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246. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Konstitution des Ascigenins. 
von G. Cainelli, A. Melera, D. Arigoni uncl 0. Jeger. 

(14. X. 57.) 

194. Mittellungl). 

1. Ein le i tung .  
.&wigenin, das Aglykon dea ini Samcn der Rosskastanie (Aesculus 

hippocastanunt L.) \-orkommenden Saponins Bscin, hat sich kingere 
Zeit einer genaueren chemischen Charakterisierung entzogen2). Erst- 
mals konnten I;. Ruxicka, W. Baumga~tner & V .  PreZog3) durch Er- 
mittlung dcr Bruttoformel C,,H,,,j,,O, sowie dureh Isolierung yon 
1,s-Dimethyl-picen aus dem Produkte dcr Selendehydrierung das Asci- 
genin zu den Triterpcnen einreihen. Diese Ergcbnisse fuhrten ferner 
zur Feststellung, dass Aseigenin ein einfach ungesiittigtes tetra- oder 
pentacyclisches Kohlenstoffgerust besitzt, an welchem vier leicht acy- 
lierbare Hydroxylgruppen und eine bci Triterpen -Verbindungen bis 
anhin nicht angetr~ffene~)  Atherfunktion haften. Besondcrs diese 
Atherfunktion hat sicli bisher einer cindeutigen Charakterisierung des 
Aglykons entgegengesetzt, da sie lediglich durch stark saure Reagen- 
zion in unubersichtlicher Weise ge6ffnet werden konntej). 

In  dieser Arbeit berichten wir uber neue Abbauversuche, die zur 
Ermittlung der Stereoformel I fur  :4scjgenin fi1hrtc.n. 

2 .  Die  H y d r o x y l g r u p p e n .  
Bereits fruher3) konnte suf Grund der Bildung von Ris-athyliden- 

sowie Bis-benzyliden-ascigenin geschlosscn werden, dass je zwei dieser 
Xauerstoffunktionen in 1 , 2 -  oder 1,3-Stellung zueinander liegen. Das 
Auftreten von B-Hydroxy-l,2,5-trimethyl-naphtalin unter den Dehy- 
drierungsprodukten des Ascigenins machte ferner wahrscheinlich, dass 
sich eine der beidcn Glykolgruppierungcn ~ naehfolgend als Gruppic- 
rung A6) bezeichnet - in einem cndstimdigem Ringe in gleicher Em- 

1) 393. Mitt. Helv. 40, 2340 (1957). 
2, Vgl. die zusammenfassendc Darstellung von J .  Szmo,isen &! lip. C. J .  Ross in "The 

3) Helr. 32, 2067 (1949). 
4 ,  Ein wciteres Triterpen mit eineni Xtherring irt spater 1x11 Soj"sapogeno1 D ge- 

fundcn nordcn, vgl. A. Jleyw, 0 Jegpr &* L. RzizzcXn, Helv. 33, 687 (1950). Die danials 
zur Erlauterung tlcr Reaktionen dieser S'erblndung benutzte Formcl 1st unter mehrereii 
moglichen, willkurhcli gewahlt u ordcn, 

Terpenes", Vol. IV, 8. 376 (1957). 

5) L. Hazicka, H'. Bctumyccrtiw d! 6'. Ptelog, Hclv. 32, 2069 (1949). 
6 )  Der Einfachheit Ir,dber benntzen wir eine Bczeichnung, clie auf die mcitrr tinten 

abgcleiteten Haftstellen dieser (;lykolgrnppierung Bezng iiimmt . 
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gebung wie z. B. bcim Hederagenin befindet. Eine genauere Charakte- 
risierung der Glykolgruppierungen ist aber erst nioglich geworden, 
naehdem man Methoden fur selektiven Schntz der beiden Gruppen 
ausgearbeitet hatte. 

Wird das Tetraacetyl-ascigenin, C,,H5G0,3) i ,  (11): mit 1 xquiva- 
lent methylalkoholischer Kalilauge hydrolysiert , so kann in mas- 
siger Ausbeute ein Triaceta,t C3GH5408 ( I T T )  isoliert werden. Die 
Behandlung dieses Esters I11 mit Aceton und Schwefelsaure fiihrt 
unter Verseifung einer zweiten 0-Acetyl-Gruppierung zu dem wich- 
tigen Mono-acetonyl-diacetnt C,,H,,O, (IT), ivelches durch milde 
saure Hydrolyse zum 0,O’-Diacetat C,,H,,07 (V) mit freier Glykol- 
gruppierung D/E 6, bzw. unter alkalischen Bedingungen zum Mono- 
acetonyl-ascigenin, C,,H,,O, (VI), mit freier Glykolgruppierung A 
umgewandelt werden kann. I n  der Folge haben wir gefunden, dass 
die Verbindung V I  auch auf einem einfacheren Wege durch direkte 
Acetonylierung des Ascigenins erhalten werden kann, wobei gleich- 
zeitig in massiger Ausbeute ( - 30 %) ein labiles Bis-acetonyl-Derivat 
VII entsteht, welches sich durch sein Verhalten in auffallender Weise 
von den bereits erwahnten Bis-athyliden bzw. Bis-benzyliden-Deriva- 
ten unterscheidet. 

Das Vorliegen einer pr imai r -sekundaren  1 , 3  - Glyko lg rup-  
p i e rung  im Mono-acetonyl-Derivat T I  liess sich aus den Ergebnissen 
oxydativer Abbanversuche folgern. Bei der Behandlung von VI mit 
Chrom(V1)-oxyd in Pyridin entstehen ein kristalliner Keto-aldehyd 
C,,H,@, (VIII) sowie die entsprechende, amorphe Ketosaure IX,  die 
beide beim Erhitzen das gleiche Nor-keton C,,H,,O, (X) geben. Die 
Carbonylgruppe von X ist in einem sechsgliedrigen Ringe enthalten 
[ (Y)CO = 1705 em-1 in Chloroform] iind durch eine Methylengruppe 
flankiert, wie aus der positiven 2i.mrnernzarLuL-Pveaktion sowie aus der 
Bildung einer amorphen a-Hydroxymethylen-Verbindung folgt. Reduk- 
tion dieses Carbonyls nach WoZff-Kish ner und hydrolytische Spaltung 
dcr Acetalgruppierung im erhaltenen Reduktionsprodukt liefert schliess- 
lich eine Verbindung C,,H,,O, (XI),  worin noch die Atherfunktion so- 
wie die intakte Glykolgruppierung D/E des &scigenins enthalten sind. 

Da eines der beiden verbleibenden Hydroxyle von X I  mit dem- 
jenigen identisch ist, welches bei der partiellen Verseifung des Tetra- 
acetates I1 freigesetzt wird, war die Vermutung nahe, dam aueh dieses 
prirnar ist. I n  der Tat liisst sich das Tri-0-acetpliiscigenin (111) durch 
Oxyitation mit Chrom(V1)-oxyd in Pyridin in den Triacetyl-aldehyd 
C3,H,,O8 (XII )  uberfiihren (1R.-Banden bei S T 0 0  und 1730 em-l in 
Chloroform), dessen Aldehydfunktion nach Wolff-Kishner unter 
gleichzeitiger Verseifung der Aeetatreste und Bildnng des Triols 
C,,H,,O, (XIII)  leicht rednzicrt werden ksnn. 

7, Von den zwei moglichen Bruttoformelii C,,H,,O, bzw. C35Hj609 benutzeii wir sclion 
jetzt der Einfachheit halber die erste, welche erst im Lank dieser drbeit bewiesen w i d  
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XII: R1 R2--Ac; XIV: Rl-Ac, R2 H; XV: R' Ac, RZ-CH3, RJ-H, XVI: 
R - R 3 = A c ,  R2-CH,; XVII: R1-RZ-R3-H; XTX: R1-RZ-H; XX: R1-Ac, R 2  CH,. 

JV: R-Ar; V: R1-R2 -Ac, R3-R4-H; V I :  R-H. 

Hingegen erweist sich das zweite Hydroxyl der Glykolgruppie- 
rung D/E bei der Oxydation mit Chrom-(V1)-oxyd in Pyridin bzw. 
90-proz. Essigsaure als ungewohnlich bestandig. So liefert z. R. die 
Umsetzung drs 0,O'-Diacetyl-ascigenins (I-) unter den erstgenannten 
Bedingungen neben geringen Mengen saiirer Produkte8) eine Verbin- 
dung C,,H,,O, (XIV), worin neben den beidrn Acetatgruppierungen 
und einer Aldehydfunktion immer noch ein freies Hydroxyl enthalten 
ist ; die Acetylierung von XIV ergibt erwartungsgemass das bereits 
erwahnte Oxydstionsprodukt XII.  

8, Diese liefern bei der nlkalischen Hydrolyse die weitcr unten beschriebeiir Tri- 
hydroxysaure C3,H4,0, (XVII). 
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Die Oxydation der reaktionstragen Hydroxylgruppe im Diacetat 
IT kann aber durch Anwendung von Chrom-(V1)-oxyd in Aceton- 
Schwefelsaure erzwungen werden. Naeh Veresterung der dabei ent- 
stehenden Sauren mit Diazomethan erhalt man ein chromatographisch 
leicht trennbares Gemisch, welches aus einem Hydroxy-ester C35H5208 
(XV) und dem entsprechenden, nicht enolisierten Keto-ester C,,H,,O, 
(XVIII) besteht, der auch durch Nachoxydation von XV gebildet 
wirdg). Der Hydroxyester XV liefert bei der Aeetylierung mit Acet- 
anhydrid-Pyridin die Triacetyl-Verbindung C37H540, (XVI) und 
lasst sich leicht mit 1-n. methylallioholischer Kalilauge zur Trihydr- 
oxysaure C3,H,,0, (XVII) verseifen. 

Fur die Ableitung der Teilformel der Glykolgruppierung D/E 
massgebend i n t  das Resultat der alkdisehen Hydrolyse des Keto-esters 
XVIII, welche zur Bildung einer Disaure C30H460, (XIX)  fuhrt, die 
auch in Form ihres 0,O’-Diacetyl-dimethylesters C,,H,,O, (XX)  cha- 
rakterisiert werden konnte. Dieser als Saurespaltung eines P-Keto- 
esters zu deutender Ubergang XVIII + XIX ist fur den p r i m a r -  
s e k u n d a r e n  C h a r a k t e r  d e r  G l y k o l g r u p p i e r u n g  D / E  bewei- 
send. E s  s ind  s o m i t  zwei  so lche  G r u p p i e r u n g e n  i m  As- 
c igenin  vo rhanden .  

3 .  Die  A t h e r f u n k t i o n .  
Als Rnsgangspunkt fur diesen Teil der Arbeit diente die Beobach- 

tung, dass die Ketogruppe der Verbindung XVIII eine ungewohnliche 
1R.-Absorptionsbande bei 1765 em-l (in Chlorofoym) aufweist, welche 

~ wie nachfolgend gezeigt wird - im Sinne einer engen Nachbarschaft 
dieser Ketogruppe und der Atherfunktion des Ascigenins gedeutet 
werden kann. Um die storende Beeinflussung anderer Sauerstoff- 
funktionen auf Umsetzungen im Bezirke der Atherfunktion auszu- 
schalten, sind wir bei den nachfolgenden Versuchen von dem erwahn- 
ten Nor-diol C,,H,,O, (XI)  ausgegangen, worin die Glykolgruppierung 
A bereits entfernt worden ist. Das Nor-diol wurde durch Oxydation 
mit Chrom(V1)-oxyd in Pyridin in den Hydroxy-aldehyd C,9H4,0, 
(XX)  ubergefuhrt, dessen Carbonylgruppe nach WoZff-Kishner unter 
Bildung des einwertigen Alkohols C,,H,60, (XXI)  (R1 = H) reduziert 
werden kann. 

Eine wesentliche experimentelle Vereinfachung der Arbeiten 
brachte in diesem Stadium der Untersuchung die Auswertung der be- 
obachteten Bestandigkeit des seknndaren Hydroxyls der Glykolgrup- 
pierung D/E gegenuber Chrom( V1)-oxyd. Durch Oxydation des Asci- 
genins mit einem Uberschuss dieses Oxydationsmittels und direkte 
Reduktion des anfallenden Rohproduktes nach W ~ Z f ~ - ~ ~ s h n e r  gelingt 
es, die fur weitere Ableitungen wichtige Verbindung X X I  in einer 

9, Eine Geriistumlagerung im Verlaufe dieser Oxydation ist auf Grund der im Ab- 
schnitt 3 besprochenen Versuche auszuschliessen. 
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zweistufigen Reaktionsfolge zu erhalten. Als zweites Produkt dieser 
Reaktionsfolge haben wir einen Alkohol C,,H,O, (XXII)  isoliert, 
welcher das nachsthohere Homologe von XXI darstellt, und sornit 
noch das intakte Kohlenstoffgeriist des Ascigenins enthaltlO). Wie im 
Abschnitt 4 gezeigt wird, waren die Verbindung XXII (R1 = H) und 
ihr 0-Acctyl-Derivat C,,H,,O, (XXIII)  (R1= Ac) bei der Ableitung 
des Kohlenstoffgerustes von ausschlaggebender Bedeutung. 

Reaktionsschema 2 (Atherfunktion). 
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*) XXL, xxi\‘, XXVII, XXXvr, XXXVTI: n = c,,H,, 
XXII. XXIIJ, XXIX, XXX, xxxr, XXXTT, 
SXXIII :  R := C,,H,, 

Jlit grosseren Illengen r o n  XXI in der Hand lionnten wir uns ver- 
gewissern, dass die dariri vorliegende sekundare Hydroxplgruppe nicht 
nur mit C‘hroni(171)-oxyd in l’yridin, sondern auch in YO-proz. Essig- 
siiure ausserordmtlich langsam i*ea,giertll). Dieses trRge Verhalten 
kann soniit nicht auf die Anwesenheit zusAtzlicher Hydroxylgruppen 

lo) Das Vorlicgen einer mit dem Prodalrt XXI epitncrcn Verbindung C,,H,,O, 
in XXlL ist unwahrschciiilich, da das Kor-lret.on X bei der Iieduktioa nach TVoZff-Kisltner 
lediglich (4% l’roclnkt. X I  liefert,. Die Bruttoforinel vori XXJI wird iibrigeiis in Abschnitt 4 
hwicscn. 

11) Fiir die GeschvriiitlitSkeitskonstctnte clieser Ozydtition wurde unter Standard- 
hetlirigringen:”) ein TT‘r r t  k” - 0.04 geinesseri (bezopen auf k* = 1 ,0 fur Cholestan-Y~-ol. 
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zuruckgefuhrt, sondern muss durch einen speziellen Rau des Ascigenin- 
geriistes bedingt sein. Unseres Wissens ist namlich bisher bei keinem 
der bekannten Triterpen- bzw. Steroid-Alkohole ein mit Chrom(V1)- 
oxyd so trage reagierendes Hydroxyl angetroffen aorden. 

Immerhin gelingt es nach langerer Einwirkung von Chrom( V1)- 
oxyd in Pyridin auf X X I  neben unverandertem Ausgangsmaterial in 
ca,. 10-proz. Ausbeute das gesnchte Keton C,,H,,O, (XXIV) zu er- 
halten, das in praparativ guter Ausbeute durch Behandlung von XXI  
mit dem gleichen Oxydationsmittel in Aceton- Schwefelsiiurelz) ent- 
steht. Die erste Variante ist die wichtigere, da sie wohl eine Umlage- 
rung des Gerustes yon X X I  wiihrend der Oxydation ausschliesst. Diese 
Feststellung ist notwendig, da die Reduktion von XXIV mit Lithi- 
umaluminiumhydrid oder mit Natriumborhydrid nicht etwa den ur- 
sprunglichen Alkohol XXI, sondern eine mit diesem epimere Ver- 
bindnng XXV (R1= H) liefert, die durch ihr 0-Acetyl-Derivat XXVI 
(R  = Ac) charakterisiert und zum Ausgangsketon XXIV zuriickoxy- 
diert a-erden kann. 

Die Verbindung XXIV weist im 1R.-Absorptionsspektrum eben- 
falls eine Bande bei 1765 cm-l (in Chloroform) auf. Da auf Grund der 
Uberfiihrbarkeit von XXIV mittels Lithiumaluminiumhydrid in den 
Mono-alkohol XXV (R = H) diese Absorptionsbande nicht etwa durch 
eine y-Lactongruppierung bedingt sein kann, folgerten wir, dass XXIV 
ein Ketoncarbonyl in einem gespannten, moglicherweise funfgliedrigen 
Ringe enthalt und nahmen gleichzeitig arbeitshypothetisch an, dass 
ein Glied dieses Ringes mit dem bis anhin nicht lokalisierten Ather- 
saiierstoff des Ascigenins identisch ist13)14). 

C 
I / !  

CU20U 
I.l 

c- c 8 C- 2.- b-OH C-C---OH 
I I  I I I  
C I n / C  I ‘w C - C  C - C H 2 0 H  

I ‘n’ c-lL c - 
U H -  

0 b C 

Die Uberprufung der sich daraus ergebenden Partialformel a 
m-urde folgendermassen durchgefuhrt. Behandlung des Keto-athers 
XXTV mit Aluminiumamalgam in feuchtem :<therI5) liefert in guter 

12) R. G .  Curtis, I .  Heilbron, E. R. H .  .loties d G. F .  Woods. J. chem. Soc. 1953, 461. 
13) Uber die 1R.-Absorptionsspektreri von iiberbriickt.on Cyclopentanoneii vgl. z. B. 

C. F .  H .  Allen, 2’. Davis, I). W .  Steiunrt & J .  -4. Crai~SlLa?~,  J. org. Chemistry. 20, 306 
(1955). Das Keto-muscarin, welches die Teilgruppierung a cnthalt, weist eine Carboiiyl- 
b a d e  bei 1754 em-’ (Nujol) auf;  G. H .  Eugsfer d: P .  G. Wnser, Helv. 40, 858 (1957). 
Analoge Beoba.chtnngen bei synthetischen Verbindnngen der Teilstruktur a wurden auch 
von Prof. E. Hnrdegger gemaeht, dem wir fur die Privatmitteilung bestens danken. 

14) Diese Aiinahme war n prior; plausibler aL die Alt.ernative eines iiberbriickten 
Cyclopentanon-R,inges. 

15) Zur redulrtiven c)ffiiuiig cines cyclisclien r-Keto-&ithers vgl. z. I?. die Verauche 
in der Thebain-Reihe von R. S. Calm, J. chem. SOC. 1930, 702. 
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Ausbeute einen sekundaren Keto-alkohol CZ9H,,O, (XXVII), welcher 
im 1R.-Absorptionsspektrum eine nur mit dem Vorliegen eines gesiit- 
tigt8en Sechsringketons vertragliche16) Bande bei 1695 em-1 (in Chloro- 
form) aufweist. Oxydation von XXVlI mit Chrom(V1)-oxyd ergibt 
cine nicht enolisierte Dicarbonylverbindung C,,H,,O, (XXVITI) 17). 

Dass im letzteren Rbbauprodukt ein 1,3-lXketon, nicht aber eiri 1,3- 
Keto-aldehyd vorliegt, folgt aus der Reobachtung, dass XXVIII, ob- 
wohl bis aiif 260, bestiindig, bei Behandlung mit methylalkoholisc,her 
Kalilauge quantitativ saure Yrodukte liefert. Daraus, sowie aus der im 
Abschnitt 2 bewiesenen 1,3-Lage der beiden Hydroxyle der primiir- 
sekundaren Glykolgruppierung DIE, e rgeben  s ich  n u n  f u r  den  
Bez i rk  d e r  i i ther i schen  S a u e r s t o f f u n k t i o n  d e s  Asc.igenins 
die  l ’ a r t i a l fo rme ln  b oder c .  

Es sei glcich bemerkt, dass die Teilformel b in mehreren bekann- 
ten Triterpengeriisten, wie z. 13. im Ursan- oder Oleanan-Gerust, ein- 
gebaut werden kann, wiihrend die Variante c ein ncuartiges Kohlen- 
stoffgeriist, im Ascigenin voraussetzen wurde. 

4. K o h l  e n s t off  g er  ii s t u n  d H a f t  s t e l l  e n der  8 a u  e r  s t o f f - 
f u n k t i o n e n .  

Um eine definitive Auskunft uber das Kohlenstoffgerust z u  er- 
halten, haben wir die Reaktionsfolge XXI  + XXZV + XXVLL aiif 
das hohere Homologc von XXI, den im Rbschnitt 3 erwahntenAlkoho1 
C,,€1,,0, (XXIT) ubertragen. Den auf diese Weise uber das Zwisc,hen- 
produkt XXlX erhaltenen Keto-alkohol C30H4802 (XXX) rediizierte 
man nach Wolff -Kishner. Anschliessend wurde der dabei anfallende, 
in reiner Form nicht isolierte Alkohol XXXI zum Keton C,,H,,O 
(XXXII) oxydie,rt. Dieses  l i e f e r t e  b e i  d e r  R e d u k t i o n  nach  
Wolf f -h‘ i skner  d a s  b e k a n n t e  d12-Oleanen  (XXXIII)18) ,  wel- 
ches  du rch  Vergleich m i t  eiiiem au then t , i s chen  P r a p a r s t  
i d e n  t.if i z  i e r  t -iv urde. 

X X X l l l  

Ih)  Vgl. A.  X e y e r ,  0. Jeger, V .  Prelog & L. Buzickw, Helv. 34, 747 (1931) bowie 

I i )  Die I, 3-Lage der beiden Ketogruppen gibt im IR.--4bsorptionsspektruni ,Inlass 

18) A .  N’interstein Ce: G .  Rtein, Liebigs Ann. Chem. 502, 223 (1933); G. A’. Dacy, 

11. R. € I .  Cole Ct. D. W .  Thornton, J. chem. SOC. 1956, 1007. 

zu einer Doppelbandc bci 1700 und 1720 em-l (in Eujol). 

1‘. G. Hdsull  d. E .  R.  H .  Jones, J .  diem. Xoc. I 95  I , 458. 
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Zur Ableitung der Konstitutionsformel des Ascigenins waren nun 
die beiden Glykolgruppierungen sowie der Atherring im Gerust des 
A 12-01eanens (XXXIII)  zu lokalisieren. Ruf Grund der Dehydrierungs- 
ergebnisse kann a priori  im Ring A am C - 3  ein sekundarcs Hydroxyl 
angenommen werden. Dieses muss mit dem sekundaren Hydroxyl der 
Glykolgruppierung A identisch sein, da die Glykolgruppierung D/E 
(vgl. Partialformel b) nicht in diesen Ring eingebaut werden kann. 
Unter vorlaufiger Vernaehlassigung stereocheniischer Einzelheiten be- 
grenzt sich dadurch die Zahl der zur Diskussion stehenden Formel- 
varianten des Aseigenins auf I nnd XXXIV19). 

Ton diesen zwei Formelvarianten koniite man mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit der erstcren denVorzug geben, gestutzt auf dasVerhalten 
der Carbonylgruppe von XXXII,  das eher auf ein 16-Keto- als ein 19- 
Keto-oleanen-Derivat hinweist20). I n  der Tat l iess  s ieh  d i e  Rich-  
t i g k c i t  d e r  For ine l  I des  Asc igenins  d u r c h  e ine  d i r e k t e  
V e r k n u p f u n g  d ie se r  V e r b i n d u n g  m i t  d e r  Qu i l l a j a sau re  
( X X X V )  beweisen. 

Zu diesem Zweek wandeltenwir zunachst den Keto-alkohol XXVII 
uber das amorphe Zwischenprodukt XXXVI zum Monoketon C,9H,,0 
(XXXVII) um. Das gleiche Monoketon XXXVII liess sich aueh in 
glatter Reakt'ionsfolge ausgehend von dem bekannten, aus Quillaja- 
saure zugangliehen A 12-3/?', 16a ,  23-Trihydroxy-oleanen ( XXXVIII)21) 
uber die %wischenstufen XXXIX, XI,, XLT, XLII  und XLIII be- 
reiten. Die  I d e n t i t a t  d e r  auf be iden  Wegen  h e r e i t e t e n  P r a -  
p a r a t e  v o n  XXXVZT i s t  f u r  d ie  H a f t s t e l l e n  s a m t l i c h e r  
S a u e r  s t o f f u n k t i o n e n d e s i4 s c i  g en  i n  s b ewe i s en  d. 

HOH,(' 
lY) Eine dritte Variante mit der nebenstehenden Partial- 

formel der Ringe D/E fallt infolge der Uberfuhrung des Asci- 
genins in den Kohlenwasserstoff XXXIII mit c i s - V e r k n u p -  
f u n g  dieser Ringe aus reaktionsmeclianischen Grunden ausser 

HOk?( 

y I' 
0 '  

A/ 
Betracht. 

Dies folgt aus der leichten Entfernung dieses Carbonvls bei der Reduktion nach 
Wolff-Kishner sowie aus der Tatsache, dass die d12-Doppelbindung n i c h t  mit diesem in 
Konjugation gebracht werden kann. 

2 1 )  L. Ruzicka, . H .  Hischoj, E.  C. Taylor ,  A .  Jleyer  & 0. Jeger, Collection trav. 
chim. Tchkcoslovaquie 15, 893 (1950). 
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Reaktionsschema 3 (S7erknupfung mit Quillajasaure) 

x x x  v X X X V l l  X L l l l  

5. K o n f i g u r a t i o n  des  Ascigenins.  
Die Betrachtung der Strukturformel I lasst gleich erkennen, dass 

die Uberbrixckung der Kohlenstoffatome 16 und 21 durch den Ather- 
ring lediglich auf der a-Seite der Molekel moglich ist. 

Eine Konfigurationszuteilung fur die Glykolgruppierung im Ring 
A sowie fur das sekundare Hydroxyl am C-22 ist dagegen vorlaufig 
nur auf indirekte Argumente angewiesen. Die Reduktion des Keto- 
aldehyds VI I I  mit Lithiumaluminiumhydrid und Nachacetylierung 
des Reduktionsproduktes ergibt das Mono-acetonyl-ascigenin-diacetat 
(IV) mit naturlieher Konfigiiration des Hydroxyls am C-3 ,  welches 
somit als /3-standig angesprochen werdcn k;tnnZ2). Die in I bevorzugte 
Formulierung eines 24-Hydroxyderivates stutzt sich auf den Vergleich 
der molaren Drehungsverschiebungen, die in der Ascigeninreihe sowie 
hei anderen Ring-A-Triterpendiolen bekannter Konfiguration mit dem 
ljbergang Diol + Diacetat verbunden sind (vgl. Tab. 1) .  

Dic Htcrcoformel I gestattet ferner die bereits im Abschnitt 2 be- 
tonten Xigcnschaften des Bis-acetonyl-Dcrivates VII,  riimlich seine 
schwere Rildung sowie den glatten Berfall, im Sinne einer storenden 
I, 3-m'echselwirkung zmischen einer Methylgruppe des Isopropyliden- 
rcstcs und der Methylengruppc ('-2 zn erklaren (vgl. dazu Fig. 1, 

Fig. 1. 

2 3 )  Vgl. LJ. II .  IZ. Barton, J. chem. SOC. 1953, 1027. 
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R =-R1-CH3)23). Die Athyliden- und Eenzyliden-Derivate, worin R 
wohl Wasserstoffatom und R, den Methyl- oder Phenyl-Rest bedeuten, 
sind dagegen einer solchen sterischen Hinderung nicht ausgesetzt und 
zeigen demzufolge normale Bestandigkeit. 

Tabellc 1. 

Kon- 
figuration Verbindung Diacetat 1 A 'ID 

Diol 
[a]= M, [a], M, 

Mono-acetonyl- 
ascigenin (VI)a) . . . . 1 

+73O +322' 

Hederageninc) . . . . . . 3j3,23 +82O +386O 

,,,!I"-Boswellendiold) . . . I  3a,24 1 

+36O +19l0 +340 +2080 +170 

+34' +178' +4500 i -144' +640 +81° 

a) Diese Arbeit. 
b) A. Meyer, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 672 (1950). 
c)  L. Ruzicka & G. Ciacornello, Helv. 20, 299 (1937). 
a) J .  L. Beton, T. G. Hulsall & E. R. H .  Jones, J. chem. SOC. 1956, 2904. 

Was schliesslich die Konfiguration des Hydroxyls an C-22 anbe- 
langt, so fuhrt hier die Methode der molaren Drehungsverschiebungen, 
wobei a!s Vergleichssubstanzen das 22cr-Hydroxyoleanan-Derivat Du- 
mortierigenin (XLIV) 24) bzw. das 22B-Derivat I ~ t e r o g e n i n ~ ~ )  zugezogen 
werden, zu zweideutigen Resultaten, moglicherweise infolge des sto- 
renden vicinalen Effektes der Atherbriicke. Auch die Eetejligung dieses 
Hydroxyls bei der glatten Entstehung von stabilen Ketalen kann 
nicht fur stereochemische Zwecke ausgewertet werden, da sie infolge 
der in bezug auf Ring E Bquatorialen Lage der Hydroxymethyl- 
Gruppe (C-28) bei beiden Konfigurationen moglich erscheint. Der Hy- 
droxylgruppe C-22 kann man wohl dennoch die axiale B-Lage zu- 
ordnen, da Reduktion der entsprechenden Ketogruppe mit Natrium- 
borhydrid zur Entstehung eines epimeren Hydroxyls fiihrt, dem auf 
Grund der Darstellungsmethode erfahrungsgemiiss die iiquatoriale 
cr-Lage zugeordnet werden darf 2 6 ) .  

23) Nach J .  L. Beton, T .  G. Halsall & E. R. H.  Jones, J. chem. Soc. 1956, 2904, 
liefert ein analoges 3,9,24-Diol bei der Ketalisierung mit dceton in Anwesenheit von 
Hchwefelsaure lediglich in 50-proz. Ausbeute ein Acetonyl-Derivat. Uber einen weiteren, 
Lhnlichen Fall haben unlangst P. A.  Stadler, A.  Nechvatal, A. J .  Prey d. A.  Eschenmoser, 
Helv. 40, 1390 (1957), berichtet und dafiir eine Erklarung auf Grund konstellativer Argu- 
mente gegeben. 

24) C. Djerassi, C. H .  Robinson & D. B. Thomas, J. Amer. chem. Soc. 78, 5685 (1956). 
25) D. H .  11. Barton & P. de Mayo, J. chem. Soc. 1954, 887. 
26) I n  analoger Weise wird in der Dumortierigenin-lleiheZ4) die Ketogruppe C-22 

zu eiriem a-standigen Hydroxvl reduziert. 
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6. A b s c h 1 i e s s e n d e €3 e t r a c h t u 11 g e n. 
Tm Lichte der Formel I des Ascigenins ist es nun angebracht, ge- 

wisse, teilweise schon lange bekannte Aspekte der Chemie dieses neu- 
artigcn Olcanan-Derivates zu erortern. 

Die Uberbruckung der Ririge D und E durch den Athersauerstoff 
wirkt sich in den Eigenschaften der d 12-Doppelbindung in auffalliger 
Weise ails. So z. B. reagiert diese mit Persauren langsamer als bei an- 
deren /?-Amyrin-Derivaten; ferner weist das crp-unges. Ring-C-Keton 
mit Carbonyl am C-11 2 7 )  ein ungewohnliches UTT.-hbsorptionsmaxi- 
mum bei 242 mp, log t == 1,0, auf, welclies um C B .  5 m p  kurzwelliger 
ist, als der ublich beobachtete Wert28). Ein analog anomales Verhalten 
haben neuerdings C. Djerussi, C. H .  Bob inson  & D.  B. ! i ! " h ~ m a s ~ ~ )  bei 
einem andcrcn Oleanen-Dcrivat, dcm Dumortierigenin (XLIV) be- 
obachtet, in welchem die Rbsrhirmung d w  Doppclbindung ixnd die 
zasiitzlichc Spannung dcs Ringsystems ebenfalls auf ein uberbrucktes 
System im Bezirke des Ringes D zuriickzufuhren Bind. 

' X L l V  

hucli der Stabilitat des cr,P-unges. Ring-C-Ketons gegenuber ba- 
sischen Reagcntien, die zur Epimerisierung anderer d 12-ll-Keto- 
Derivate der Oleanan-Reihe zu 18-iso-Verbindungen fuhren29), wird 
durch Formel I voll Rechnung getragen. 

Die zus%tmzliche Uberbriickung der Ringe D und J3 durch den 
Athersauerstoff, die zu einem relativ starrenRicyclo-[l, 2,3]-oxaheptan- 
System fiihrt, muss fcrner fiir das Aiisbleiben einer Ketonspaltung bei 
der Behandlung des Keto-esters XVIII mit mcthanolischer Kalilauge 
verantwort'lich gemacht werden. Man versteht, dass die Saurespaltung 
die einzig miigliche Reaktion ist, da die Ketonspaltung30) uber ein 
Anion ablaufen wurde, das auf Grund der Uredt'schen Regel un- 
wahrscheinlich ist 31). 

Zuletzt verdicnt noch die ungewiihnliche Reaktionstriigheit des 
Hydroxyls am C-22 bei der Oxydation mit Chrom(V1)-oxyd in 90-proz. 
Essigsaiure cine ErGrterung. Dieses Verhalten ist unter Reriicksicht'i- 

2 7 )  L. Ruzicl;n, 1c'. Junett d, Ed. Rey, Help-. 25, 1665 (1942). 
2 x )  Vgl. P. R. Noller, J. ;\rnicr. chcm. Soc. 66, 1269 (1944). 
29)  Vgl. U .  H .  €2. Burton & N .  J .  Holness, J. diem. SOC. 1952, 79. 
3") Bei Triterpenverbindungen mit einer C-28 Carbomctlioxygruppe und einer 

Ketogruppe am C-16 oder C-22 findet unter den gleichen Bedingungen einc Ketonspaltung 
statt. Vgl. dazu Fussnote 2 5 ) ,  wo auch altcrc T.iteraturangaben zu finden sind. 

31) Vgl. dazu z. B. die BestLndigkeit dcr TCetopinsiiure beim Erhitzen, G. Kompppn, 
Ber. deutsch. chem. Ges. 44, 1536 (1911). 
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gung der neueren An~chauungen~~)  iiber die Oxydation gewisser Ste- 
roid-Alkohole verstandlich, wenn man bedenkt, dass die resultierende 
Betogruppe in einem uberbruckten gespannten System eingebaut ist. 

Die Ergebnisse dieser Arheit bringen die Konstitutionsaufklarung 
des h i g e n i n s  zum Abschluss und liefern die Ausgangsbasis fur eine 
spatere Diskussion der zahlreichen Produkt,e, welche durch saurekata- 
lysierte Offnung des Atherringes entstehen5). 

Oh das Ascigenin das genuine Aglykon des Ascins vorstellt, kann 
noch nicht entschieden werden ; es besteht namlich die Moglichkeit, 
dass das Ascigenin erst im Laufe der sauren Hydrolyse des Ascins 
durch Wassersabspaltung aus einem hypothetischen Vorlaufer, dem 
d l2-3P, 1 BGC, 2 1 GC, 22p,  24,28-Hexahydroxy-oleanen, gebildet wird. 

Der Rockefeller Foundation in New York, sowie der C I B A  Aktiengesellschaft in I3asrl 
dnnlcen wir fur die Untcrstiitzung dieser Arbeit. 

Experirnei i te l ler  T ~ i 1 ~ ~ ) .  
A. Versuche  i n  d e r  Ascigenin-Reihe.  

Ascigenin-triacetat (111, A12-3P, 22/3,24- Triacetoxy-28-hydroxy-l6cc, 2lcc-oxido-oleanen). 
660 mg Ascigenin-tetraacetat (11)3) wurden in 15 ml Benzol gelost, mit 3,5 ml einer 
0,285-n: methanolischen Kalilauge versetzt und 20 Std. bei Zimmertemperatnr steheu- 
gelassen. Nach der Aufarbeitung wurden 600 mg Rohprodukt erhalten, welches an einer 
Saule aus 20 g Aluminiumoxyd (Akt. 111) chromatographiert wurde. Mit 400 ml Chloro- 
form konnten aus der Saule 216 mg und mit 100 ml Chloroform-Methano1-(100:2)- 
Gemisch 245 mg Substanz vom Smp. 220-222O eluiert werden, welche zur Analyse 
zweimal aus Methanol umkristallisiert wurde. Zur Analyse gelangte ein im Hochvakuum 
3 Tage bei 115" getrocknetes Praparat vom Smp. 234-235O. [a],, = +5l0 (c 0,773). 

C36H540R Ber. C 70,33 H 8,85% Gef. C 70,44 H 8,88y0 
Bei der Reacetylicrung rnit Acetanhydrid-Pyridin bei 20" liefert dieses Praparat 

das Tetraacetat I1 zuriick. 
Mono-acetonyl-ascigenin-diacetat ( I  V ,  Acetonyl- Derivat von A12-3/3, 24-Diacetoxy- 

?ZP,2S-dihydroxy-16cr,2lcr-ox~~o-oleanen). 60 mg Ascigenin-triacetat (111), gelost in 10 ml 
Aceton, wurden bei O0 mit 0,l ml 21-proz. Schwefelsaure 10 Min. stehengelasseu. Danach 
wurde das Reaktionsgemisch in verd. Natriumhydrogencarbonat-Losung eingeriihrt und 
in ublicher Weise aufgearbeitet. Das Produkt (60 mg) kristallisierte aus Methanol in 
Nadeln vom Smp. 229-2300, deren Misch-Smp. mit dem Ausgaugsmaterial I11 eine s t a r k  
Erniedrigung ergab. Zur Analyse gelangte eine im Hochvakuum sublimierte Probe vom 
Smp. 232-233O; [cr],, = + 34O (c = 0,823). 

C,,H,,O, Ber. C 72,51 H 9,21% Gef. C 72,69 H 9,327' 
.&cigenin-diacetat ( Ti, A 12-3,9, 24-Diucetoxy-22/3,2S-dihydrox y- l6a ,  Zlcr-oxido-oleanen). 

3,30 g der Verbindung IV wurden in 20 ml Mcthylenchlorid gelost, die Losung wurde mit 
70 ml Methanol und 7 Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt und anschliessend auf dem 
Wasserbade auf ca. 50 nil eingeengt, wobei bei gleichzeitiger, vorsichtiger Wasserzugabe 
das Produkt auszukristallisieren begann. Man erhielt so 2,52 g in feinen Nadeln kristalli- 
sierender Substanz vom Smp. 215-216", die nach dreimaligem Umlosen aus Methyleu- 
chlorid-Methanol und 24-std. Trocknung im Hochvakuum (120O) bei 234-235" schmolz. 

C34H5207 Ber. C 71,29 H 9,15y' Gef. C 70,75 H 8,95:6 
[RID = +48" (C  == 0,995). 

J .  Schreiber & A.  Eschenmoser, Helv. 38, 1529 (1955). 
33) Die Smp. s i n d  k o r r i g i e r t  und wurden in einer im Vakuum zugeschmolzenen 

Kapillare bestimmt; die spezifischen Drehungen wurden i n  Chloroform-Losung in 
einem R,ohr von 1 dm Laiige gemessen. 

151 
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Eine Probe dieser Verbindung V lieferte bei der Nachacetylierung rnit Acetanhydrid- 
Pyridin das Tetraacetat 11. 

Mono-acetonyl-ascigendn ( V I ) .  550 mg des Mono-acetonyl-ascigenin-diacetats (IV) 
erhitzte man mit 20 ml 5-prOZ. methanolischer Kalilauge 2 Std. unter Riickfluss, versetzte 
danach das Reaktionsgemisch mit 40 ml heissem Wasser und liess es noch 2 Std. bei 
- 2O stehen. Die auskristallisierenden, feinen Nadeln wurden abfiltriert und init 15 ml 
Wasser-Methanol (2 : 1) gewaschen. Die erhaltenen 474 mg Verseifungsprodukt wurden aus 
Aceton-Hexan dreimal umkristallisiert. Zur Analyse gelangte ein im Hochvakuum snbli- 
miertes Praparat vom Smp. 281-282O. [ a ] ~  =: + 36" (c = 1,275). 

C,,H,,O, Ber. C 74,96 H 9,91% Gef. C 74,97 H 9,97% 
Acetonylierung des A'scigenins. 2 g fein gepulvertes und gut ini Hochvakuum ge- 

trocknetes dscigenin wurden in 60 ml abs. Aceton suspendiert und die Suspension unter 
gutem Riihren mit 25 Tropfen konz. Schwefelsaure bei 20° versetzt. Nach 45 Min. riihrte 
man das Reaktionsgemisch in 400 ml wasseriger Il'atriumhydrogencarbonat-Losung ein. 
Nach iibliclier Aufarbeitung resultierten 2, l  g Rohprodukt, welches an einer Saule aus 
60 g Aluminiurnoxyd (Akt. IV) chromatographiert wurde. Mit 400 ml Benzol-Chloroform- 
Gemisch (4: 1) liessen sich aus der Saule 650 mg Bis-acetonyl-aiscigenin (VII) eluieren, 
welches nach Bespritzung rnit wenig Aceton in Nadeln vom Smp. 210° kristallisierte. 
Zur Analyse wurden diese im Hochvakuum bei I 80° sublimiert, wonach das Praparat 
bei 200-2010 schmolz. [.Iu --: + 42" (c = 0,97). 

C,,H,,O, Ber. C 76,Ol H 9,92% Gef. C 76,31 H 10,07c!/, 
Mit 400 ml reinem Chloroform konnten aus der Saule 1450 mg Rohprodukt vom 

Smp. 258-2600 erhalten werden, welches nach dreimaliger Kristallisation aus Aceton- 
Hexan das Mono-acetonyl-ascigenin (VI) vom Smp. 281-282O lieferte. 

Die Acetylierung dieses Praparates VI - 120 mg Substanz, 5 ml Pyridin, 5 ml 
Acetanhydrid, 5 Std. bei 20° - lieferte das bercits erwahnte Mono-acetonyl-ascigenin- 
diacetat (IV) vom Smp. 230-231 (aus Methylenchlorid-hfethanol umkristallisiert). 
[aID = +34' (C =: 1,03). 

Oxydation uon Mono-acetonyl-ascigenin ( V I )  zum Keto-aldehyd C,,H,,O, ( V I I I ,  Aze- 
tonyl- Derivat von A12-22b, 2S-Dihydro~y-~3,24-dioxo-l6~,2la-oxido-oleanen). Eine Losnng 
von 225 mg Substanz VI in 6 ml Pyridin tropfte man langsani zu einer Suspension von 
250 mg Chrom(V1)-oxyd in 10 ml Pyridin zu, liess das Gemisch iiber Nacht bei Zimmer- 
temperatur stehen und zerstorte schliesslich das iiberschussige Oxydationsmittel durch 
Zugabe von 10 ml Methanol. Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch vom aus- 
gefallenen Niederschlag abfiltriert, dieser zweimal mit je 10 ml Pyridin gewaschen, die 
vereinigten Filtrate mit 250 ml Wasser verdiinnt und das Oxydationsprodukt in ublicher 
Weise in neutrale (183 mg) und saure (30 mg) Anteile aufgetrennt. 

Die Pu'eutralteile kristallisierten beim Bespritzen rnit wenig Methanol und Stehen- 
lasseii iiber Nacht. 120 mg dicke Prismen vom Smp. 226-228O. Zur Analyse gelangte ein 
viermal aus Methanol umgelostes und im Hochvakuum bei 120° getrocknetes Praparat 
vom Smp. 231-232O. [ a ] ~  = + 29O (c = 0,878). 

C,,H,,O, Ber. C 75,53 H 9,22% Gef. C 75,46 H 9,44% 
Die s a u r e n  Ante i le  der Oxydation von VI, enthaltend die Ketosaure IX, konnten 

nicht zur Kristallisation gebracht werden. Sie wurden deshalb durch kurzes Erhitzen auf 
3000 decarboxyliert, das nunmehr neutrale Reaktionsprodukt wurde in Benzol gelost 
und durch eine Saule aus 1 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) filtriert. Man erhielt so Kristalle 
vom Smp. 251-252", welche nach der Mischprobc mit dem Kor-keton C,,H,,O, (X) iden- 
tisch sind. 

Nor-keton C,,H,,O,, (X, Acetonyl-Derivat von A 1 2 - 2 4 - N o r - 2 2 ~ ,  28-dihydroxy-3-oxo- 
lh'ol,Zlcr-oxido-oleanen). In  2 Ansatzen zii je 200 mg wurde der Keto-aldehyd VIII 20 Min. 
auf 240" erhitzt und anschliessend im Hochvakuum destilliert. Das Rohprodukt beider 
Ansatee wurde vereinigt, in Benzol gelost und iiber eine Saule aus 10 g Aluminiumoxyd 
(Akt. 11) filtriert. 100 ml Benzol eluierten aus der Saule 337 mg Substanz, welche. rnit 
Methanol bespritzt, Kristalle vom Smp. 252-253" lieferte. Zur Analyse gelangte eine zwei- 
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ma1 aus Aceton-kthanol umkristallisierte und im Hochvakuum bei 240° sublimierte Probe 
vom Smp. 256-257O. [a]= = + 59O (c = 1 , l O ) .  

C,,H,O, Ber. C 77,37 H 9,74% Gef. C 77,32 H 9,72% 
Reduktion des Nor-ketons X nach W ~ l f f - K i s h n e r ~ ~ )  zum A12-24-Nor-22P,28-dihydroxy- 

1G=, 2loc-oxido-oleanen ( X I ) .  180 mg Substanz wurden zunachst in einer Mischung von 
15 ml Athanol, 60 ml Diathylenglykol und 10 ml Hydrazinhydrat 3 '/2 Std. unter Riick- 
fiuss erhitzt. Anschliessend gab man zur Losung 2 g festes Kaliumhydroxyd zu und stei- 
gerte die Temperatur des Gemisches auf 200°, indem man Athanol langsam abdampfte. 
Nach 4 Std. bei dieser Temperatur wurde in  ublicher Weise aufgearbeitet, das erhaltene 
rohe Reduktionsprodukt (160 mg) in Benzol gelost und die Losung durch eine Saule aus 
6 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) filtriert. Man erhielt so 150 mg Substanz vom Smp. 202 bis 
204O. Das zweimal aus Methanol umkristallisierte und im Hochvakuum bei 175O subli- 
mierte Analysenpraparat schmolz bei 205-206". [ a ] D  = + 37O (c = 0,855). 

C,2H5,0, Ber. C 79,62 H 10,44% Gef. C 79,74 H 10,72% 
Es liegt das Acetonyl-Derivat von ~l~~-24-Nor-ZZB, 28-ddhydroxy-lGa, 21 a-oxido. 

oleanen vor. Zur Bereitung des freien Glykols XI loste man 123 mg dieser Verbindung in 
5 ml Chloroform und 5 ml Methanol, versetzte die Losung mit 1 Tropfen konz. Salzsaure 
und liess sie % Std. bei 20° stehen. Anschliessend wurde die Losung im Vakuum einge- 
damyft und der Ruckstand a m  Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert. Es wurden so 
95 mg Nadeln vom Smp. 258-260° erhalten. Zur Analyse gelangte ein im Hochvakuum 
sublimiertes Praparat vom Smp. 259-260°. [aID = + 68O (c = 0,80). 

CzoH,,O, Ber. C 78,68 H 10,47% Gef. C 78,63 H 10,51% 
Triacetyl-aldehyd C,,H,,O, ( X I I ,  A 12-38, 22@, 24- Triacetoxy-28-oxo-1Gc~, 21 a-oxido- 

oleanen). 100 mg Ascigenin-triacetat (111), gelost in 3 ml Pyridin, wurden in eine Suspen- 
sion von 100 mg Chrom(V1)-oxyd in 3 ml Pyridin eingetragen und 90 Min. bei 200 stehen- 
gelassen. Nach der Aufarbeitung (vgl. die Herstellung von VIII) und Nachacetylierung 
erhielt man 92 mg Rohprodukt, welches in Benzol gelost und. an einer Saule aus 3 g 
Aluminiumoxyd (Akt. 111) chromatographiert wurde. Mit Benzol liessen sich aus der 
S i d e  quantitativ Kristalle vom Smp. 223-224O gewinnen. Zur Analyse gelangte eine 
aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisierte und im Hochvakuum bei 1200 getrock- 
nete Probe vom Smp. 223-224O. raID =+59O (c = 1,03). 

C,,H,zO, Ber. C 70,55 H 8,55% Gef. C 70,35 H S,50% 
Trio1 C,,H,,O, ( X I I I ,  A12-3P,22P, 24-Trihydroxy-lGcr,Zl a-oxido-oleanen). 70 mg 

Triacetyl-aldehyd XII ,  gelost in einer Mischung von 10 ml Athanol, 40 ml Diathylen- 
glykol und 6 g Hydrazinhydrat, wurden zunachst 3 Std. unter Ruckfluss erhitzt und die 
Losung nach Zugabe von 1 g fester Kalilauge wie bei der Herstellung von X I  beschrieben, 
behandelt. Nach der Aufarbeitung wurde das rohe Reduktionsprodukt mit Acetanhydrid- 
Pyridin bei Zimmertemperatur nachacetyliert und das so bereitete Acetat von XI11 in 
Benzol gelost und durch eine Saule aus 2 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) filtriert. Nach diesen 
Operationen resultierten 65 mg Kristalle, welche nach Umlosen aus Methanol bei 209 
bis 210O schmolzen. Das 2 Tage irn Hochvakuum bei 120O getrocknete Praparat zeigte 
[ a ] ~  = + 67' (C == 1,08). 

C,,H,,O, Ber. C 72,21 H 9,09% Gef. C 72,20 H 9,18% 
Beim Verseifen von 304 mg dieses Triacetats - gelost in 15 ml Dioxan, 2 Std. mit 

5 ml 0,5-n methylalkoholischer Kalilauge unter Ruckfluss erhitzt - und iiblicher Auf- 
arbeitung wurden 253 mg des rohen Triols XI11 erhalten, welches aus Methylenchlorid- 
Methanol Nadeln vom Smp. 295-296O lieferte. Zur Analyse gelangte eine im Hoch- 
vakuum bei 250° sublimierte Probe voin Smp. 296-297O. [KID = + 58O (c = 0,734 in 
Feinsprit!). 

C,,H,,O, Ber. C 76,22 H 10,240/, Gef. C 75,87 H 10,030/, 

34) Ausfuhrungsvariante nach Huang-Minlon 
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Oxydationen des .hcigenin-diacetats ( V ) .  a )  H i t  Chrom( VI) -oxyd  in Pyridin. In 
zwei Ansatzen zu 250 mg wurde das Diacetat V in 5 ml Pyridin gelost und mit 250 mg 
Chrom(V1)-oxyd in 10 ml Pyridin uber Nacht bei 20" oxydiert. Nach der Aufarbeitung 
erhielt man 100 mg saure und 362 mg neutrale Produkte. Die letzteren lieferten aus 
Methanol kleine Plattchen vom Smp. 234-235', welche zur Analyse dreimal aus Methylen- 
chlorid-Methanol umkristallisiert und im Ilochvakuum bei 210" sublimiert wurden. Smp. 
236-237'. + 35' (C  == 0,822). 

C,,H,,O, Ber. C 71,55 H 833% Gef. C 70,97 H 8,95% 
Es liegt A 12-28-0xo-22B-hydroxy-38, 24-diacetoxy-l6u, 21 a-oxido-oleanen (XIV) vor. 
Durch Acetylierung dieses Praparates und Kristallisation des erhaltenen Produktes 

aus Methylenchlorid-Methanol wurden Kristalle vom Smp. 228-229", = + 610 (c = 
0,842), erhalten, welche nach Mischprobe rnit dem Triacetyl-aldehyd C,,H,,O, (XII) iden- 
tisch sind. 

Die sauren ProtEukte der Oxydation won V schmolzen nach Kristallisation aus Metha- 
nol bei 253-255O (u. Zers.). Es liegt die weiter unten beschriebene Trihydroxysaure XVII 
vor, welche wahrscheinlich durch Verscifung der beiden 0-Acetyl-Reste wahrend der Auf- 
arbeitung entstanden ist. Diese Saure XVII wurde mit Acetanhydrid-Pyridin 3 Std. bei 
2O0 acetyliert und das Produkt aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert. Das im 
Hochvakuum bei 120" getrocknete Analysenpraparat schmolz bei 301-303" (u. Zcrs.). 

C,,H,,O, Ber. C 68,76 H 8,3404 Gef. C 68,50 €I 8,34% 
[ a ] D  = + 64' (C = 1,20). 

Es liegt die TriacetyIsaure XVI vor. 
b) Mit Chrom( V1)-oxyd in Anwesenheit won Schwefelsuure. 1 g Diacetat V, gelost in 

40 ml Aceton, wurde unter gutem Umriihren mit 2 ml einer 8-n. nach Kiliani bereiteter 
Oxydationsmischung bei Zimmertemperatur versetzt und 5 Min. stehengelassen. Nach 
der iiblichen Aufarbeitung dreier solcher Ansatze wurden 481 mg neutraler, riicht weiter 
untersuchter Produkte sowie 1,796 g Sauren erhalten. Das aus den letzteren durch Ver- 
esterung mit Diazomethan gewonnene Estergemisch wurde in Benzol-PetrolMher-Ge- 
misch (1 :I) gelost und an einer Saule aus 60 g Aluminiumoxyd (Akt. 111) chromatogra- 
phiert. Mit insgesamt 500 ml Benzol liessen sich aus der Saule 358 mg einer aus Methanol- 
Wasser in Nadeln vorn Smp. 216-217O kristallisierenden Substanz eluieren. Nach drei- 
maligem Umlosen au8 gleichem Losungsmittel und Sublimation im Hochvakuum bei 200" 
schmolz diese bei 218-21 9". [uln = - 5" (c : 0,773). 

C,,H,,O, Ber. C 70,20 H 8,42% Gef. C 70,28 H 8,28y0 
Es liegt der Keto-ester XVIII ( A  12-22-Oxo-38, 24-diacetoxy-lfiq 21 u-oxido-oleanen- 

28-saure-methylester) vor. 
Mit 400 ml Benzol-Ather-Gemisch (1 : 1) wurden ails der Sliule 900 mg Substanz vom 

Smp. 245-246' gewonnen. Diese wurde zur Analyso zweimal aus Methylenchlorid- 
Methanol umkristallisiert und im Hochvakuum bei 190' sublimiert. Snip. 247-248". 
[a]= =-: + 490 (c = 0,794). 

C,,H,,O, Ber. C 69,97 H 8,72y0 Gef. C 70,23 H S,S9% 
Es liegt der Hydroxy-ester XV ( A  l2-22B-Hydroxy-3/I, 24-diacetoxy-l6a, 21 a-oxido- 

oleanen-28-saure-methylester) vor, dessen Nachoxydation mit Chrom(V1)-oxyd (Bedin- 
gungen vgl. b)) den Iceto-ester XVIII ergab. 

Trihydroxysuure C,,H,,O, ( X V I I ,  A12-38, 228, 24-Trihydroxy-l6u, 21 a-oxido-ole- 
anen-28-siiure). 725 mg Hydroxy-ester XV wurdeu rnit 40 ml 10-proz. methylalkoholischer 
Kalilauge 1 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Nach der Aufarbeitung resultierten 615 mg 
Sauren, welche nach Kristallisation aus Methanol-Wasser und dreitagiger Trocknung im 
Hochvakuum bei 100" Plattchen vom Smp. 256-258' (u. Zers.) lieferten. [a]= = + 60" 
(c = 0,945 in Feinsprit). pk MCS3,) = 6,99. Aquiv. Gew. ber. 518, gef. 488. 

C,,H,,O,,j/2 H,O Ber. C 70,42 H 9,26% Gef. C 70,07 H 9,52y0 

35) Vgl. 11.'. Simon, E .  Kovnts, L. IJ. Clhopard-dit-Jean & E .  Heilbronner, Hclv. 37, 
1872 (1954). 
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Durch Acetylierung dieses Produktes XVII mit Acetanhydrid-Pyridin bei Zimmer- 
temperatur und Kristallisation des Acetats aus Aceton-Wasser resultierten Plattchen vom 
Smp. 300-302° (u. Zers.), welche nach der Mischprobe und spez. Drehung - [ a ] ~  = 
+ 64" (c = 0,875) - mit der Triacetylsaure XVI identisch sind. 

Alkalische Hydrolyse des Keto-esters X V I I I .  300 mg Substanz vorn Smp. 218-219" 
wurden rnit 20 ml 5-proz. athylalkoholischer Kalilauge 2 Std. unter Riickfluss verseift. 
Nach der Aufarbeitung resultierten 270 mg saure Produkte, welche aus Methylenchlorid- 
Aceton in Plattchen vom Smp. 215-217" (u. Zers.) kristallisierten. Zur Analyse gelangte 
ein dreimal aus Aceton-Wasser umgelostes und im Hochvakuum 24 Std. bei 150° getrock- 
netcs Praparat vom Smp. 216-2170 (u. Zers.). [a],, = - 16" (c = 0,715 in Feinsprit!). 
pklMCS = 6,222; pkzMCS = 8,28. wquiv. Gew. ber. 259, gef. 288. 

C,,H,,O, Ber. C 69,47 H 8,94% Gef. C 68,76 H 9,03% 
Es liegt die'Dicarbonsaure C,,,H,,O, (XIX) vor. 
Diacetyl-dimethyzester C,,H,,O, ( X X ) .  50 mg der Dicarbonsaure XIX wurden rnit 

atherischer Diazomethanlosung verestert und der erhaltene Ester mit Acetanhydrid- 
Pyridin bei Zimmertemperatur acetyliert. Das Rohprodukt dieser Operationen wurde in 
Benzollosung durch eine Saule aus 2 g Aluminiumoxyd (Akt. 111) filtriert, wobei 35 mg 
aus Methanol kristallisierende Plattchen vom Smp. 159--16O0 resultierten. Das Analysen- 
praparat wurde dreimal aus Methanol-Wasser umgelost und 2 Tage im Hochvakuum iiber 
Phosphorpentoxyd bei 110" getrocknet. / u ] ~  = - 110 (c = 0,623). 

C,,H,,O, Ber. C 68,54 H 8,63y0 Gef. C 68,42 H 8,477" 
Hydroxy-aldehyd C,,H,,O, ( X X ,  ~3~2-24-Nor-22~-hydroxy-28-oxo-16u,~la-ox~do-  

oleanen). Zu einer Losung von 130 mg Chrom(V1)-oxyd in 10 ml Pyridin gab man unter 
gutem Riihren 95 mg des Nor-diols C,,H,,O, (XI)  zu und liess das Gemisch iiber Nacht 
bei 20° stehen. Das neutrale Oxydationsprodukt (82 mg) kristallisierte aus Methanol in 
langen Nadeln vom Smp. 245-2460; es wurde zur Analyse im Hochvakuum bei 210° 
sublimiert. [aID = + 39" (c = 1,07). 

C,,H,,O, Ber. C 79,04 H 10,077" Gef. C 78,82 H 9,869: 
Das in iiblicher Weise bereitete Acetat von XX36) kristallisierte aus Methylen- 

clilofid-Methanol in Kadeln vom Smp. 158-159". [a]= = + 69" (c = 0,95). 
C,lH,,O, Ber. C 77,13 H 9,61% Gef. 76,86 H 9,44% 

Alkohol C,,H,,02 ( X X T ,  A12-24-Nor-22~-hydroxy-16c(,21a-oxido-oleanen). 130 mg 
der Verbindung X X  wurden in iiblicher Weise nach der Huang-Minlon-Variante der Re- 
duktion nach Wolf/-Kishner behandelt nnd das Reaktionsprodukt aus Methylenchlorid- 
Methanol umkristallisiert. Die Prismen von Smp. 254-255" wurden zur Analyse im Hoch- 
vakuum bei 220" sublimiert. IuIn = +69O ( c  = 0,94). 

CZ9H4,O2 Ber. C 81,63 H 10,8776 Gef. C 81,61 H 10,82y0 
Keton G,,H,,O, ( X X I  V ,  A12-24-Nor-22-oxo-16a, 2la-oxido-oleanen). a) Durch Oxy- 

dation rnit Chrom( VI)-oxyd in Aceton in  Anwesenheit von Schwefelstiure. 100 mg des Alko- 
hols XXI  wurden in 40 ml Aceton unter Zusatz von 5 ml Benzol gelost und unter Um- 
riihren rnit 1 ml einer 8-n. nach Kiliani bereiteten Oxydationsmischung 20 Min. behan- 
delt. Das quantitativ erhaltene, neutrale Oxydationsprodukt wurde nun in Petrolather- 
Benzol-Gemisch (1 : 1)  gelost und an einer aus 3 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) bereiteten 
Saule chromatographiert. 50 ml dieses Losungsmittelgemisches sowie 20 ml Petrolather- 
Benzol-Gemisch (4 : 1) eluierten insgesamt 50 mg einer aus Methylenchlorid-Methanol in  
Plattchen vom Smp. 202-203" kristallisierenden Substanz. [uIn = - 14O ( c  = 0,735). 

C,,H,,O, Ber. C 82,02 H 10,44% Gef. C 81,84 H 10,530/, 
b) Nit Chrom( VI)-oxyd in Pyridin. 100 mg der Verbindung XXI, gelost in 3 ml 

Pyridin, wurden 4 Tage bei Zimmertemperatur mit 100 mg Chrom(V1)-oxyd oxydiert. 
Nach der Aufarbeitung, chromatographischer Reinigung und viermaliger Kristallisation 
des Neutralproduktes aus Mcthylenchlorid-Methanol wurden 10 mg eines bei 199-200° 

36)  Im theoretischen Teil nicht erwahnt. 
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schmelzenden Praparates erhalten, welches nach der Mischprobe mit der unter a) be- 
schriebenen Verbindung identisch ist. [aID = - 14" (c = 0,810). 

Die Verbindung XXIV blieb hei 2stiindigem Erhitzen mit 5-proz. methylalkoholi- 
scher Kalilauge unter Ruckfluss, sowie bei Zstundiger Behandlung rnit Aceton und 5 
Volnmenprozenten 50-proz. Schwefelsaure unverlndert. 

Alkohol C,,H,,O, (XXV, A12-24-Nor-220r-hydroxy-160r,21 or-oxiczdo-oleanen). 45 mg 
des Ketons C2,H,,02 (XXIV), gelost in 10 ml Dioxan und 5 ml hither, wurden rnit 300 mg 
Lithiumaluminiumhydrid unter Ruckfluss 2 Std. reduziert. Nach der ublichen Aufarbei- 
tung erhielt man 42 mg Rohprodukt, welches viermal aus Methylenchlorid-Methanol um- 
kristallisiert und zur Analyse im Hochvakuum bei 190° sublimiert wurde. Smp. 223 his 
224". [a]= = + 48" (c = 0,YO). Der Misch-Smp. mit dem epimeren Alkohol XXI  wies eine 
kraftige Erniedrigung auf. 

C,,H,,O, Rer. C 81,63 H 10,89% Gef. C 81,68 H 10,69% 
Die gleiche Verbindung XXV entstand auch bei der Reduktion von 60 mg des Ke- 

tons XXIV mit Natriumborhydrid - 600 mg, 20 ml Dioxan, 24 Std. unter Riickfluss -. 
Xach chromatographischer Trennung des Rohproduktes an Aluminiumoxyd (Akt. 111) 
resultierten 29 mg Ausgangsmaterial sowie 23 mg XXV vom Smp. 223-224". 

Durch Oxydation dieses Alkohols XXV mit Chrom(V1) -oxyd (Bedingungen vgl. 
analoge Oxydation des Epimeren XXI, Variante a) wurde das nach Smp., Misch-Smp. 
und spez. Drehung identifizierte Keton XXIV erhalten. 

Acetat C,,H,,O, (XX VI, A 12-24-Nor-22a-acetoxy-lfia, 21 a-oxido-oleanen). Das 
durch Acetylierung in ublicher Weise bereitete 0-Acetyl-Derivat von XXV schmolz nach 
Kristallisation aus  Methylenchlorid-Methanol bei 202-203O. 

Keto-alkohol C,,H,,O, (XX VII, A~~-24-Nor-22-oxo-lGa-hydroxy-oleanen). 200 mg 
der Verbindung XXIV wurden in 40 ml feuchtem hither gelost, die Losung mit 2 g frisch 
bereitetem amalgamiertem Aluminiumgries versetzt und unter wiederholter Zugabe von 
einigen Tropfen Wasser 24 Std. bei 20" stark umgeruhrt. Nach der Aufarbeitung resul- 
tierten 195 mg Rohprodukt, welches in Petrolather-Benzol-Gemisch (3: 1 ) gelost und an 
einer Saule aus 6 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert wurden. Dieses Losungs- 
mittelgemisch eluierte 148 mg kristallines Ausgangsmaterial; mit Benzol wurden 40 mg 
einer kristallinen Fraktion erhaltcn, welche nach viermaligem Umlosen &us Methylen- 
chlorid-Methanol und Sublimation im Hochvakuum bei 190" scharf bei 226-227" 
schmolz. [aID = + 16O (c = 0,865). 

CZSH,,O, Ber. C 81,63 H 10,87% Gef. C 81,63 H 10,870/, 
1,3-Diketon C,,H,,O, (XXVIII ,  A1%24-Nor-16, 22-dioxo-oleanen). 30 mg des Keto- 

alkohols XXVII, golost in 10 ml Aceton, wurden 3 % Min. mit 0,2 ml einer 8-n. nach 
Kiliani bereiteten Losung oxydiert. Nach der Aufarbeitung erhielt man 25 mg Neutral- 
produkt, welches nach dreimaliger Kristallisation aus Methylenchlorid-Methanol und 
Sublimation im Hochvakuum bei 200-201° schmolz. [a]= = + 56O (c = 0,73). Keine 
Farbreaktion mit 1 -proz. alkoholischer Eiseri(II1)-chlorid-Losung. 

C,,H,,O, Ber. C 82,02 H l0,44% Gef. C 81,35 H 10,49% 
Alkohol C,,H,,O (XXXVI, A12-24-Nor-16a-hydroxy-oleanen). 80 mg des Keto- 

alkohols C,H,,O, (XXVII) wurden mit 15 ml Diathylcnglykol, 5 ml khan01 und 2 g 
Hydrazinhydrat zunachst 2 Std. unter Ruckfluss erhitzt, anschliessend nach Zugabe von 
2 g festem Kaliumhydroxyd und Abdampfen des dthanols b;s auf 195" erhitzt und 4 Std. 
bei dieser Temperatur belassen. Kach der Aufarbeitung erhielt man 74 mg Reduktions- 
produkt, welches in Petrolather-Benzol-Gemisch ( 3 : l )  gelost an einer Saule aus 3 g 
Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert wurde. Dieses Losungsmittelgemisch eluierte 
42 mg einer amorphen Fraktion, welche zur Analyse bei l90~/0,01 Torr destilliert wurde. 

C,,H,,O Ber. C 84,40 H 11,72% Gef. C 84,17 H 11,60% 
Keton C,,pI,,O (XXX VII, A12-24-Nor-16-oxo-oleanen). 30 mg des oligen Alkohols 

XXXVI, gelost in 5 ml Aceton, wurden bei 20" mit 0,2 ml einer 8-n. Kiliani-Mischung 
3 Min. oxydiert. Das rohe Oxydationsprodulrt (27 mg) wurde zunachst zweimal aus Me- 
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thylenchlorid-Met,hanol umkristallisiert; die erhaltenen 16 mg Kristalle vom Smp. 159 
bis 161" wurden zur weiteren Reinigung an einer Saule aus 3 g Aluminiumoxyd (Akt. I) 
chromatographiert. Die Hanptfraktion - 13 mg - wurde noch zweimal aus Methylen- 
chlorid-Methanol umkristallisiert und zur Analyse bei 150" sublimiert. Smp. 161-162°. 
[=ID = + 37" (c = 0,616). Nach Smp., Misch-Smp., spez. Drehung und dem 1R.-Absorp- 
tionsspektrum ist dieses Praparat mit der aus ~ I ' ~ - 3 8 ,  16u, 23-Trihydroxy-oleanen 
(XXXVIII)21) gewonnenen Probe von XXXVII identisch (vgl. Abschnitt B). 

Direkte Herstellung der Alkohole G,,H,,O, ( X X I ,  d'2-24-Nor-22~-hydroxy-lGu, 21 u- 
oxido-oleanen) und C,,H,,O, ( X X I I ,  A12-22B-Hydroxy-16a, 21 a-oxido-oleanen) aus A'sci- 
genin. 2 g Ascigenin, gelost in 800 ml Benzol und 400 ml Eisessig, wurden mit einer Lo- 
sung von 0,63 g Chrom(V1)-oxyd in 60 ml Eisessig versetzt und das Gem'isch 16 Std. bei 
Zimmertemperatur kraftig geriihrt. Nach der Aufarbeitung resultierten 1,85 g neutrale 
Oxydationsprodukte, die man ohne weitere Reinigung direkt nach Wolff-h'ishner redu- 
zierte. Zu diesem Zweck wurden sie zunachst mit 120 ml Diathylenglykol, 50 ml Athanol 
und 25 ml Hydrazin 2 Std. unter Riickfluss gekocht, dann das Gemisch mit 10 g festem 
Kaliumhydroxyd versetzt und nach dem Abdampfen des Athanols 4 Std. auf 195-200" 
erhitzt. Nach der Aufarbeitung erhielt man 1,3 g amorphes Reduktionsprodukt, das nun 
an einer S i d e  aus 60 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert wurde. Mit Benzol- 
Ather-Gemisch (50:l) Iiessen sich aus der Saule 450 mg Kristalle eluieren, welche nclch 
sechsmaliger Kristallisation aus Methylenchlorid-Methanol Prismen vom Smp. 254-265" 
Iieferten. [u]D = + 68O (c = 1,36). Each Smp., Misch-Smp. und spez. Drehung liegt die 
Verbindung XXI vor. 

Acetat 8on X X I .  Aus Methylenchlorid-Methanol Kristalle vom Smp. 153-154". 
Lcj.1~ = + 81" ( C  = 0,98). 

C,,H,,O, Ber. C 79,43 H 10,32% Gef. C 79,38 H 10,26% 
210 mg Mutterlaugen von der Kristallisation des C,,-Alkohols X X I  wurden mit 

Acetanhydrid-Pyridin acetyliert und die benzolische Losung des Acetats durch eine Saule 
aus 6 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) filtriert. Die so erhaltenen Kristalle vom Smp. 195 
bis 198" wurden fiinfmal aus Methanol-Wasser umgelost, wonach sie konstant bei 202 bis 
203" schmolzen. [u]D = + 74" (c = 0,90). 

C,,H,,O, Ber. C 79,61 H 10,4476 Gef. C 79,59 H 10,47% 
Es liegt das Acetat der Verbindung X X I I  vor. Zur Gewinnung des freien Alkohols 

X X I I  wurde dieses Acetat 2 Std. rnit 5-proz. methylalkoholischer Kalilauge unter Riick- 
fluss erhitzt, das Verseifungsprodukt viermal a m  Methylenchlorid-Methanol umgelost und 
zur Analyse im Hochvakuum bei 180" sublimiert. Smp. 200-2Olo. [ u ] D  = + 58" (c = 
0,878). 

C,,H,,O, Ber. C 81,77 H 10,920/, Gef. C 81,76 H 10,98% 
Es liegt XXII  vor. 
A1z-22-0ro-16a,21 a-oxido-oleanen (XXIX). 787 mg des reinsten, iiber sein Acetat 

bereiteten Alkohols XXII  wurden in 50 ml Aceton mit 4 ml 8-n. RiEiani-Oxydations- 
gemisch 3 Min. oxydiert. Das neutrale Oxydationsprodukt (723 mg) wurde an einer Saule 
nus 20 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert und die mit Petrolather-Benzol- 
Gemisch (1 : 4) gewonnenen Eluate (453 mg) aus Methylenchlorid-Methanol umkristalli- 
siert. Zur Analyse gelangte ein im Hochvakuum be1 160" sublimiertes Praparat vom Smp. 

C,,H,,02 Ber. C 82,13 H 10,57% Gef. C 81,95 H 10,72% 
Keto-alkohol C,,H,,O, ( X X X ,  A1~-1G~-Hydroxy-22-oxo-oleanen). 600 mg der Verbin- 

dung XXIX, gelost in 50 ml feuchtem Lthcr, wurden rnit 1 g Aluminiumamalgam ver- 
setzt; zu dem gut umgeriihrten Gemisch wurden wahrend 24 Std. mehrmals einige Tropfen 
Wasser gegeben. Nach dieser Zeit gab man nochmals 1 g Alumiiiiumamalgam hinzu und 
reduzierte weitere 24 Std., wonach das Reaktionsgemisch iiber Celit filtriert und der 
Ruckstand mit Methylenchlorid erschopfend gewaschen wurde. Nach der Aufarbeitung 
resultierten 576 mg Rohprodukt, welches an einer Saule aus 18 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) 
chromatographiert wurde. 160 ml Petrolather-Benzol-Gemisch (I : 1) eluierten aus der 

180-181". [ a ] ~  = - 22" (C = 0,93). 
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Saule 400 mg Rusgarigsmaterial, wonach mit 80 ml Benxol-;lther-Gemisch (4: I) 210 mg 
cines Prodiiktes gewonnen wurden, welches nach mehrmaiigem Umlosen aus Methylen- 
chlorid-Methanol 75 mg bei 264-265" konstant schmelzende Kristalle lieferte. [aID = 
+1l0  (c = 0,632). Das Analysenpraparat wnrcle im Hochvakuum bei 200O sublimiert. 

C,,H,,O, Ber. C 81,76 H 10,98% Gef. C 81,75 H 10,98% 
Katon C,,,H,,O ( X X X I I ,  . I  12-lG-0xo-oleanen). 205 mg der Verbindung XXX wur- 

den zunachst rnit 20 ml Hydrazinhydrat und 4 g Kaliumhydroxyd in 60 ml Diiithylen- 
glykol und 20 ml Athano1 in bekannter Weise reduziert und der erhaltene, chromatogra- 
phisch gercinigte, nicht kristalline Alkohol XXXI (~l~~-16a-Hydroxy-oleanen) direkt 
weiter oxydicrt. Zu diescni Zweck wurden 200mg der Verbindung XXXI, gelost in 
30 ml Aceton, 2 Min. bei 20° mit 2 ml einer 8-n. Kiliani-Oxgdationsmischung behan- 
delt. Nach der Aufarbeitung erhielt man 195 mg neutrale Oxydationsprodukte, welche aus 
Methylenchlorid-Mcthanol in  Plattchen vom Smp. 182-1830 kristdlisierten. [ a ] D  = 
-t 31" (c = 0,835). Analysiert wurde ein ini Hochvakuum bei 160° sublimiertes Praparat. 

C,,H,,O Ber. C 84,84 H 11,39% Gef. C 84,92 H 11,470/, 
A f2-OZeanen ( X X X I I Z ) ' * ) .  Ethalten durch Reduktion von 165 mg des Ketons 

XXXlI  mit' 20 ml Hydrazinhydrat und 4 g KOH in 60 ml Diathylenglykol und 21 ml 
Athanol, wobei man am Ende der Reaktion das Gemisch 2 Std. auf 200" erhitzte. Nach 
der Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt in Petrolather gelost und an einer Saule 
ails 6 g Aluminiumoxyd (Akt. I) chromatographiert. Die Petrolather-eluate (95 nig) wur- 
den aus Methylenchlorid-Methanol bis zum konstanten Smp. 160-161° umkristallisiert. 
[a]= = + 94" (c = 0,70). Nach Smp.,Misch-Smp. mit eincm authentischen Praparat, spez. 
Drehung und dem 1R.-Absorptionsspektrum liegt Ar2-Oleanen (XXXITI) vor. Das 
Analysenpraparat wurde am Hochvakuum bei 1450 sublimiert. 

C,,H,, Ber. C 87,73 H 12,27% Gef. C 87,50 H 12,267; 
Uberfiihrung des Keto-aldehyds C33H4805 ( V I I Z )  in dus Mono-acetonyl-diacFtnt 

C,,H,,O, ( I V ) .  7 3  mg Substanz VIII, gelost in 10 ml abs. Dioxan und 10 ml abs. Ather, 
wurdcn mit 500 mg Lithiumaluminiumhydrid 2 Std. unter Ruckfluss erhitet. Das nacli 
der Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt (70 mg) wurde mit 5 ml Acetanhydrid und 5 ml 
Pyridin iiber Nacht bei 20O verestert, das erhaltene Acetat in Benzol gelost und durch 
Filtration durch eine Saule aus 6 g Aluininiumoxyd (Akt. 11) gereinigt. Nach einmaliger 
Kristallisation aus Methylenchlorid-Methanol schmolz das Praparat bei 231-232", Misch- 
Smp. mit dem Mono-acetonyl-diacetat C31H5607 (IV) ohne Erniedrigung. [a]= = + 34" 
(c 2,09). 

B. TJb c r fii h r u n  g v o ri il l 2  - 3 p ,16 a ,  2 3 - T r i  11 y dr o x y - 01 e a  n c n ( X X X V 1 I I ) 21) 

i n  A l 2  ~ 2 3-KO r - 1 6 - o x  o - o 1 c a n  e n  ( X X X V I I ). 
A12-3P, %3-Dihy~rox~-16~-ac~ toxy -o leanen  (XL). 1,49 g ~ l ' ~ - 3 , 8 ,  16a, 23-Trihydroxy- 

oleauen (XXXV111)21) wurden zunachst in das bereits beschriebene, amorphe, chromato- 
graphisch gereinigte Triacetat XXXIXZ1) ubergefuhrt. 1,056 g davon, gelost in 5 ml 
Benzol und 45 ml Methanol, wurden mit 5 ml konz. Salzsaure versetzt und das Gemisch 
(30 Min. unter Ruckfluss erhitzt. Nach der Aufarbeitung resultierten 0,839 mg Rohprodukt, 
welches in Petrolather-Benzol-Gemisch (1 :I) gelost und an einer Saule aus 30 g Alu- 
miniumoxyd chromatographiert wurdc. Nachdem mit diesem Losungsmittelgemisch so- 
wie rnit Benzol und Benzol-Ather insgesamt 73  mg amorpher Produkte erhalten wurden, 
elnierten 50 em3 Athcr-Methanol-Gemisch (20: 1) 577 mg Substanz, welche aus Aceton- 
Ii'asser in Nadeln vom Smp. 198-199" kristallisierte (416 mg). Zur Analyse gelangte eine 
dreimal aus glcichem Lijsungsmittelgemisch umgelostc und ini Hochvakuum bei 185" 
sublimierte Prohc vom Smp. 203-204". [=ID = + 20" (c = 0,83). 

C,,H,,O, Ber. C 76,75 H 10,470/, Gef. C 76,72 H, 10500/, 
d12-lGcc-Acetozy-3, 23-dioxo-oleancn ( X U ) .  1 g des Triol-monoacetats XL loste man 

in 20 1111 Pyridin und tropfte diesc Losung zii eincr Suspension von 500 mg Chrom(V1)- 
oxyd in 10 rnl Pyriclin zu. Nach 3 8td. bei 20" wurde das iibersciiiissige Oxydationsmittel 
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durch Zugabe von 5 ml Methanol zerstfrt, die Losung vom ausgeschiedenen Niederschlag 
abfiltricrt und dieser dreimal mit je 10 ml Pyridin gewaschen. Nach der iiblichen Auf- 
arbeitung der vereinigten Filtrate erhielt marl 850 mg neutrale Oxydationsprodukte, die 
zwecks Reinigung in Benzol gelost uiid an einer Saule aus 30 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) 
chromatographiert wurclen. Nachdem mit 200 rnl Benzol 81 mg eines nicht kristallisieren- 
den Produktes erhalten wurden, eluierte man mit Benzol-~tlier-Gemischen und mit Ather 
insgesamt 590 mg Substanz, welche aus Methanol-Wasser in dicken Prismen vom Smp. 
216-217" kristallisierte. Zur Analyse gelangte ein drcimal aus gleichem Lfsungsmittel 
umkristallisiertes und im Hochvakuum 2 Tage bei 1 3 0 O  getrocknetes Praparat vom Smp. 
218-220O. L x ] ~  = + 33O ( C  = 0,67). 

C,,H,,O, Ber. C 77,37 H 9,7404 Gef. C 77,17 H 10,270/;, 
A12-23-Nor-l(icc-acetox~-3-oxo-oleanen ( X L I I ) .  445 mg der. Verbindung XLI, gelost 

in 40 ml Aceton, wurden bei 20" 6 Min. mit 2 ml 8-n. Kiliani-Losung behandelt. Nach 
der iiblichen Aufarbeitung erhielt man 270 mg saure Oxydationsprodukte, die zur De- 
carboxylierung in 50 nil Toluol gelost und 2 Std. unter Riickfluss erhitzt wurden. Nacli 
der Aufarbeitung resultierten nun 175 mg Neutralprodukte, die iiber eine Saule aus 6g 
Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert wurden. 3 Elutionen mit j e  15 ml Benzol 
lieferten insgesamt 145 mg eines amorphen Eluates, welches zur Analyse im Hochvakuum 
bei 230" destilliert wurde. [a]1, = + 33O (c = 0,HH).  

CS1HdsO3 Ber. C 79,43 H 10,329/0 Gef. C 79,36 H 10,120/, 
d'2-23-Nor-lC-ozo-oZeanen (XXX VZI).  81 mg des amorphen Keto-acctats XLII 

wurden 1 Std. in einem Gemisch von 15 ml Athanol, 20 ml Diathylenglykol und 15 rnl 
Hydrazinhydrat unter Riickfluss erhitzt; anschliessend wurde die Losung rnit 1 g festem 
Kaliumhydroxyd versetzt und durch Abdampfen des Athanols bis auf 200" erhitzt. Nach- 
dem das Gemisch 90 Min. bei dieser Temperatur belassen worden war, arbeitete man in 
iiblicher Weise auf und reiriigte das erhaltene Reduktionsprodukt (58 mg) chromatogra- 
pbisch an 3 g Aluminiumoxyd (Akt. 11). Mit 15 ml Benzol liessen sich a m  der Saule 58 mg 
von A 12-23-Nor-16~-hydroxy-oleanen (XLIII) eluieren, das direkt weiter oxydiert wurde. 
Zu diesem Zweck loste man es in 10 ml Aceton und oxydierte bei 20" 2 '/z Min. rnit 0,5 ml 
8-n. Kiliani-Losung. Each der Aufarbeitung und chromatographischer Reinigung erhielt 
man 50 mg eines aus Methylenchlorid-Methanol in Plattchen vom Smp. 159-161O kristal- 
lisierenden Produktes, dessen Smp. durch dreimaliges Umlosen aus dem gleichen Lo- 
sungsmittelgemisch bis auf 163--1€14~ erhoht werden konnte. Zur Analyse gelangte eine 
3 Tage bei 100" im Hochvakuum getrocknete Probe. [ x ] ~  = + 39" (c = 0,875). Nach 
Smp., Misch-Smp., spez. Drehung und dem 1R.-Absorptionsspektrum ist dieses Praparat 
niit der im Abschiiitt A aus Ascigenin bereiteten Verbindung XXXVII identisch. 

C,,H,,O Ber. C H4,81 H 11,29u/, Gef. C 84,78. H 11,4G?L 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W .  Manser) 
ausgefiihrt. Die 1R.-Absorptionsspektren wurden von Herrn R. Dohner rnit einem Perkin- 
Elmer-Spektrophotometer, Model1 21, aufgenommen. Die potentiometrischen Titrationen 
verdanken wir Herrn Dr. CV. Simon und die Bestimmungen der Oxydationsgeschwindig- 
keiten Herrn Dr. J .  Schreiber. Ferner danken wir auch an dieser Stelle Herrn H .  Gross- 
mann fur die Bereitung des Ascigenins. 

SUMMARY. 

Thc sterieal formula I represcnts the structure of aescigenin, a 
product of the acid hydrolysis of the sapogcnin aescin. Aescigenin is 
therefore a further representativc of the P-amyrin-oleanolic acid sub- 
group of the pentacyclic triterpenes. 

Organisch-chemisches Labora,torium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 


