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lose, in grossern Aggregaten blau schimmernde Blittchen, die in simt-
lichen Losungsmitteln ausgezeichnet laslich sind. »
3,708 mg Subst. gaben 11,792 mg CO, und 2,404 mg H,0
2,058 mg Subst. gaben 0,109 em?® N, (18°, 726 nim)
C,H;N Ber. C 8,76 H 7,28 N 5,959
Gef. ,, 86,79  ,, 7.26  ,, 5,949
Die leichter 16slichen und fliichtigeren Anteile des Dehydrierungsproduktes bildeten
Nadeln, die zwischen 77-—800 schmelzen. Sie miissen noch niher untersucht werden.
Pikrat. Fiir die Bereitung des Pikrats wurde die analysenreine
Substanz verwendef. KEs bildet, aus Essigester umgelost, gelbe
Nadeln, die je nach der Art des Erhitzens, unter Zersetzung zwischen
190° und 195° schmelzen.
Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 20° 2 Tage getrocknet.
3,787 mg Subst. gaben 8,265 mg CO, und 1,447 mg H,0
1,102 mg Subst. gaben 0,120 cm?® N, (17°, 725 mm)
CypH,O,N, Ber, C 59,48  H 4,34 N 12,069
Gef. ,, 59,56 .. 4,28 . 12,229,

Auch aus den tiefer (80—90°) schmelzenden Anteilen des Dehydrierungsproduktes
konnte ein Pikrat erhalten werden, das annidhernd die gleichen Analysenwerte lieferte
(Gef. C 59,8 H 4,0 N 12,3%) und bei 197—199° schmolz.

Mit Trinitro-benzol erhielten wir aus dem bei 117—118° schmelzenden Priaparat
des Aza-retens ein Additionsprodukt vom Smp. 100—101°, das aber beim Umkrystal-
lisieren aus wassrigem Methanol (1:1) anscheinend teilweise zerlegt wurde.

Die Analysen sind in unseremn mikroanalyt. Laboratorium (Leitung H. (ubser)
ausgefithrt worden.

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

65. Zur Kenntnis der Triterpene.
(59. Mitteilung)?).
Zwei neue Wege zur Umwandlung von Dihydro-betulin in Dihydro-
betulonsidure, sowie Abbau der letzteren im Ringe A
von L. Ruzieka, M. Brenner und Ed. Rey.
(2. IV. 41.)

In fritheren Mitteilungen?) wurde eine Abbaureihe des Dihydro-
betulins (IIa) beschrieben, welche die 3-stindige CH,-Gruppe des
Ringes A erfasste. In der Allo-betulinreibe konnte der Abbau bis
zur 4-standigen3) CH,-Gruppe getrieben werdent). Da man aber iiber
das Verhalten des Oxydringes im Allo-betulin gegeniiber Oxydations-

1) 58. Mitt. Helv. 24, 248 (1941).

2) Vgl. Helv. 15, 635 (1932); 17, 426 (1934).
3) Wegen der Numerierung vgl. Formel 1L
4) Vgl. Helv. 17, 429 (1934); 19, 509 (1936).



— 516 —

mitteln nicht sicher orientiert ist, durften die in der letzteren Reihe
erzielten Resultate nicht vorbehaltlos zum Konstitutionsbeweis heran-
gezogen werden. Ausserdem wurde schon frither!) darauf hingewiesen,
dass dem Abbau in der Allo-betulinreihe ein anderer Reaktions-
mechanismus als beim Dihydro-betulin zugrunde liegen konnte. Um
zu eindeutigen Resultaten fir die Konstitutionsaufklirung zu ge-
langen, war es also vorzuziehen, den oxydativen Abbau des Ringes A
am Dihydro-betulin vorzunehmen. Fur diesen Zweck wird das Di-
hydro-betulin zunéichst in die Dihydro-betulonsidure (IV)?) umgewan-
delt. Letztere Ketosdure wurde erstmals bei der Oxydation von
Dihydro-betulin mif Permanganat erhalten3). Dieser Weg ist aber
wegen geringer Ausbeute fiir priparative Zwecke wenig geeignet. Wir
stellten uns daher die Aufgabe, eine ergichigere Methode zur Dar-
stellung von Dihydro-betulonsidure auszuarbeiten.

Es wurden in Verfolgung dieses Zieles versuchsweise zwel Wege
beschritten, die durch folgendes Schema veranschaulicht sind:

Weg A. Weg B.
Betulin (Ta) Betulin-mono-acetat (Ib)
i !
Y Y
Dihydro-betulin (ITa) Dihydro-betulin-mono-acetat (LIb)
| 1
Y Y
Dihydro-betulon-aldehyd (III)  Acetyl-dihydro-betulinsiaure (VIb)
[
Y
Dihydro-betulinsiure (Via)

e
Dihydro-betulonsiure (1V)

A) Dehydrierung von Dihydro-betulin mit Kupferpulver
und Oxydation des entstandenen Gemisches mit
Kaliumpermanganat.

Dieser Weg geht aus von einer Beobachtung von K. Tsuda
und 8. Kitagawa?*), die neben anderen 'Triterpenverbindungen auch
Dihydro-betulin mit Kupferpulver auf 3300 erhitzten®). Dabei wur-
den beide Alkoholgruppen dehydriert unter Entstehung des Dihydro-
betulon-aldehyds (I1I). Diese Forscher fithrten die Operation mit
145 g Substanz durch; wir iiberzeugten uns von der priparativen
Brauchbarkeit dieser Methode, da auch bei Anwendung der 100-
fachen Substanzmenge die Ausbeuten an IIT nicht sinken.

Auch die Bereitung von Dihydro-betulin konnten wir verein-
fachen. Einer direkten katalytischen Hydrierung von Betulin (I) in

1y Helv. 17, 429 (1934). 3) Helv. 17, 438 (1934).
2} Helv. 17, 436 (1934). 4) B. 71, 1609 (1938).
5) Nach derselben Methode erhilt man aus Allo-betulin Allo-betulon (unverdffentl. ).
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grosserem Masstabe zum Dihydro-Derivat steht die Schwerldslichkeif
des Hydrierungsproduktes im Wege, das nach seiner Abscheidung
wahrend der Operation den Katalysator einhiillt und inaktiviert.
Diese Schwierigkeit wurde friither') durch Hydrierung des Betulin-
diacetates umgangen, da das Diacetat der Dihydro-Verbindung
relativ leicht 1oslich ist. Um aber die Acetylierung und Wiederver-
seifung zu vermeiden, hydrierten wir Betulin im Autoklaven mit
Raney-Nickel als Katalysator in konzentrierter alkoholischer Losung
bei einer Temperatur von 180° und einem Druck von 100 Atm. Die
Ausbeute war dabei quantitativ.

Der Dihydro-betulon-aldehyd liess sich mit Kaliumpermanganat
zur Dihydro-betulonsidure (1V) oxydieren. Die Sidure ist auf diese
Weise in 50—60-proz. Ausbeute aus Betulin herstellbar?).

Als Nebenprodukt bei der Dehydrierung von Dihydro-betulin
mit Kupfer erhielten wir ein gesittigtes Keton der Zusammensetzung
CoeH,sO. Die Anwesenheit der Ketogruppe konnte durch Bildung
eines Oxims und eines Semicarbazons nachgewiesen werden. Auf
Grund der Analysenresultate liess sich aber vorerst nicht entscheiden,
ob die Bruttoformel wirklich C,H,,O ist, oder vielleicht C,;,H;,0,
denn fiir die Bildung solcher Ketone bestehen verschiedene Moglich-
keiten. Ein Xeton C,H,O (V) konnte durch Abspaltung von Form-
aldehyd aus Dihydro-betulin (2-Oxy-dihydro-lupanol) oder von
Kohlenoxyd aus Dihydro-betulon-aldehyd (2-Oxo-dihydro-lupanal)
entstehen, wihrend eine reduktive Umwandlung der Aldehydgruppe
in ein Methyl zum Keton C,,H O fithren wiirde. 7Tsuda und Kita-
gawa beobachteten beim Hederagenin eine Formaldehydabspaltung.
Im Gegensatz dazu konnten wir bhei der Dehydrierung des Dilyydro-
betulins keinen Formaldehyd nachweisen, sondern nur Kohlenmon-
oxyd. Um ganz sicher zu gehen, analysierten wir das Tribrom-acetat
des aus dem Keton bereiteten Carbinols, da die in diesem Falle
deutlicher voneinander abweichenden Analysenwerte eine eindeutige
Entscheidung erlauben: ‘

O, H,,0 entspricht Cy,H,,0,Br, Ber. € 54,32 H 7,27 Br. 33,899%
Oy H, 0 . CyH,,0.Bry .. ,, 53,69 ., 7,12 ., 34,57%
Gef. ,, 53,64 ,, 7,07 ,, 34,562%

Es liegt also das Keton C,H,;O vor. Es wurde zur weiteren
Charakterisierung daraus die m-Nitrobenzyliden-Verbindung herge-
stellt. Aus dem Carbinol CuH O bereiteten wir auch das Acetat;
Verseifung und nachherige Oxydation ergab wieder das urspring-
liche Keton. ’

Wir versuchten ferner durch Decarboxylierung von Dihydro-
betulonsiure dasselbe Keton zu erhalten. Es entstand aber dabei
ein ungesittigtes: Produkt Cy,H,,0, das wohl durch Abspaltung von

1) Helv. 15, 643 (1932).

2) Die nach der fritheren Methode maximal erzielbare Ausbente betrug kaum 10%.
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Kohlenmonoxyd und Wasser aus Dihydro-betulonséure gebildet
wird. Dieses ungesittigte Keton (VII) liess sich katalytisch zum
gleichen Carbinol hydrieren, dessen Herstellung ausgehend von dem
Keton V schon oben beschrieben wurde.

N N/
DN Ro- N
A|B|, oL
NN NN NN
C ‘ D ‘/ i ‘/
AN N
HOH,C | B | L
A |
AN /N
(Ia) R =H (1Ta) R = H, R’ = CH,0H
(Ib) R = CH,-CO (IIb) R = CH,CO, R’ = CH,0H
(Vla) R = H., R” = COOH
{(VIb) R = CH,CO, R’ = COOH
4 N
0 0="\
| K/l %
NN N
i ‘/ |\ /' s
NVANVAN NS
I ! ]
, VRN N
(II1) R = CHO (V1)
(IV) R = COOH Lage der Doppelbindung unsicher.
(V) R=H

B) Oxydation von Dihydro-betulin-monoacetat zur
Acetyl-dibhydro-betulinsdure und deren Uberfiihrung in
Dihydro-betulonsiure.

Die energische Einwirkung von Chromsiure auf Betulin-mono-
acetat (Ib) fithrt zur Acetyl-betulinsdure!). Allerdings wird unter
den dabei angewandten Bedingungen teilweise auch die Doppelbin-
dung angegritfen, wodurch sich die Ausbeute aut hichstens 309,
reduziert. Wir stellten durch katalytische Hydrierung von Betulin-
monoacetat das Dihydro-Derivat (Ilbj her und fithrten es durch
Oxydation mit Chromséure in die Acetyl-dihydro-betulinsdure (VIb)
iber. Sie ist identisch mit dem Hydrierungsprodukt der Acetyl-
betulinsiure!). Durch Verseifung entstcht daraus Dibhydro-betulin-
sdure (Vla), die bei weiterer Oxydation mit Chromsiure in die ge-
wiinschte Dihydro-betulonsiure iibergeht. Die Ausbeute betrigt auch
auf diesem Wege 50-—60 9.

Wir haben ferner das Dihydro-betulin-monoacetat (I1b) mit
Methansulfochlorid in einen Methansulfo-ester itbergefithrt und diesen

Yy Ruzicka, Lamberfon und Christie, Helv. 21, 1706 (1938).
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mit Natriumjodid umgesetzt in der Absicht, das primire Hydroxyl
durch Jod zu ersetzen. Dabei entstand neben unveriindertemn Aus-
gangsmaterial eine gut krystallisierende Substanz der Formel
CgH5,0,, die sich also schematisch durch Wasserabspaltung aus
Dihydro-betulin-monoacetat ableitet. Tatséichlich gibt die Substanz
mit Tetranitromethan eine intensive Gelbfirbung. Da das eigent-
liche Ziel dieser ganzen Operation nicht erreicht werden konnte,
wurde das erhaltene ungesittigte Produkt vorldufig nicht weiter
untersucht.

C) Abbau im Ringe A der Dihydro-betulonsiure.

Die Dihydro-betulonsiure wurde nach der frither gegebenen
Vorschrift') unter Aufspaltung des Ringes A zur Tricarbonsidure
(VIII) oxydiert. Auch fir die Cyclisierung der letzteren zur A-nor-
Dihydro-betulonsiaure (I1X)?) konnte eine #dltere Vorschrift3) beniitzt
werden. Die nochmalige Offnung des Ringes A ist bei fritheren
Versuchen misslungen?®). Eine glatte Durchfithrung dieser Operation
ist uns jetzt gelungen durch Erhitzen der nor-Ketosdure (IX) mit
Selendioxyd in Dioxanlésung im Einschlussrohr auf 2009 Es ent-
stand dabei in einer Ausbeute von 709, das Tricarbonsidure-anhydrid
CyoH,, 05 (X). Die freie Carboxylgruppe desselben lisst sich mit
Diazomethan leicht verestern. Denselben Methylester erhilt man
auch bei der Oxydation des A-nor-Dihydro-betulonsdure-methyl-
esters mit Selendioxyd. Somit ist bewiesen, dass die aus der pri-
méren Alkoholgruppe stammende Carboxylgruppe bei der Anhydrid-
bildung unbeteiligt ist. Die normale Methoxylbestimmung ergibt bei
diesem Ester einen zu geringen Wert (Gef. OCH, 1,59%,; Ber. OCH,
6,49). Erst bei 4—Db-stiindigem Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure
im Einschlussrohr4) auf 130° werden die fiir eine Estergruppe berech-
neten Werte erhalten.

Beim Verseifen des Anhydrids (X) mit methanolischer Kalilauge
erhilt man die entsprechende Tricarbonsidure. Wird diese Sdure mit
BEssigsdure-anhydrid gekocht, so geht sie wieder in das urspriingliche
Anhydrid tiber. Die Tricarbonsiure zeigt also das typische Verhalten
einer substituierten Glutarsiure, die aus einem 5-Ring-Keton ent-
standen sein muss. Darin liegt ein neuer Beweis dafiir vor, dass
der Ring A des Betulins 6-gliedrig ist.

Die aus X erhaltene Tricarbonsiure konnte aus keinem der
iiblichen Losungsmittel in gut krystallisierter Form erhalten werden.

1) Helv. 19, 506 (1936).

2y Wegen der Nomenklatur vgl. Helv. 23, 364 (1940). Die dort fiir das Ringsystem
ler Steroide gemachten Vorschlige sollen sinngeméss auch auf das Triterpengeriist
ibertragen werden.

3) Helv. 19, 514—5 (1936).

4y Vgl. M. Furter, Helv. 24, 1151 (1938).
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Sie wurde zur besseren Charakterisierung mit Diazomethan in den
prichtig krystallisierten Trimethylester iibergefiihrt. Die eine Ester-
gruppe desselben ist schwer verseifbar, da erst bei der sehr energischen
Methoxylbestimmung die fiir 3 Methoxylgruppen berechneten Werte
crhalten werden.
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Experimenteller Teil?l)

A. Dehydrierung von Dihydro-betulin mit Kupferpulver und Oxydation
des entstandenen Gemisches mit Kaliumpermanganat.
Katalytische Hydrierung des Betulins (Ia) mit
Raney-Nickel.

Fiir die Versuche stand mittels Carboraffin2) vorgereinigtes Betulin zur Verfigung.
Dieses Rohbetulin wurde zunichst im Extraktionsapparat (nach Sozkief) in Portionen
von 50 g mit tiefsiedendem Petrolather je einen halben Tag extrahiert. Es wurden unge-
fahr 19, Verunreinigungen herausgeldst. Das so behandelte Betulin krystallisierte man
aus Alkohol um, wobei es fiir die Hydrierbarkeit keine Rolle spielt, ob man Feinsprit
oder mit Benzol denaturierten Alkohol nimmt. Das Betulin krystallisierte in schonen
Nadeln aus, die nach dem Trocknen im Hochvakuum cinen Schmelzpunkt von 256—257°
aufwiesen.

Dieses Produkt wurde in Ansitzen von bis zu 70 g in einem
Schiittelautoklaven hydriert. Als Losungsmittel wurde die 4-fache
Menge Feinsprit verwendet. Als Katalysator erwies sich 1/, Gewichts-
teil Raney-Nickel geeignet. Der Autoklav wurde mit ungefihr
100 Atm. Wasserstoff gefiilllt und auf 180° erhitzt. Nach einer
Betriebsdauer von 14 Stunden war quantitative Hydrierung ein-
getreten. Das mit dem Katalysator cemischte Dihydro-betulin3)
wurde in Alkohol heiss gelist und durch ¢ine Schicht von Aluminium-
oxyd filtriert. Dadurch wird der feinverteilte Nickelkatalysator rest-
los zuriickgehalten. Aus dem Filtrat krystallisiert das Dihydro-
betulin in Nidelchen vom Smp. 276—-277° aus.

Dehydrierung von Dihydro-betulin (Ila) mit Kupferbronze
und nachherige Oxydation des entstandenen Gemisches
mit Kaliumpermanganat.

12 g reines Dihydro-betulin wurden mit 50 g Kupferbronze im
Méorser innig zerrieben und in einem 200 em® tassenden Claisen-

1y Alle Schmelzpunkte sind korrigiert und in einer zugeschmolzenen Kapillare
bestimmt.

2y Ruzicka und Isler, Helvy. 19, 511 (1936). 3) Vgl Helv. 15, 643 (1932).
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Kolben bei gewohnlichem Druck im Metallbad erhitzt?). Die Tem-
peratur wurde innerhalb 40 Minuften von 250° auf 3200 gesteigert.
Gegen 300° begann eine etwa 5 Minuten dauernde lebhafte Gasent-
wicklung. Nach bheendeter Dehvdrierung wurde im Hochvakuum
destilliert. Der Hauptteil ging zwischen 270—300° (0,01 mm) iber
und erstarrte zu einer gelblichen, krystallinen Masse (11 g). Diescs
Produkt wurde in 150 em? Pyridin gelost und mit 1,5 Mol?) Kalium-
permanganat versetzt. Das Gemisch wurde wihrend 7 Stunden bei
Raumtemperatur geschiittelt®). Es scheidet sich Braunstein aus.
Das iiberschiissige Permanganat wurde mit einigen Kubikzenti-
metern Methanol zerstort und die Losung zur Trockene verdamptt.
Nachdem man mit 2-n. Sehwefelsiure angesiuert hatte, wurde mit
30 em® konz. Natriumhydrogensualfitlosung versetzt und mit Ather
in einen Scheidetrichter gespiilt. Aus der mit Wasser gewaschenen
Atherlésung wurden dic sauren Bestandteile mit 15 ¢m3 2-n. Natron-
lauge gefillt; das Natriumsalz wurde abgenutscht und mit viel
Wasser gewaschen (vgl. a). Uber die im Filtrat vorhandenen neu-
tralen Anteile wird unter b) berichtet.

Die Dehydrierungsgase wurden auf Formaldehyd und Kohlenmonoxyd gepriift.
2 g frisch sublimiertes Dihydro-betulin wurden dazu mit Kupferpulver erhitzt und die
abgespaltenen Gase mit trockenem Stickstoff nacheinander durch eine Dimedonlésung
und eine Palladium (II)-chlorid-Losung geleitet. Die Dimedonlésung wurde nicht getriibt.
Dagegen wurde aus der Palladium(il)-chlorid-Losung Palladium ausgeschieden. Diese
Reduktionswirkung rithrt sehr wahrscheinlich von abgespaltenem Kohlenoxyd her.

a) Saurer Bestandteil. Das lufttrockene Natriumsalz wurde
in der gerade ausreichenden Menge kongosaurem Alkohol heiss gelost,
mit heissem Wasser bis zur Triibung versetzt und auf — 10° abge-
kithlt. Es schied sich Dihydro-betulonsiuret) (IV) in feinen Néadel-
chen (6,2 g) ab, die nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 256—257°
schmolz und mit reiner Dihydro-betulonsiure, bereitet durch Oxy-
dation von Dihydro-betulinsiure (VIa) mit Chromsdure, keine
Schmelzpunktserniedrigung gab.

¥s wurde zum weiteren Vergleich eine kleine Menge Methylester hergestellt. Der
Schmelzpunkt lag bei 1949, [y == + 7,8° (c == 1,0 in Chloroform). Das Vergleichs-
praparat schmolz bei 194°, [o] = + 8,4° (in Chloroform).

b) Neutraler Bestandteil. Die dtherische Liosung wurde bis
zur neutralen Reaktion gewaschen, getrocknet und im Vakoum ver-
dampft. Der Riickstand (5,0 g) wurde aus Aceton bis zum kon-
stanten Schmelzpunkt von 208—209° umkrystallisiert (bei 206° tritt

Yy K. Tsuda und S. Kitagawa, B. T1, 1609 (1938); Rueicka und Rey, Helv. 24, 529
(1941).

2) Berechnet auf 100-proz. Dihydro-betulonaldehyd.

3) Anstelle des Pyridins kann man auch die doppelte Menge Aceton verwenden
und zwei Stunden auf dem Wasserbade erwirmen.

4} Helv. 15, 645 (1932); 17, 436 (1934).
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Sinterung ein). Zur Analyse sublimierte man das erhaltene Keton (V)
im Hochvakuum.
Das Absorptionsspektrum in alkoholischer Losung weist ein Maximun bei 2850 A
(log & = 1,4) auf.
[a]p = +80° {¢ = 1,0 in Chloroform)
3,550; 3,767 mg Subst. gaben 10,993; 11,651 mg (0, und 3,700; 3,965 mg H,0
CyH,0 Ber. C 84,40 B 11,739,
Gef, ,, 84,51; 84,41 ,. 11,69; 11,787,
Oxim. Der Schmelzpunkt lag nach dem Umlésen auvs Chloroform-Alkohol bei
280° (unter Zersetzung).
3,895 mg Subst. gaben 11,605 mg CO, und 3,981 mg H,0
6,012 mg Subst. gaben 0,186 em?® N, (209, 712 mm)
CooH,sON Ber. C 81,43 H 11.55 N 3.289
Gef. ,, 81,31 ,, 1144 ., 3,389,

Semicarbazon. Man liess eine alkoholische Lisung des Ketons zwel Tage lang
mit tiberschiissigem Semicarbazid-acctat stehen. Das lurch Zusatz von Wasser gefallte
Semicarbazon schmolz nach demt Umlosen aus Alkohol-Chloroform bei ungefihr 2700,

3,511 mg Subst. gaben 9,901 mg CO, und 3,456 mg H,O
3,740 mg Subst. gaben 0,302 cm® N, (20% 719 mm)
CyoH; 0Ny Ber. C 76,70 H 10,95 N 8.95%
sef. ,, 76,96 ,, 11,02 .. 8,909

m-Nitrobenzyliden-Verbindung. 400mg rcines Keton wurden in einem
Gemisch von 12 em?® Eisessig und 7,2 cm® Chloroform gelost und mit 380 mg frisch
destilliertem m-Nitrobenzaldehyd versetzt. In der Kilte wurde 2 Stunden lang trockener
Chlorwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet und das gut verschlossenc Gemisch 5 Tage
stehen gelassen. Nun wurde die Losung im Scheidetrichter mit Wasser. verdimnter
Natronlauge und wieder mit Wasser griindlich gewaschen. mit Natriumsuifat getrocknet
und im Vakuum eingedampit. Das erhaltene gelbe O] krystallisierte nach wochenlangem
Stehen mit wenig Alkohol. Die Krystalle zeigten alier nach der Beilsiein-Probe einen
starken Chlorgehalt. Man 1oste daher das ganze Produkt in siedendem Atkohol und fiigte
konz. Natronlauge zu bhis zur alkalischen Reaktion. Vom ausgeschiedenen Kochsalz
wurde abfiltriert, das Filtrat zur Trockene verdampft und der Riickstand einmal mit
Wasser ausgekocht. Nach mehrmaligem Umlésen aus Ather-Alkohol bildet die Substanz
bei 163 —164° konstant schmelzende, mikroskopisch gut sichtbare Prismen. Zur Ana-
lyse wurde 24 Stunden im Hochvakuum bei 1209 getrocknet.
3,650 mg Subst. gaben 10,592 mg O, und 3,084 mg H,0
4,735 myg Subst. gaben 0,121 em?® N, 1200, 723 mm)
CyHa O,N  Ber. € 79,22 H 942 N 2,577
Gef. ,, 79,19 ., 945 0 2849

Katalytische Hydrierung des Ketons C,H,0 (V).

200 mg Platin(IV)-oxyd (nach Adams-Shriner) wurden unter
20 em? Eisessig reduziert und dann 1 g Keton mit 160 em?3 reinstem
Eisessig zugespiilt. Die Wasserstoffaufnahme erfolgte rasch und
hirte auf, nachdem die fiir 1 Mol berechnete Menge aunfgenommen
war. Ein Teil des Hydrierungsproduktes war aus der Losung aus-
gefallen. Durch schwaches Iirwirmen wurde wieder gelost und vom
Katalysator abfiltriert. Aus der eingeengten Losung fielen farblose
Nadeln aus, die sich aus Chloroform-Alkohol umkrystallisieren liessen.
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Zur Analyse wurde das Carbinol (bei V Ketogruppe hydriert) bei
145% (0,05 mm) sublimiert. - Smp. 171—173°,
[«]p = +37° (¢ = 1,1 in Chloroform)
3,734; 3,788 mg Subst. gaben 11,487; 11,665 mg CO, und 4,034; 4,088 mg H,0
CpoHg, O Ber. C 83,99 H 12,159
Gef. ,, 83,95; 83,98 ,, 12,10; 12,089,

Behandlung mit Chromsiiure in Risessig bei Zimmertemperatur liefert das urspriing-
liche Keton C,aH,O zuriick.

Acetat. 370 mg Carbinol CyHy,0, geldst in 10 cm? absolutem Pyridin, wurden
mit 10 em? Acetanhydrid 3 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. Aufgearbeitet wurde
wie iiblich. Beim Umltsen aus verdiinntem Alkohol erhalt man glénzende Blattchen
vom Smp. 206-—208°.

[a]p = +458° (¢ = 1,4 in Chloroform)
3,512; 3,718 mg Subst. gaben 10,537; 11,135 mg CO, und 3,632; 3,849 mg H,0
Cy Hs00, Ber. C 81,52 H 11,489
Gef. ,, 81,88; 81,73 ,, 11,54; 11,589

Tribromacetat. 130 mg Carbinol wurden in 10 em® Benzol gelést und mit
100 mg Pyridin versetzt. Dann wurde eine Lésung von 250 mg Tribrom-acetylbromid?)
in 20 em® Benzol zugegeben und 3 Stunden auf demt Wasserbade erwirmt. Aufgearbeitet
wurde durch Schiitteln mit Wasser, verdiinnter Salzsiure, Natriumcarbonat und noch-
mals mit Wasser. Nach dem Trocknen wurde die Benzollssung eingeengt und mit Aceton
versetzt, wobei sich bei 232° schmelzende Blittchen abschieden. Zur Analyse wurden
4 Stunden im Hochvakuum bei 1200 getrocknet.

3,890 mg Subst. gaben 7,646 mg CO, und 2,458 mg H,0
5,140 mg Subst. gaben 4,170 mg AgBr

Oy H,0,Br, Ber. C 54,32 H 7,27 Br 33,899,
Cyy H,50,Br, Ber. ,, 53,69 ,, .12 . 3457%
Gef. ., 53,64 ,, 7,07 , 34,529

Decarboxylierung der Dihydro-betulonsidure (IV).

750 mg Dihydro-betulinsdure (VIa) wurden mit 3,5 g Kupfer-
pulver zerrieben und bei gewdhnlichem Druck im Metallbad auf
3000 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt im
Hochvakuum destilliert. Als Destillat wurde ein bei ungefihr 280°
(0,05 mm) siedendes, krystallines, hellgelbes Produkt aufgefangen,
das in Ather gelést und mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt
wurde. In der Zwischenschicht scheidet sich die nicht umgesetzte
Dihydro-betulonsiure als Natriumsalz ab. Die Atherlosung wurde
verdampft und das erhaltene Ol (510 mg) durch Anreiben mit kaltem
Aceton zur Krystallisation gebracht. Bel der Reinigung durch mehr-
maliges Sublimieren und Umkrystallisieren wurden die schwerst-
16slichen Anteile verworfen. Es resultierte ein Produkt, welches in
Nadeln krystallisiert und nach vorangehender Sinterung bei 1671700
schmilzt.

Mit Tetranitromethan tritt eine intensive Gelbfirbung auf. Die
Analyse stimmt auf ein ungesittigtes Keton C,H,O (VIL). Es
diirfte aber ein Gemisch vorliegen.

1) Helv. 20, 1567 (1937).
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[e]p = +50° (¢ = 0.7 in Cliloroform)
3,540 mg Subst. gaben 10,991 mg CO, und 3,572 mg H,0
(H,,0 Ber. C 84,81 H 11,209,
Gef. ,, 84,73 ., 11,209,
Hydrierung. 120 mg des Ketons C,H,.O (VII) wurden in
20 em3 Eisessig mit einem vorhydrierten Platinkatalysator (aus 40 mg
Platinoxyd) hydriert. Es wurden genau 2 Mol Wasserstoff aufge-
nommen. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde die Ldosung
etwas eingedampft und die Substanz krystallisieren gelagsen. Das
erhaltene Produkt schmolz bei 171° und gab mit dem Carbinol
CyoH O (Smp. 1711739 [a]p = - 37,29), erhalten durch Hydrierung
des Ketons CyH,,O, keine Schmelzpunktserniedrigung. Die Tetra-
nitromethanprobe war negativ.
[oalp == +36,0 (¢ = 1,3 in (‘hloroform)
Jis wurde noch das Acetat hergestelit. Es erwies sich nach Schmelzpunkt, Misch-
probe und spez. Drehung mit dem Acetat des Carbinoils C,gH,,0 identisch.

B. Oxydation von Dihydro-betulin-monoacetat zur Acetyl-dihydro-~betulin-
siure und deren Uberfithrung in Dihydro-hetulonsiure.

Dihydro-betulin-monoacetat (Llb).

20 g Betulin-monoacetat?!) (Ib) wurden in einer Mischung von
520 em3 Dioxan, 320 em? Feinsprit und 60 cm3 Ilisessig gelost und
nach Zusatz von 800 mg Platin(IV)-oxyd (nach Adams und Shriner)
iiber Nacht in einer Wasserstoffatmosphire geschiittelt. Die Sub-
stanz nahm 1 Mol Wasserstoff auf. Man filtrierte vom Platin ab,
fallte das Hydrierungsprodukt mit Wasser aus und reinigte es durch
Umkrystallisieren aus Alkohol. Dihydro-betulin-monoacetat sechmilzt
bei 258—2590 Es gibt keine Gelbfirbung mit Tetranitromethan.

[alp = —5,1° (¢ = 0,98 in Chloroform)
3,949 mg Subst. gaben 11,41 mg (0, und 3,86 mg H,0
CyoH,,04 Ber. C 78,96 H 11,187,
Gef. ,, 78,85 ,, 10,94°,

Methansulfo-ester. EKine Lésung von 1 g Dihydro-hetulin-monoacetat (1 Mol)
in 20 cm?® absolutem Pyridin wurde bei —4° tropfenweise mit 350 mg Methan-sulfo-
chlorid (1,5 Mol) in 2,5 cm?® Pyridin versetzt und hicrauf wihrend 18 Stunden bei der-
selben Temperatur aufbewahrt. Man versetzte das Reaktionsgemisch nach Ablauf dieser
Zeit mit etwas Fis, schiittelte um und filgte 20 Minuten spéiter nocheinmal eine grissere
Menge Fis zu. Nach einer Stunde wurde der ausgefallte Ester abfiltriert und in Ather
trdijst Die niit eiskalter verdiinnter Salzsdure, ciskalter Sodaldsung und Wasser ge-
waschene, iiber Natriumsulfat getrocknete Atherlssung wurde durch schwaches Erwirmen
eingeengt. Auf Zusatz von Pentan schieden sich zu Biischeln vercinigte Nadeln aus.
Der Ester, der durch Umlésen aus Ather-Pentan leicht vollig rein erhalten wird, schmilzt
unter Zersetzung bei 165—166°. Zur Analyse wurde 18 Stunden im Hochvakuum bei
600 getrocknet.

3.920 mg Subst. gaben 10,064 mg €0, und 3.458 mg H,0
(4, H,,0,8 Ber. C 70.17 H 9,99,
Gef. ,, 7006 . 9,870

1) Helv. 21, 1708 (1938).
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Acetat CyH;,0,. 900 mg Methansulfo-ester, 3 g wasserireies Natriumjodid und
25 em?® trockenes Acefon wurden im Rohr 3 Stunden auf 135° erhitzt. Man engte
die stark dunkle Losung im Vakuum ein, nahm den Riickstand in Ather und Wasser
auf, wusch die Ather-Schicht zweimal mit Thiosulfatlésung, wobei die braune Farbe
vollig verschwand, und darauf mit Wasscr, trocknete iiber Natriumsulfat und verdampfte
den Ather durch Erwirmen im Vakuum. 500 mg des zuriickbleibenden farblosen Riick-
standes wurden in wenig Hexan geltst und durch eine Siule von 20 ¢ Aluminiumoxyd
(nach Brockmann) filtriert. Hexan eluierte, nach Abzug eines Nachlaufes von 20 mg,
300 mg Substanz, wahrend sich die restlichen 180 mg erst mit Benzol ablésen liessen.

Einmaliges Unilésen des durch Hexan eluierten Produkts aus Ather-Methanol
ergab 250 mg Krystalle, die bei etwa 215° unscharf schmolzen. Dieselben chromato-
graphierte man ein zweites Mal (9,5 g Aluminiumoxyd) wobei Hexan eine Haupt-
fraktion von 180 mg sowie 20 mg Nachlauf abloste, wihrend Benzol noch 45 mg Sub-
stanz eluierte. Die Hauptiraktion liess sich leicht aus Ather-Methanol umkrystallisieren.
Der Schmelzpunkt stieg dabei langsam auf 231-—234° war aber noch nicht konstant.
Die Substanz ist moglicherweise nicht ganz einheitlich. Mit Tetranitromethan gibt sie
eine starke Gelbfarbung.

[“]D = — 549 (¢ = 1,0 in Chloroform)

3,703; 4,093 mg Subst. gaben 11,145; 12.29 mg CO, und 3,691; 4,04 mg H,0
7,728 mg Subst. verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Viditz 6,246 cm3 0,0025-n.

Colaminlésung.
CyH 0, Ber. C 81,99 H 11,18 COCH; 9,17%
Gef. ,, 82,14; 81,94 ,, 11,15; 11,05 »  8,70%

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

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

Acetyl-dihydro-betulinsidure (VIb).

b g Dihydro-betulin-monoacetat (IIb) wurden in 250 cm3 His-
essig gelost und bei Zimmertemperatur mit 13,5 g Chromtrioxyd in
110 em?® 75-proz. Essigsidure versetzt. Man liess unter zeitweiligem
Umschiitteln 48 Stunden stehen, versetzte hierauf mit 50 em? Methanol
und erwirmte 10 Minuten auf 60° um das nicht verbrauchte Oxy-
dationsmittel zu zerstoren. Die Lésung wurde nun in das gleiche
Volumen 0,1-n. Salzsdure gegossen und der entstandene Niederschlag
abfiltriert. Man 16ste ihn in Ather und schiittelte diese Losung nach-
einander mit 2-n. Salzsdure, Wasser und 2-n. Sodaldosung, um die
Hauptmenge der Chromverbindungen zu entfernen. Beim Ausziehen
mit eiskalter Natronlauge bildete sich das schwerldsliche Salz der
Acetyl-dihydro-betulinsiure, welches abfiltriert und mit Wasser und
Ather gewaschen wurde. Um die freie Siure zu erhalten, wurde das
Natriumsalz in der notigen Menge heissem Alkohol gelist; die heisse
Losung versetzte man bis zur kongosauren Reaktion mit verdiinnter
Salzsdure und nachher mit Wasser, bis eine deutliche Triibung ein-
trat. Beim Erkalten krystallisierte die Sdure in Néddelchen aus. Sie
wurde durch Umlésen aus Aceton-Petrolither oder aus Aceton
gereinigt und schmolz bei 311—312,5°.
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foalp = — 11,3% (¢ = 1,5 in Chloroform)
Prap. a: 4,043 mg Subst. gaben 11,39 mg CO, und 3,76 mg H,0
Prap. b: 3,617 mg Subst. gaben 10,178 mg CO, und 3,394 mg H,O
Cy,H;5,0, Ber. C 76,75 H 10,479,
Gef. ,, 76,88; 76,79 ,, 10.41; 10,50%

Die Ausbeute betrug 50—609%,. Der Neutralkorper, welcher nach dem Ausziehen
der Saure im Ather zuriickblieb, war kein unveriandertes Ausgangsmaterial. Kr wurde
noch nicht niher untersucht.

Speziell zur Aufarbeitung grosserer Mengen des Oxydationspro-
dukts, wobei das Natriumsalz der Acetyl-dihydre-betulinsdure nicht
immer in gut filtrierbarer Form erhalten wird, eignete sich eine c¢hro-
matographische Trennung besser. Man loste in Benzol und filtrierte
durch die 30-fache Menge!) Aluminiumoxyd (nach Brockmann).
Benzol und Ather lésen die neutralen Bestandteile ab, wihrend die
Acetyl-dihydro-betulinsiure erst von Methanol eluiert wird. Zur
Reinigung fillt man sie gleichfalls zuerst aus verdiinntem, ange-
siuertem Alkohol um und geht dann weiter wie oben angegeben vor.

Methylester. Man less in Ather geloste Acctyl-dihydio-betulinsaure mit iiber-
schitssiger, dtherischer Diazomethanldsung 15 Stunden bei 0° stehen und arbeitete wie
iblich auf. Umkrystallisieren aus Acetanhydrid lieferte den reinen Fster. der bei
238,5—239% schmilzt. Die Mischprobe mit einem gleichschmelzenden Praparat, das
durch katalytische Hydrierung der Acetyl-betulinsaure und nachfolgende Veresterung
bereitet worden war?), ergab keine Erniedrigung des Schmelzpunktes.

[}y == — 12,59 (¢ == 0,98 in Chloroforun)

3,751 mg Subst. gaben 10,572 mg ('O, und 3,491 mg H,0
Cy3H;5,0, Ber. C 76,99 H 10,57°,
Gef. ,, 76,92 ,, 10,429,

Dihydro-betulinsédure (Vla).
2 g Acetyl-dihydro-betulinsdure wurden 2 Stunden mit 50 cm3
1-n. methanolischer Kalilauge am Wasserbad gekocht. Die rohe Sdure,
die durch Ausfillen mit 50 e¢m?® 2-n. Salzsdure, Absaugen und Waschen
mit Wasser erhalten wurde, gab beim Umkrystallisiecren aus Alkohol
Nadeln, die bei 323—324° schmelzen.

[l = —28,2° (¢ = 0,8 in Dioxan)
4,012 mg Subst. gaben 11,556 mg (!0, und 3.97 mg H.O
CyoH;,04 Ber. C 78,5656 H 10,999,

Gef. ,, 78,56 ,, 11,079,

Methylester. Umsetzung einer atherischen Losung von Dihydro-betulinsiure
mit Diazomethan und nachfolgendes Krystallisicren aus Methanol lieferte den KEster,
der bei 234° sintert und bei 2399 klar schmilzt. Die Mischprobe mit dem Methylester
der Acetyl-dihydro-betulinsaure vom Smp. 238,5 —239° schmolz unterhalb 210°.

{ojp = —18,9° (¢ = 0,51 in Chlorotorm)
3,800 mg Subst. gaben 10,963 mg ('O, und 3.765 mg H,0
CyH;,0, Ber. C 78,76 H 11,099,
Gef. ,, 78,73 ,, 11,099,

1) Wahrscheinlich gentigt schon die 10-fache Menge.
%) Ruzicka, Lamberton und Christie, Helv. 21, 1707 (1938).
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Dibydro-betulonsdure (IV). Die Dihydro-betulinsdure ligst
sich in Eisessiglosung mit 1 Mol Chromtrioxyd bei Zimmertemperatur
glatt oxydieren. Aus dem rohen Oxydationsprodukt wurde die Keto-
sdure als Semicarbazon isoliert. Letzteres war nach Schmelzpunkt
und Mischprobe identisch mit dem Semicarbazon der Dihydro-betu-
lonsdure!)., In gleicher Weise konnte die aus dem Semicarbazon
regenerierte Ketosdure mit der Dihydro-betulonsiure identifiziert
werden.

C. Abbau im Ringe A der Dihydro-betulonsiiure.

Bereitung der Tricarbonséiure VIII und der A-nor-
Dihydro-betulonsidure (IX).

Es wurde in der Hauptsache nach den alten Angaben?) gearbeitet. Die Tricarbon-
sdure zeigt in Ubereinstimmung mit der fritheren Mitteilung den Smp. 276—2779,
[o]p = —8.4° (¢ = 0,8 in absolutem Feinsprit). Zur Cyclisierung wurde die frithere?)
Vorschrift wie folgt abgeandert:

Wenn man die Trisdure VIII im guten Hoehvakuum zum Schmel-
zen erhitzt und dann die Temperatur bis auf 3200 steigert, sublimiert
ein grosser Teil der Sdure, ohne die Umwandlung in die Ketosdure (1X)
erlitten zu haben. Eine quantitative Umwandlung dagegen konnte er-
zielt werden, wenn man bei 11 mm und 270° Badtemperatur arbeitete.
Das Sublimat war schneeweiss. Die derben Nadeln sehmolzen bei
258—2599.

[o]p = +86,3° (¢ = 0,6 in Chloroform)
Methylester: [a];, = +84,6° (¢ = 1,2 in Chloroform)

Oxydation von A-nor-Dihydro-betulonsiure-methylester
(Ester von IX) mit Selendioxyd.

250 mg Substanz wurden in 15 em? gereinigtem Dioxan3) gelost
und mit 1 g sublimiertem Selendioxyd 16 Stunden im KEinschluss-
rohr auf 200°¢ erhitzt. Dann wurde vom Selen abfiltriert und das
Filtrat im Vakuum zur Trockne verdampft. Das erhaltene Ol wurde
in 150 em3 Ather aufgenommen und mit verdiinnter Salzsiure und
Wasser geschiittelt. Nach dem Abdunsten des Athers konnte das
zuriickbleibende gelbe Ol durch Anreiben mit kaltem Essigester zur
Krystallisation gebracht werden. Nach einmaligern Umldsen aus
Essigester-Alkohol waren die Krystalle (210 mg) noch nicht farblos
und wurden daher im Hochvakuum bei 180—210° Blocktemperatur
sublimiert. Oberhalb des schneeweissen Sublimats schligt sich das
leichter fliichfige Selen als roter Kranz nieder. Das Sublimationsrohr
wurde nun an der Beriihrungsstelle der beiden Schichten durchge-
schnitten und die Substanz aus Essigester-Alkohol umgeldst. Die

1 Ruzicka und Frame, Helv. 17, 436 (1934).
2y Helv. 19, 513ff. (1936).
3} Hess und Frahm, B. 71, 2629 (1938).
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weissen Nidelchen schmelzen bei 269—270° und sind in Dioxan und
Essigester leicht loslich. Zur Analyse wurde nochmals im Hoch-
vakuum sublimiert.
[a)p = +42,5° (¢ = 0.9 in Chloroform)
3,711 mg Subst. gaben 10,069 mg CO, und 3.152 mg H,0
OgH,gO;  Ber. C 74,03 H 9,539
Gef. ,, 74,05 .. 9,499
Es liegt das Anhydrid des Trisdure-monomethylesters (Ester
von X) vor.

Oxydation von A-nor-Dihydro-betulonsdure (IX) mit
Selendioxyd.

500 mg Sidure wurden in 25 cm?® gereinigtem Dioxan gelost und
mit 2 g Selendioxyd 16 Stunden auf 200" erhitzt. Dann wurde wie
im vorigen Abschnitt aufgearbeitet. Die erhaltenen 440 mg Kry-
stalle schmolzen bei 310—3119. Zur Analyse wurde im Hochvakuum
sublimiert.

3,958 mg Subst. gaben 10,671 mg CO, und 3,262 mg H,0
CyH,,0, Ber. ¢ 73,69 H 9,389
Gef. ,, 73,58 ., 9,229,

Es liegt das Anhydrid der Trisdure (X) vor.

Veresterung. 10 mg dieses Anhydrids wurden in &therischer Losung auf iibliche
Weise mit Diazomethan verestert. Das erhaltene Produkt schmilzt nach einmaligem
Umbkrystallisieren aus Essigester-Alkohol bei 267—269°. Die Mischprobe mit dem oben
beschriebenen Praparat, das durch Oxydation des A-nor-Dihydro-betulonsiure-methyl-
esters bereitet wurde, ergab keine Schmelzpunktserniedrigung.

Verseifung des Anhydrids. 200 mg Substanz wurden in
40 cm® methanolischer 2-n. Kalilauge gelost und 20 Stunden auf
dem Wasserbade erwirmt. Dann wurde im Vakuum zur Hilfte ver-
dampft und mit 50 cm?® verdiinnter Salzsidure gefillt. Der flockige
Niederschlag wurde mit Ather ausgezogen und die #therische Losung
gewaschen und getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers erhielt
man die Trisdure als weisses Pulver, das sich aus keinem der iiblichen
Losungsmittel krystallisieren liess. Nach mehrmaligem Umfillen aus
Ather-Pentan zeigt die Substanz bei der Schmelzpunktsbestimmung
(in offener Kapillare) nach vorangehender schwacher Sinterung einen
ersten Schmelzpunkt bei 260° (unter Gasentwicklung). Beim wei-
teren Erhitzen erstarrt die Masse wieder und schmilzt ein zweites
Mal bei 3056—308° (dem Schmelzpunkt des Anhydrids).

Kochen der Trisdure mit Acetanhydrid. 10 mg der amorphen Trisdure
wurden mit 5 cm® Acetanhydrid 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Aufarbeiten
zeigten die erhaltenen Krystalle keine Schmelzpunktserniedrigung mit dem Anhydrid
vom Smp. 310—311°%, das durch Oxydation der A-nor-Dihydro-betulonsiure mit Selen-
dioxyd bereitet war.

Veresterung der Trisdure. Da die Trisiiure nicht krystallin
“erhalten werden konnte, wurden 120 mg mit Diazomethan verestert.



— 529 —

Aufgearbeitet wurde wie iiblich. Nach langem Stehen bildeten sich
aus verdiinntem Methanol zentrisch angeordnete Nidelchen. Es
wurde filtriert und auf Ton abgepresst. Nach mehrmaligem Um-
losen aus verdiinntem Methanol und 60-stiindigem Trocknen im
Hochvakuum bei 100° war die Substanz analysenrein. Sie schmilzt
scharf bei 123-—1249,
[«]p = 0° (¢ = 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 Stunden
auf 130° erhitztl)) 3,965 cm?® 0,02-n. Na,S,0,
C,oH,,0, Ber. C 72,14 H 9,84 3 OCH, 17,489,
Gef. ,, 72,07 . 977 3 , 17,369
Es liegt also der Trimethylester vor.

Die Analysen sind in unserem mikrochemischen Laboratorium (Leitung H. Gubser)
ausgefithrt worden.

Organiseh-chemisches Liaboratorium der
Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.

66. Zur Kenntnis der Triterpene.
(60. Mitteilung?)).
Oxydationen an den Alkoholgruppen des Betulins

von L. Ruzieka und Ed. Rey.
2. IV. 41.)

Bei den meisten bisher am Betulin durchgefithrten Oxydations-
reaktionen wurden Produkte isoliert, die durch Angriff an der Doppel-
bindung entstanden waren. In 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 Betulin (I) zunéichst einer De-
hydrierung mit Kupferpulver bei 300° unterzogen3?). Dabei wird das
primére Hydroxyl zur Aldehydgruppe und das sekundire zur Keto-
gruppe oxydiert; die Doppelbindung bleibt in der Hauptsache un-
versehrt. Im so erhaltenen, gut krystallisierenden Betulon-aldehyd
(Lupen-2-on-ol) (IT) konnte die Anwesenheit der Keto-und der Aldehyd-
gruppe durch die Bildung eines Dioxims nachgewiesen werden. Durch
Reduktion des Betulon-aldehyds nach der Methode von Wolff-Kishner
erhielt man erwartungsgemiss das schon bekannte «-Lupen (ILI).

1) Vgl. M. Furter, Helv. 21, 1151 (1938): Beitrage zur Mikro-Zeisel-Reaktion (ITT).

2) 59. Mitt. Helv. 24, 515 (1941).

3) Vgl. zur Methodik Helv. 24, 515 (1941).
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