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246. Zur Kenntnis der Triterpene.
194. Mitteilung?).

Konstitution des Ascigenins.

von G. Cainelli, A. Melera, D. Arigoni und 0. Jeger.
(14. X. 57.)

1. Einleitung.

Ascigenin, das Aglykon des im Samen der Rosskastanie (Aesculus
hippocastanum L.) vorkommenden Saponins Ascin, hat sich lingere
Zeit einer genaueren chemischen Charakterisierung entzogen?). Erst-
mals konnten L. Ruzicka, W. Bauwmgartner & V. Prelog®) durch Er-
mittlung der Bruttoformel C;H,q;00; sowie durch Isolierung von
1,8-Dimethyl-picen aus dem Produkte der Selendehydrierung das Asci-
genin zu den Triterpenen einreihen. Diese Ergebnisse fithrten ferner
zur Feststellung, dass Ascigenin ein einfach ungesittigtes tetra- oder
pentacyclisches Kohlenstoffgeriist besitzt, an welchem vier leicht acy-
lierbare Hydroxylgruppen und eine bei Triterpen-Verbindungen bis
anhin nicht angetroffenet) Atherfunktion haften. Besonders diese
Atherfunktion hat sich bisher einer eindeutigen Charakterisierung des
Aglykons entgegengesetzt, da sie lediglich durch stark saure Reagen-
zien in uniibersichtlicher Weise geiffnet werden konnte?).

In dieser Arbeit berichten wir iiber neue Abbauversuche, die zur
Ermittlung der Stereoformel I fiir Ascigenin fiihrten.

2. Die Hydroxylgruppen.

Bereits frither3) konnte auf Grund der Bildung von Bis-dthyliden-
sowie Bis-benzyliden-dscigenin geschlossen werden, dass je zwei dieser
Sauerstoffunktionen in 1,2- oder 1,3-Stellung zueinander liegen. Das
Auftreten von 6-Hydroxy-1,2,5-trimethyl-naphtalin unter den Dehy-
drierungsprodukten des Ascigenins machte ferner wahrscheinlich, dass
sich eine der beiden Glykolgruppierungen — nachfolgend als Gruppie-
rung A%) bezeichnet — in einem endstindigem Ringe in gleicher Um-

1y 193, Mitt. Helv. 40, 2340 (1957).

%) Vgt. die zusammenfassende Darstellung von J. Simonsen & W. C. J. Ross in "The
Terpenes”, Vol. IV, 8. 376 (1957).

3) Helv. 32, 2057 (1949). )

4) Ein weiteres Triterpen mit einem Atherring ist spiter im Sojasapogenol D ge-
funden worden, vgl. 4. Meyer, O. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 687 (1950). Die damals
zur Erliuterung der Reaktionen dieser Verbindung beniitzte Formel ist unter mehreren
moglichen, willkiirlich gewahlt worden,

5y L. Ruzicka, W. Baumgartner & V. Prelog, Helv. 32, 2069 (1949).

6) Der Einfachheit halber beniitzen wir eine Bezeichnung, die auf die weiter unten
abgeleiteten Haftstellen dieser Glykolgruppierung Bezug nimmt.
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gebung wie z. B. beim Hederagenin befindet. ¥ine genauere Charakte-
risierung der Glykolgruppierungen ist aber erst moglich geworden,
nachdem man Methoden fiir selektiven Schutz der beiden Gruppen
ausgearbeitet hatte.

Wird das Tetraacetyl-iscigenin, CyH,,042)7) (IT), mit 1 Aquiva-
lent methylalkoholischer Kalilauge hydrolysiert, so kann in mis-
siger Ausbeute ein Triacetat C;H,,0O, (IIT) isoliert werden. Die
Behandlung dieses Esters IIT mit Aceton und Schwefelsiure fiihrt
unter Verseifung einer zweiten O-Acetyl-Gruppierung zu dem wich-
tigen Mono-acetonyl-diacetat C,,H. 0, (IV), welches durch milde
saure Hydrolyse zum O,0’-Diacetat C;,H;,0, (V) mit freier Glykol-
gruppierung D/ES¢) bzw. unter alkalischen Bedingungen zum Mono-
acetonyl-dscigenin, Cy,H,,0, (VI), mit freier Glykolgruppierung A
umgewandelt werden kann. In der Folge haben wir gefunden, dass
die Verbindung VI auch auf einem einfacheren Wege durch direkte
Acetonylierung des Ascigenins erhalten werden kann, wobei gleich-
zeitig in missiger Ausbeute (~ 309,) cin labiles Bis-acetonyl-Derivat
VII entsteht, welches sich durch sein Verhalten in auffallender Weise
von den bereits erwihnten Bis-dthyliden bzw. Bis-benzyliden-Deriva-
ten unterscheidet.

Das Vorliegen einer primar-sekundédren 1,3-Glykolgrup-
pierung im Mono-acetonyl-Derivat VI liess sich aus den Krgebnissen
oxydativer Abbauversuche folgern. Bei der Behandlung von VI mit
Chrom(VI)-oxyd in Pyridin entstehen ein kristalliner Keto-aldehyd
Cy3H 4 O; (VIII) sowie die entsprechende, amorphe Ketosidure IX, die
beide beim Erhitzen das gleiche Nor-keton C,,H,0, (X) geben. Die
Carbonylgruppe von X ist in einem sechsgliedrigen Ringe enthalten
[(»)CO = 1705 cm~* in Chloroform] und durch eine Methylengruppe
flankiert, wie aus der positiven Zimmermann-Reaktion sowie aus der
Bildung einer amorphen a-Hydroxymethylen-Verbindung folgt. Reduk-
tion dieses Carbonyls nach Wolff- Kishner und hydrolytische Spaltung
der Acetalgruppierung im erhaltenen Reduktionsproduktliefert schliess-
lich eine Verbindung C,,H,0, (XI), worin noch die Atherfunktion so-
wie die intakte Glykolgruppierung D/E des Ascigenins enthalten sind.

Da eines der beiden verbleibenden Hydroxyle von XTI mit dem-
jenigen identisch ist, welches bei der partiellen Verseifung des Tetra-
acetates 11 freigesetzt wird, war die Vermutung nahe, dass auch dieses
primir ist. In der Tat lasst sich das Tri-O-acetyliscigenin (ITT) durch
Oxydation mit Chrom(VI)-oxyd in Pyridin in den Triacetyl-aldehyd
C3H;5,0g (XII) tiberfithren (IR.-Banden bei 2700 und 1730 e¢m-1 in
Chloroform), dessen Aldehydfunktion nach Wolff-Kishner unter
gleichzeitiger Verseifung der Acetatreste und Bildung des Triols
CyoH s0, (XIII) leicht reduziert werden kann.

) Von den zwei moglichen Bruttoformeln CyH;0, bzw. Cy4H O, beniitzen wir schon
jetzt der Einfachheit halber die erste, welche erst im Laufe dieser Arbeit bewiesen wird.
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Reaktionsschema 1*) (Hydroxylgruppen).
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#) I: R1=R2==R3=R4=H; II: R'=R?--R3-R%-:Ac; IIl: R3=H, R1=R?-=Ri—-Ac;
IV: R=Ac; V: R1=R2=A¢, R3=R4=H; VI: R=H.

XII: R'—=R2=Ac; XIV: Rl=Ac, R?2-H; XV: Rl~Ac, R2-CH,, R3-H; XVI:
R1=-R3=Ac, R®=CH,; XVII: R'=R2-R3=H; XIX: R'-R2-H; XX: R'=A¢, R*..CH,.

Hingegen erweist sich das zweite Hydroxyl der Glykolgruppie-
rung D/E bei der Oxydation mit Chrom-(VI)-oxyd in Pyridin bzw.
90-proz. Essigsdure als ungewohnlich bestindig. So liefert z. B. die
Umsetzung des O,0’-Diacetyl-dscigenins (V) unter den erstgenannten
Bedingungen neben geringen Mengen saurer Produkte®) eine Verbin-
dung C,;,H;,0O, (XIV), worin neben den beiden Acetatgruppierungen
und einer Aldehydfunktion immer noch ein freies Hydroxyl enthalten
ist; die Acetylierung von XTIV ergibt erwartungsgemiss das bereits
erwihnte Oxydationsprodukt X11I.

8) Diese liefern bei der alkalischen Hydrolyse die weiter unten beschriebene Tri-
hydroxysiure CyH, 404 (XVII).
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Die Oxydation der reaktionstrigen Hydroxylgruppe im Diacetat
V kann aber durch Anwendung von Chrom-(VI)-oxyd in Aceton-
Schwefelsiure erzwungen werden. Nach Veresterung der dabei ent-
stehenden Sauren mit Diazomethan erhilt man ein chromatographisch
leicht trennbares Gemisch, welches aus einem Hydroxy-ester C,;H,,0,4
(XV) und dem entsprechenden, nicht enolisierten Keto-ester C;,H;,O4
(XVIII) besteht, der auch durch Nachoxydation von XV gebildet
wird?®). Der Hydroxyester XV liefert bei der Acetylierung mit Acet-
anhydrid-Pyridin die Triacetyl-Verbindung C,;,H;,0, (XVI) und
lisst sich leicht mit 1-n. methylalkoholischer Kalilauge zur Trihydr-
oxysiure C, H,,O, (XVII) verseifen.

Fir die Ableitung der Teilformel der Glykolgruppierung D/E
massgebend ist das Resultat der alkalischen Hydrolyse des Keto-esters
XVIII, welche zur Bildung einer Disdure C;,H,,0, (XIX) fithrt, die
auch in Form ihres O,0’-Diacetyl-dimethylesters Cy,H;,0, (XX) cha-
rakterisiert werden konnte. Dieser als Siurespaltung eines f-Keto-
esters zu deutender Ubergang XVIIT - XIX ist fiir den primér-
sekundiren Charakter der Glykolgruppierung D/E bewei-
send. Es sind somit zwei solche Gruppierungen im As-
cigenin vorhanden.

3. Die Atherfunktion.

Als Ausgangspunkt fiir diesen Teil der Arbeit diente die Beobach-
tung, dass die Ketogruppe der Verbindung X VIII eine ungewohnliche
IR.-Absorptionsbande bei 1765 cm~! (in Chloroform) aufweist, welche
— wie nachfolgend gezeigt wird — im Sinne einer engen Nachbarschaft
dieser Ketogruppe und der Atherfunktion des Ascigenins gedeutet
werden kann. Um die stéorende Beeinflussung anderer Sauerstoff-
funktionen auf Umsetzungen im Bezirke der Atherfunktion auszu-
schalten, sind wir bei den nachfolgenden Versuchen von dem erwéihn-
ten Nor-diol CyH, 0O, (XI) ausgegangen, worin die Glykolgruppierung
A bereits entfernt worden ist. Das Nor-diol wurde durch Oxydation
mit Chrom(VI)-oxyd in Pyridin in den Hydroxy-aldehyd C,H,,O,
(XX) iibergefiithrt, dessen Carbonylgruppe nach Wolff- Kishner unter
Bildung des einwertigen Alkohols CyH O, (XXI) (R! = H) reduziert
werden kann.

Eine wesentliche experimentelle Vereinfachung der Arbeiten
brachte in diesem Stadium der Untersuchung die Auswertung der be-
obachteten Bestindigkeit des sekundiren Hydroxyls der Glykolgrup-
pierung D/E gegeniiber Chrom(VI)-oxyd. Durch Oxydation des Asci-
genins mit einem Uberschuss dieses Oxydationsmittels und direkte
Reduktion des anfallenden Rohproduktes nach Wolff-Kishner gelingt
es, die fiir weitere Ableitungen wichtige Verbindung XXIT 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,0, (XXII) isoliert,
welcher das nfchsthéhere Homologe von XXT darstellt, und somit
noch das intakte Kohlenstoffgeriist des Ascigenins enthilt1?). Wie im
Abschnitt 4 gezeigt wird, waren die Verbindung XXII (R! = H) und
ihr O-Acetyl-Derivat CgH O, (XXI11) (R1= Ac) bei der Ableitung
des Kohlenstoffgeriistes von ausschlaggebender Bedeutung.

Reaktionsschema 2 (Atherfunktion).
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Mit grosseren Mengen von XXI in der Hand konnten wir uns ver-
gewissern, dass die darin vorliegende sekundire Hydroxylgruppe nicht
nur mit Chrom(VI)-oxyd in Pyridin, sondern anch in 90-proz. Issig-
sdure ausserordentlich langsam reagiert!). Dieges tridge Verhalten
kann somit nicht auf die Anwesenheit zusatzlicher Hydroxylgruppen

1) Das Vorlicgen einer mit dem Produkt XXI epimeren Verbindung C,H,0,
in XXII ist unwahrscheinlich, da das Nor-keton X bei der Reduktion nach Wolff-Kishner
lediglich ein Produkt XI liefert. Die Bruttoformel von XXII wird itbrigens in Abschnitt 4
bewiesen.

1y Far die Geschwindigkeitskonstante dieser Oxyvdation wurde unter Standard-
bedingungen?®?) ein Wert k* ~ 0,04 gemessen (bezogen auf k* = 1,0 fiir Cholestan-3-ol.
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zuriickgefithrt, sondern muss durch einen speziellen Bau des Ascigenin-
geriistes bedingt sein. Unseres Wissens ist nimlich bisher bei keinem
der bekannten Triterpen- bzw. Steroid-Alkohole ein mit Chrom(VI)-
oxyd so trige reagierendes Hydroxyl angetroffen worden.

Immerhin gelingt es nach lingerer Einwirkung von Chrom(VI)-
oxyd in Pyridin auf XXI neben unverdndertem Ausgangsmaterial in
ca. 10-proz. Ausbeute das gesuchte Keton Cy, H,,0, (XXIV) zu er-
halten, das in priaparativ guter Ausbeute durch Behandlung von XXI
mit dem gleichen Oxydationsmittel in Aceton-Schwefelsdure!?) ent-
steht. Die erste Variante ist die wichtigere, da sie wohl eine Umlage-
rung des Geriistes von X X1 wihrend der Oxydation ausschliesst. Diese
Feststellung ist notwendig, da die Reduktion von XXIV mit Lithi-
umaluminiumhydrid oder mit Natriumborhydrid nicht etwa den ur-
spritnglichen Alkohol XXI, sondern eine mit diesem epimere Ver-
bindung XXV (R!= H) liefert, die durch ihr O-Acetyl-Derivat XX VI
(R1= Ac) charakterisiert und zum Ausgangsketon XXIV zuriickoxy-
diert werden kann.

Die Verbindung XXIV weist im IR.-Absorptionsspektrum eben-
falls eine Bande bei 1765 em~* (in Chloroform) auf. Da auf Grund der
Ubertiihrbarkeit von XXIV mittels Lithiumaluminiumhydrid in den
Mono-alkohol XXV (R'= H) diese Absorptionshande nicht etwa durch
eine y-Laectongruppierung bedingt sein kann, folgerten wir, dass XXIV
ein Ketoncarbonyl in einem gespannten, moglicherweise fiinfgliedrigen
Ringe enthilt und nahmen gleichzeitig arbeitshypothetisch an, dass
ein Glied dieses Ringes mit dem bis anhin nicht lokalisierten Ather-
sauerstoff des Ascigenins identisch ist13)14).

CH,0H C
0 [ 2 H I A
lli‘— o C—C——(I,‘—OH C—C——C—0H
|
C\O/C c-:TL\O/c C-—ZIT\D/C—CHZOH
H
a b c

Die Uberpriifung der sich daraus ergebenden Partialformel a
wurde folgendermassen durchgefihrt. Behandlung des Keto-dthers
XXIV mit Aluminiumamalgam in feuchtem Ather'?) liefert in guter

2y R.G. Curtis, I. Heilbron, E. R. H. Jones & G. F. Woods, J. chem. Soc. 1953, 461.

13y Uber die IR.-Absorptionsspektren von iiberbriickten Cyclopentanonen vgl. z. B.
C.F.H. Allen, T. Davis, D. W. Stewart & J. d. Van Allan, J. org. Chemistry, 20, 306
(1955). Das Keto-muscarin, welches die Teilgruppierung a enthilt, weist eine Carbonyl-
bande bei 1754 cin™! (Nujol) auf; C. H. Eugster & P.G. Waser, Helv. 40, 888 (1957).
Analoge Beobachtungen bei synthetischen Verbindungen der Teilstruktur a wurden auch
von Prof. K. Hardegger gemacht, dem wir fiir die Privatmitteilung bestens danken.

14} Diese Annahme war a priori plausibler als die Alternative eines iiberbriickten
Cyclopentanon-Ringes.

15} Zur reduktiven Offnung eines cyclischen a«-Keto-athers vgl. z. B. dic Versuche
in der Thebain-Reihe von R. 8. Cahn, J. chem. Soc. 1930, 702.
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Ausbeute einen sekundiren Keto-alkohol C,H,,0, (XX VII), welcher
im IR.-Absorptionsspektrum eine nur mit dem Vorliegen eines gesit-
tigten Sechsringketons vertriglichel%) Bande bei 1695 cm~1 (in Chloro-
form) aufweist. Oxydation von XXVII mit Chrom(VI)-oxyd ergibt
eine nicht enolisierte Dicarbonylverbindung C,,H,,0, (XXVIIT)17).
Dass im letzteren Abbauprodukt ein 1,3-Diketon, nicht aber ein 1,3-
Keto-aldehyd vorliegt, folgt aus der Beobachtung, dass X XVIII, ob-
wohl bis auf 250° bestdndig, bei Behandlung mit methylalkoholischer
Kalilauge quantitativ saure Produkte liefert. Daraus, sowie aus der im
Abschnitt 2 bewiesenen 1,3-Lage der beiden Hydroxyle der primér-
sekundiren Glykolgruppierung D/E, ergeben sich nun fir den
Bezirk der dtherischen Sauerstoffunktion des Ascigenins
die Partialformeln b oder e.

Es sei gleich bemerkt, dass die Teilformel b in mehreren bekann-
ten Triterpengeriisten, wie z. B. im Ursan- oder Oleanan-Geriist, ein-
gebaut werden kann, wihrend die Variante ¢ ein neuartiges Kohlen-
stoffgeriist im Ascigenin voraussetzen wiirde.

4. Kohlenstoffgeriist und Haftstellen der Sauerstoff-
funktionen.

Um eine definitive Auskunft iiber das Kohlenstoffgeriist zu er-
halten, haben wir die Reaktionsfolge XXT - XXIV - XXVII auf
das hohere Homologe von XXT, den im Abschnitt 3 erwihnten Alkohol
CgoH 440, (XXII) iibertragen. Den auf diese Weise iiber das Zwischen-
produkt XXIX erhaltenen Keto-alkohol C; H 0, (XXX) reduzierte
man nach Wolff- Kishner. Anschliessend wurde der dabei anfallende,
in reiner Form nicht isolierte Alkohol XXXI zum Keton C,,H,0
(XXXII) oxydiert. Dieses lieferte bei der Reduktion nach
Wolff-Kishner dasbekannte A12-Olcanen (XXX I11)18) wel-
ches durch Vergleich mit einem authentischen Préaparat
identifiziert wurde.

XXxi

16) Vgl. A. Meyer, O. Jeger, V. Prelog & L. Ruzicka, Helv. 34, 747 (1951) sowie
A. R. H. Cole & D. W. Thornton, J. chem. Soc. 1956, 1007.

17) Die 1,3-Lage der beiden Ketogruppen gibt im IR.-Absorptionsspektrum Anlass
zu einer Doppelbande bei 1700 und 1720 cm~! (in Nujol).

18) 4. Winterstein & @. Stein, Liebigs Ann. Chem. 502, 223 (1933); G. 8. Davy,
T.G. Halsall & E. R. H. Jones, J. chem. Soc. 1951, 458.
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Zur Ableitung der Konstitutionsformel des Ascigenins waren nun
die beiden Glykolgruppierungen sowic der Atherring im Geriist des
A12-Oleanens (X X XIIT) zu lokalisieren. Auf Grund der Dehydrierungs-
ergebnisse kann a prior: im Ring A am C-3 cin sekundéires Hydroxyl
angenommen werden. Dieses muss mit dem sekundiren Hydroxyl der
Glykolgruppierung A identisch sein, da die Glykolgruppierung D/E
(vgl. Partialformel b) nicht in diesen Ring eingzbaut werden kann.
Unter vorliufiger Vernachlissigung stereochemischer Einzelheiten be-
grenzt sich dadurch die Zahl der zur Diskussion stehenden Formel-
varianten des Ascigenins auf I und XXXIV19).

HOH HOHC
21 ou 2 ou

CHIQH

OH

CH,O0H

Von diesen zwei Formelvarianten konnte man mit einiger Wahr-
scheinlichkeit der ersteren den Vorzug geben, gestiitzt auf das Verhalten
der Carbonylgruppe von XX XII, das eher auf ein 16-Keto- als ein 19-
Keto-oleanen-Derivat hinweist2?). In der Tat liess sich die Rich-
tigkeit der Formel I des Ascigenins durch eine direkte
Verknipfung dieser Verbindung mit der Quillajasidure
(XXXYV) beweisen.

Zu diesem Zweck wandelten wir zunéchst denKeto-alkohol XX VI1
iiber das amorphe Zwischenprodukt XXXVI zum Monoketon Cy,H,,O
(XXXVII) um. Das gleiche Monoketon XXXVII liess sich auch in
glatter Reaktionsfolge ausgehend von dem bekannten, aus Quillaja-
sdure zuginglichen A41%-34,16a«, 23-Trihydroxy-oleanen (X XX VIII)2?)
iber die Zwischenstufen XXXIX, XL, XLI, XLIT und XLIIT be-
reiten. Die Identitdt der auf beiden Wegen bereiteten Pri-
parate von XXXVII ist fiir die Haftstellen sdmtlicher
Sauerstoffunktionen des Ascigenins beweisend.

H()Hg(‘\ %

1%) Eine dritte Variante mit der nebenstehenden Partial- HOy
formel der Ringe D/E fallt infolge der Uberfithrung des Asci- . o
genins in den Kohlenwasserstoff XXXIII mit ¢is-Verkniip- A
fung dieser Ringe aus reaktionsmechanischen Griinden ausser p N\

Betracht.

20) Dies folgt aus der leichten Entfernung dieses Carbonyls bei der Reduktion nach
Wolff-Kishner sowie aus der Tatsache, dass die A'2-Doppelbindung nicht mit diesem in
Konjugation gebracht werden kann.

21y L. Ruzicka, B. Bischof, E.C. Taylor, A. Meyer & O. Jeger, Collection trav.
chim. Tchécoslovaquie 15, 893 (1950).
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Reaktionsschema 3 (Verkniipfung mit Quillajasiure)

“~0Ac “~0Ac
—> 0

OHC™

XXxviil R R H XLl
XXX/X, R- R—Ac
XL R=H, R%ac

@ﬁ%f? @W

OHC

R’O
RbH,C™

XXXV XXXvii Xt

5. Konfiguration des Ascigenins.

Die Betrachtung der Strukturformel I ldsst gleich erkennen, dass
die Uberbriickung der Kohlenstoffatome 16 und 21 durch den Ather-
ring lediglich auf der «-Seite der Molekel moglich ist.

Eine Konfigurationszuteilung fiir die Glykolgruppierung im Ring
A sowie fir das sekundire Hydroxyl am C-22 ist dagegen vorliufig
nur auf indirekte Argumente angewiesen. Die Reduktion des Keto-
aldehyds VIIT mit Lithiumaluminiumhydrid und Nachacetylierung
des Reduktionsproduktes ergibt das Mono-acetonyl-iscigenin-diacetat
(IV) mit naturlicher Konfiguration des Hydroxyls am C-3, welches
somit als f-stdndig angesprochen werden kann?®2). Die in I bevorzugte
Formulierung eines 24-Hydroxyderivates stiitzt sich auf den Vergleich
der molaren Drehungsverschiebungen, die in der Ascigeninreihe sowie
bei anderen Ring-A-Triterpendiolen bekannter Konfiguration mit dem
Ubergang Diol - Diacetat verbunden sind (vgl. Tab. 1).

Dic Stercoformel T gestattet ferner die bereits im Abschnitt 2 be-
tonten Eigenschaften des Bis-acetonyl-Derivates VI1I, nimlich seine
schwere Bildung sowie den glatten Zerfall, im Sinne einer stérenden
1,3-Wechselwirkung zwischen einer Methylgruppe des Isopropyliden-
restes und der Methylengruppe C-2 zu erkldren (vgl. dazu Fig.1,

£y o 0 N
o
/ég o CH,
Fig. 1.
22y Vgl. D. II. R. Barton, J. chem. Soc. 1953, 1027.
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R—R,-~CH;,)2%). Die Athyliden- und Benzyliden-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 Bestindigkeit.

Tabelle 1.
. Kon- Diol Diacetat
Verbindung figuration [xTp My, folp My A My,

Mono-acctonyl- +360  +1910 | 4340 12080 | +170

dscigenin (VI)3) . . . .
Sojasapogenol Cb) . . . . 383,24 +65° +286° | +59° +309° | 4230
Sojasapogenol Db) . . . . 38,24 —-570  —2620 | —45° —244%| +18°
Hederagenine) . . . . . . 38,23 +82° +386° | +81° 4450°| 464°
»»f“-Boswellendiold) . . . 30,24 +73°  +3220 ) 4340 +1780 | —144°

a) Diese Arbeit.

by A. Meyer, O. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 672 (1950).

¢y L. Ruzicka & G. Giacomello, Helv. 20, 299 (1937).

&y J. L. Beton, T'. G. Halsall & E. R. H. Jones, J. chem. Soc. 1956, 2904.

‘Was schliesslich die Konfiguration des Hydroxyls an C-22 anbe-
langt, so fiihrt hier die Methode der molaren Drehungsverschiebungen,
wobei als Vergleichssubstanzen das 22«-Hydroxyoleanan-Derivat Du-
mortierigenin (XLIV)?4) bzw. das 228-Derivat Icterogenin?%) zugezogen
werden, zu zweideutigen Resultaten, moglicherweise infolge des st6-
renden vicinalen Effektes der Atherbriicke. Auch die Beteiligung dieses
Hydroxyls bei der glatten Entstehung von stabilen Ketalen kann
nicht fiir stereochemische Zwecke ausgewertet werden, da sie infolge
der in bezug auf Ring E dquatorialen Lage der Hydroxymethyl-
Gruppe (C-28) bei beiden Konfigurationen moglich erscheint. Der Hy-
droxylgruppe C-22 kann man wohl dennoch die axiale g-Lage zu-
ordnen, da Reduktion der entsprechenden Ketogruppe mit Natrium-
borhydrid zur Entstehung eines epimeren Hydroxyls fithrt, dem auf
Grund der Darstellungsmethode erfahrungsgemiss die aquatoriale
a-Lage zugeordnet werden darf2®).

23) Nach J. L. Beton, T.G. Halsall & E. R. H. Jones, J. chem. Soc. 1956, 2904,
liefert ein analoges 38,24-Diol bei der Ketalisierung mit Aceton in Anwesenheit von
Schwefelsaure lediglich in 50-proz. Ausbeute ein Acetonyl-Derivat. Uber einen weiteren,
ahnlichen Fall haben unlangst P. A. Stadler, A. Nechvatal, A. J. Frey & 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. R. Barton & P. de Mayo, J. chem. Soc. 1954, 887.

26) Tn analoger Weise wird in der Dumortierigenin-Reihe?4) die Ketogruppe C-22
zu einem o-stindigen Hydroxvl reduziert.
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6. Abschliessende Betrachtungen.

Tm Lichte der Formel T des Ascigenins ist es nun angebracht, ge-
wisse, teilweise schon lange bekannte Aspekte der Chemie dieses neu-
artigen Oleanan-Derivates zu erortern.

Die Uberbriickung der Ringe D und E durch den Athersauerstoff
wirkt sich in den Eigenschaften der A'2-Doppelbindung in auffilliger
Weise aus. So z. B. reagiert diese mit Persiduren langsamer als bei an-
deren f-Amyrin-Derivaten; ferner weist das «g-unges. Ring-C-Keton
mit Carbonyl am C-1127) ein ungewohnliches UV.-Absorptionsmaxi-
mum bei 242 myu, log ¢ = 4,0, auf, welches um ca. 5 mu kurzwelliger
ist, als der iiblich beobachtete Wert?8). Ein analog anomales Verhalten
haben neuerdings C. Djerassi, C. H. Robinson & D. B. Thomas?*) bei
einem anderen Oleanen-Derivat, dem Dumortierigenin (XLIV) be-
obachtet, in welchem die Abschirmung der Doppelbindung und die
zusitzliche Spannung des Ringsystems ebenfalls auf ein iiberbricktes
System im Bezirke des Ringes D zuriickzufithren sind.

XLiv

Auch der Stabilitdt des «,f-unges. Ring-C-Ketons gegeniiber ba-
sischen Reagentien, die zur Epimerisierung anderer A'2-11-Keto-
Derivate der Oleanan-Reihe zu 18-iso-Verbindungen fithren?2®), wird
durch Formel I voll Rechnung getragen.

Die zusitzliche Uberbriickung der Ringe D und E durch den
Athersauerstoff, die zu einem relativ starren Bicyclo-[1,2,3-oxaheptan-
System fiihrt, muss ferner fiir das Ausbleiben einer Ketonspaltung bei
der Behandlung des Keto-esters X VIII mit methanolischer Kalilauge
verantwortlich gemacht werden. Man versteht, dass die Séurespaltung
die einzig mogliche Reaktion ist, da die Ketonspaltung3®) iiber ein
Anion ablaufen wiirde, das auf Grund der Bredt'schen Regel un-
wahrscheinlich ist81).

Zuletzt verdient noch die ungewdhnliche Reaktionstragheit des
Hydroxyls am C-22 bei der Oxydation mit Chrom(V1)-oxyd in 90-proz.
Essigsdure eine Erorterung. Dieses Verhalten ist unter Beriicksichti-
27y L. Ruzicka, W. Janett & Ed. Rey, Helv. 25, 1665 (1942).

28} Vgl. . R. Noller, J. Amcr. chem. Soc. 66, 1269 (1944).
) Vol. D. H. R. Barton & N. J. Holness, J. chem. Soc. 1952, 79.

30) Bei Triterpenverbindungen mit einer C-28 Carbomethoxygruppe und einer
Ketogruppe am C-16 oder C-22 findet unter den gleichen Bedingungen eine Ketonspaltung
statt. Vgl. dazu Fussnote 23), wo auch altere Literaturangaben zu finden sind.

31) Vgl. dazu z. B. die Bestdndigkeit der Ketopinsiure beim Erhitzen, . Komppa,
Ber. deutsch. chem. Ges. 44, 1536 (1911).
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gung der neueren Anschauungen3?) iiber die Oxydation gewisser Ste-
roid-Alkohole verstindlich, wenn man bedenkt, dass die resultierende
Ketogruppe in einem iiberbriickten gespannten System eingebaut ist.

Die Ergebnisse dieser Arbeit bringen die Konstitutionsaufklirung
des Ascigenins zum Abschluss und liefern die Ausgangsbasis fiir eine
spitere Diskussion der zahlreichen Produkte, welche durch siéurekata-
lysierte Offnung des Atherringes entstehen?).

Ob das Ascigenin das genuine Aglykon des Ascins vorstellt, kann
noch nicht entschieden werden; es besteht namlich die Méglichkeit,
dass das Ascigenin erst im Laufe der sauren Hydrolyse des Ascins
durch Wassersabspaltung aus einem hypothetischen Vorliaufer, dem
A12-36,164,21a,22p,24,28-Hexahydroxy-oleanen, gebildet wird.

Der Rockefeller Foundation in New York, sowie der CIBA Aktiengesellschaft in Basel
danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. ’

Experimenteller Teil®).
A. Versuche in der Ascigenin-Reihe.
Ascigenin-triacetat (111, A12-38,228, 24-T'riacetoxy-28-hydrozy-160, 21a-oxido-oleanen).
660 mg Ascigenin-tetraacetat (II)®) wurden in 15 ml Benzol gelost, mit 3,5 ml einer
0,285-n. methanolischen Kalilauge versetzt und 20 Std. bei Zimmertemperatur stehen-
gelassen. Nach der Aufarbeitung wurden 600 mg Rohprodukt erhalten, welches an einer
Saule aus 20 g Aluminiumoxyd (Akt. ITI) chromatographiert wurde. Mit 400 ml Chloro-
form konnten aus der Siule 216 mg und mit 100 ml Chloroform-Methanol-(100: 2)-
Gemisch 245 mg Substanz vom Smp. 220—222° cluiert werden, welche zur Analyse
zweimal aus Methanol umkristallisiert wurde. Zur Analyse gelangte ein im Hochvakuum
3 Tage bei 115° getrocknetes Praparat vom Smp. 234—235°. [o]p = +51° (¢ = 0,773).
CyeH;,04 Ber. C 70,33 H 8,85% Gef. C 70,44 H 8,889
Bei der Reacetylicrung mit Acetanhydrid-Pyridin bei 20° liefert dieses Praparat
das Tetraacetat I zuriick.
Mono-acetonyl-dscigenin-diacetat (IV, Acetonyl-Derivat von A'2-38,24-Diacetoxy-
228, 28-dihydroxy-16a, 21x-oxido-oleanen). 60 mg Ascigenin-triacetat (II1), geltst in 10 ml
Aceton, wurden bei 0° mit 0,1 ml 21-proz. Schwefelsdure 10 Min. stehengelassen. Danach
wurde das Reaktionsgemisch in verd. Natriumhydrogencarbonat-Lésung eingeriihrt und
in iblicher Weise aufgearbeitet. Das Produkt (60 mg) kristallisierte aus Methanol in
Nadeln vom Smp. 229—2309, deren Misch-Smp. mit dem Ausgangsmaterial ITI eine starke
Erniedrigung ergab. Zur Analyse gelangte eine im Hochvakuum sublimierte Probe vom
Smp. 232—233°; [a]p = + 34° (¢ = 0,823).
C;,H60, Ber. C 72,61 H 9,21% Gef. C 72,69 H 9,329,
Ascigenin-diacetat (V, A12-38,24- Diacetoxy-228, 28-dihydroxy-16a, 21a-oxido-oleanen).
3,30 g der Verbindung IV wurden in 20 ml Methylenchlorid gelost, die Losung wurde mit
70 ml Methanol und 7 Tropfen konz. Schwefelsdure versetzt und anschliessend auf dem
Wasserbade auf ca. 50 ml 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 Umlésen aus Methylen-
chlorid-Methanol und 24-std. Trocknung im Hochvakuum (120°) bei 234—235° schmolz.
[olp = +48° (¢ = 0,995).
Cy,H;,0, Ber. C 71,29 H 9,15% Gef. C 70,75 H 8,959

32) J. Schreiber & A. Eschenmoser, Helv. 38, 1529 (1955).

33) Die Smp. sind korrigiert und wurden in einer im Vakuum zugeschmolzenen
Kapillare bestimmt; die spezifischen Drehungen wurden in Chloroform-Lésung in
einem Rohr von 1 dm Lange gemessen.

151



2402 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Eine Probe dieser Verbindung V lieferte bei der Nachacetylierung mit Acetanhydrid-
Pyridin das Tetraacetat IL.

Mono-acetonyl-dscigenin (VI). 550 mg des Mono-acetonyl-dscigenin-diacetats (IV)
erhitzte man mit 20 ml 5-proz. methanolischer Kalilauge 2 Std. unter Riickfluss, versetzte
danach das Reaktionsgemisch mit 40 ml heissen Wasser und liess es noch 2 Std. bei
— 29 gtehen. Die auskristallisierenden, feinen Nadeln wurden abfiltriert und mit 15 ml
Wasser-Methanol (2:1) gewaschen. Die erhaltenen 474 mg Verseifungsprodukt wurden aus
Aceton-Hexan dreimal umkristallisiert. Zur Analyse gelangte ein im Hochvakuum subli-
miertes Priparat vom Smp. 281—282°, [a]py =+ 369 (¢ = 1,275).

C33H5,04 Ber. C 74,96 H 9,91% Gef. C 74,97 H 9,979%

Acetonylierung des Ascigenins. 2 g fein gepulvertes und gut im Hochvakuum ge-
trocknetes Ascigenin wurden in 60 ml abs. Aceton suspendiert und die Suspension unter
gutem Riihren mit 25 Tropfen konz. Schwefelsdure bei 20° versetzt. Nach 45 Min. riihrte
man das Reaktionsgemisch in 400 ml wisseriger Natriumhydrogencarbonat-Losung ein.
Nach iiblicher Aufarbeitung resultierten 2,1 g Rohprodukt, welches an einer Siule aus
60 g Aluminiumoxyd (Akt. IV) chromatographiert wurde. Mit 400 ml Benzol-Chloroform-
Gemisch (4:1) liessen sich aus der Saule 650 mg Bis-acetonyl-ascigenin (VII) eluieren,
welches nach Bespritzung mit wenig Aceton in Nadeln vom Smp. 210° kristallisierte.
Zur Analyse wurden diese im Hochvakuum bei 180° sublimiert, wonach das Priparat
bei 200—201° schmolz, [a]}, == +42° (¢ = 0,97).

Cy6H5505 Ber. C 76,01 H 9,929% Gef. C 76,31 H 10,079

Mit 400 ml reinem Chloroform konnten aus der Saule 1450 mg Rohprodukt vom
Smp. 2568—260° erhalten werden, welches nach dreimaliger Kristallisation aus Aceton-
Hexan das Mono-acetonyl-ascigenin (VI) vom Smp. 2812820 lieferte.

Die Acetylierung dieses Priaparates VI — 120 mg Substanz, 5 ml Pyridin, 5 ml
Acetanhydrid, 5 Std. bei 20° — lieferte das bereits erwahnte Mono-acetonyl-iscigenin-
diacetat (IV) vom Smp. 230—231° (aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert).
[a]lp = +34° (c == 1,03).

Oxydation von Mono-acetonyl-dscigenin (VI) zum Keto-aldehyd C53H, 05 (VIII, Ace-
tonyl-Derivat von 42-225,28-Dihydroxy-3,24-dioxo-16a,21o-oxido-oleanen). Eine Losung
von 225 mg Substanz VI in § ml Pyridin tropfte man langsam zu einer Suspension von
250 mg Chrom(VI})-oxyd in 10 ml Pyridin zu, liess das Gemisch iiber Nacht bei Zimmer-
temperatur stehen und zerstorte schliesslich das tiberschiissige 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 iblicher
Weise in neutrale (183 mg) und saure (30 mg) Anteile aufgetrennt.

Die Neutralteile kristallisierten beim Bespritzen mit wenig Methanol und Stehen-
lagsen tiber Nacht. 120 mg dicke Prismen vom Smp. 226—228%. Zur Analyse gelangte ein
viermal aus Methanol umgeléstes und im Hochvakuum bei 120° getrocknetes Priaparat
vom Smp. 231-—232°. [a]p =+ 29° (¢ = 0,878).

CyHys0s Ber. C 75,63 H 9,22% Gef. C 75,46 H 9,449

Die sauren Anteile der Oxydation von VI, enthaltend die Ketosdure IX, konnten
nicht zur Kristallisation gebracht werden. Sie wurden deshalb durch kurzes Erhitzen auf
300° decarboxyliert, das nunmehr neutrale Reaktionsprodukt wurde in Benzol gelost
und durch eine Sdule aus 1 g Aluminiumoxyd (Akt. I} filtriert. Man erhielt so Kristalle
vom Smp. 251-—252°, welche nach der Mischprobe mit dem Nor-keton C;,H,,0, (X) iden-
tisch sind.

Nor-keton CypuH 0,, (X, Acetonyl-Derivat von A2-24-Nor-2283, 28-dikydroxy-3-oxo-
16, 21a-0xido-oleanen). In 2 Ansitzen zu je 200 mg wurde der Keto-aldehyd VIII 20 Min.
auf 240° erhitzt und anschliessend im Hochvakuum destilliert. Das Rohprodukt beider
Ansiitze wurde vereinigt, in Benzol gelost und iiber eine Siule aus 10 g Aluminiumoxyd
(Akt. II) filtriert. 100 ml Benzol eluierten aus der Siule 337 mg Substanz, welche, mit
Methanol bespritzt, Kristalle vom Smp. 252—2530 lieferte. Zur Analyse gelangte eine zwei-
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mal aus Aceton-Athanol umkristallisierte und im Hochvakuum bei 240° sublimierte Probe
vom Smp. 256—257°. [, = +59° (c = 1,10).
CyH 0, Ber. C 77,37 H 9,749%, Gef. C 77,32 H 9,729,

Reduktion des Nor-ketons X nach Wolff-Kishner34) zum A12-24-Nor-22p, 28-dikydroxy-
16a, 21x-oxido-oleanen (XI). 180 mg Substanz wurden zunichst in einer Mischung von
15 ml Athanol, 60 ml Diathylenglykol und 10 ml Hydrazinhydrat 3% Std. unter Riick-
fluss 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 iiblicher Weise aufgearbeitet, das erhaltene
rohe Reduktionsprodukt (160 mg) in Benzol gelést und die Lésung durch eine Siule aus
6 g Aluminiumoxyd (Akt. IT) filtriert. Man erhielt so 150 mg Substanz vom Smp. 202 bis
204°. Das zweimal aus Methanol umkristallisierte und im Hochvakuum bei 175° subli-
mierte Analysenpraparat schmolz bei 205—206°. [a], =+ 37° (¢ = 0,855).

CyHyO,  Ber. C 79,62 H 10,449 Gef. C 79,74 H 10,72%

Es liegt das Acetonyl-Dertvat von A12-24-Nor-228,28-dihydroxzy-16a,21a-oxido.
oleanen vor. Zur Bereitung des freien Glykols XTI loste man 123 mg dieser Verbindung in
5 ml Chloroform und 5 ml Methanol, versetzte die Losung mit 1 Tropfen konz. Salzsiure
und liess sie 1, Std. bei 20° stehen. Anschliessend wurde die Losung im Vakuum einge-
dampft und der Riickstand aus 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°. [«]p, = +68° (¢ = 0,80).

CoHeO;  Ber. C 78,68 H 10,47% Gef. C 78,63 H 10,51%

Triacetyl-aldehyd CyoHy,04 (XII, A12-36,228,24-Triacetoxy-28-oxo-16w,21a-oxido-
oleanen). 100 mg Ascigenin-triacetat (ITI), gel6st in 3 ml Pyridin, wurden in eine Suspen-
sion von 100 mg Chrom(VI)-oxyd in 3 ml Pyridin eingetragen und 90 Min. bei 20° 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. IIT) chromatographiert wurde. Mit Benzol liessen sich aus der
Siiule quantitativ Kristalle vom Smp. 223—224° gewinnen. Zur Analyse gelangte eine
aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisierte und im Hochvakuum bei 120° getrock-
nete Probe vom Smp. 223—224°. [a]p, =+59° (¢ = 1,03).

CagH ;204 Ber. C 70,55 H 8,55% Gef. C 70,35 H 8,509,

Triol CuHygO, (XIII, A2-38,228,24-Trihydroxy-164,21a-0zido-oleanen). 70 mg
Triacetyl-aldehyd XII, gelost in einer Mischung von 10 ml Athanol, 40 ml Diathylen-
glykol und 6 g Hydrazinhydrat, wurden zunichst 3 Std. unter Riickfluss erhitzt und die
Losung nach Zugabe von 1 g fester Kalilauge wie bei der Herstellung von XT beschrieben,
behandelt. Nach der Aufarbeitung wurde das rohe Reduktionsprodukt mit Acetanhydrid-
Pyridin bei Zimmertemperatur nachacetyliert und das so bereitete Acetat von XIII in
Benzol geldst und durch eine Sdule aus 2 g Aluminiumoxyd (Akt. IT) filtriert. Nach diesen
Operationen resultierten 65 mg Kristalle, welche nach Umldsen aus Methanol bei 209
bis 210° schmolzen. Das 2 Tage im Hochvakuum bei 120° getrocknete Priparat zeigte
[olp =+67° (¢ = 1,08).

CaeHy O, Ber. C 72,21 H 9,009 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 Riickfluss erhitzt — und iiblicher Auf-
arbeitung wurden 253 mg des rohen Triols XIII erhalten, welches aus Methylenchlorid-
Methanol Nadeln vom Smp. 295—296° lieferte. Zur Analyse gelangte eine im Hoch-
vakuum bei 250° sublimierte Probe vom Smp. 296-—297%. {a]p =+ 58° (¢ = 0,734 in
Feinsprit!).
CaoH Oy Ber. C 76,22 H 10,24% Gef. C 75,87 H 10,03%

34) Ausfiithrungsvarjante nach Huang-Minlon
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Ozydationen des Ascigenin-diacetats (V). a) Mit Chrom(VI)-oxyd in Pyridin. In
zwei Ansétzen zu 250 mg wurde das Diacetat V in 5 ml Pyridin gelost und mit 250 mg
Chrom(VI)-oxyd in 10 ml Pyridin iiber 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 Hochvakuum bei 210° sublimiert wurden. Smp.
236-—237°. [o]p ==+ 35° (¢ = 0,822).

C,,H;00, Ber. C 71,55 H 8,83% Gef. C'70,97 H 8,959%

Esliegt 412-28-0x0-228-hydroxy-38, 24-diacetoxy-16«, 21 «-oxido-oleanen (XIV) vor.

Durch Acetylierung dieses Priparates und Kristallisation des erhaltenen Produktes
aus Methylenchlorid-Methanol wurden Kristalle vom Smp. 228—229°, [a]p = +61¢ (¢ =
0,842), erhalten, welche nach Mischprobe mit dem Triacetyl-aldehyd CyeH,,04 (XII) iden-
tisch sind.

Die sauren Produkte der Oxydation von V schmolzen nach Kristallisation aus Metha-
nol bei 253—255° (u. Zers.). Es liegt die weiter unten beschriebene Trihydroxysaure XVII
vor, welche wahrscheinlich durch Verscifung der beiden O-Acetyl-Reste wahrend der Auf-
arbeitung entstanden ist. Diese Sdure XVII wurde mit Acetanhydrid-Pyridin 3 Std. bei
20% acetyliert und das Produkt aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert. Das im
Hochvakuum bei 120° getrocknete Analysenpriparat schmolz bei 301—303° (u. Zers.).
[oe]lp =+64° (c = 1,20).

CaeH;50, Ber. C 68,76 H 8,34% Gef. C 68,50 H 8,349

Es liegt die Triacetylsaure XVI vor.

b) Mit Chrom(VI)-ozyd in Anwesenheit von Schwefelsiure. 1 g Diacetat V, geltst in
40 ml Aceton, wurde unter gutem Umriihren mit 2 ml einer 8-n. nach Kilian: bereiteter
Oxydationsmischung bei Zimmertemperatur versetzt und 5 Min. stehengelassen. Nach
der iiblichen Aufarbeitung dreier solcher Anséitze wurden 481 mg neutraler, nicht weiter
untersuchter Produkte sowie 1,796 g Sauren erhalten. Das aus den letzteren durch Ver-
esterung mit Diazomethan gewonnene Estergemisch wurde in Benzol-Petroliather-Ge-
misch (1:1) gelést und an einer Siule aus 60 g Aluminiumoxyd (Akt. ITT) chromatogra-
phiert. Mit insgesamt 500 ml Benzol liessen sich aus der Saule 358 mg einer aus Methanol-
Wasser in Nadeln vom Smp. 2162179 kristallisierenden Substanz eluieren. Nach drei-
maligem Umlosen aus gleichem Losungsmittel und Sublimation im Hochvakuum bei 200°
schmolz diese bei 218—2199. [a], = —5° (¢ = 0,773).

CysHy00g Ber. C 70,20 H 8,429 Gef. C 70,28 H 8,289

Es liegt der Keto-ester XVIII (A412-22-0x0-3 8, 24-diacetoxy-16a, 21 «-oxido-oleanen-
28-saure-methylester) vor.

Mit 400 ml Benzol- Ather-Gemisch (1:1) wurden aus der Saule 900 mg Substanz vom
Smp. 245—246° gewonnen. Diese wurde zur Analyse zweimal aus Methylenchlorid-
Methanol umkristallisiert und im Hochvakuum bei 190° sublimiert. Smp. 247—248°9,
[o]p ==+49° (c = 0,794).

CysH5,04 Ber. C 69,97 H 8,729 Gef. C 70,23 H 8,59%

Es liegt der Hydroxy-ester XV (412-228-Hydroxy-34, 24-diacetoxy-16,21 a-oxido-
oleanen-28-siure-methylester) vor, dessen Nachoxydation mit Chrom(VI}-oxyd (Bedin-
gungen vgl. b)) den Keto-ester X VIII ergab.

Trikydroxysdure CuoH, 0, (XVII, A'2.38,228, 24-Trikydrozy-16«,21x-oxido-ole-
anen-28-sdure). 725 mg Hydroxy-ester XV wurden mit 40 ml 10-proz. methylalkoholischer
Kalilauge 1 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach der Aufarbeitung resultierten 615 mg
Sauren, welche nach Kristallisation aus Methanol-Wasser und dreitigiger Trocknung im
Hochvakuum bei 100° Plittchen vom Smp. 256—258° (u. Zers.) lieferten. [a]p = +60°
(¢ = 0,945 in Feinsprit). pr MCS38) = 6,99. Aquiv. Gew. ber. 518, gef. 488.

C3oH 504, ¥ H,O Ber. C 70,42 H 9,269 Gef. C 70,07 H 9,529,

38) Vgl. W. Simon, E. Kovats, L. II. Chopard-dit-Jean & E. Heilbronner, Helv. 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 — [alp =
+649 (¢ = 0,875) — mit der Triacetylsaure X VI identisch sind.

Alkalische Hydrolyse des Keto-esters X VIII. 300 mg Substanz vom Smp. 218—219°
wurden mit 20 ml 5-proz. dthylalkoholischer Kalilauge 2 Std. unter Riickfluss verseift.
Nach der Aufarbeitung resultierten 270 mg saure Produkte, welche aus Methylenchlorid-
Aceton in Plittchen vom Smp. 215-—217% (u. Zers.) kristallisierten. Zur Analyse gelangte
ein dreimal aus Aceton-Wasser umgeltstes und im Hochvakuum 24 Std. bei 150° getrock-
netes Praparat vom Smp. 216—217° (u. Zers.). [«]p =—16° (¢ = 0,715 in Feinsprit!).
PaMCS = 6,222; p,,,MCS = 8,28. Aquiv. Gew. ber. 259, gef. 288.

CyoH, 60, Ber. C 69,47 H 8,949% Gef. C 68,76 H 9,03%

Es liegt die Dicarbonsiure CyH, 0, (XIX) vor.

Diacetyl-dimethylester CyoH 0y (XX). 50 mg der Dicarbonsidure XIX wurden mit
atherischer Diazomethanlosung verestert und der erhaltene Ester mit Acetanhydrid-
Pyridin bei Zimmertemperatur acetyliert. Das Rohprodukt dieser Operationen wurde in
Benzollésung durch eine Siule aus 2 g Aluminiumoxyd (Akt. ITI) filtriert, wobei 35 mg
aus Methanol kristallisierende Plattchen vom Smp. 159—160° resultierten. Das Analysen-
préaparat wurde dreimal aus Methanol-Wasser umgelost und 2 Tage im Hochvakuum iiber
Phosphorpentoxyd bei 110° getrocknet. [aly, = —11° (¢ = 0,623).

C,y6H;,0, Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,42 H 8,47%

Hydroxy-aldehyd CyH,0, (XX, A'2-24-Nor-2283-hydroxy-28-oxo-16a,21x-oxido-
oleanen). Zu einer Losung von 130 mg Chrom(VI)-oxyd in 10 ml Pyridin gab man unter
gutem Riihren 95 mg des Nor-diols C,,H,,0, (XI) zu und liess das Gemisch tiber Nacht
bei 20° stehen. Das neutrale Oxydationsprodukt (82 mg) kristallisierte aus Methanol in
langen Nadeln vom Smp. 245—246°; es wurde zur Analyse im Hochvakuum bei 210°
sublimiert. [o]p = +39° (¢ = 1,07).

C,,H,, 0,4 Ber. C 79,04 H 10,079 Gef. C 78,82 H 9,869,

Das in iiblicher Weise bereitete Acetat von XX?3%) kristallisierte aus Methylen-

chlorid-Methanol in Nadeln vom Smp. 158—159°. [a]p = +69° (¢ = 0,95).
CyH O, Ber. C 77,13 H 9,619, Gef. 76,86 H 9,449

Alkohol CooH, 0, (XXI, N22.24-Nor-228-hydroxy-16 «,21x-oxido-oleanen). 130 mg
der Verbindung XX wurden in iiblicher Weise nach der Huang-Minlon-Variante der Re-
duktion nach Wolff-Kishner behandelt und das Reaktionsprodukt aus Methylenchlorid-
Methanol umkristallisiert. Die Prismen von Smp. 254—255° wurden zur Analyse im Hoch-
vakuum bei 220° sublimiert. {o}p = +69° (c = 0,94).

C,H,0, Ber. C 81,63 H 10,879% Gef. C 81,61 H 10,82%

Keton OyH,,0, (XXIV, A12.24-Nor-22-0x0-16 o, 21 a-ozido-oleanen). a) Durch Oxy-
dation mit Chrom(VI)-oxyd in Aceton in Anwesenheit von Schwefelsdure. 100 mg des Alko-
hols XXI wurden in 40 ml Aceton unter Zusatz von 5 ml Benzol gelost und unter Um-
rithren mit 1 ml einer 8-n. nach Kiliani bereiteten Oxydationsmischung 20 Min. behan-
delt. Das quantitativ erhaltene, neutrale Oxydationsprodukt wurde nun in Petrolidther-
Benzol-Gemisch (1:1) gelost und an einer aus 3 g Aluminiumoxyd (Akt. IT) bereiteten
Siule chromatographiert. 50 ml dieses Losungsmittelgemisches sowie 20 ml Petroldther-
Benzol-Gemisch (4:1) eluierten insgesamt 50 mg einer aus Methylenchlorid-Methanol in
Plattchen vom Smp. 202—203° kristallisierenden Substanz. [a]p == —14° (¢ = 0,735).

CyH,,0, Ber. C 82,02 H 10,44% Gef. C 81,84 H 10,539

b) Mit Chrom(VI)-ozyd in Pyridin. 100 mg der Verbindung XXI, gelost in 3 ml
Pyridin, wurden 4 Tage bei Zimmertemperatur mit 100 mg Chrom(VI)-oxyd oxydiert.
Nach der Aufarbeitung, chromatographischer Reinigung und viermaliger Kristallisation
des Neutralproduktes aus Methylenchlorid-Methanol wurden 10 mg eines bei 199—200°

36) Im theoretischen Teil nicht erwihnt.
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schmelzenden Praparates erhalten, welches nach der Mischprobe mit der unter a) be-
schriebenen Verbindung identisch ist. [a]p = —14° (¢ = 0,810).

Die Verbindung XXIV blieb bei 2stiindigem Erhitzen mit 5-proz. methylalkoholi-
scher Kalilduge unter Riickfluss, sowie bei 2stiindiger Behandlung mit Aceton und 5
Volumenprozenten 50-proz. Schwefelsiure unverandert.

Alkohol CuoH, 0, (XXV, A'2-24-Nor-22a-hydroxy-16a,21 a-oxido-oleanen). 45 mg
des Ketons CpH,,0, (XXIV), gelost in 10 ml Dioxan und 5 ml Ather, wurden mit 300 mg
Lithiumaluminiumhydrid unter Riickfluss 2 Std. reduziert. Nach der iiblichen 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 bis
224°, [a]lp = +48° (¢ = 0,90). Der Misch-Smp. mit dem epimeren Alkohol XXI wies eine
kraftige Erniedrigung auf.

CopH 0, Ber. C 81,63 H 10,87°% Gef. C 81,68 H 10,67%

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 Rickfluss —.
Nach chromatographischer Trennung des Rohproduktes an Aluminiumoxyd (Akt. ITI)
resultierten 29 mg Ausgangsmaterial sowie 23 mg XXV vom Smp. 2232249,

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

Acetat Cy H, 03 (XXVI, A'2-24-Nor-22o-acetoxy-16a, 21a-oxido-oleanen). Das
durch Acetylierung in iiblicher Weise bereitete O-Acetyl-Derivat von XXV schmolz nach
Kristallisation aus Methylenchlorid-Methanol bei 202—2039.

Keto-alkohol CpH, 0, (XXVII, A'2-24-Nor-22-ozo-16a-hydrozy-oleanen). 200 mg
der Verbindung XXIV wurden in 40 ml feuchtem Ather gelsst, die Losung mit 2 g frisch
bereitetem amalgamiertem Aluminiumgries versetzt und unter wiederholter Zugabe von
einigen Tropfen Wasser 24 Std. bei 20° stark umgeriihrt. Nach der Aufarbeitung resul-
tierten 195 mg Rohprodukt, welches in Petrolither-Benzol-Gemisch (3:1) gelost und an
einer Saule aus 6 g Aluminiumoxyd (Akt. IT) chromatographiert wurden. Dieses Losungs-
mittelgemisch eluierte 148 mg kristallines Ausgangsmaterial; mit Benzol wurden 40 mg
einer kristallinen Fraktion erhalten, welche nach viermaligem Uml6sen aus Methylen-
chlorid-Methanol und Sublimation im Hochvakuum bei 190° scharf bei 226—227°
schmolz. [a]p =+16° (¢ = 0,865).

CpH,s0, Ber. C 81,63 H 10,87% Gef. C 81,63 H 10,87%

1,3-Diketon CooeH 1,04 (XXVIII, A'2-24-Nor-16,22-dioxo-oleanen). 30 mg des Keto-
alkohols XXVII, gelost in 10 ml Aceton, wurden 3% Min. mit 0,2 ml einer 8-n. nach
Kiliant 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]p =+ 56° (c = 0,73). Keine
Farbreaktion mit 1-proz. alkoholischer Eisen(III)-chlorid-Losung.
CyH,,0, Ber. C 82,02 H 10,44% Gef. C 81,35 H 10,49%

Alkohol CogH(O (XXXVI, A'2-24-Nor-16a-hydroxy-oleanen). 80 mg des Keto-
alkohols CyH,60, (XXVIT) wurden mit 15 ml Diathylenglykol, 5 ml Athanol und 2 g
Hydrazinhydrat zunichst 2 Std. unter Riickfluss erhitzt, anschliessend nach Zugabe von
2 g festem Kaliumhydroxyd und Abdampfen des Athanols bis auf 195° erhitzt und 4 Std.
bei dieser Temperatur belassen. Nach der Aufarbeitung erhielt man 74 mg Reduktions-
produkt, welches in Petrolather-Benzol-Gemisch (3:1) geldst an einer Siule aus 3 g
Aluminiumoxyd (Akt.IT) chromatographiert wurde. Dieses Losungsmittelgemisch eluierte
42 mg einer amorphen Fraktion, welche zur Analyse bei 190%/0,01 Torr destilliert wurde.

CgH 0 Ber. C 84,40 H 11,729% Gef. C 84,17 H 11,609

Keton CoyH,0 (XXXVII, AY2-24-Nor-16-oxo-oleanen). 30 mg des oligen Alkohols
XXXVI, gelést in 5 ml Aceton, wurden bei 20° mit 0,2 ml einer 8-n. Kiliani-Mischung
3 Min. oxydiert. Das rohe Oxydationsprodukt (27 mg) wurde zunichst zweimal aus Me-
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thylenchlorid-Methanol umbkristallisiert; die erhaltenen 16 mg Kristalle vom Smp. 159
bis 161° wurden zur weiteren Reinigung an einer Siule aus 3 g Aluminiumoxyd (Akt. I)
chromatographiert. Die Hauptfraktion — 13 mg — wurde noch zweimal aus Methylen-
chlorid-Methanol umkristallisiert und zur Analyse bei 150° sublimiert. Smp. 161-—1629.
[¢)lp =+37° (c = 0,616). Nach Smp., Misch-Smp., spez. Drehung und dem IR.-Absorp-
tionsspektrum ist dieses Praparat mit der aus /!2-38,16a,23-Trihydroxy-oleanen
(XXXVIII)?!) gewonnenen Probe von XXXVII identisch (vgl. Abschnitt B).

Direkte Herstellung der Alkohole CoH, 0y (XX I, A12-24-Nor-228-hydroxy-16a,21a-
ozido-oleanen) und CyH, 0, (XXII, AY2-228-Hydrozy-16«,21a-oxido-oleanen) aus Asci-
genin. 2 g Ascigenin, gelost in 800 ml Benzol und 400 ml Eisessig, wurden mit einer Lo-
sung von 0,63 g Chrom(VI)-oxyd in 60 ml Eisessig versetzt und das Gemisch 16 Std. bei
Zimmertemperatur kraftig gerithrt. Nach der Aufarbeitung resultierten 1,85 g neutrale
Oxydationsprodukte, die man ohne weitere Reinigung direkt nach Wolff-Kishner redu-
zierte. Zu diesem Zweck wurden sie zunichst mit 120 ml Disthylenglykol, 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 Saule aus 60 g Aluminiumoxyd (Akt. IT) chromatographiert wurde. Mit Benzol-
Ather-Gemisch (50:1) liessen sich aus der Saule 450 mg Kristalle eluieren, welche nach
sechsmaliger Kristallisation aus Methylenchlorid-Methanol Prismen vom Smp. 254—255°
lieferten. {a]p =+68° (¢ = 1,36). Nach Smp., Misch-Smp. und spez. Drehung liegt die
Verbindung XXT vor.

Acetat von XXI. Aus Methylenchlorid-Methanol Kristalle vom Smp. 153—154°.
[e]p = +81° (c = 0,98).

C3 H O, Ber. C 79,43 H 10,32% Gef. C 79,38 H 10,26%

210 mg Mutterlaugen von der Kristallisation des C,y-Alkohols XXI wurden mit
Acetanhydrid-Pyridin acetyliert und die benzolische Losung des Acetats durch eine Saule
aus 6 g Aluminiumoxyd (Akt. II) filtriert. Die so erhaltenen Kristalle vom Smp. 195
bis 198° wurden fiinfmal aus Methanol-Wasser umgelost, wonach sie konstant bei 202 bis
203° schmolzen. [a]p =+74° (¢ = 0,90).

CyoH;0,4 Ber. C 79,61 H 10,449 Gef. C 79,59 H 10,47%

BEs liegt das Acefat der Verbindung X XII vor. Zur Gewinnung des freien Alkohols
X XII wurde dieses Acetat 2 Std. mit 5-proz. methylalkoholischer Kalilauge unter Riick-
fluss erhitzt, das Verseifungsprodukt viermal aus Methylenchlorid-Methanol umgeldst und
zur Analyse im Hochvakuum bei 180° sublimiert. Smp. 200—201°. [«]p =+ 58° (¢ ==
0,878).

) C30H 50, Ber. C 81,77 H 10,92% Gef. C 81,76 H 10,989

Es liegt XXIT vor.

A12-22-0x0-16 o, 21 a-oxido-oleanen (XXIX). 787 mg des reinsten, iiber sein Acetat
bereiteten Alkohols XXII wurden in 50 ml Aceton mit ¢ ml 8-n. Kéliani-Oxydations-
gemisch 3 Min. oxydiert. Das neutrale Oxydationsprodukt (723 mg) wurde an einer Siule
aus 20 g Aluminiumoxyd (Akt. IT) chromatographiert und die mit Petrolather-Benzol-
Gemisch (1:4) gewonnenen Eluate (453 mg) aus Methylenchlorid-Methanol umkristalli-
siert. Zur Analyse gelangte ein im Hochvakuum ber 160° sublimiertes Praparat vom Smp.
180—1819. {a]p = —22° (¢ = 0,93).

CyoH6O, Ber. C 82,13 H 10,57% Gef. C 81,95 H 10,729

Keto-alkohol CyoH 50, (XXX, A12-16 a-Hydrozy-22-oxo-oleanen). 600 mg der Verbin-
dung XXIX, geldst in 50 ml feuchtem Ather, wurden mit 1 g Aluminiumamalgam ver-
setzt; zu dem gut umgeriihrten Gemiseh wurden wahrend 24 Std. mehrmals einige Tropfen
Wasser gegeben. Nach dieser Zeit gab man nochmals 1 g Aluminiumamalgam hinzu und
reduzierte weitere 24 Std., wonach das Reaktionsgemisch iiber Celit filtriert und der
Riickstand mit Methylenchlorid erschopfend gewaschen wurde. Nach der Aufarbeitung
resultierten 576 mg Rohprodukt, welches an einer Saule aus 18 g Aluminiumoxyd (Aks. IT)
chromatographiert wurde. 160 ml Petrolather-Benzol-Gemisch (1:1) cluierten aus der
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Siule 400 mg Ausgangsmaterial, wonach mit 80 ml Benzol-Ather-Gemisch (4:1) 210 mg

cines Produktes gewonnen wurden, welches nach mehrmaligemm Umldsen aus Methylen-

chlorid-Methanol 75 mg bei 264-—265° konstant schmelzende Kristalle lieferte. [a]p =

+11° (¢ == 0,632). Das Analysenpriparat wurde im Hochvakuum bei 200° sublimiert.
CyoHyeOp Ber. C 81,76 H 10,989% Gef. C 81,75 H 10,989

Keton CyyH O (XXXII, A'2-16-Oxo-oleanen). 205 mg der Verbindung XXX wur-
den zunéchst mit 20 m1 Hydrazinhydrat und 4 g Kaliumhydroxyd in 60 ml Diathylen-
glykol und 20 ml Athanol in bekannter Weise reduziert und der erhaltene, chromatogra-
phisch gercinigte, nicht kristalline Alkohol XXXI (A4'2-16«-Hydroxy-oleanen) direkt
weiter oxydiert. Zu diesem Zweck wurden 200 mg der Verbindung XXXI, gelost in
30 ml Aceton, 215 Min. bei 20° mit 2 m] einer 8-n. Kiliani-Oxydationsmischung behan-
delt. Nach der Aufarbeitung erhielt man 195 mg neutrale Oxydationsprodukte, welche aus
Methylenchlorid-Methanol in Plittchen vom Smp. 182—183° kristallisierten. [a]p =
+ 310 (¢ = 0,835). Analysiert wurde ein im Hochvakuum bei 160° sublimiertes Priparat.

CyoH 50 Ber. C 84,84 H 11,399, Gef. C 84,92 H 11,47%

A2-Oleanen (XXXIII)'8), Erhalten durch Reduktion von 155 mg des Ketons
XXXITI mit 20 ml Hydrazinhydrat und 4 g KOH in 60 ml Didthylenglykol 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 geldst und an einer Saule
aus 6 g Aluminiumoxyd (Akt. I) chromatographiert. Die Petrolather-eluate (95 mg) wur-
den aus Methylenchlorid-Methanol bis zum konstanten Smp. 160—161° umkristallisiert.
[e]lp = +94° (¢ ==0,70). Nach Smp., Misch-Smp. mit einem authentischen Priparat, spez.
Drehung und dem IR.-Absorptionsspektrum liegt A'2-Oleanen (XXXIII) vor. Das
Analysenpraparat wurde am Hochvakuum bei 145° sublimiert.

CyoH,p Ber. C 87,73 H 12,27% Gef. C 87,50 H 12,26%

Uberfiihrung des Keto-aldehyds CyuH 05 (VIII) in das Mono-acetonyl-diacetat
Cy;H 3O, (IV). 73 mg Substanz VILI, gelost in 10 ml abs. Dioxan und 10 ml abs. Ather,
wurden mit 500 mg Lithiumaluminiumhydrid 2 Std. unter Riickfluss erhitzt. Das nach
der Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt (70 mg) wurde mit 5 ml Acetanhydrid und 5 ml
Pyridin iiber Nacht bei 200 verestert, das erhaltene Acetat in Benzol gelést und durch
Filtration durch eine Saule aus 6 g Aluminiumoxyd (Akt. 1I) gereinigt. Nach einmaliger
Kristallisation aus Methylenchlorid-Methanol schmolz das Préaparat bei 231—232°, Misch-
Smp. mit dem Mono-acetonyl-diacetat C,,HyO, (IV) ohne Erniedrigung. [o]p = + 34°
(c = 2,09).

B. ijerfiihrung von A412.36,164a,23-Trihydroxy-oleancn (XX XVIII)2Y)
in A12.23-Novr-16-0ox0-olcanen (XXXVII).

A12-38, 23- Dihydroxy-16 a-acetoxy-oleanen (XL). 1,49 ¢ A412-38,16a,23-Trihydroxy-
oleanen (XXXVIII)?!} wurden zunichst in das bereits beschriebene, amorphe, chromato-
graphisch gereinigte Triacetat XXXIX?2!) {ibergefiithrt. 1,056 g davon, gelost in 5 ml
Benzol und 45 ml Methanol, wurden mit 5 ml konz. Salzsjure versetzt und das Gemisch
90 Min. unter Riickfluss erhitzt. Nach der Aufarbeitung resultierten 0,839 mg Rohprodukt,
welches in Petroldther-Benzol-Gemisch (1:1) gelost und an einer Siule aus 30 g Alu-
miniumoxyd chromatographiert wurde. Nachdem mit diesem Losungsmittelgemisch so-
wie mit Benzol und Benzol-Ather insgesamt 73 mg amorpher Produkte erhalten wurden,
eluierten 50 cm?3 Ather-Methanol-Gemisch (20:1) 577 mg Substanz, welche aus Aceton-
Wasser in Nadeln vom Smp. 198—199° kristallisierte (416 mg). Zur Analyse gelangte eine
dreimal aus gleichem Losungsmittelgemisch umgeloste und im Hochvakuum bei 185°
sublimierte Probe vom Smp. 203-—204°. [«]p, =+ 20° (c = 0,83).

C3,H;,0, Ber. C 76,75 H 10,479, Gef. C 76,72 H, 10509,

A12-16a-Acetoxy-3, 23-dioxo-oleanen (XLI). 1 g des Triol-monoacetats XL léste man
in 20 ml Pyridin und tropfte diese Lésung zu einer Suspension von 500 mg Chrom{VI)-
oxyd in 10 ml Pytidin zu. Nach 3 Std. bei 200 wurde das iiberschiissige Oxydationsmittel
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durch Zugabe von 5 ml Methanol zerstort, die Lésung vom ausgeschiedenen Niederschlag
abfiltriert und dieser dreimal mit je 10 ml Pyridin gewaschen. Nach der iiblichen Auf-
arbeitung der vereinigten Filtrate erhielt man 850 mg neutrale Oxydationsprodukte, die
zwecks Reinigung in Benzol gelost und an einer Sdule aus 30 ¢ Aluminiumoxyd (Akt. IT)
chromatographiert wurden. Nachdem mit 200 ml Benzol 81 mg eines nicht kristallisieren-
den Produktes erhalten wurden, eluierte man mit Benzol-Ather-Gemischen und mit Ather
insgesamt 590 mg Substanz, welche aus Methanol-Wasser in dicken Prismen vom Smp.
216—217° kristallisierte. Zur Analyse gelangte ein dreimal aus gleichem Lisungsmittel
umkristallisiertes und im Hochvakuum 2 Tage bei 1309 getrocknetes Priaparat vom Smp.
218—220°, [a]p =+33° (c = 0,67).
C,,H0, Ber. C 77,37 H 9,74% Gef. C 77,17 H 10,27%

Ar2.23-Nor-16 a-acetoxy-3-oxo-oleanen (XLII). 445 mg der Verbindung XLI, gelost
in 40 m] 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 ml Toluol geldst und 2 Std. unter Riickfluss erhitzt wurden. Nach
der Aufarbeitung resultierten nun 175 mg Neutralprodukte, die iiber eine Sdule aus 6g
Aluminjumoxyd (Akt. II) chromatographiert wurden. 3 Elutionen mit je 15 ml Benzol
lieferten insgesamt 145 mg eines amorphen Eluates, welches zur Analyse im Hochvakuum
bei 230° destilliert wurde. {a]p =+ 33° (¢ = 0,88).

3, H,50, Ber. C 79,43 H 10,329% Gef. C 79,36 H 10,12%

A12-23-Nor-16-oxo-oleanen (XXXVII). 81 mg des amorphen Keto-acetats XLII
wurden 1 Std. in einem Gemisch von 15 ml Athanol, 20 ml Didthylenglykol und 15 ml
Hydrazinhydrat unter Riickfluss erhitzt; anschliessend wurde die Losung mit 1 g festem
Kaliumhydroxyd versetzt und durch Abdampfen des Athanols bis auf 2000 erhitzt. Nach-
dem das Gemisch 90 Min. bei dieser Temperatur belassen worden war, arbeitete man in
iiblicher Weise auf und reinigte das erhaltene Reduktionsprodukt (58 mg) chromatogra-
phisch an 3 g Aluminiumoxyd (Akt. II). Mit 15 ml Benzol liessen sich aus der Saule 58 mg
von A12-23-Nor-16o-hydroxy-oleanen (XLIII) eluieren, das direkt weiter oxydiert wurde.
Zu diesem Zweck loste man es in 10 ml Aceton und oxydierte bei 200 214 Min. mit 0,5 ml
8-n. Kiliani-Losung. Nach der Aufarbeitung und chromatographischer Reinigung erhielt
man 50 mg eines aus Methylenchlorid-Methanol in Plittchen vom Smp. 159—161° kristal-
lisierenden Produktes, dessen Smp. durch dreimaliges Umlésen aus dem gleichen Lo-
sungsmittelgemisch bis auf 163-—164° erhoht werden konnte. Zur Analyse gelangte eine
3 Tage bei 100° im Hochvakuum getrocknete Probe. [a]p = +39° (¢ = 0,875). Nach
Smp., Misch-Smp., spez. Drehung und dem IR.-Absorptionsspektrum ist dieses Priparat
mit der im Abschnitt A aus Ascigenin bereiteten Verbindung X XXVIT identisch.

C,H,;0 Ber. C 84,81 H 11,29% Gef. C 84,78 H 11,469,

Die Analysen wurden in unscrer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. Manser)
ausgefiihrt. Die IR.- Absorptionsspektren wurden von Herrn R. Dokner mit einem Perkin-
Elmer-Spektrophotometer, Modell 21, aufgenommen. Die potentiometrischen Titrationen
verdanken wir Herrn Dr. W. Simon und die Bestimmungen der Oxydationsgeschwindig-
keiten Herrn Dr. J. Schretber. Ferner danken wir auch an dieser Stelle Herrn H. Gross-
mann fiir die Bereitung des Ascigenins.

SUMMARY.

The sterical formula I represents the structure of aescigenin, a
product of the acid hydrolysis of the sapogenin aesein. Aescigenin is
therefore a further representative of the g-amyrin-oleanolic acid sub-
group of the pentacyclic triterpenes.

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



