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ALLOBeULON (Ia) lakt sich in tert-Butanol im Alkalischen
mit iso-Amylnitrit in &4 % Ausbeute zum anti-l-Hydroximino-
2=0x0-1806¢ =cleanan~195, 23-oxyd (lb), 030ﬂ47ﬁ03 vom schep.

. o} o 20 ~0 2 L

274 ~ 275° u.z. und [x]E94153° (e 1.96;50n15.), [l dvzo/cn
(Cit), 1720/em (GV), 3265/cm (Oxin-OH) | umsetzen, das mit
Hydroxylamin in Fyridin das 2,3-Dihydroximino—18 & ~oclezngn—
19L, 23-oxyd (Ic), C30ilyah o0y vom Schmp. 256 - 253° liefert.
Die anti-Ronfiguration der Oximino~Oli-Gruppe in Bezug auf
die 3-CO-Gruppe folgt aus der Verschiebung des UV-laximums
von 240 maauf 291 m/gauf Zugabe von wissriger Kalilsuge
zun Uximinoketon 1b und aus dem hypsochromen $hift im UV
vom Oximinoketon Ib (A nax
2-0x0-18 K —oleanan-155, 28~oxyd (Id), 032H49NO4 vom Schinp.
139 = 145° u.z.,[ik: 1590/cm (Ci), 1698/cm (3-G0), 1765/cn
(CHB-CO—O-N)] mit A max 213 mm. Das Oximinoketon Ib
reagiert in methanolischer LOsung mit Chloramin zum 1=-biazo-
2-0x%0-13 X —oleanan-19£, 28-oxyd (Ie), 030H46N,02, das aus
Aceton in gelben fFrismen vom Schmp. 136 -137° u,%. unc
[x]274126° (e 1.68;0n1t.), [ 18: 1632/0n (c0),2082/0m (o)
Uvzlamax 293 mpm (loge 3'86)] resultiert; Ausbeute: &3 .

240 ny ) zum anti-2-Acetoximino-~

1 Triterpene V : J.il.Lehn und S.luneck, Bull.soc.chin.firance,

im Druck.
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Ie liefert mit Hydroxylamin in Pyridin kxein Oxim.

R R’
Ta: H2 0
ib: NoH 0
Ic: NOH NOH
ila: CHB-CO~O—N 0
Ie: N2 0

Eintidgige Bestrahlung des Diazoketons Ie mit Sonnenlicht
in mit Wasser gesattigter dtherischer Losung fihrt aus-
schlielilich i{iber die auch bei anderen Systemen postulierte
Stufe des intermediar gebildeten Ketens II zum 2E-Carboxy-
A-nor-2(3-+4)-abeo-18K —oleanan—-191, 28-oxyd (Iila),
CotiyOs vou Schmp. 300 - 302° und []3%+41° (o 1.31;

S Chlf.-1 NeOH), [LR: 1735/cm (CO0H), 2500, 2530, 2650 und
2725/cn (OH—Valenz)] » Die quasi-axiale B-Stellung der
Carboxylgruppe in IIIa folgt aus der Tatsache, daf der
liethylester (IIb, Cy Ho05, Schmp. 255 - 256°, [«] 204+ 66°
(e 1.22;Chlf.), [IR: 1745/cm (COOCHB)] iber das sterisch
begiinstigte 2 K-Kethoxycarbonyl—A-nor-2(3—s4)-abeo-18 & -
oleanan~-195, 28-oxyd (1IVb) zum 2 X ~-Carboxy-i-nor-2(3—si4)-
abeo—18cK;oleanan—19b,2840xyd (1va), 030H4803’ vom Schmp.
320 - 322° und [«]Z94+ 487 (c 1.63;9Ch1E.~11eDH), [ Lt
1730/em (COOI), 2500, 2530, 2050 und 2720/cm (OH—Valenz)]
isomerisiert werden kann. Beim Erhitzen der Zi-Saure IIla
mwit Kupferpulver tritt Decarboxylieruny ein zu einem
brodukt, das wit A=-nor-2(3—»4)-abeo-18 kx~oleanan~19%, 28~
oxyd, erhalten durch wolff-Kishner-Reduktion von 2-Oxo-—
A=nor—2(3-+4)-abeo~18 X —oleanan~195, 28-0oxyd identisch ist:
Vb, CpgH,g0, Schmp. 216 - 2179, [«]2°451° (c 1.26;0n11.).
Wwird das Diazoketon Ie in methanolischer Lésung mit Sonnen-—
oder UV-Licht bestrahlt, so entsteht zu etwa 95 % der
2b-ilethylester 1IIb und zu etwa 5 % der 2o -Methylester 1Vvb,
C3qHg0ss Seamp. 258 - 258.5° und [“]§O+54° (¢ 0.93;Chlf.).
1Vb resultiert ebenfalls bel der lethylierung der 2« -Siure
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IVa =mit ciazomethan., «#ird die Restrahlunz von Ie in
amtoniakalischem ather durchgefihrt, so bildet sich zu

etwa 90 % das 2i-Carbamoyl-A-nor-2(3—p4)-abeo-18 X~olea-
nan=195,28-oxyd (IIle), CG3qH,(N0,, Schmp. 343° u.z.,
[«]2%461° (c 1.23;8 cnlf.-2iieor), [Ir: 1615/cu (s,
Deform. ), 1560/cn (COiv‘Bg), 3190 und 3345/cm (M assoz.)

und 3400/cm (&4 frei) ] und zu etwa 10 % das 2& -Carbamoyl-
A-nor-2(3-s4)~sbeo~18 K —oleanan-19k, 28-oxyd (IVe), 030H4902,
schmp. 263 - 265°, [ In: 1615/em (tif,-Deform.), 1670/cm
(CONH,), 3190 und 3345/ca (il assoz.) und 3490/cm (& frei)].
I1iIc wird auch sus der 2h-3iure IlIa lber das Sturechlorid
mit Ammoniak erhalten. 3chliefilich resultiert bei der
Bestrahlung des Diazoketons Ie in ither, der Dimethylamin
enthilt, ein Gemisch aus etwa 70 % 2k-Dimethylcarbamoyl-
A-nor-2(3—»4)-abeo-18 X ~oleanan~1%k, 28~oxyd (11Id),

Oy pHg4l0,, Schup. 316 - 317°, [«]29457° (e 1.04;0n11.)

und 30 % 2 &=Dimethylcarbamoyl~A-nor-2(3—»4)-abeo~13 X~
oleanan—195,29-0xyd (IVd), Cy,H55i0,, Schup. b5 - 256%,
[«]504- 550 (¢ 1.3430nlf.). Die Reduktion von IIId mit
Lithiumaluminiumhydrid fihrt zum 2H-Dimethylaminomethyl-—
A-nor-2(3-»4)=-abeo~18 A ~oleanan=19%, 28-oxyc (IIle),

Oy Hosli0, Sohap. 240 - 241°, [%]29493° (¢ 1.10;0m15.),

die Reduktion des epimeren Dimethylamides IVd zun epimeren
Dimethylamin 1Ve, Cyolle 0, Schmp. 230 - 231°, [o(] 204 38°
(¢ 1.57;Chlf.). Weder 1lIe noch IVe lassen sich im Sinne
einer COrf-Keaktion in die Z~-uethylen-Verbincung umwaandeln.
Die, Umsetzung der 2U~Sdure Illa mit iethyllithium liefert
neben wenig 2E~Hydroxyisopropyl~i-nor-2(3-4)-abeo~18X =
oleanan-198, 28-oxyd (IIlf), 032}15402, Schmop. 254 - 2560,
[“]%Oﬁ' 73° (¢ 1.23;Chlf.) 2B~Acetyl=A-nor—2(3~>4)—~abeo-
’180(Egleaégn-"19b,f?-§Xyc? (Il':[g)..cmli'boda, Schup. 283 - 2909,
[“]D +93° (¢ 1.24;Chlf.). In einer analogen Keaktion
resultiert aus der 2& -Saure IVa die 2o -Acetyl-Verbindung
1VE, Oyyl500p Sehump. 258 = 260°, [ | 894 32° (o 4.zuscnit. ).
Das 2E~Keton IIlg hat eine positive Kurve des Circulaor—
dichroismus (Afzyz m/“:-0-’].943), ¢as 2 X~Keton IVE eine
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negative nurve (A& 2oz mp = T 2.340). 1Ilg liékt sich
in Alkalischen zu IV isomerisiersn. Delce wethylkebone

reaglerea nicht nit Perphthalsiure zu den entsprechenden

Alkohole.

iv r

a: CQOH a: CuoOH
b: G oUCH S b: COOCH.,

4,‘ 3TT 2 s N AT 2
[ COMLZ c: bu:sha
d: CO(CH, )., Qs coz-:-(cuB)?
?: VHQN(JMB)2 e: Cﬂgﬂ(pHB)E
f: ¢ (1““3 )2011 £ 00—053
g CO-Cliy g ol
h; OR

Die feduktion des 2=0Uxo~A-nor-2(3-94)-abeo~18K ~oleanan—
GOk, 28-0xydes (Va) mit Lithiumaluminiumhydrid fdhrt zu
einem Genisch aus etwa 60 % 2b-Hydroxy-A-nor-=2(3-»4)~abeo-
183 K —oleanan~19k, 28-oxyd (Iilh), CZ9H4802’ Schmp. 274 - 274°
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2 -, . - 1 T iy - .
[«]f3‘+jdo {¢ 1.89;00lf.) und 40 v 2« —iydroxy-Verbindung
s -~
S, . , . - O 20 e} Ay g
(vg), 029ﬂ4502’ Schup. 233 - 2357, [K]D +59% (¢ 1.1U0;Chlf.).
Beide Alkohole lassen sich adt Chromsdaure in Aceton zua
gleiciien Keton Va rickoxydieren.
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