21 Std. bei 20° stehengelassen. Dann
wurde mit 100 cm® Benzol verdiinnt und 150 g fein zerhacktes Eis auf einmal zugefiigt.
Nach einigem Stehen wurde das Gemisch zur volligen Zersetzung des iiberschiissigen
Saurechlorids 30 Min. bei Zimmertemperatur kriftig umgeriihrt, worauf durch Extra-
hieren mit Benzol und Waschen mit verd. Salzsiure und Natriumcarbonatlosung aufge-
arbeitet wurde. Das Benzol wurde im Vakuum verdampft und der Riickstand (13 g)
aus Ather unter Zusatz von Hexan kristallisiert. Fs wurden 9,9 g Kristalle vom Smp.
135—136° (Zers.) erhalten, welche mit Tetranitromethan eine orangegelbe Farbung auf-
wiesen. Die Mutterlauge schied beim Eindiinsten weitere Kristallmengen aus.

Zur Analyse wurde eine Probe der Substanz an neutralem Aluminiumoxyd (Akt. IT)
adsorbiert und die Petrolither-Benzol-(1:1)-Eluate fiinfmal aus Methylenchlorid-Hexan
umkristallisiert. Die zwei Tage im Hochvakuum bei 65° getrockneten feinen Nadeln
schmolzen unter Zersetzung bei 136°.

C3H;50,8, Ber. C 64,40 H 8,789, Gef. C 64,21; 63,91 H 9,12; 8,612,
[x]p =+56° (¢ = 1,25)
13,27-cyclo-411-38,28-Dioxy-ursen (V). 2,2 g des obigen Dimesylats IV wur-
den in 110 cm® abs. Dioxan gelost und mit 1,1 g Lithiumaluminiumhydrid 3 Std. am
Riickfluss gekocht. Nach der tiblichen Aufarbeitung wurden 1,7 g farbloses Produkt er-
halten, welches aus Methanol in feinen Nadeln (1,5 g) vom Smp. 200—205° kristallisierte.

1) 8. Winstein, E.Clippinger, A. H. Fainberg & G. C. Robinson, Chem. u.Ind. 1954, 664.
2) R. (. Cookson, Chem. u. Ind. 1954, 223; 8. .J. Angyal, Chiem. u. Ind. 1954, 1230.
%) Samtliche Smp. sind korrigiert und wurden in einer evakuierten Kapillare be-

stimmt. Die spezifischen Drehungen wurden in einem Rohr von 1 dm Lénge in Chloro-
forml6sung bestimmt.

1) Helv. 33, 896 (1950).
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Das an 45 g neutralem Aluminiumoxyd der Akt, IT gereinigte, mit Benzol-Ather (1:1)
und Ather eluierte Produkt schmolz bei 230°. Eine Probe wurde ein zweites Mal chromato-
graphiert und dreimal aus Methanol umkristallisiert. Nach 3tdgiger Trocknung im Hoch-
vakuum bei 100° schmolz das Priparat bei 237—239° und wies eine beige-gelbe Farb-
reaktion mit Tetranitromethan auf.
CyoHyO, Ber. C 81,76 H 10,98%  Gef. C 81,55 H 11,019
[e]p =+21° (¢ = 1,16)

Das Diacetat VI wurde in iiblicher Weise durch Acetylieren des Diols V mit
Pyridin-Acetanhydrid erhalten. Es kristallisierte aus Hexan langsam in grossen Tafeln
und wurde zur Analyse dreimal aus demselben Lésungsmittel umkristallisiert. Nach 50 Std.
Trocknen im Hochvakuum bei 709 schmolz das Priparat bei 167 —1699.

CyH;,0, Ber. C 77,82 H 9,99%  Gef. C 7747 H 10,20%,
[x]py =+9° (e = 1,0)
13,27-cyclo-38,28-Dioxy-ursan (VII). 500 mg 13,27-cyclo-411-38,28-Dioxy-
ursen (V) wurden in 25 cm? Eisessig gelost und bei Zimmertemperatur mit Platinkataly-
sator (aus 250 mg Platindioxyd) hydriert. Nach einer Std. war die theoretische Wasser-
stoffmenge verbraucht (90% schon nach 20 Min.) und die Aufnahme kam zum Stillstand.
Der Katalysator wurde abfiltriert und die Losung im Vakuum zur Trockene eingedampft.
Zur Analyse wurde ein Teil des kristallinen Riickstandes (Smp. 230%) viermal aus Methylen-
chlorid-Methanol umkristallisiert und 50 Std. im Hochvakuum bei 100° getrocknet. Das
Produkt schmolz bei 233 —-234° und wies lediglich eine schwache Farbreaktion mit Tetra-
nitromethan auf.
CyHy,0, Ber. C 81,39 H 11,38%  Gef. C 81,42 H 11,369
[2]p =+36,5° (¢ = 0,88)

Das auf iibliche Weise bereitete Diacetat VIII zeigte nach viermaligem Um-
kristallisieren aus Methylenchlorid-Methanol und 50stiindigem Trocknen im Hochvakuum
bei 100° den Smp. 1831840, Farbreaktion mit Tetranitromethan schwach gelblich.

CyH,0, Ber. C 77,52 H 10,33%  Gef. C 77,52 H 10,40Y%,
(&l =+36° (c = 1,03)

13,27-cyclo-38-Acetoxy-28-oxy-ursan (IX). 2,95 g 13,27-cyclo-38,28-Di-
acetoxy-ursan (VIII) wurden in 10 cm® Methylenchlorid und 10 cm?® abs. Athanol geldst
und mit 13,5 cm® 0,5-n. athanolischer Kalilauge versetzt. Die Losung liess man 36 Std.
bei 20° stehen, wonach in tiblicher Weise aufgearbeitet wurde. Das kristalline Rohprodukt
wurde durch Chromatographie an 90 g neutralem Aluminiumoxyd (Akt. IT) aufgetrennt.
Petrolather-Benzol-Gemischo (4:1 und 1:1) elujerten 220 mg unverdndertes Ausgangs-
material. Mit Benzol konnten 750 mg eines einheitlichen, spontan kristallisierenden Pro-
duktes eluiert werden. Benzol-Ather-Glemische (9:1) lieferten Mischfraktionen (590 mg),
wihrend der Rest (1,1 g) mit Benzol-Ather (1:1) und Ather eluiert wurde und aus voll-
stindig verseiftem Ausgangsmaterial (Smp. um 230°) bestand.

Eine Probe des Benzol-Eluates wurde durch dreimaliges Umkristallisieren aus
Methylenchlorid-Aceton gereinigt und zur Analyse im Hochvakuum bei 200° sublimiert.
Smp. 283°.

Cy,H;,0;  DBer. € 79,28 H 10,81%  Gef. C 79,26 H 10,759
[e]p =+43° (c = 1,35)

13,27-cyclo-38-Acetoxy-28-oxo-ursan (X). 104 mg 13,27-cyclo-3f-Acetoxy-
28-oxy-ursan (IX) wurden in 40 cm® chromséiurebestindigem Eisessig und 4 ¢cm?® reinem
(iiber Phosphorpentoxyd destilliertem) Chloroform gelést und nach Zugabe von 6 cm?
Wasser mit 1,15 cm? einer Liosung von Chrom(VI)-oxyd in Eisessig versetzt, welche 27 mg
aktiven Sauerstofffcm® enthielt. Nach 214 Std. Stehen bei 20° wurde der Chromséiure-
Uberschuss durch Zugabe von Methanol zerstort und der nach iiblicher Aufarbeitung
erhaltene Neutralteil (100%) aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert. Dic so er-
haltenen Nadeln schmolzen bei 238 —240°. Eine Probe der Verbindung wurde chromato-
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graphisch gereinigt und dreimal wie oben winkristallisiert. Nach 48stiindiger Trocknung
im Hochvakuum bei 100° schmolz das Analysenpriaparat scharf bei 2420,
CypH500;  Ber. C 79,62 H 10449  Gef. C 79,54 H 10,359
[a]p = +49° (c = 0,62)

Phyllanthol(13,27-cyclo-38-0Oxy-ursan) (XI). 72 mg 13,27-cyclo-38-Acet-
oxy-28-oxo-ursan (X) wurden mit 7 cm?® Athanol, 1 em® Hydrazinhydrat und 530 mg
Natriuméithylat im geschlossenen Rohr 16 Std. auf 180° erhitzt. Das nach iiblicher Auf-
arbeitung erhaltene kristalline Rohprodukt (Smp. 217—219°) lieferte nach chromato-
graphischer Reinigung 45 mg aus Methanol watteartig kristallisierendes Produkt vom
Smp. 229 —-230°. Zur Analyse wurde das Praparat weitere drei Male umbkristallisiert
und im Hochvakuum 48 Std. bei 100° getrocknet. Smp. 229—230° Misch-Smp. mit
natiirlichem Phyllanthol ohne Erniedrigung.

CyoH;0  Ber. C 84,44 H 11,819  Gef. C 84,38 H 11,769
(] =+42° (¢ = 1,20)

Das durch Acetylierung mit Pyridin-Acetanhydrid bei Zimmertemperatur bereitete
Acetat XII zeigte nach viermaligem Umbkristallisieren aus Methylenchlorid-Methanol
und 50stiindiger Hochvakuumtrocknung bei 100° den Smp. 266 —268°. Die Mischprobe
mit natiirlichem Phyllanthol-acetat (XII) ergab keine Erniedrigung des Smp.

CpH:,0, Ber. C 81,99 H 11,189  Gef. C 81,86 H 11,249
[edp = +50° (c = 1,05)

Uvaol (XIV). 120 mg 13,27-cyclo-38,28-Dioxy-ursan (VII) wurden in 24 cm?
Eisessig gelost und mit 3,8 cm? reiner konz. Salzsdure eine Stunde am Riickfluss gekocht.
Das nach iiblicher Aufarbeitung erhaltene, nicht kristallisierende Rohprodukt wurde in
Pyridin-Acetanhydrid acetyliert, das erhaltene kristalline Acetylierungsprodukt viermal
aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert und 16 Std. im Hochvakuum bei 100°
getrocknet. Die Substanz wies eine hellgelbe Farbreaktion mit Tetranitromethan auf
und schmolz bei 148—150°.

CoH;0, Ber. C 77,52 H 10,33%  Gef. C 77,38 H 10,429
[€)y, =+51° (c = 1,24)

Es liegt das Uvaol-diacetat (XV) vor, welches nach Smp. und Mischschmelz-
punkt mit einem durch Reduktion der Ursolsiure (XVI) mit Lithiumaluminiumhydrid und
Nachacetylierung erhaltenen Praparat identifiziert wurde.

Das durch Verseifung des obigen Diacetats XV mit 2-n. methanolischer Kalilauge
am Riickfluss bereitete Uvaol (XIV) schmolz nach viermaligermn Umkristallisieren aus Me-
thylenchlorid-Methanol bei 2222249 und ergab, gemischt mit einer Vergleichsprobe, keine
Emiedrigung des Smp. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 2009 sublimiert.

CyHyO, Ber. C 81,39 H 11,38%  Gef. C 81,04 H 11,25%
[a]p =+72° (c = 0,93)

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. Manser)
ausgefiihrt.

SUMMARY.

1. By conversion of the pentacyclic triterpene quinovic acid into
the hexacyclic alcohol phyllanthol it has been confirmed that qui-
novie acid belongs to the a-amyrin-ursolic acid type of the triterpenes.

2. Quinovic acid has also been converted into uvaol. This result
proves that the hydroxymethyl group in uvaol and the carboxyl group
in ursolic acid are attached to C—-17.

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





