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Zu s ammenf a s  sung. 
Durch Abbau des P-Amyrins (11) wurden zwei isomere Acetoxy- 

methylather C,,H,,O, (XVIII und XIX) hergestellt und mit Abbau- 
produkten des a-Amyrins (I) identifiziert. Dadurch ist die Identitat 
der Konfiguration der Hydroxylgruppe und der Ringverknupfungs- 
stelle in 9 im a- und B-Amyrin bewiesen worden. 
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97. Zur Kenntnis der Triterpene. 
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149. Mitteilungl). 

Im Zuge von Arbeiten zur Konstitutionsaufklarung pentacycli- 
scher Triterpene haben wir, ausgehend vom Triterpendiol Betulin (I) ,) 
und von der Oleanolsaure (II), isomere ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe C,,H,, (IX, XXIV und XXV) hergestellt, welche fur Abbau- 
reaktionen in den Ringen D und E der oben angefuhrten Triterpen- 
verbindungen verwendet werden konnen. 

Nach den fruheren Vorschriften wurde zunachst eine grossere 
Menge der Dihydro-betulonsaure (111) gewonnen3) und diese durch 
Reduktion nach Wolff-Kish.neT oder nach Clemmensen in die Retulan- 
saure (IV),) iibergefuhrt. Zur Rereitung dieser Saure in reinem Zu- 
stande erwies es sich als zweckmassig, zuerst den Methylester IT herzu- 
stellen und zu reinigen und diesen nachfolgend alkalisch zu verseifen. 
Rus der Betulansaure haben wir das Chlorid VI hergestellt, daraus 
durch Erhitzen im Vakuum auf ca. 260° 1 Mol Chlorwasserstoff und 
1 Mol Kohlenoxyd abgespalten und auf diesem Wege ein konstant bei 
153-154O schmelzendes Gemisch von Kohlenwasserstoffen C,,H4, 
(VTII) hergestellt, das durch Kristallisation nicht getrennt werden 

l) 148. Mitt., Helv. 33, 700 (1950). 
z, Zur Konstitution des Betulins vgl. 0. Jeger ,,Uber die Konstitution der Tri- 

terpene" in L. Zechmeisters Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe, Bd. VI, 
Springer-Verlag, Wien (im Druck). 

3, L. Ruzieku, M .  Brenner & Ed. Rey, Helv. 24, 515 (1941). 
4, P. Bilhum, G. A .  R.  Kon & W. C .  J .  Ross, SOC. 1942, 35. 
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konnte. Dieses Gemisch weist im IR. das in Figur A, Kurve 3 abge- 
bildete Absorptionsspektrum auf I). Auf Grund dieses Spektrums ist 
anzunehmen, dass hier zu ca. je 50% ein oder mehrere Kohlen- 
wassers t off e mi t einer volls t andig subs tituier t en D opp elbindung und 
Kohlenwasserstoffe mit einer dreifach substituierten Doppelbindung 
vorliegen. Das gleiche Gemisch liess sich auch durch Abbau des 
Retulansaure-chlorids nach Curtius zum (in reiner Form nicht isolier- 

V R = COOCH, I ‘  
VI R = COCl I-- 

VII R = NH, /\ 
/ 

I 

vlll I A 
\/ 
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l) H e m  Dr. Hs. H. Gunthard danken wir fur die Aufnahme und Diskussion der 
1R.-Spektren. Die Spektren wurden auf einem Baird-Spektrographen in Nujol-Paste 
aufgenommen. 
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ten) Amin VII und Erhitzen der letzteren Verbindung in siedendem 
Eisessig herst ellen. 

XXII X = H,; R = OCH, 
XXIII X = H,; R = C1 

I I R , = R , = H  XIV R, = CH,CO; R, = CH, 
XI11 = CH3CO; R, = CH3 XV R , = R , = H  

XVIII R, = H; R, = CH, 
XIX R, = CH3CO; R, = CH, 

x XXIV xxv ).= 
Durch Kochen des Kohlenwasserstoffgemisches VTII in Eis- 

essig-Schwefelsiiure erhielten wir ein bei 188-189° schmelzendes ein- 
heitliches Praparat, worin an Hand des 1R.-Absorptionsspektrums 
(Figur A, Kurve 4) die Doppelbindung vollstiindig substituiert ist 
(IX). Schliesslich wurde VIII  katalytisch hydriert und dabei ein bei 
159-160° schmelzender gesiittigter Kohlenwasserstoff C,,H,, (X) 
(oder Stereoisomere) erhalten. Dieses Hydrierungsprodukt weist die 
gleichen physikalischen Konstanten auf wie ein vor mehreren Jahren 
in unserem Laboratorium ausgehend von Dihydro-betulin (XI) iiber 
das nor-Lupanon (XII) hergestellter Kohlenwasserstoffl). 

l) Ed. Rey, Zur Kenntnis von Betdin und Lupeol, Diss. ETH. Zurich, 1943, S. 38. 
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Figur A. 

Kurve 1 : Kohlenwasserstoff XXIV 
Kurve 2 : Kohlenwasserstoff XXV 
Kurve 3: Kohlenwasserstoff VIII 
Kurve 4: Kohlenwasserstoff I X  
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Reim Abbau der Oleanolsaure (11) haben wir den folgenden Weg 
gewahlt. Ausgehend von Acetyl-oleanolsaure-methylester (XIII)  
15isst sich nach L. Rzlxicka & S. L. Cohenl) durch Oxydation mit 
Wasserstoffperoxyd in Eisessig-Losung der 3-Acetoxy-12-0x0-oleanan- 
28-saure-methylester (XIV) herstellen. Durch Reduktion dieser Ver- 
bindung nach Wolff-Kishlzer entstand die gesattigte 2-Oxy-oleanan- 
28-saure (XVI), die iiber die 2-0xo-oleanan-28-s~ure (XX) in die 
Oleanan-28-saure (XXT) umgewandelt wurde. 

Zur Charakterisierung der Verbindungen XIV, XVI und XXI  
haben wir ihre Derivate XV, XVII, XVIII, XIX und XXII  hergestellt. 

Das Oleanan-28-saure-chlorid (XXIII) wurde nun bei gleichen 
Bedingungen wie das Betulansaure-chlorid thermisch zersetzt. Es ent- 
stand dabei ein anscheinend einheitlicher Kohlenwasserstoff, dem auf 
Grund des 1R.-Absorptionsspektrums (Figur A, Kurve 1) die Struk- 
tur XXIV zukommen konnte. Dieses Abbauprodukt wurde schliess- 
lich mit Eisessig- Schwefelsaure behandelt und lieferte so ein bei 
216-218O schmelzendes Isomeres, das ebenfalls eine vollstandig sub- 
stituierte Doppelbindung aufweist (wohl XXV) (1R.-Absorptions- 
spektrum Figur A, Kurve 2).  

Die isomeren pentacyclischen Triterpenalkohole a-Amyrin, B- 
-4myrin, Lupeol, Taraxasterol, ly-Taraxastero12) und Germanicol 
kommen oft gemeinsam in veresterter oder freier Form in gleichen 
Pflanzenteilen oder pflanzlichen Ausscheidungsprodukten vor. Bei 
diesen Verbindungen, die an Hand von Abbaureaktionen eine weit- 
gehende strukturelle und konfigurative Ubereinstimmung in den 
Ringen A, B, C und D sowie in der Lage der im Ring A am Kohlen- 
stoffatom 2 gebundenen Hydroxylgruppe aufweisen und sich sehr 
wahrscheinlich nur durch eine verschiedene Lage von 1-3 Kohlen- 
stoffatomen im Ring E unterscheiden, kann folgende Hypothese der 
Riosynthese angenommen werden3). 

Ausgehend von einem bisher unbekannten Pracursor der penta- 
cyclischen Triterpene, dem vollstandig gesattigten Diol 2,19-Dioxy- 
oleanan (XXVI), konnen sich die 6 angefuhrten Triterpenalkohole auf 
folgendem Wege ableiten. Von den 2 Hydroxylgruppen bei XXVI 
sollte diejenige am Kohlenstoffatom 19 sehr reaktionstrage sein und 
durfte sich leicht abspalten lassen, ahnlich wie das analoge Hydroxyl 
der Siamresinols%ure4). J e  nach dem Verlauf der Stabilisierung des 

l) Helv. 20, 804 (1937). 
2, Das y-Taraxasterol ist an Hand des Vergleiches seiner physikalischen Konstanten 

mit dem Heterolupeol identisch. Vgl. G. Lardelli, Uber Triterpene mit dem Kohlenstoff - 
geriist des Heterolupans, Diss. ETH. Zurich 1949, S. 12. 

3, Erstmals von einem von uns (0. Jeger) am 1. Juni 1949 anlasslich eines Vortrages 
in der Zurcher Chemischen Gesellschaft zur Diskussion gestellt. 

4, P. Bilham, G. A .  R. Kon d W. C .  J .  Ross, Soc. 1942, 540; L. Ruzick, A .  G r d ,  
R. EgZi d 0. Jeger, Helv. 26, 1218 (1943). 
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Carboniumiones XXVII, die entweder ohne oder unter Umlagerung 
des Kohlenstoffgeriistes verlaufen lcann, sind dann die Verbindungen 
des j3-Amyrintypus XXVIII und XXIX, des a-Amyrintypus XXX, 
XXXI und XXXII und des Lupeoltypus XXXIII zu erwarten. Die 
ohne Umlagerung des Kohlenstoffgeriistes entstehenden Isomeren 
XXVIII und XXIX stellen das Germanicoll) bzw. das B-Amyrin dar. 
Bei der Bildung der Verbindungen XXX, XXXI und XXXII ist die 
eine der beiden geminalen, am Kohlenstoffatom 20 gebundenen 
Methylgruppen in die Stellung 19 gewandert. In  XXX und XXXI 

Y XXIX 
,/' \ 

XXXI /\/ 

\ 
__+ 

J 7 
I 

l i  
XXXIII I - -  

A 

XXXII /',/ 
I 

I) Die Strukturformeln von XXVIII, XXX und XXXI sind provisorisch. 
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liegen die nahe verwandten Alkohole Taraxasterol und y-Taraxaste- 
rol vorl); in XXXTI finden wir das cu-Amyrin. Und wenn schliesslich 
die Stabilisierung des Carboniumiones XXVII unter Retropinakolin- 
umlagerung und Ringverengerung stattfindet, entsteht das Lupeol 
(XXXIII). Wir sind zur Zeit mit der Uberprufung dieser Hypothese 
beschaftigt und mochten nur noeh darauf hinweisen, dass die drei 
hier zur niskussion gestellten Reaktionsmechanismen bei den be- 
kannten und gut aufgeklLten Wasserabspaltungsreaktionen im Ring 
A der pentacyclischen Triterpene tatsiichlich festgestellt werden 
konnt,en*). 

Arbeit. 
Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fur die Unterstutzung dieser 

E x p er im e n t e I 1 e r T e i 1 3). 
A. Umsetzungen des Betulins. 

Hers te l lung  der  Betu lansaure  (IV). 
a) Durch  Redukt ion  de r  Dihydro-be tu lonsaure  ( 111)4) nach  WoZff- 

Kishner. 2,5 g Substanz loste man in 50 cm3 Methanol und erhitzte mit 2,5 g Semicarba- 
zid-hydrochlorid und 2,5 om3 Pyridin I/, Stunde am Ruckfluss. Nach dem Erkalten 
schied sich das Semicarbazon aus. Dieses wurde abfiltriert und iiber Nacht in einem Ein- 
schlussrohr mit 50 cm3 5-prOZ. Natriumathylat und 1 cm3 Hydrazinhydrat erhitzt. Nach 
der ublichen Aufarbeitung erhielt man 2,5 g Substanz, die in Ather gelost und mit Dia- 
zomethan verestert wurde. Den so hergestellten Methylester chromatographierte man an- 
schliessend durch eine Saule aus 75 g Aluminiumoxyd (Akt. I). Mit 1,5 1 Petrolather- 
BenzoL(3: 1)-Gemisch liessen sich aus der Siiule 2,14 g Substanz vom Smp. 163-165O 
eluieren. Nach 3maligem Umkristallisieren aus Chloroform-Methanol schmolz das Prapa- 
rat konstant bei 167O. Zur Analyse wurde eine Probe davon im Hochvakuum bei 1600 
sublimiert. 

3,706 mg Subst. gaben 11,050 mg CO, und 3,756 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,52 H 11,48y0 Gef. C 81,37 H 11,34% 

[a] ,  = - 14' (C  = 0,83) 
Es liegt der Betulansaure-methylester (V) vor, der durch Verseifung mit 10-proz. 

dkoholischer Kalilauge bei 1700 die Betulansaure (IV) lieferte. Das Priiparat war nach 
Schmelzpunkt und Mischprobe mit der unter b) hergestellten Betulansaure identisch. 

b) Durch  Redukt ion  nach  Clemmensen. Nach der Vorschrift von Bilham, Kon 
& Rosss) haben wir ausgehend von 1 g Dihydro-betulonsaure 0,95 g eines Reduktions- 
produktes erhalten, welches nach Umlosen aus Ather-Aceton bei 292-295O schmolz. Das 
Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 1000 2 Tage getrocknet. 

3,618 mg Subst. gaben 10,779 mg CO, und 3,655 mg H,O 
C3,H,,0, Ber. C 81,39 H 11,39% Gef. C 81,30 H 11,30% 

[a], = -120 (c = 1,O) 
Es liegt die Betulansaure (IV) vor. 

l) Die Strukturformeln von XXVIII, XXX und XXXI sind provisorisch. 
,) Vgl. R. N m k ,  0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 32, 323 (1949); L. Ruzicka, 8. 8zpil- 

fogel & 0. Jeger, Helv. 31, 498 (1948). 
3, Alle Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum eva- 

kuierten Kapillare bestimmt. Die spezifischen Drehungen wurden in Chloroform-Losung 
in einem Rohr von 1 dm Lange gemessen. 

4 )  L. Ruzicka, M .  Brenner & Ed. Rey, Helv. 24, 515 (1941). 
6 )  P .  Bilham, B. A .  R. Kon & W. C .  J .  Ross, SOC. 1942,35. 



Fraktionen 

1 75 cm3 
2- 3 150 cm3 
4- 6 150 cm3 
7- 9 150 em3 

Losungsmittel Menge eluierter Subst. I _  
Petrolather 10 mg; Smp. 149-152' 
Petrolather - 
PetrolLther-Benzol (1:l) Spuren 
Benzol Spuren 

10-13 350 cm3 Renzol-&her (1:l)  180 mg 
Spuren 
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Betulans i iure-ch lor id  (VI) .  
1,3 g Betulansiiure (IV) loste man in 40 om3 trockenem Chloroform, versetzte die 

Losung mit 5 g Thionylchlorid und einigen Tropfen Pyridin und liess sie iiber Nacht bei 
Zimmertemperatur stehen. Darnach wurde das Gemisch in Ather aufgenommen und die 
iitherische Losung nacheinander mit eisgekuhlter 1 -proz. Kalilauge und mit Wasser er- 
schopfend gewaschen. Nach der Aufarbeitung erhielt man 1,15 g kristalline Reaktions- 
produkte, welche nach dem Umlosen aus Ather-Aceton bei 240-247O unter Zersetzung 
schmelzende Nadeln lieferten. Das Analysenpriiparat wurde im Hochvakuum bei 150" 
wiihrend 48 Stunden getrocknet. 

3,654 mg Subst. gaben 10,439 mg CO, und 3,549 mg H,O 
C3,,H,0C1 Ber. C 78,15 H 10,71% Gef. C 77,96 H 10,88% 

[ E ] ~  = - 15' (C = 0,53) 

A b b a u  d e s  B e t u l a n s h u r e - c h l o r i d s  ( V I )  z u m  Gemisch d e r  Kohlenwasser -  
s t o f f e  C,,H,, ( V I I I ) .  

a) D u r c h  t h e r m i s c h e  Zerse tzung.  4,5 g Substanz erhitzte man im Wasser- 
strahlvakuum wahrend 40 Minuten auf ca. 260' (Temperatur gemessen im Metallbad), 
wobei eine starke Gasentwicklung beobachtet werden konnte. Nach dem Erkalten wurden 
die Reaktionsprodukte in Petrolather gelost und die Losung durch eine Saule von 90 g 
Aluminiumoxyd (Akt. I) chromatographiert. Mit 400 cm3 Petroliither liessen sich 3,65 g 
Substanz vom Smp. 146145O eluieren, welche mit Tetranitromethan eine Gclbfarbung 
gaben. Nach 4maligem Umkristallisieren aus Chloroform-Methanol schmolzen die dicken 
Nadeln bei 153-154'. Das Analysenpriiparat wurde im Hochvakuum bei 145O sublimiert. 

3,832 mg Subst. gaben 12,316 mg CO, und 4,140 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,80 H 12,20% Gef. C 87,71 H l2,09% 

[ E ] ~  =z -12' (C  = 1,48) 
Es liegt das Gemisch der isomeren Kohlenwasserstoffe VIII vor. 
Mit 200 om3 Ather konnten aus der Saule weitere 200 mg Substanz eluiert werden, 

welche nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spezifischer Drehung mit dem Betulansiiure- 
chlorid identisch waren. 

b) N a c h  Curtius. 500 mg Betulansaure-chlorid (VI) gelost in 70 cm3 Ather wurden 
mit 0,l cm3 Hydrazinhydrat wahrend 4 Stunden am Wasserbad erhitzt. Nach der Auf- 
arbeitung erhielt man 480 mg einer bei ca. 260-262O schmelzenden Substanz, die man in 
Benzol-Ather-(l : 1)-Gemisch loste und durch eine Siiule aus 10 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) 
chromatographierte. Mit 300 cm3 dieses Gemisches liessen sich 300 mg ciner iiusserst 
schwer loslichen Substanz eluieren, die stickstoffhaltig war und bei 270-272O schmolz. 
200 mg davon loste man nun in 30 cm3 Eisessig und versetzte die Losung bei 10-150 
tropfenweise mit einer Losung von 50 mg Natriumnitrit in 1 om3 Wasser. Nach kurzer 
Zeit schied sich ein gallertiger Niederschlag aus. Nach 20 Minuten setzte man nun 30 cm3 
Wasser zu und filtrierte den Niederschlag ab; Smp. 100-107° unter Zersetzung. Der noch 
buchte Niederschlag wurde in 45 cm3 85-proz. Essigsaure suspendiert und das Gemisch 
1 Stunde auf 550 und eine weitere auf looo erhitzt. Unter schwacher Gasentwicklung ging 
dabei die Substanz in Losung. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt 
iiber eine Skule aus 10 g Aluminiumoxyd (Akt. 1/11) chromatographiert. 
I I I I 
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Die unscharf schmelzenden F r a k t i o n e n  10-13 wurden nochmals in 50 om3 Eis- 
essig aufgenommen und die Losung weitere 5 Stunden am Riickfluss erhitzt. Durch er- 
neutes Chromatographieren konnten nun aus dem Reaktionsgemisch mit Petrolather 
weitere 80 mg Substanz eluiert werden, die bei 150-152O schmolzen und mit den Petrol- 
atherfraktionen des vorangehenden Chromatogramms nach der Misohprobe identisch 
waren. Nach Bmaligem Umlosen aus Chloroform-Methanol erhielt man bei 152-153O 
schmelzende Kristalle, die nach der Mischprobe mit dem durch thermische Zersetzung 
erhaltenen Kohlenwasserstoffgemisch identisch sind. Das Analysenpraparat wurde im 
Hochvakuum bei 140° sublimiert. 

2,578 mg Subst. gaben 8,294 mg CO, und 2,832 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,80 H 12,20% Gef. C 87,80 H 12,29% 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e s  Gemisches  d e r  u n g e s a t t i g t e n  Kohlenwasser -  
s tof fe  C2,H4, ( V I I I ) .  

500 mg Substanz wurden zusammen mit 100 cm3 Feinsprit und einem frisch aus 
1 g Runey-Legierung hergestellten Nickel-Katalysator in Wasserstoffatmosphiire wiihrend 
15 Stunden bei 160 atu und 1000 hydriert. Nach der Aufarbeitung erhielt man gegen 
Tetranitromethan gesiittigte, bei 15@-152O schmelzende Kristalle, die mit dem Ausgangs- 
material eine starke Schmelzpunktserniedrigung gaben. Nach Gmaligem Umlosen aus 
Chloroform-Methanol schmolzen die Nadeln bei 159-160°. Zur Analyse gelangte ein im 
Hochvakuum bei 155O sublimiertes Praparat. 

3,716 mg Subst. gaben 11,860 mg CO, und 4,130 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,36 H 12,64% Gef. C 87,lO H 12,44% 

[ElD = f490 (c = 1,O) 
Es liegt die Verbindung X vor. 

I somer is ie rung  d e s  Gemisches d e r  Kohlenwassers tof fe  C,,H,, ( V I I I ) .  

1 g Substanz loste man in 70 om3 Eisessig, versetzte die Losung mit 3,5 cmS 2-n. 
SchwefehLure und erhitzte das Gemisch 21/, Stunden am Riickfluss. Nach der iiblichen 
Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt aus Chloroform-Methanol umkristallisiert. 
Nach 3maliger Kristallisation schmolz das Praparat konstant bei 188-189O und wurde 
zur Analyse im Hochvakuum bei 180° sublimiert. 

3,712 mg Subst. gaben 11,950 mg CO,  und 4,044 mg H,O 
C,,H4, Ber. C 87,80 H 12,20% Gef. C 87,85 H 12,19% 

[a]= = +59' (C = 1,5) 
Es liegt die Verbindung I X  vor. 

B. Umsetzungen der Oleanolsaure. 
2-Acetoxy-12-oxo-oleanan-28-s~ure-methylester ( X I V ) .  

Diese Verbindung wurde nach der friiheren Vorschrift') hergestellt. Das Analysen- 
priiparat schmolz nach dem Umkristallisieren aus Chloroform-Methanol konstant bei 
194O und wurde im Hochvakuum bei 190° Blocktemperatur sublimiert. 

C,,H,,O, Ber. C 74,95 H 9,91% Gef. C 75,Ol H 9,91% 
[uID = -12' (C = 1,4) 

2-0xy-12-oxo-oleanan-28-siiure (XV) .  

1 g des Acetyl-methylesters XIV erhitzte man im Einschlussrohr mit einer Losung 
von 1 g Kalilauge in 20 cms Methanol 12 Stunden auf 170O. Nach iiblicher Aufarbeitung 

l) L. Ruzicku & S. L. Cohen, Helv. 20, 804 (1937). 
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wurde aus Chloroform-Methanol umkristallisiert. Das im Hochvakuum bei 270° sublimier- 
te  Analysenpraparat schmolz bei 319-320O. 

3,649 mg Subst. gaben 10,220 mg CO, nnd 3,262 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,22 H 10,24% Gef. C 76,43 H lO,OO% 

[a],, == -20' (C = 0,85) 

2-0xy-oleanan-28-s i iure  ( X V I ) .  
1 g des Acetyl-methylesters XIV erhitzte man im Einschlussrohr wahrend 14 Stun- 

den mit 20 cma 5-prOZ. Natriumiithylat und 1 om3 Hydrazinhydrat auf 230-240O. Nach 
der ublichen Aufarbeitung wurde das Reaktionspodukt mit atherischer Diazomethan- 
losung verestert und nachher mit Acetanhydrid und Pyridin nachacetyliert. Den nun 
neutralen Ruckstand loste man in 240 cm3 Petrolather-Benzol-(1 : 1)-Gemisch und fil- 
trierte die Losung durch eine Saule aus 30 g Aluminiumoxyd (Akt. 1/11). Man erhielt so 
400 mg Substanz, die bei 195O schmolz und deren Schmelzpnnkt nach 3maligem Um- 
kristallisieren aus Chloroform-Methanol auf den nun konstanten Wert von 1990 erhoht 
wurde. Das gegen Tetranitromethan gesattigte Analysenpraparat wurde im Hochvakuum 
bei 1900 sublimiert. 

3,825 mg Subst. gaben 10,812 mg CO, und 3,658 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,99 H 10,57% Gef. C 77,13 H 10,70% 

[aID = +25O (C = 0,67) 
Es liegt der 2-Acetoxy-oleanan-28-skure-methylester (XIX) vor. 
Bei grosseren Reduktionsanstitzen konnte die 2-Oxy-oleanan-28-saure durch direk- 

tes Umkristallisieren des rohen, bei ca. 290° schmelzenden Reaktionsproduktes ans Me- 
thanol erhalten werden. Nach 4maliger Kristallisation wurde ein Produkt vom konstanten 
Smp. 297-300° erhalten, das zur Analyse im Hochvakuum bei 250° sublimiert wurde. 

3,828 mg Subst. gaben 10,984 mg CO, und 3,804 mg H,O 
C30HS003 Ber. C 78,55 H 10,99% Gef. C 78,30 H 11,11% 

[a]D = + 1 5 O  (C  = 1,0) 
Es liegt die Verbindung XVI vor. 

2-Oxy-oleanan-28-saure-methylester ( X V I I I ) .  

100 mg \-on XVI wurden mit atherischer Diazomethanlosnng verestert und der so 
gewonnene Ester aus Chloroform-Methanol kristallisiert. Das Analysenpraparat subli- 
mierte man im Hochvakuum bei 180°, wonach es scharf bei 198O schmolz. 

2,410 mg Subst. gaben 6,972 mg GO, und 2,406 mg H,O 
C31HIP03 Ber. C 78,76 H 11,09% Gef. C 78,95 H 11,17% 

[aID = +17O (C = 0,71) 

2-Acetoxy-o leanan-28-same ( X V I I ) .  

100 mg der Oxy-siiure XVI wurden mit je 1 cm3 Acetanhydrid und Pyridin uber 
Nacht bei Zimmertemperatur belassen. Naeh ublicher Aufarbeitung erhielt man a m  Chloro- 
form-Methanol Kristalle vom Smp. 296-297O. Das Analysenpraparat wurde im Hoch- 
vakuum bei 260O sublimiert. 

4,156 mg Subst. gaben 11,697 mg CO, und 3,873 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,75 H 10,47% Gef. C 76,81 H l0,43% 

= +18O (C = 1,2) 

2 - 0 x 0 - o l e a n a n - 2 8 - s a u r e  ( X X ) .  
200 mg 2-Oxy-oleanan-28-saure (XVI) wurden in 25 om3 Benzol gelost und zusam- 

men mit einer Losung von 70 mg Chromtrioxyd in 25 om3 75-proz. Essigsaure iiber Nacht 
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bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach der Aufarbeitung erhielt man 170 mg Substanz, 
die nach 4maliger Umkristallisation aus Chloroform-Methanol scharf bei 268-269O 
schmolz. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 260O sublimiert. 

3,710 mg Subst. gaben 10,713 mg CO, und 3,511 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 78,89 H 10,60% Gef. C 78,80 H 10,59y0 

[ElD = +350 (c = 1,O) 

Oleanan-28-saure  ( X X I ) .  

150mg von X X  erhitzte man im Einschlussrohr zusaminen mit 10cm3 10-proz. 
Natriumathylat und 0,5 ems Hydrazinhydrat wahrend 12 Stunden auf 20&210°. Nach 
der Aufarbeitung und 3mzligem Kristallisieren aus Ather-Aceton erhielt man Kristalle 
vom Smp. 293O. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 260° sublimiert. 

3,638 mg Subst. gaben 10,823 mg CO, und 3,640 mg H,O 
C,oH,oO, Ber. C 81,39 H 11,39% Gef. C 81,18 H 11,20% 

[aID = + S o  (C = 1,84) 
M e t h y l e s t e r :  80 mg Saure wurden auf iibliche Weise mit Diazomethan verestert. 

Aus Chloroform-Methanol Kristalle vom Smp. 173O. Das Anal ysenpraparat wurde im 
Hochvakuum bei l6Oo sublimiert. 

3,759 mg Subst. gaben 11,252 mg CO, und 3,808 mg H,O 
C,IH,,O, Ber. C 81,52 H 11,48y0 Gef. C 81,69 H 11,34% 

[a],, = +loo  (C = 0,85) 
Es liegt Oleanan-28-s&ure-methylester (XXII) vor. 

Oleanan-28-saure-chlorid ( X X I I I ) .  

1,5 g Oleanan-28-saure (XXI) loste man in 60 cms Chloroform, versetzte die Losung 
mit 5 g Thionylchlorid und 3 Tropfen Pyridin und liess 2 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen. Nach der Aufarbeitung wurden 1,4 g Substanz erhalten, die nach der Umkristalli- 
sation aus Methylenchlorid-Aceton unter Zersetzung bei 193O schmolzen. Das AnaIysen- 
priiparat trocknete man 3 Tage im Hochvakuum bei 70°. 

3,920 mg Subst. gaben 11,241 mg CO, und 3,656 mg H,O 
C,,H,,OCl Ber. C 78,15 H 10,71% Gef. C 78,26 H 10,44y0 

[aID = + 5 O  (c = 1,65) 

Thermische  Zerse tzung des  Saurechlor ides  X X I I I .  

1,2 g Substanz wurden in gleicher Weise wie das Retulansaure-chlorid (VI) behandelt 
und das Zersetzungsprodukt durch eine Saule aus 35 g Aluminiumoxyd (Akt. I) chromato- 
graphiert. Mit 200 cm3 Petrolather liessen sich aus der Saule 0,91 g Substanz vom 
Smp. 181-183O eluieren. Nach 4maligem Umlosen aus Chloroform-Methanol schmolz das 
PrLparat konstant bei 198O und zeigte mit Tetranitromethan eine deutliche Gelbfarbung. 
Zur Analyse wurde eine Probe im Hochvakuum bei 180O sublimiert. 

3,900 mg Subst. gaben 12,526 mg CO, und 4,182 mg H,O 
C,,H,8 Ber. C 87,SO H 12,20% Gef. C 87,65 H 12,00% 

[mlD = +65O (C = 0,94) 
Es liegt die Verbindung XXIV vor. 

I somer is ie rung  d e s  Kohlenwassers tof fes  X X I V .  

100 mg Substanz wurden in gleicher Weise wie das durch thermische Zersetzung 
von Betulansaure-chlorid erhaltene Kohlenwasserstoffgemisch mit 2-n. Schwefelsaure be- 
handelt. Nach der Aufarbeitung und 4maligem Umlosen aus Methylenchlorid-Methanol 
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schmolz das Pr&pa.rat konstant bei 21 6-21 8O. Das Analysenpraparat wurde im Hoch- 
vakuum bei 20O0 sublimiert. Es zeigte mit dem Ausgangsmaterial eine starke Schmelz- 
punktserniedrigung. 

3,880 mg Subst. gabcn 12,452 mg CO, und 4,296 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,80 H 12,20% Gef. C 87,58 H l2,39% 

= +30° (C = 0,98) 

Es liegt die Verbindung XXV vor. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W.  dlanser 
ausgefuhrt. 

Zu  s ammenf a s sung. 
Es wurde die Herstellung der isomeren ungesattigten Kohlen- 

wasserstoffe IX, XXIV und XXV aus dem Triterpendiol Betulin (I) 
und der Oleanolsaure (11) beschrieben und eine Hypothese iiber die 
Biosynthese pentacyclischer Triterpene aufgestellt. 

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

98. Zur Kenntnis der Diterpene. 

Uber die Identitat der Miropinsaure und der Isodextropimarsaure 
von A. Brossi und 0. Jeger. 

(21. 111. 50.) 

59. Mitteilungl). 

In  den letzten 15 Jahren sind in der Literatur mehrere zweifach 
ungesattigte, mit der Dextropimarsaure (I) isomere Diterpensauren 
C20H3002 beschrieben worden, welche sehr ahnliche physikalische 
Eigenschaften aufweisen und bei der Dehydrierung niit Selen in das 
1,7-Dimethyl-phenanthren (111) iibergehen. Als erste haben J .  R. 
Hosking & C. W .  Brandt2) uber die Isolierung einer bei 158O schmel- 
zenden Saure aus dem Holz von Dacrydium biforme berichtet, die 
spater noch von J .  R. Hoski.ng3) aus dem Holz von Dacrydium Kirkii 
gewonnen wurde. Die von Hosking nicht benannten Praparate zeig- 
ten sich spater nach der Mischprobe als identisch mit der Miropin- 
saure (Smp. 160O; [a]= = - 3,6O), welche von C. W. Brandt & L. G .  
Neubauer4) aus dem Harz eines weiteren neuseelandischen Baumes , 

l) 58. Mitt., Helv. 32, 1085 (1949). 
2, J .  R. Hosking & C. W.  Brandt, B. 68, 1313 (1935). 
9 J .  R. Hosking, N.Z.J. Sci. Tech. IS ,  208 (1937). 
4, C. W. Brandt & L. c f .  Neubauer, SOC. 1940, 683. 




