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AI.,.LCB.&ULO?J (Ia) labt sich in tert-Butanol im Alkalischen 

illit iso-Amylnitrit in (54 ;& gilsbeute zum anti-I-kydroximino- 

2-0~0-1~3 -oleanan-19b,Z?-oxyd (lb), C3,$i47iZ3 vom Schr::p. 
z-74 _ 275' u.%. und [%]z3+15jo (c 'I.9b;Chlf.),[l~~: lbrlii/Crn 

(CA), $'/2i)/cm (CO), 3265/cm (Oxim-w)) umsetzen, 63s mit 

Hydroxylamin in Pyridin das 2,3-!jihydroximino--iS o(-ole;lna:+ 

lgi.,2+ox,yd. (ic), Cj&+81i2i)3, van Scimp. 256 _ ;15a ” liefert. 

Die anti-Konfiguration tier Cximino-3ii-CrupL)e in Bezq; auf 

ciie j-CO-Gruppe folgt aus der Verschiebung des UV-;.:aximums 

von 240 mpauf 291 mp auf Zugabe ~011 wtlssriger K;nliln.q;e 

zum i;7ximinoketon lb und aus dern hy~)sochromen Shift in ;'V 

vom Oximinoketon Ib (/\ ,~ax 249 my ) zum anti-2-Acetoximino- 

2-oxo-1Bo(-oleanan-lYL,28-oxyd (l'd), C32!i4(3~~~4 vom schti:lr). 

139 - 145' u.%.,[ik: 15YC/cm (C?T>, ,t6Y8/cm (j-Cd), _I '/6>/c!n 

(CH3-CO-O-X)] mit A max a3 mjt. Das @ximinoketon Ib 

reapiert in methanolischer I&AI.II~ mit Chloramin zuin I-iJinzo- 

2-0x0-13 o(-oleanan-l9L~,28-o~ci (Ie), C. H jO 46XZ02, das aus 

Aceton in gelben A?ismen vom Schmp. 1j6 -137 U.Z. UIG 

(c 1.68;Ghlf.),[ 1H: 1632/cm (CC),2C&/cm (~2); 

mp (1ogC 3.86)] resultiert; iiusbeute: ~3 ,t. 

1 Triterpene V : J.Z.Lehn und S.fI-uneck, i?ull.soc.ckLi:3.i'll'2ilce, 
im i;ruck. 
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Ie liefert mit Ilydroxylamin in Pyridin kein Oxim. 

c 

H B’ 

Ia: H2 0 

Ib: MOH 0 

Ic: NOH EOH 

Id: CH3-CO-0--'i 0 

Ie: B,, 0 

Eintagige Destrahlung des Uiazoketons Ie mit Sonnenlicht 

in mit $lJasser $esatti@er atherischer L&sung fiibrt aus- 

schlieBlich iiber die such bei anderen Systemen postulierte 

Stufe des intermediar gebildeten Ketens II. zum 2GCarboxy- 

A-nor-2(3--+4)-abeo-l8ti-oleanan-'l91s,28-oxyd (Illa), 

“30k14803, van schmp. 300 - 302O und [~]~'+41o (c 1.31; 

9 Chlf.-1 l:;ecX), [IR: 1735/cm (WOE), 2500, 2530, 2650 und 

2725/cn (Oh-'lalens) ] . Die quasi-axiale I%Stellung der 

Carboxylgruppe in IIIa fol@ aus der 'fatsache, dab der 

Gethylester .LIIb, C31H5003, Schmp. 255 - 256', [AIg0+65" 

CC ?.22;Chlf,.), [II<: 1745/cm (COOCH3)] iiber das sterisch 

begGnsti&e ;?o(-!Aethoxycarbonyl-A-nor-2(3+4)-abeo-IS%- 

oleanan-19&,28-oxyd (lvb) zum 2c<-Carboxy-ji-nor-2(3-+4)- 

abeo-l84-ollanan-19ls,28-oxyd (lVa>, C30H4803, vom Schp. 

320 - 322' und [~]g"+ 48' (c 1.63;9Chlf.-l?:!eOH), [ IX: 

1730/cm (COOlI), 2500, 2530, 2;5c) und 272O/cm (SH-Valenz)] 

isomerisiert werden kann. fieim Zrhitzen tier &-&use IIIa 

nit Kupferpulver tritt Uecarboxylierung eip zu einem 

Prod&t, das mit A-nor-2(3+4)-nbeo-18 K-oleanan-19C,28- 

OXyC, erhalt'2n durch <volfP-Kish;ler-Heduktion von 2-0x0- 

A-nor-2(3+4)-abeo-?Se<-oleanan-1913,23-oxyd icientisch ist: 

Vb, C29H4S0, Schmp. 216 - 217', [a]?+ y” cc 1.2tj;Chlf.). 
Baird das Eazoketon Ie in methanolischer Losung mit Sonnen- 

oder UV-Licht bestrahlt, SO entsteht zu etwa 95 s der 

28-Llethylester IIIb und zu etwa 5 i:L der 2U-Methylester lVb, 

C31H50"3, sC.ltq. 298 - 258.5' md K ,2"+;4O (c 0.93;Chlf.). 
II 

1Vb resultiert ebenfalls bei der i&thylierun~ der 2C(-Saure 
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iVa pit tiiazo;;;ethon. :fird Jie EestrnhlGn;; van Ie in 

,~;m~onialralisc:i;e,~ i:ther ~i~urchgefCln+, SO biliet sic11 zu 

etga qC $ das 2:;-Carbamoyl-A-nor-2(3-+4)-abeo-13#-olea- 

nan-19b,28-oxyd (IIk), C30H49X02, Schmp. 343' U-Z., 

El 
K E”+Glo (c 1.23;8 Chlf.-XeE), [IR: 1615/cm (M2- 

Deform.), 196O/cm (COGL$, 3193 und 3345/cm (dtI assoz.) 

und 34Oo/cm (Stl frei)] &.d zu etwa 10 5 das 24-Carbamoyl- 

A-nor-2(3-_*4j-abeo-'l80(-oleanan-l9i:,,28-oxyd (IVc), C30H4902, 

schmp. 263 - 265O, [Ik;: 16'15/cm (682-aeform.), 1670icm 

(CO!\iH2), 3190 und 3345/cm (GlI assoz.) unri 3490/cm (iili fflei)]. 

IlIc wiru such aus der 2b-ASure Lila iiber das &iurechlori& 

mit Ammoniak erhalten. BchlieBlich resultiert bei der 

i3estrahlung des Diazoketons Ie in ?;ther, der Zimethylamin 

enthal-l, ein Gemisch aus etwa 70 :" 21%3imethylcarbamoyl- 

A-nor-2(344)-abeo-l8o(-oleanan-l9b,28-oxyd (Llio), 

"32ii531u'02, SchlIQ. 316 - +57' (c .1.04;Ghlf.) 

und 30 $& 2o<-Dimethylcarbamoyl-A-nor-2(3_*4)-abeo-'Id&- 

oleanan-19lZ,2%oxyd (IVZ!), C321?53;'"02, SChil~. 225 - 255”, 

;0+55O (c 1.34;Chlf.). Die iieduktion von .LIId mit 

Lithiumaluminiumhydrid fiihrt zum 2fi-Dimethylaminonethyl- 

A-nor-2(3+4)-abeo-18c(-oleanan-19i~,2U-oxyo (IIIe), 

C3,H#O, Schmp. EWO - 24'1°,[~]~+730 (c ?.13;Chlf.), 

die Reduktion des epimeren Dinethylumides IVd zum e;>imeren 

Schmp. 230 - 231°, 

noch 1Ve lassen sich i;a Sinne 

.GSL.ethyl-en-Verbin,un~ um;:anceln. 

Die,Umsetzuq der X-Sure IlIn mit Gethyllithium Liefert 

neben wenig 2h-Hydroxyisopropyl-&nor-2(3+4)-abeo-,i::&- 

oleanan-19E,28-oxyd (IIli), C32H5402, SC~UX~. ,?I;+ - 256", 

[I 
d 2o D t73' (c 1.23;Chlf.) 2~-Acetyl-A-nor-2(3++)-aboo- 

13ti-oleanan-1'jb,28-oxyd (Iilg), C31Q32, schmp, 233 _ i<>d", 

I 1 o( g"+930 (C l.&;Chlf.). in einer analo$en keaktion 

resultiert aus der 2U -&LZe IVa die 20(--1Zcetyl-Verbindun~ 

IVf, C31115002, Schmp. 255 - 260°, Ft32O (c 1 .24;Ghlf.). 
Das 2SiCeton IIIg hat eine positive ;<urve &es Circular_ 

dichroismus ( At .-)(. ,~ - +,I .943), cas 
LJL m,k- 2O(-Keton IV1 eine 
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negative curve (At 252. ilp = - 2.34Cij. J.i& 1;.1.t sich 

ig 4lk;~lischen zu IVf isomerisieran. Eeiae ..:ethylketo.ne 

reugiere.1 nicht ait i'erohthaLsl:ure zu den e:ntts;zechenden 

Die i<t?duktio_a des 2-c)xo-a-nor-2(3_)4)-abeo-l8o(-oleannn- 

?4fi,2+o::ydes (Va) init Lithiun&uminiumhydrid fdhrt zu 

einem i;exisch qus etwa 60 ?A 26-Hydroxy-A-nor-2(3-+4)-abeo- 

-Ido(-oletlnan-'iqo,L~ 'Goxyd (Ilih), C2c;H4802, Schnp. 274 - 27>', 
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I I oc <d + ST0 (c '1.6>;ihlf.) unn 40 ,,; 2U -I~y,ydroxy-TJcrbinaani; 

(lV~:jJ, C2$14ji);_;, 5cil;lip. 233 - 2j>O, [ti]z”+5cjo (c >.lt2;Chl:‘.). 

i!exc Alkonolc lasson sic!i Lt ihrofiiszlure in dceton zuq 

@eicLen Leton Va r~ickoxyc;ieren. 

,:eitere sIiotocheS.scho _Leakticnelr on Tri-and Diterpenen 

s iw i in G :2il:':e <, l 
1yIr tllie ilier besclziebenen Verbindungen liegen 

befriedisende ,iilalyse;l vos. 

i:errn .jrr h.';luch vom lnstitut fjr Ort;anisc;le Cnenie 

der T.U. Dresden &ii&e ich fiir cAie ~~~I~CL-LC:LIG:C von LX- und 

bTJ-5~:e!rtren. ilerrn -II'. J.-,,.. Lc3hn voio :heiiliscLen Ins-titut 

iier liniversit;:t dtr:abur-i i:t?ti:e ich I'i;r Lie ;ufn&ae von 
~ -, 


