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lose, in grossern Aggregaten blau schimmernde Blattchen, die in siimt- 
lichen Losungsmitteln ausgezeichnet loslich sind. 

3,708 mg Subst. gaben 11,792 mg CO, nnd 2,404 mg H,O 
2,058 mg Subst. qaben 0,109 emJ N, (lXO, 726 mm) 

C,,H,,N Ber. C 86,76 H 7,28 N 5$5% 
Gef. ,, 86,79 ,, 7,26 ,, 5,94O4 

Die leichter loslichen und fluchtigrren Anteilc des Dehydriernnqsproduktes bildeten 
Nadrln, die zu ischen 77-80° schmeleen. Sic muswn noch ndier untersurht werden. 

P i k r a t .  Fur die Bereitung dcs Pikrats wurde die analysenreine 
Substmz verwendet. 1Es bildet, aus Essigester umgelost, gelbe 
Nadeln, die jc nach der Art des Erhitzrns, uriter Zersetzung zwischen 
190° und l Y Y , O  schmelzen. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bpi 20° 2 Tage getrocknet. 
3,787 mg Subst. gabcn 8,265 mg CO, und 1,447 rng H,O 
1,102 mg Subst. gabcn 0,120 cmJ K, (170, 725 mrn) 

C23H,o07K4 Her. C 59,48 H 4,34 X 12,06y0 
Gef. ., 59,56 ,, 4,28 ,, 12,22y0 

Auch aus den tiefer (80-90") schinclzc.nden Rnteilcn dcs Dehydrierungsproduktes 
konnte em Pikrat crhalten werden, das annahernd die gleichrn Arislysenwerte Iieferte 
(Gef. C 59,8 H 4,0 N 12,3O/,) und bei 195-199° schmolz. 

Mit  T r i n i t r o - b e n z o l  erhielten wir a m  dem be1 117-118° schmelzenden Praparat 
des Aea-retens em Additionsprodukt voni Smp. 100-101 ", das aber beim Umkrgstal- 
lisieren &us wassrigem Methanol (1 : I) anscheinend teilweisc zerlegt murde. 

Die Analyscn sind in unserem mikroanalyt. Laboratorium (Leitung H .  Gubser) 
ausgefuhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Zurich. 

65. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Zwei neue Wege zur Umwandlung von Dihydro-betulin in Dihydro- 
betulonsaure, sowie Abbau der letzteren im Ringe A 

von L. Ruzicka, M. Brenner und Ed. Rey. 
(2. IV. 41.) 

(59. Mittellung)]). 

I n  fruheren Xitteilungen2) wurcle eine Ahbaureihe des Dihydro- 
betulins (IIa) beschrieba, welche die 3-standige CH,- Gruppe des 
Ringes A erfasste. I n  der Allo-bet)ulinreihe koiinte der Abbau bis 
zur 4-st&ndigen3) CH,-Gruppe getrieben werden4). Da man aber uber 
das Verhalten des Oxgdringes im Allo-betulin gegeniiber Oxydations- 

1) 58. Mitt. Helv. 24, 248 (1941). 
>) Vgl. Helv. 15, 635 (1932); 17, $26 (1934). 
J, Wegen der Numerierung vgl. Formel 11. 
4) Vgl. Helv. 17, 429 (1934); 19, 509 (1936). 



516 - - 

mitteln nicht sicher orientiert ist, durften die in der letztc~en Eteihc 
erzielten Resultate nicht vorbehaltlos zum Konstitut ionsbwwis heran- 
gezogen u-erden. husserdem wurde schon fruherl) tlarauf hingewiesen, 
dass dem Abbau in der Allo-betulinreilick ein mderer Rcaktions- 
mwhanismus a81s beim Dihydro-betulin zugrrmde liegen konnte. Urn 
zu eindeutigen Resultaten fur die Koiisi itutions:tufklirurrg zii ge- 
langen, war es also vorzuziehen, den oxydativen Abbau (lea Ringes A 
an1 Dihydro-betulin ~7orzunehmen. Fur (licsen Zwerk n irtl das IX- 
hydro-betulin zuniich s t in die Dihydro-bet rilons5ur.e (IT) z ,  umgewan- 
delt. Letztere Ketosaure wurde erstmal.; bei der Oxytlatiori von 
Dihydro-betulin mit Permanganat erhalt tin3). Dieser Wcg ist aber 
wegen geringer Ausbeute fur praparative Zwecke wenig geeignet. Wir 
stellten uns daher die Rufgabe, eine ergiebigere Methode zur Dar- 
stellung von Dihydro-betulonsaure ausziinrbeiten. 

Es wurden in Verfolgung dieses Zielcs versuchsweise zwei Wege 
beschritten, die durch folgendes Schema rcranschaulicht sind : 

Weg A. Weg B. 
Betulin (Ta) Betulin-niorio-acctitt ( Ib)  

I 
Y 

I 
Y 

I I 
Y Y 

I 
Y 

Dihydro-betulin (11s) Dihydro-brtulin-mono-acetat ( CIb) 

Dihydro-betulon-aldehyd (111) Acetyl-diliydro-brtulinsaure (VIb) 

Dihydro- lretulinsaii re ( VIa) \ /  
Dihydro-betulonsaure ( I V )  

A) D e h y d r i e r u n g  von  Dihydro -be t  i i l i r i  rriit I<npferpulver  
u n d  O x y d a t i o n  des  en t s t ande i i en  Gemisches  mi t  

K aliu mp e r  IC an  g :I, i i  at . 
Dieser Weg geht aus von einer Bt~ohachtiing volt K. T'sudn 

und #. l i i tngnwa4),  die ntben anderen 'I'riterpcrivcrbinc~ixngen aueh 
Dihydro-betnlin mit Kupferpulver auf 3 3 0 °  whit zten5). Dabei wur- 
den beide Allcoholgruppcn dehydriert u n l ~ i  Entstehung drs Dihydro- 
betulon-aldehyds (111). Diese Forscher flthrterl die 01)eration rriit 
y2 g Substanz durch ; wir uberzeugten 1111s von der prap:trativen 
Rrauchbarkeit dieser Methode, de aucli bpi Ann endung der 100- 
fachen Substsnzmenge die Ausbeuten a 11 III nicaht sinken. 

Auch die Bereitung von IXhydro-1 & d i n  koiinteri wir verein- 
fachen. Einer direkten katnlytisclicn H t tlrierung von Ketulirt (I) in 

3, Helv. 17, 4:iS (1934). 
~ 

l )  Helv. 17, 429 (1034). 
2 ,  Helv. 17, 436 (1934). 4, B. 71, 1609 (1938). 
5,  Each derselben Nrthode erhalt man aus A110 bvtulin All0 hrtulon (unveroffent1.j. 
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grijsserem Nasstabe zum Dihydro-Derivat steht die Schwerloslichkeit 
des Hydrierungsproduktes im Wege, das nach seiner Abscheidung 
mahrend der Operation den Katalysator einhullt und inaktiviert. 
Diese Schwierigkeit wurde fruher' ) durch Hydrieriing des Betulin- 
diacetates umgangen, da das Diacetat der Dihydro-Verbindung 
relativ leicht lbslich ist. Um aber die Acetylierung untl Wiedcrver- 
scifung zu verineiden, hydrierten m-ir Betulin im Autoklaven mit 
Runey-Xickel als Katalysator in konzentrierter alkoholischer Ldsung 
bei eimr Temperatur von 180, untl einem Druck von 100 Rtm. Die 
Ausbeute war dabei quantitativ. 

Der Dihydro-betulon-aldehyd liess sich mit Kaliumpermanganat 
zur Dihydro-betulonsaure (IV) oxydieren. Die Siiure ist auf diese 
Weise in 50-60-proe. Ausbeute :I,US Betulin herstellbar2). 

Als Nebenprodukt bei der Dehydrierung von Dihydro-betulin 
mit Kupfer erhielten wir ein gesattigtes Keton der Zusammensetzung 
C2SH,,0. Die Anwesenheit der Ketogruppe konntc durch Bildung 
eines Oxims und eines Semicarbazons nachgewiesen wertlen. Auf 
Grund der Analysenresultate liess sicah aber vortrst nicht entscheiden, 
ob die Bruttoformel wirklich C,,H,80 ist, oder vielleicht C,,H,,O, 
denn fiir die Bildung solcher Ketone bestehen vc:rschictlerie MDglich- 
keiten. Ein Keton 02SH,80 (V) kbnrite durch Abspaltung von Form- 
aldehj-d aus Dihydro-betulin (2-Oxy-dihydro-lupant~l) oder von 
Kohlenoxytl aus Dihydro-betulon-aldehyd (2-Oxo-dihyciro-lnpanal) 
entstehen, wahrentl eirie reduktive Umwandlung der Aldehydgruppe 
in ein Methyl ziim Keton C,,H,,O fdhren wurde. T'suda und Kita- 
gawa beobachteten beim HederagcAnin eine Formaldehydabspaltung. 
Im  Gegensatz dam konnten mir bei tler Dehydrierung des Dihydro- 
betulins keinen Formaldehyd nachweisen, sontlern nur Kohlenmon- 
oxyd. E m  ganz sicher zu gehen, analysierten wir das Tribrom-acetat 
des aus dem Keton bereiteten Carbinols, da die in diesem Falle 
deutlieher voneinander abweichenden Analysenwerte eine eindeutige 
Entscheidung erlauben : 

C,,H,,@ entspriclit C,,H,,O,Br, l k ~ .  C 54,32 H 7,27 Br. 33,89% 
C,,H,,O ,, C31H$902Er3 .. ,, 53,69 ,, 7,12 ,, 34,5791 

Get. ,, 53,64 ,, 7,07 ,, 34,52% 
Es liegt also (las Keton C,,H,,O vor. Es wurde zur weiteren 

Charakterisierung daraus die m-Nitrobenzyliden-Verbindung hcrge- 
xtellt. Aus den1 ('arbinol C2SH,o0 hereiteten wir aucli clas Seetat j 
Verseifung und nachherige Oxytlation ergab wicdcr tlas ursprung- 
liche Keton. 

nTir versuchten ferner durch Decarboxylierung von Dihydro- 
betulonsaure dassclbe Keton zu erhalten. Es entstand aber dabei 
ein ungesattigtes Produkt C2SH4F0, tfas wohl (lurch A4bspaltung von 

l) Hclv. 15, 643 (1932). 
2 )  Dle nnch der fruheren MFthode inaxirrial erzielbarc -4usbeute betrug kaum loo/, . 



518 - - 

Kohlenmonoxyd und Wasser aus Dihj tlro-bet ulonsiiure gehildrt  
wird. Dieses ungesattigte Keton (TIT) 1 iess sich katalytisch zum 
gleichen Carbinol hydrieren, dessen Herst ellung aiisgehentl v o ~ i  dem 
Keton V schon oben beschrieben wurde. 

I 

A 
I 
/\ 

(Ia) R - H (IT;%) K H. R' ~ i'H,OH 
(Ib) R = CH,.CO ( l l b )  R ~ CH,CO, R'- CH,OH 

(VIa,) K ~ H. It' ~ COOH 
( V l b )  K CH3C0, R' = COOH 

'pvj R = COOH 
(V)  R - H  

Lage der Doppelbindiing unsicher. 

B) Oxytl;Lt,ion v o n  Dihydro -be t  n l in -n iono : t c t . t a t  z u r  
Ace t, y 1 - d i h y d r  o - h e t u li n s a u r  e u 11 t 1 ti e r tl Ii i' h c' r f u h r u n g in  

D i h y d r o  - b e  t,ul o r i  s :t u r e . 
Die energische Einwirkung von C'hiwrnskurt. auf Betdin-mono- 

acetat ( 11)) fuhrt zur Acrt yl-betulinsiiii I T  '). Allcmlings wird uriter 
den dabei angewandteri Hedingungen t vilwrise iiIlt*h die Doppelhin- 
dung angqriffcn, wotlurch sich die A iisberrt e i j 1 1 f  hoc.listens 30 7; 
red uziert . W ir s t ell t en durc h kat sly t i st' h t k  13 y t l r icrung v on 8 e t ulin- 
monoacetat das Dihydro-Derivat ( I l b )  her U K I ~  fuhrtcn es durch 
Oxydation mit Chromsiiure in die heet  J I-tlihydi.o-l)etulinsdul.e (VIl))  
iiber. Sie ist identisch mit drm Hytl I.it.rungsl)rotliikl tier Ace1 yl- 
betulinsaurr]). Uurch Verseifung entslcbht d a m u s  1~ihvtlr.o-ljetuliri- 
saure (Vla), (lie bei w-citerer Oxydatioii rtiit Ctiromsiiiirr in die gc-  
wixnsc+htc DiEi~drtP-hetulons~ure iibergeli 1. Die Ausheut tl hcltr,igt auch 
auf diesem Wege 50-60 yo. 

Wir 1iaI)en ferner das Diliydro-hc.tnlin-morioa~et~~t ( I Ib)  mit 
Methansulf'ochloritl in einrn ~~etharisulfo-t.ster ii1)ergefiihr.t uritl diesen 
-~~~ ~ 

l) h'vzbcku, Lnmbertoi~ und Cllrzsfze, Helv. 2 I ,  1706 (1938). 
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mit, Natriumjodid umgesetzt in der Absicht, das primare Hydroxgl 
durch Jod zu ersetzen. Dabei entstand neben unverandertem Aus- 
gangsmaterial eine gut krystallisierende Substanz der Formel 
C,,H,20,, die sich also schematisch durch Wasserabspaltung aus 
Dihydro-betulin-monometat ableitet. TatsachSich gibt die Substanz 
rnit Tetranitromethan eine intensive Gelbfarbung. Da das eigent- 
liche Ziel dieser ganzen Operation nicht erreicht werden konnte, 
wurde das erhalt,ene ungesattigte Produkt vorlaufig nicht weiter 
unt ersucht . 

C )  A b b a u  i m  Ringe  A de r  D i h y d r o - b e t u l o n s a u r e .  
Die Dihyciro-betulonsaure wurde nach der friiher gegebenen 

VorschriftJ1) unter Aufspaltung des Ringes A zur Tricarbonsaure 
(VIII) oxydiert. Auch fur die Cyclisierung der letzteren zur A-nor- 
Dihydro-betulonsaure (IX) 2, konnte eine altere Vorschrifb3) benutzt 
werden. Die nochmalige Offnung cles Ringes A ist bei fruheren 
Versuchen misslungen3). Eine glatte lhrchfuhrung dieser Operation 
ist uns jetzt gelungen diireh Erhitzen der nor-Ketosaure (IX) mit 
Selendioxyd in Dioxanlosung im Einschlussrohr auf 200°. Es ent- 
stand dabei in einer Ausbeute von 70 yo das Tricarbonsaure-anhydrid 
C29H4405 (X). Die freie Carboxylgruppe desselben lasst sieh rnit 
Diazomethan leicht verestern. Denselben Methylester erhalt man 
auch bei der Oxydation des A-nor-nihydro-betulonsaure-methyl- 
esters rnit Selendioxyd. Somit ist bewiesen, dass die aus der pri- 
maren Alkoholgruppe stammende Carboxylgruppe bei der Anhydrid- 
bildung unbeteiligt i s t .  Die normale Methoxylbestimmung ergibt bei 
dieseni Ester einen zu geringen Wert (Gef. OCH, l ,5  yo; Ber. OCH, 
6,4 yo). Erst bei 4-5-stundigem .Erhitzen rnit Jodwasserst,offsBure 
im E:inschlussrohr4) auf 130" werden die fur eine Estergruppe berech- 
neten Werte orhalten. 

Beim Verseifen des Anhydrids (X) mit methanolischer Kalilauge 
erhalt man die entsprechende Tricarbonsaure. Wird diese SBure rnit 
Essigsaure-anhydrid gekocht, so geht sie wieder in das urspriingliche 
Anhydrid iiber. Die Triearbonsaure zeigt also das typische Verhalten 
einer subst'ituierten Glutarsaure, die aus einem <&Ring-Keton ent- 
standen sein muss. Darin liegt ein neuer Beweis dafiir vor, dass 
der Ring A des Uetulins 6-gliedrig ist. 

Die aus X crhaltene Tricarbonsaure konnte aus keinem der 
ublichen Losungsrnittel in gut krysta,llisierter Porm erhalten werden. 

l) Helv. 19, 506 (1936). 
2 )  Wegen dcr Nomcnklatur vgl. Helv. 23, 364 (1940). Die dort fur das Ringsystem 

ler Steroide geinachten Vorschlage sollen siiingemass auch auf das Triterpengeriist 
ibertragen werden. 

~~~~~ ~~~ ~~ 

3, Helv. 19, 514-5 (1936). 
4)  Vgl. JZ. F'urter, Hclv. 21, 1151 (1938). 
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Sic wurde zur besseren Charakterisieruiig niit lhizomethan in den 
priichtig krystallisierhen Trimethylester uk)ergefiihrt. Die einc Ester- 
gruppe desselben ist schwer verseifbar, d;i erst h i  dtir sehr c1nergisc.ht.n 
Methoxylbest,imrnung die fur 3 Methox) Igruppeu I)erec~lmctrn Werte 
crhslten werden. 

H,C ( ' H 3  H3C C'H, 
\ /  / \ 

-~ 
I 
/', 

E x p c r i m e n  t c 11 c r T e i 1 I )  

A. Dehylriwung von Dihydro-betulin niit KupCerpuh ~r untl Oxytlation 
r l rs  entstandenen Gemisches mit 1i:iliriinpc.rnrancJanat. 

K s t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  tit..; TSelulins ( l a )  niit 
Rancy-Nick(~l .  

Fur die T'crsuchc stand mittels Carborafiinz) 1 orcereini( 
Diescs Itohbrtulin u urde zunachst im Extraktion. tpparat i 
von 50 g mit tietsiedendem I'etrolather je einen Iralhc>ii Takr extrahiert. 
fahr I?,, Vcrunreinigungen herausgelost. Das so b< handelte I3ct uhn kt 
J,US Alkohol urn. wobei FS fur die Hptlrierharkeit Lrine Kollc1 stwlt, c 
oder mit Bcnzol denaturierten Alkohol nimmt. I h s  I3etulin kt ~ s t a l h  
Sadeln am, die nach dem Trockncn im Hochvakuuiii eincn S(~hmi~lq)un 
dufuiesen. 

Dieses I'rodukt wurde in Ansatzeii von his zii $0 g in cinem 
Sichuttelaut oklsven hydriert. Als Li,suiigsniitt ( 2 1  wurtlth (fie 4-fwhe 
Jlengc Feinsprit veru-endet. Als Katalys,~ tor ern ics sich Gemiclits- 
teil Ra.ne?yNickrl greignet. Der Aut 0kl;iv n uule  niit ungef6hr 
100 Atm. Wasserstoff gefiillt uncl a111 1x00 crliitzt. Xselr einer 
Hetriebsdauer. von 11 Mtunden war (It1:intit at i \  ( h  Hytlriernig (kin- 
getreten. l las  mit dem Ktctalysator cclmischt c nih!-tlro-hc.tixliri ") 
wurtle in Rlkoliol heiss geliist und tliirch i ~ i i ~ e  Sjchiclrt T on A21aniiniuni- 
oxyd filtriert. Dadurch wirtl der fcinrei t ~ i l t r  ~ic~krl l ia t ;~l~-xator  rrsl- 
10s zuriickgrhal trn. Aus dern Filtrat I\ 11 1 1 u i  v1.1 t l a s T) ih y t fro - 
lwtulin in Niidelchen vom Snip. 2 7 G  277')  ail.;. 

L) e by dr i e r  II ng v o rr D i  h y  d r  o - b e t  II 11 i i  ( I I:t) 111 i t I< r i p f  e r h r o  n z e  
nnd nachhe r ige  Oxyt lo t ion  tles ( > l i t  s t  :Lntiviien (:rrnisches 

l 3 c t i h i  zur  Verfuqinn. 
11 S o  i7ih- l )  in I'ortioneri 

mi  t K w 1 i 11 ni p e r iii : 1 I I 2 :I 11 a t . 
12  g rsines Dihydro-bctulin wurtlei I init, 50 

Xorser iiiriig zerrieben uiid in rinerri ?W c m  3 
~~ ~ 

') AUle Schmc~lzpunkte sind korrigirrt uncl in ('ine~ / I I  
kwr t imni t . 

, Hela. 19, 511 (1936). 3, Vgl. H ( x 1 ~ .  15, ail3 (1932). 
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Kolben bei gewbhnlichem Druck im Metallbad erhitztl). Die Tem- 
peratur wurde innerhalb 40 ;\.liniitc~n yon 250° auf 320° gesteigert. 
Gegen 300° begann cine etwa .i Minuten dauernde lebl-iafte Gasent - 
wicklung. Nach beendeter Deli) tlrirrung urtle ini Hochvakunni 
destilliort. Der Haapttcil ging en-ischcn !270-300° ( 0 , O l  mni) uber 
uncl crstarrte z u  eincr gelblichen, krystallincn Jlasse ( 11 g). Diescs 
Produkt wurdc in IS0 ern3 Py-ritlin gelost und rnit 1,s 3h12) Kalium- 
permanganat versetzt. Das Gcruiscli wurde m,hrend 7 Stunden bri 
Raumtemperatur gesc~huttclt3). E x  acheidct sich Kraunstein &us. 
Das uberschussige Prrmanganat wurde rnit einigeii Kubikzent i- 
metern Methanol zcrstbrt und d i c h  Losung zur Trockene verd2~nipft. 
Nachdem man mit 2-n. Schu efr1s:iure angesauert hatte, wurde rnit 
30 em3 konz. Natriurrihydrogt.iisulfitliisixnff versetzt untl mit Athcr 
in einrn Scheidetrichter gespult. Aus der mit Wasser gewascherien 
Atherlosung wurden die saureii Kcstandteile mit 15 cm3 2-n. Natron- 
lauge gefallt; das Natriuinsalz wurde abgenutscht und mit vie1 
Wasser gewaschen (vgl. a) .  Uber die im Filtrat vorhandenen neu- 
tralen Anteile wird untcr 1)) berichtet. 

Die Dehydr ierungsqase wurden auf Formaldehyd und Kohlenmonoxyd gepruft. 
2 5 frisch snli)hmiertcs Diliyclro-betulin M urclen dazu mit Kupferpulver erhit7t imd die 
nbpespaltenen Gase mit trockeneni Stickstoff nacheinander durch eine Dinirdonlosung 
und eine Palladium (IJ)-chlor.id-J,osiin~ geleitct. Dir Dimedonlosung wurde nicht gbtrubt. 
Dagegen wurde aus der I'nllxdium (ll)-chlorld-Losun,n)ri(~-L~isun~ Palladium ausqesrhiedcn. Diese 
Keduktionsmir kung riihrt sehr \va!irscheinlich von ahgrspaltenem Kohlenoxyd her. 

a) S a u r e r  B e s t a n d t e i l .  Das lufttrockene Natriumsalz wurde 
in der gerado ausreichenden Menge kongosnurem Alkohol heiss gelost, 
rnit heissem Wasser his zur Trubung versetzt und auf - l o o  abge- 
kiihlt. Es schied sich Dihytlro-bet ulonsaure4) (IV) in feinen Nadel- 
chen (6 ,2  g) ah, die nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 266-257O 
schmolz und mit reiner Dihytlro-hetulonsaure, bereitet durch Oxy- 
dation ~7on Dihydro-betulinsaurc (VIa) mit Chromsaure, keine 
Schmelzpunktserniedrigung gab. 

lCr wurde zum \T eiteren Verqlcicli einp kleine Menge Nethylester herpestcllt. Der 
+ 7,s" (c ~ 1,0 in Chloroform). Das Vergleichs- Schmelzyunkt lag bei 194", [ M ] ~  

prapamt sclirnolz bei 194", [mlD + S , t o  (in Chloroform). 

b) Neu t rn l e r  R e s t a n d t e i l .  Die Bthcrisclie Lbsung wurde bis 
zur iieutraleri Reaktioii gevvaschen, getrocknet uiid im Vakuum ver- 
dampft. Der Ruckstand (5,O g) wurde aus Aceton bis zum kon- 
stantcn Schmrlzpunkt r o ~ i  208-209° umkrystallisiert (bei 206O tritt 

l) li. l ' s u d u  und S'. liztnqazca, H. 71, 1609 (1938); R u ~ c k n  und Rcy, Helv. 24, 529 

2,  Berechnet auf 100-proz. Dihydro-be tulonaldehyd. 
3 )  Anstelle des Pyidins kann man auch  die doppelte Menge Aceton veiwenden 

(1941). 

iind zitei Stunden auf den1 Wasserbade erwtirmen. 
Hek. 15, 645 (1932); 17, 436 (193+). 
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Sintwung ein). Zur Analyse sublimierte ma 11 das erhaltene Keton (V) 
im Hochvakuum. 

]>as Absorptionssprktrum in alkoholiacher Losiinu 11 eist ein hlnximrim be1 2850 A 
(log F ~ 1,4) auf. 

[a],, = +8O0 (r = 1,0 in ('hloroforni) 
3,550: 3,767 m g  Subst. q,tben 10,993; 11,651 mg ( O2 rind 3.700;  3.965 nig HLO 

C,gH,,O Ber. C 84,40 H lI,730<) 
( k f .  ,, SZ,lil; 84,41 ,. I l , H S ,  I 1,7h", 

Oxim.  Der Schmelzpnnkt lag nach dem Uml 

3,895 mg Subst. gaben 11,605 mg CO, rind 3,981 nig HLO 
6,012 mg Subst. naben 0,188 em3 N? (20iJ, 712 niirr) 

C,,H,,ON Ber. C 81,43 H 11.55 N 3.2Xo,, 
Gef. ,, 81,31 ,, 13.41 ., 3,3X", ,  

n ails ('liltirolorni-;llko!ii~l bei 
280" (unter Zersetmns). 

Semicarbazon.  Man liess eine alkoholische Loiring d t s  I<rtons m r i  Tage lang 
mit iiher5chussim.m Semicarbazid-acctat stchen. Uas I I i i r L I i  Z u w t r  \ o n  \I asser gefalltc 
Seniicarbuon sctirnolz nach dpm Umlosen aus  rlIhoirol-~:tiloroform bci rrnrpcfahi 270". 

3,311 mg Subst. gaben 9,901 mg CO, iirrtl 3,456 nig H 2 0  
3.710 niq Subst. qabm 0,302 emJ 3 ,  (L'O", 719 ~ i i n i )  

C,,H,,OS, Rer. C 76,70 H 10,95 1 8.!)5",, 
Qef. ., 76,96 ,, l l , O Z  ,. 8,!4(lo/o 

m-Si t robcnzyl idpn-Verbindunf i .  400 mg reines Kvtoii \;urdcn in einern 
Gemisch von 12 rm3 Eisessig und 7 ,2  em3 Chlorofoi in ylost  und m i t  3 Y O  m g  frisrh 
destilhertem m-Sitrohenxaldehyd versetzt. I n  der Kalte \c urde 2 Stnnden lang trockencr 
Chlorwasserstoff bis zur Sattigunp einseleitet und dxs CII t verv.11 lossme (knriicli .? Tage 
stellen gelassen. Nun wurde die Losung im Beheid6 trichter init LZ'asser. vert1unntc.r 
Xatronlauge und wieder mit JVasser grrindlirh qemasc-l~eir. rnit h,tti iiirrisultdt getrooknrt 
untl im Vaknum eiriqedamptt. Das erlialtene gelbe 01 krvstallisiclrti. iidch I\ ocki~nlangem 
Stchhcn init wtmg Slkohol. The ICrystalle zeqten a1 I nacli (lei f h l  
starheri ('iilorgchcdt. Man lost? dalier das panzc' Pitrdii1,t in sicdrritl~~rn A l h o l i o l  tin11 fugte 
koii6. Xati ciiilauge zu his zur alkalisclicn Reaktiorl \'om X I I C . ~ ' ~ S (  hiedc,rirn Kochsalz 
wiittlc abfiltiiwt, das FiltrRt ziir 'rroc'ncne vcxrdamptt nnd dti Ruckstarid tinma1 r i i i t  

er au~gekot*lit.  NavIi m-hrni tliqern Urnlosrn ail. It Iicr- I l h i ) h o l  biltlrt (lie Sii bstariz 
miliroiihopisch i u t  111  MI( l ' r i i r n t . u .  Zur Ana- 

10,502 in: ( '0  

ium bei LXP g( t 1oclint.t. 
und 3,Iht nrrp H,O 

4.735 m y  Ruhst. g,thcn 0,121 cin I A', 8 l k I ,  7% ni t i i  j 

C,,H,,O,X I+r. (' 79,"" I€ 1:' S L'..iT 
(kf .  ,, 79,lR ., 0. 1.5 .. 2 '(1 

K a t a l y t i s c h e  Hyt l r ie rung  d e b  l i e t o r i b  ("L9Ht80 (V). 
200 mg Platin(1V)-oxytl (nach A~PIHS-AS'I~ t c r )  wuiylcn unter 

30 t m 3  Eistshig reduziert und tlann 1 g I\rlon rriit 160 (21113 reinstem 
Eist-ssig zugespult. Die Wasserstoffanf irahme t~folgtr rasch urld 
horte auf,  nitcdhtiem (lie fur 1 1101 here('hnt A1 (>riqe :iufgynommen 
war. Ein Teil ties Hydri~rangsproc~ukt t~~ war ;%us tier 1,osung m s -  
gtlfallen. Uuwh schv aches Erwarmen wirrcle v ietlrr. gelobt untl vom 
K a t a 1 ~  sator abfiltriert. Rus der eingeenetm Losung fielrn farblose 
Katlcln aus, (lie sich a118 Chloroform-Alkohol umkrystalliaieren liessen. 
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Bur Analyse wurde das Carbinol (bei V Ketogruppe hydriert') bei 
145O (0,05 mm) sublimiert. . Smp. 171-173O. 

[XI, =: +37O ( e  7 1 , l  in Chloroform) 
3,734; 3,788 mg Subst. gnben 11,487; 11,665 mg CO, und 4,034; 4,088 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 83,99 H 12,157: 
Gef. ,, 83,95; 83,98 ,, 12, lO;  12,087; 

Behandlung mit Chromsaure in Eisessig bei Zirnmerteniperatur liefert das urspriing- 
liche Keton C,,H,,O zuriick. 

A c e t a t .  370 mg Carbinol C,,H,,O, geltist in 10 em3 absolutem Pyridin, wurden 
mit 10 crn3 -4cetanhydrid 3 Stunden auf dem Wasserbado erwarmt. Aufgearbeitet wurde 
wie ublich. Reim Umlosen aus verdiinntem dlkohol erhalt man glanzende Blattchen 
vom Smp. 206-208O. 

[a], = f45O ( c  = 1,4 in Chloroform) 
3,512; 3,718 mg Subst. gaben 10,537: 11,135 nig CO, und 3,632; 3.849 mg H,O 

C31H5,C), Ber. C 81,52 H 11,4804 
Gef. ,, 81,88; 81,73 ,, 11,54; 1l,58% 

T r i b r o m a c e t a t .  130mg Carbinol wurden in 10cm3 Benzol gelost und mit 
1.00 mg Pyridin versetzt. Dann wurde eine Lijsung von 250 mg Tribrom-acctylhromidl) 
in 20 em3 Benzol zugegeben und 3 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Aufgearbeitet 
wurde durch Schiitteln mit Wasser, verdiinnter Salzsiiure, Natriumcarbonat und noch- 
mals mit Wasser. Xach dem Trocknen wurde die Benzollosung eingeengt und mit Aceton 
versetzt, wobei sich bei 232, schmelzende Blattchen abschieden. Zur Analyse wurden 
4 Stunden im Hochvakuum bei 120O getroeknet. 

3,890 mg Subst. gaben 7,646 mg CO, und 2,458 mg H,O 
5,140 mg Subst. gaben 4,170 mg AgBr 

C3,H5,0,Br3 Rer. C 54,32 H 7,27 Br 33,890/" 
C,,H,,O,Br, Ber. ,, 53,69 ,, 7,12 ,, 34,573; 

Gef. ,, 53,64 ,, 7,07 ,, 34,520/, 

D e c ar  h o x  y li er  u n g d e r  D i h y dr  o - b e t  u l  o n s a u r  e (IV). 
750 mg Dihydro-betulinsaure (VIa) wurden mit 3 , s  g Kupfer- 

pulver zerrieben und bei gewohnliehem Druck im Metallbad auf 
300O erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt im 
Hochvakuum destilliert. Als De~tillat wurde ein bei ungefahr 280O 
(0,05 mm) siedendes, krystallines, hellgelbes Produkt aufgefangen, 
das in Ather gelost und mit verdiinnter Natronlauge geschuttelt 
wurde. In der Zwischenschicht scheidet sich die nicht umgesetzte 
Dihydro-betulonsiiure als Natriumsalz ab. Die Atherlosung wurde 
verdampft und das erhaltene 01 (510 mg) durch Anreiben mit kaltem 
Aceton zur Kryst'allisation gebracht. Bei der Reinigung durch mehr- 
maliges Sublimieren und Umkryst'allisieren wurden die schwerst- 
liislichen Anteile verworfen. Es resultierte ein Produkt, welches in 
Nadeln krystallisiert, und nach vorangehender Sinterung bei 167-170O 
schmilzt . 

Mit Tetranitromethan tritt eine intensive Gelbfarbung auf. Die 
Analyse stimmt auf ein ungesattigtes Keton C,,H,,O (VII). Es 
durfte aber ein Gemisch vorliegen. 

l) Helv. 20, 1,567 (1937). 
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[uID + 500 ( c  = 0.7 in C I lorofoim) 

C',H,& Rer. C 84,Sl H 1!,29O 
3.540 mg Snbst. gaben 10,991 mg C( ) ,  rind 3.5 i2  iiiy H,O 

Gef. ,, S4,73 .. 11.29 
H y d r i e r u n g .  120 mg des Retony C&I 

20 em3 Eisessig mit einem vorhydrierten 1'l;btink itor (aus 10 mg 
Platinoxyd) hydriert. Ex wurden genaii 3 N 
nommcn. Nach dem Abfiltrieren des Ka lysators wurtlt: die Losung 
etwas oingetlampft und die Substanz k qstallihieren gelassen. I)as 
erhaltene Produkt schmolz bei 1 7 1  O 11 II tl gab niit drrn Carbinol 
C,,€I,,O (Smp. 171-173°7 = + 37,2O), t.rh:~lteri tlurch Hydrierung 
tles Ketons C,,H,,O, keine Schmelzpun ht sernietlrigung. Die Telra- 
nitromethanprobe war negatiy. 

[%ID i 36,O ( c  1,3 in ('hloroforiii) 
Es m nrdc noch das Acetat hergestellt. Es eru i ~ i  si( h 11 tell ScEun 

probe und spez. Drehnng mit dem Aretat cies Csi I)iriols C2,H,,,0 idcn 

B. 0 xgdation von Diliydro-belulin-nionoaec.cnt zur a\c.rlp I-dill? clro-betulin- 
saure und deren Uherfuhrung in I )iligclro-hetuloiislnrt'. 

D i h y d r o  - b e  t u l i n - m o n o  a c e  t iLt ( IIh). 
20 g Betulin-monoacetatl) ( Ib)  wui tien i n  &ier SIischuiig iron 

320 em3 Dioxan, 320 em3 Peinsprit uncl (30 cm3 Eisessig gelost iind 
nach Zusatz von 800 mg Platin(IV)-oxjcl (nach Adcrms und rS'hri?ier) 
itber Nacht in einer Wasserstoffatmosl)Eidre gc,scliu 
stanz nahni 1 &!to1 Wasserstoff auf. N:in filtricrte 
fallte das Wydrierungsprodukt mit Wasw- ails lint1 reiiiigte es tliirch 
Umkrystallisieren aus Alkohol. Diliyclro-~,ctulin-riiorioacetat schmilzt 
hei 258--L'50°. Es gibt keine Gclbf%irl)ung rriit Tetrnnitromethan. 

["ID - - 5,1° (c  - 0,98 irl C'hlorofoirii) 
3,949 mg Subst. gaben 11,41 nix ( O2 und 3,S6 nrg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 7S,90 H 1 I ,1X' 
Gef. ., 78,XS ,, 10.94'~<] 

Methansul fo-es te r .  I h e  Losung von 1 L- 1)ihytlio l ~ c ~ t u l i ~ i - n i o i ~ o ~ c e t ~ t  ( I  Mol) 
in 20 ern? abiolutem Pjridin uurde bei ~ 4" trtrpfcn\Ieise int t  350 m y  &fetl~an-,ulfo- 
chlorid (l,5 Mol) in 2.5 cm3 Pyridin versetzt und Iii(~ra.uf n ~llrcnd 1s Stundcn ber dcr- 
ielbcn Temper,Ltur aufbewahrt. Man vcrsetzte das I < (  akt  
Zeit niit etwas Eis, schuttelte urn und fugte 20 RIi 
JZenge Eis zu. Nach einrr Stunde uurde der am' 
gcloit. Die nnt eiskalter verdunnter Salzsaurc, I 

11 aschene, ubcr Satnuinsulfat getrockncte .&therlosiirirr \z II 
etnyeenpt. Auf ZusiLtz von l'entan sclwdcn sic11 / I I  Buiclrc In \ ercinipte Sadclrl aus. 
L)er Ester, der durch Umlosen aus Ather-Pentan lei 111 volliq rvi11 crhalterr n i r d ,  schmllzt 
i1ntt.r Zcrsetzrirm bci L63-166O Zur Anal>se \ \ u i ~ l r ~  1 h  Stlultlcn it71 Hoc~lrr~,thuultl be1 
60° gctrochnet. 

3.920 mg Subst. gaben 10,064 rng 0- untl R.458 nrg FI 0 
('JJH5600S Ber. C $0. I 7  H 9,!J9(>,) 

Get. ,, 70.36 .. 9 . Y i n  

I )  Hclv. 21, 1708 (1938). 
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A c e t a t  C,,H,,O,. 900 mg Methansulfo-ester, 3 g wasserfreics Katriumjodid und 
25 cm3 trockenes Aceton wurden im Rohr 3 Stunden auf 135O erhitzt. Man engte 
die stark dunklc Losung im Vakuum ein, nshm den Ruckstand in &ier und Wl'asser 
auf, wiisch dic Ather-Schicht zweimal mit Thiosulfatlosung, wobei die braunc Farbe 
vollip verschwand, und darauf mit \\'asscr, troelrnete iiher Katriumsulfat und verdampfte 
den Ather durch Erwarnien im Vakuum. 500 mg des zurhckbleibenden farblosen Ruck- 
standes wurden in wenig Hexan gelfist und durch eine Saule von 20 g Aluminiumoxytl 
(nach Brocknzann) filtriert. Hexan eluierte, nach Abzug eines I2'achlaufes von 20 mg, 
300 mg Substanz, wahrend sieh dic restlichen 180 mg erst mit Benzol ablosen liessen. 

Einmaliges Umliisen des durch Hexan eluierten Produkts aus Ather-Methanol 
ergab 250 mg Krystalle, die bei etwa 215" unscharf schmolzen. Dieselben chromato- 
graphierte man ein zweites Ma1 (9,5 g Aluminiumoxyd) wobei Hexan eine Haupt- 
fraktion von 180 mg sowie 20 mg Nachlauf abloste, wahrend Bcnzol noch 45 mg Sub- 
stanz eluierte. Die Hauptfraktion liess sich leicht aus Ather-Methanol umkrystallisieren. 
Der Schmelzpunkt stieg dabei langsam auf 231-234O, war aber noch nicht konstant. 
Die Substanz ist moglichorweise nicht ganz einheitlich. Mit Tetranitromethan gibt sie 
eine s t a k e  Gelbfarbung. 

["ID = - 54O (c = 1,0 in Chloroform) 
3,703; 4,093 mg Subst. gaben 11,145; 12.29 mg CO, und 3,691; 4,04 mg H,O 

'7,728 mg Subst. verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach 'V id i tz  6,246 em3 0,0025-n. 
Colaminlosung. 

C32H5202 Ber. C 81,99 H 11,18 COCH, 9,17% 
Gef. ,, 82,14; 81,94 ,, 11J5; 11,05 ,, 8,700,b 

Diese Substanz, die aus dem als Zwischcnprodukt anzunehmenden Jodid unter 
,Jodwasserstoffabspaltung und Umlagerung entstanden ist, liess sich nicht katalytisch 
hydrieren. 

Im Benzol-Eluat war ein schwefel- und jodhaltiges Gemisch enthalten. 

A c e t y l - d i h y d r o  - b e t  u l insaure  (VIb). 

5 g Dihydro-betulin-monoacetat (IIb) wurden in 250 em3 Eis- 
essig gelost und bei Zimmertemperatur mit 13,5 g Chromtrioxyd in 
110 em3 75-proz. Essigsaure versetzt. Man liess unter zeitweiligem 
Umschutteln 48 Stunden stehen, versetzte hierauf rnit 50 em3 Methanol 
und erwarmte 10 Minuten auf 600, urn das nicht verbrauchte Oxy- 
dationsmittel zu xcrstoren. Die Losung wurde nun in das gleiche 
Volumen 0,l-n. Salzsaure gegossen und der entstandene Niederschlag 
abfiltriert. Man loste ihn in Ather und schuttelte diese Liisung nach- 
einander rnit 2-n. Salzsaure, Wasser und 2-n. Sodalosung, um die 
Hauptmenge der Chromverbindungen zu entfernen. Beim Ausziehen 
mit eiskalter Natronlauge bildete sich das schwerlosliche Salz der 
hcetyl-dihydro-betulinsiiure, welches abfiltriert und mit Wasser und 
Ather gewaschen wurde. Um die freie Saure zu erhalten, wurde das 
Natriumsalz in der notigen Menge heissem Rlkohol gelbst; die heisse 
Losung versetzte man bis zur kongosauren Reaktion rnit verdiinnter 
Salzsaure und nachher mit Wasser, bis eine deutliche Triibung ein- 
trat. Beim Erkalten krystallisierte die Saure in Nadelchen aus. Sie 
wurde durch Umlosen aus Aceton-Petrolather oder BUS hceton 
gereinigt und schmolz bei 311--312,5O. 
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[a]= = - 11,3O ( e  = 1,5 in Chloroforrn) 
Prap. a :  4,043 mg Subst. gaben 11,39 nrg C 0 2  untl 3, i6  nig lI,O 
Prap. b: 3,617 mg Subst. gahen 10.178 inq CO, und 3,394 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 76,75 H 10,47". 
Oef. ,, 76,88; 76,W ,. 10,41, 10,50", 

Die Ausheure betrus 50- 60°, . Der Neutralkorper, u elrtic,r nach dcm Auszithen 
der Saure im Ather zuruckblieb, u ar kein unverandrrtes Ausgangsmatei ial. Kr u urdr 
noch nicht naher untersucht. 

Speziell zur Aufarbeitung grosserer 31 engm des Oxyilationspro- 
tfukts, wobei das Natriumsalz der Acetj l -~ihydro-bt~tul i i~saur~~ nicht 
inimer in gut filtrierbarer Form erhalten wirtl, ei sicli eiiie ehro- 
matographische Trennung besser. Man loxte in 1 rind filtrierte 
diirch die 30-fsche Mengel) Aluminiumoxyd (iiach Krockmann).  
Benzol und &her losen die neutralen Ikvtantltcile ab, wahrend die 
L4cetyl-dihytlro-betulinsaure erst von \lethano1 eluiert wirtl. Zur 
Eeinigung fallt man sie gleichfalls zut'rht aiih T ertliiiinteni, ange- 
sauertem Alkohol um und geht dsnn wc6itt.r wir ohen angegeben vor. 

Methyles te r .  Man liess in Ather gclostc Atctyl dihv~lro-betu1ins'~ure mit ubrr- 
srhussigrr, atherisclirr Diazomcthanlosunq 15 Stuntlcn bei 0" stchen urid ai b c i t e t r  s ie 
ublirh aut. Umkrystallisieren aus Acetanhydrid liefertr den r c ~ i n ~ n  Ester. der bri 
238,5- 239" schmilzt. Die Mischprobe mi t  einerii gleichs( tinic%l/rndrn t'rapuat, das 
durch katalytische Hydrierung der Acetyl-betulirriarire urid uachfolgrnde Veresterung 
bereitet worden war2), ergab keine Erniedrigung ticis Schnielzpunktes. 

[a]D:  - 12,5" (c  - 0,98 i n  Chloroiorrrr) 
3,731 mg Subst. gaben 10,672 mg ('02 und 3,491 nip H,O 

D i h y d r o - b e t u l i  n s N u re  (V Ia). 
2 g Acetyl-dihydro-betulinsaure wrmlen 2 Mtixnden mit 50 en13 

1 -n. methanolischer Kalilauge am WasstJrhad gekocht. Die rolw Saure, 
die durch Ansfallen mit 50 em3 2-n. Ralz.;%iire, Ahsaugcn und Waschcn 
mit Wasser erhalten wurtle, gab beim 1 'nikryst:illisiereri a m  Alkohol 
Kadeln, die bei 323-324O schmelzen. 

[a]= -28,2O (e : 0,8 in Dioxan) 
4,012 mg Subst. gaben 11,55 mg ('0,  und 3.97 mg H,O 

C,,H,oO, Ber. C 7X,% H 10,9U0 ~ 

(kf. ,, 7 8 , X  ,, 11,05 
Methylester .  Umsetzung einer atherischt 11 Losung \on nihvtl~o-betulnisaure 

mit Diazomethm und nachfolgendos Krystallisic i cn aus ,IIi~tlranol Iicferte den I<:ster, 
drr bci 234" sintert und bei 239" klar schmilzt. I h e  3lischprobe mt d i m  Methjlexter 
der Acetyl-dih,vdro-betiilinsaiire vom Smp. 238,s -239O schrnolz untellralb 2100. 

[a], : - 18,9" ( c  = 0,51 m Chloroiorru) 
3,800mg Subst. gaben 10,963mg ("01 und 3,7 

C,,H,,O, Ber. C 78,GB H ll,(t9 
Gcf. ,, 7 8 , Z  ,, 11,09 

l) b'ahrscheinlich genugt schon die 10-fache Menge. 
2, Ruzrcka, Lainberton und Chrzshe, Helv. 21, 1707 (1938). 
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D i  h y d r o  - b e  t u l  o n s  5iu r e  (LV). Die Dihyclro-betulinsai~re lasst 
sich in Eisessiglosung mit 1 Mol Chromt rioxyd hei Zimmertempcratur 
glatt oxydieren. Aue dern rolien Oxydationsprotlukt a-nrtie die Keto- 
saure a18 Semicarbazon isolicrt. Letzteres war nach Schmelzpunkt 
und Mischprobe identiscli mit tiem Semicarbazon dor Dihydro-betu- 
lons&ixre'). In gleicher Weise konnte die aus dem Semicarhazon 
regenerierte Ketoshure mit der I)ihydro-l,etuloiis~i~re identifiziert 
werden. 

C. Ahban im Hinge A der Dihgdra-bc.tulonsaure. 

B e r e i t u n g  d e r  Tricarbonsiiure VLIT untl tier A - n o r -  
Dih y d r o  - h e  t tilo nsii ur u (IX).  

Es wurde in der Hauptsache nach dcn altcn Angitben') gearbeitet. Die Tricarbon- 
sdure zeigt In Ubereinstimmung mit der friiherm RIittcilung den Smp. 276--2T7n, 
["ID = - 8,4O (e  = 0,8 in absolutein Feinsprit). Zur Cyclisierung aurde die fruherel) 
krorschrift aie folgt abgedndert : 

Wenn man die Tris&iire VIIT im gnten Hochvwkuum ziim Srhmel- 
zen erhitzt und danri die Tempera1 ur his anf 320° steigert, suhlimiert 
ein grosser Teil der S&ure, ohne die Urnwantilung in (lie Ketosaure (IX) 
erlitten zu haben. Eine quantit ati\ cl Urnwandlung tlagegen konnte er- 
zielt a-erden, a-enn inan bei 11 mm und % T O o  Rattltemperatur arheitete. 
Dns Aublimat war sellnee-\?. eiss. Die tlerberi Nacieln schmolzen bei 
2 58-25 9 '. 

["ID ~ +86,3n (c  0,6 in Chloroform) 
Methylester: [a],, = +84,6" (c = 1,2 in Chloroform) 

O x y d a t i o n  von A-nor-Dihydro-betulonsaure-methylester 
( E s t e r  von IX) m i t  Se lend ioxyd .  

250 mg Substanz wurden in 1.5 em3 gereinigtem Dioxan3) gelost 
und mit 1 g sublimiertem Selendioxyd 16 Stunden im Einschluss- 
rohr auf 200'' erhitzt. Dann wurtle vom Selen abfiltriert und das 
Filtrat im Vakuum zur Trockne vwdampft. Das erhaltene 01 wurde 
in 150 cm3 i4ther aufgenommen und mit verdunnter Salzsaure und 
Wasser grschuttelt. Nach tlem Ahdunsten des Athers konnte das 
zuruckbleibende gelbe 01 durch Anreiben mit knltem Essigester zur 
Krpstallisation gebracht werden. Nach einmaligem Umlosen BUS 
Essigester-Alkohol waren die Krystalle (21 0 mg) noch nicht farblos 
und wurden tlahor im Hochvakuum bei 1 80-210° Blocktemperatur 
sublimiert. Oberhalb cies schnreweissrn Sublimats schlagt sich das 
leichter fluchtige M e n  als roter Kranz nieder. Das Sublimationsrohr 
wurde nun an der Beruhrungsstclle der beiden Schichten durchge- 
schnitten und die Substanz aus Essigester-Alkohol umgelost. Die 

1) Ruzrckn und Frame, Helv. 17, 436 (1934). 
?) Helv. 19, 513ff. (1936). 
3) Hess und Frahm, B. 71, 2629 (1938). 
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weisscn Nadelchen schmelzen bei 269-270" und siiitl in Dioxan untl 
Essigester leicht loslich. Bur Analyse m urde nochmals ini Hoch- 
vakuum sublimiert. 

[aID = + 42,50 ( c  : 0,9 in C':ilorotorm) 
3,711 mg Subst. gaben 10,069 mg CO, i ind 3 152 ing H,O 

CsoH,,05 Ber. C 74,03 H 9,53'p:, 
Gcf. ) )  74,05 . 9,490,, 

Es liegt das Anhydrid des Trisaurc~-mononiet hy lesks  (Ester 
von X) Tor. 

0 x y d a t i on v on  A - n o r  - D i  h y d r  o - b e t u l  o ns ii u r  e (IX) m i  t 
Se l end ioxyd .  

500 mg SLure wurden in 25 em3 gerrinigtem Dioxan gclost unti 
mit 2 g Selendioxyd 16 Stunden auf 200" erhitzt. Dann wurde wie 
im vorigen Abschnitt aufgearbeitet. Div erhaltenen 440 mg Kry- 
stalle schmolzen bei 310-3110. Bur Analjw wurde im Hochvakuum 
sublimier t . 

3,958 mg Subst. gaben 10,671 mg CO, und 3,262 ing H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,69 H 9,38"/, 

Gef. ,, 73,58 ,, 9,22% 

Es liegt das Anhydrid der Trisaure (X) vor. 
Veres  t e r u n g .  10 rng dieses Anhydrids wurdeii in atherischer Losung auf iibliche 

Weise rnit Diazomethan verestert. Das erhaltene rodukt schmilzt nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Essigester-Alkohol bei 267-2 I " .  Die Mischprobe mit dem oben 
beschriebenen Praparat, das durch Oxydation des A-nor-nihydro-betulonsaure-methyl- 
esters bereitet wurde, ergab keine Schmelzpunktser tiiedrigung. 

Verse i fung  des  A n h y d r i d s .  200 mg Substanz wurden in 
40 em3 methanolischer 2-n. Kalilauge gelost und 20 Stunden auf 
dem Wasserbade erwsrmt. Dann wurde im Vakuum zur Haute ver- 
dampft und mit 50 cm3 verdunnter Salzsaure gefallt. Der flockige 
Biederschlag wurde mit Ather auxgezogert und die atherisehe Losung 
gewaschen und getrocknet. Naeh dem Alilampfen ties Athers erhielt 
man die Trisaure als weisses Pulver, das sicli aus keinem der ublichen 
Lbsungsmittel krystallisieren liess. Nach mehrmaligeni Umfallon aus 
At her-Pen tan zeigt die Subs tanz bei der S c hnielz p unkts bes timmung 
(in offener Hapillare) nach vorangehentler schwacher Sinterung einen 
ersten Sehmclzpunkt bei 260° (unter G:isentwivklung). Beini wei- 
teren Erhitzen erstarrt die Masse wiedt.~ und schmilzt ein zaeites 
Ma1 bei 305-308° (dem Schmelzpunkt c1t.s Anhytlrids). 

10 mg tier arnorphen 'I'rkaure 
ivurden rnit 5 em' Acetanhydrid 5 Stundcn Zuni B i c ~ l e n  rrhttxt. Nach dem Auf:trbelten 
zeigten die erhaltenen Krystalle keine Schmelzpunhtserniedri:.ung mit dem Anhydrid 
vom Smp. 310-311°, das durch Oxydation der A-rr(,r-Dlhydro-betulonsdure m ~ t  Selen- 
dioxyd bereitct war. 

K o c h e n  drr T r i s a u r e  m i t  A c e t a n h y d r i d .  

Ve res t e rung  d e r  Tris i iure .  Da ( l i t 5  Trisiiure nicht krystallin 
erhalten werden konnte, wurden 120 mg rrrit Diazomethan vrrestert. 
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Aufgearbeitet wurde wie ublich. Naeh langem Stehen bildeten sich 
aus verdiinntem Methanol zentrisch angeordnete Nadelchen. Es 
wurde filtriert und auf Ton abgepresst. Nach mehrmaligem Um- 
losen aus verdunntem Methanol und 60-~tundigem Trocknen im 
Hochvakuum bei looo war die Substanz analysenrein. Sie schmilzt 
scharf bei 123-122O. 

["ID = Oo ( c  = 0,6 In Chloroform) 
3,495 mg Subst. gaben 9,23 mg CO, und 3,05 mg H,O 
2,362 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung (es wurde 4-5 Stunderi 

auf 130° erhitztl)) 3,965 cmj 0,02-n. Na,S,O, 
C,,H,,O, Ber. C 72,14 H 9 3 4  3 OCH, 17,48% 

Gcf. ,, 72,W ,. 9,77 3 ., 17,36?, 

Es liegt also der Trimethylester vor. 
Die Analysen sind in unserem mikrochemischen Laboratorium (Leitung H .  Gitbser)  

ausgefuhrt worden. 

Organisch-chemisclies Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule Zurich. 

00. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Oxydationen an den Alkoholgruppen des Betulins 
von L. Ruzicka und Ed. Rey. 

(2. IV. 41.) 

(60. Mitteilung2)). 

Bei den meisten bisher am Betulin durchgefuhrten Oxydations- 
reaktionen wurden Produkte isoliert, die durch Angriff an der Doppel- 
bindung entstanden waren. I n  dieser Arbeit beschreiben wir einige 
neue Umwandlungsprodukte des Betulins, welche bei der Oxydation 
der Alkoholgruppen nach verschiedenen Methoden entstehen, wobei 
aber die Doppelbindung erhalten bleibt. 

Zu diesem Zwecke haben wir das Retulin (1) zunachst einer De- 
hydrierung mit Kupferpulver bei 300" unterzogen3). Dabei wird das 
primare Hydroxyl zur Aldehydgruppe und das sekundare zur Keto- 
gruppe oxydiert j die Doppelbindung bleibt in der Hauptsache un- 
versehrt. Im  so erhaltenen, gut krystallisierenden Betulon-aldehyd 
(Lupen-2-on-01) (11) konnte die Anwesenheit der Keto- und der Aldehyd- 
gruppe durch die Bildung eines Dioxims naehgewiesen werden. Durch 
Reduktion des Betulon-aldehyds nach der Methode von Wolff-Kishnw 
erhielt man erwartungsgemass das schon bekannte a-Lupen (111). 

l )  Vgl. M. Fwrter, Helv. 21, 1151 (1938): Reitrago zur Mikro-Zeisel-Reaktion (111). 
2, 59. Mitt. Helv. 24, 515 (1941). 
3, Vgl. zur Methodik Helv. 24, 515 (1941). 
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