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Abstract

The X-ray crystal structure analyses of three new
triterpene lactones (C9H420¢), namely 93-hydroxy-28-
methoxy-11,28-dioxo-1,2-dinor-10«,183-olean-12-en-3,-
103-olide, (3), and its 18a- and 9«,18a-isomers, (4)
and (5) [98-hydroxy-28-methoxy-11,28-dioxo-1,2-dinor-
10¢,18¢-olean-12-en-3,103-olide and 9«-hydroxy-28-
methoxy-11,28-dioxo-1,2-dinor-10q,18x-olean-12-en-
3,103-olide, respectively], are described. Compounds
(3)-(5) were obtained by treatment of 33-hydroxy-11-
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oxo-18a-olean-12-en-28-oic acid methyl ester, (1), with
sodium dichromate in acetic acid. In compounds (3)-
(5), the six-membered ring A of (1) is replaced by
a ~-lactone ring. In contrast to compound (1), the
C25 methyl group at C10 has an « configuration. The
newly introduced hydroxyl group at C9 is 3 oriented in
compounds (3) and (4), and « oriented in (5). Ring
B in (3) has a boat form, but in (4) and (5) it has
different equivalent chair conformations. Ring C in (3)
has a sofa form, in (4), it has a slightly distorted half-
chair form and in (5), it has a conformation intermediate
between the half-chair and sofa forms. Rings D and E
have chair conformations in all three compounds and
are trans-fused in compounds (4), (5) and (1), and cis-
fused in (3). In contrast to compound (1), rings A/B
in compounds (3)—(5) and rings B/C in compounds (3)
and (4) are cis-fused. In compounds (3)—(5), formation
of hydrogen bonds has been observed. Inversion of the
o configuration to a 3 configuration at C18 in oleanolic
acid derivatives [transformation of (1) to (3)] has been
observed for the first time. The triterpene lactones (3)-
(5) are the first known oleanane derivatives with cis-
fused A/B [(3)~(5)] and B/C rings [(3) and (4)].

Kommentar

Die Einwirkung von Natriumdichromat in Eises-
sig auf 3/3-Hydroxy-11-oxo-18a-olean-12-en-28-siure-
methylester, (1), fiilhrt neben dem bekannten 3-
Oxo-derivat, (2) (Wrzeciono, Zaprutko, Budzianowski,
Weéjtowicz & Dubowska, 1987) zu drei weiteren iso-
meren Verbindungen (3)—(5) mit der Summenformel
CyH406 (MS: M* = 486). Aufgrund spektroskopi-
scher Untersuchungen (IR, MS, '*C sowie 2D NMR)
konnten die Strukturen dieser Verbindungen nicht ein-
deutig aufgeklédrt werden. In dieser Mitteilung soll iiber

(5)
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die Rontgenstrukturanalyse von (3)—(5) berichtet wer-
den.

Die Einwirkung von Natriumdichromat verursacht
weitgehende Anderungen in den Ringen A und B
von (1). Der sechsgliedrige Ring A wird in einen
fiinfgliedrigen Laktonring umgewandelt. Die Lak-
tonbriicke in (3)-(5) mit dem C4-Atom benachbarten
Carbonylgruppe verbindet die C4 und C10-Atome.
Die am C10 haftende Methylgruppe hat in (3)-(5)
-, im Substrat (1) B-Konfiguration. Die Ringe A
und B sind in (3)—~(5) cis- und nicht wie im Sub-
strat (1) trans-verkniipft. Die Ebenenwinkel betragen
42,6 (1) [Verbindung (3)], 56,0 (1) [ Verbindung (4)] und
60,8 (1)° [Verbindung (5)].

Durch die Einwirkung von Natriumdichromat auf (1)
wird eine Hydroxylgruppe in Stellung C9 eingefiihrt.
Letztere weist in (3) und (4) 3-, in (5) o-Konfiguration
auf. Die Konfiguration der am benachbarten C8 haften-
den Methylgruppe hat sowohl in (1) wie auch (3)-(5)
(B-Konfiguration. Die Ringe B und C sind somit in (3)
und (4) cis-, in (5) dhnlich wie in (1) trans-verkniipft.
Die Ebenenwinkel von 51,7(1) [Verbindung (3)],
63,2 (1) [Verbindung (4)] und 10,4 (1)° [Verbindung (5)]
entsprechen dieser Ringverkniipfung.

Die Bindungslingen C11—04 und C12—CI3 im
Bereich 1,218 (2)-1,227(2) und 1,335 (3)-1,341 (3)A
(Tabellen 2, 4, 6) zeugen dafiir, daB die «,3 ungesittigte
Carbonylgruppe im Ring C von (3)-(5) weiterhin
vorliegt. Die Estergruppe am Cl7-Atom ist in den
Molekiilen (3)-(5) ebenfalls weiterhin anwesend. Die
Atome dieser Gruppe C28, OS5, O6 und C31 sind
koplanar, ihre Lage unterscheidet sich in (3)-(5) nur
gering. Die Torsionswinkel C18—C17—~C28—O05 be-
tragen —14,5 (3) [Verbindung (3)], 1,7 (4) [Verbindung
(4)] und —1,4(3)° [Verbindung (5)].

Aus den Torsionswinkeln geht hervor, daB die Ringe
B in (3) in der Bootform, in (4) und (5) in zwei
verschiedenen alternativen Sesselformen vorliegen. Der
Ring C nimmt in (3) Sofa-Konformation, in (4) eine
gering deformierte Halbsesselform und in (5) eine Mit-
telform zwischen Halbsessel- und Sofa-Konformation
ein [Verbindung (3): AC!? = 1,1, & = 154,1(7)%;

Abb. 1. Molekiilstruktur von (3) (Warscheinlichkeitsniveau der Elip-
soide 50%).

DREI ISOMEREN C39H4,06

Abb. 2. Molekiilstruktur von (4) (Warscheinlichkeitsniveau der Elip-
soide S0%).

soide 50%).

Verbindung (4): AC!? = 154, ACI*1? = 49, & =
150,1 (6)°; Verbindung (5): AC? = 10,9, AG,'%1 =
12,9, & = 180,2(6)°]. Die Ringe D und E liegen in
den drei Verbindungen in der Sesselform vor und sind
in (4) und (5) #hnlich wie im Substrat (1) trans-,
in (3) aber cis-verkniipft. Die Ebenenwinkel betragen
5,3 (1) [Verbindung (4)], 4,6 (1) [Verbindung (5)] und
57,9(1)° [Verbindung (3)]. Im letzten Falle erfolgte
somit unter Einwirkung von Natriumdichromat auf (1)
eine Umwandlung von trans- zur cis-Verkniipfung der
Ringe D/E, was unseres Erachtens zum ersten Mal bei
Oleanolsiurederivaten beobachtet wurde.

In (3) und (4) nehmen die (-orientierten Hydroxyl-
gruppen am C9-Atom eine Mittellage zwischen syn-
periplanarer und synklinarer Stellung zur C11=04
Carbonylgruppe ein [03—C9—C11—04 -37,0(3)
und —24.3(2)°], was die Bildung einer intramoleku-
laren Wasserstoffbriicke O3—H(03)---04 ermoglicht
(Tabelle 4). Die a-orientierte Hydroxylgruppe am C9-
Atom in (5) nimmt dagegen eine Mittellage zwischen
synklinarer und antiklinarer Stellung zur oben erwihnten
Carbonylgruppe ein [03—C9—C11—04 96,9 (2)°] und
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beteiligt sich nur an einer intermolekularen Wasser-
stoffbriicke O3 —H(0O3)---05' (Tabelle 4). Die Mittel-
lage zwischen synperiplanarer und synklinarer Stellung
des O3-Atoms der Hydroxylgruppe in (3) und (4)
gegeniiber dem O2-Atom der Laktongruppe [03—C9—
C10—02 35,4(2); 42,0(2)°] fiihrt zu kurzen Kontak-
ten zwischen den erwihnten Atomen von 2,491 (2)A
[Verbindung (3)] und 2,530 (2)A [Verbindung (4)].
AuBerdem wurden folgende kurze Atomabstinde zwis-
chen O3---C6 in (3) [2,858 (3) A] 03...C26 in (3) und
4) [2,619(3); 2,666 (3) Al 03..-C25 und 03---C27
in (5) [2,645(3); 2,853(3) A] beobachtet. Unseres
Erachtens wurden Oleananderivate mit cis verkniipften
A/B {(3)-(5)] und B/C Ringen {(3) und (4)] zum ersten

Mal beschrieben.

Experimentelles

Die Herstellung von (2)-(5) wurde von Zaprutko (1996)

beschrieben.

Verbindung (3)
Kristalldaten

C29H4206

M, = 486,63
Orthorhombisch
P2,2,2, .
a=6776 (1) A
b=17,928 (1) A
c=21,642 (1) A
V=12629,1 (4) A®
Z=4

D, = 1229 Mg m >
Dy, nicht gemessen

Datensammlung

Kuma Diffraction KM-4
Diffraktometer

w/26 Abtastung

Absorptionskorrektur:
keine

5004 gemessene Reflexe

4433 unabhingige Reflexe

3964 Reflexe mit
I>20(])

Verfeinerung

Verfeinerung auf F*

R(F) = 0,0404

wR(F?) = 0,1224

S = 1,061

4433 Reflexe

321 Parameter

H-Atomparameter nicht

verfeinert, auer H(O3)

w = U[o*(F2) + (0,0735P)
+ 0,1372P} wobei P =
(F} + 2FH3

(A/0)max = —0,002

Cu Ko Strahlung

A= 154178 A

Gitterparameter aus 53
Reflexen

# = 14,0-30,0°

= 0,678 mm™'

T=293122)K

Nadel

0,50 x 0,20 x 0,10 mm

Farblos

R = 0,0277
emax = 70 170
h=-8—>17
=0-21
1=0—26
2 Kontrolireflexe
alle 100 Reflexen
Intensitatsschwankung:
2,0%

Apmax = 0,292 € A7
Apmin = —0,245 ¢ Al
Extinktionskorrektur:
SHELXIL93 (Sheldrick,
1993)
Extinktionskoeffizient:
0,0053 (5)
Atomformfaktoren aus
International Tables for
Crystallography (Vol. C)
Absolute-Konfiguration:
Flack (1983)
Flack-Parameter = —0,1 (2)
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Tabelle 1. Ausgewdhlite Geometrische Parameter (A °)

fiir (3)

01—C3 1,201 (3) C3—C4 1,499 (4)
02—C3 1,344 (3) C4—C5 1,543 (3)
02—C10 1,470 (2) C5—C10 1,555 (3)
03—C9 1431 (3) Cin—Ci2 1,441 (3)
04—Cl11 1,222 (3) C12—C13 1,341 (3)
C3—02—CI10 112,0 (2) 02—C10—C25 104,1 (2)
02—C3—C4 111.2 (2) 02—C10—C5 1042 (2)
C3—C4—C5 102,9 (2) Cc12—CI1—cy 119.8 (2)
03—C9—Cl1 105.6 (2) C13—C12—C11 1247 (2)
03—C9—C10 106,3 (2) Ci12—C13—Cl4 122,0 (2)
03—C9—C8 106.4 (2)
Verbindung (4)
Kristalldaten
C29Ha2 06 Cu Ko Strahlung
M, = 486,63 A=1,54178 A
Monoklin Gitterparameter aus 49
P2, . Reflexen
a=10,303 (1) A 6 = 15,0-30,0°
b=6864 (1) A u = 0,669 mm™'
c=18,844 (1) A T=293(2)K
B 90,88 (1)° , Nadel

= 13325 Q) A 0,50 x 0,20 x 0,14 mm
Z 2 Farblos

D, =1213Mgm™3
D,, nicht gemessen

Datensammlung

Kuma Diffraction KM-4
Diffraktometer

w/26 Abtastung

Absorptionskorrektur:
keine

5409 gemessene Reflexe

4808 unabhingige Reflexe

4446 Reflexe mit

o I> 20D

Verfeinerung

Verfeinerung auf F?

R(F) = 0,0466

wR(F?) = 0,1398

S = 1,051

4808 Reflexe

321 Parameter

H-Atomparameter nicht

verfeinert, auler H(O3)

w = 1[o(F2) + (0,0993P)°
+ 0,1343P] wobei P =
(F2 + 2F%)/3

(A/U’)max = —0,032

Rine = 0,0215
Omax = 70,30°
h=—-12 — 12
k=-8—38
I=0—-22
2 Kontrollreflexe
alle 100 Reflexen
Intensititsschwankung:
2,0%

Apmax = 0,361 e A7
Apmm = 0 184 e A_
Extinktionskorrektur:
SHELXL93
Extinktionskoeffizient:
0,0006 (5)
Atomformfaktoren aus
International Tables for
Crystallography (Vol. C)
Absolute-Konfiguration:
Flack (1983)
Flack-Parameter = 0,2 (2)

Tabelle 2. Ausgewdhite Geometrische Parameter (/i, °)

fiir (4)
013 1,202 (3) C3—C4 1,496 (4)
02—C3 1,331 (3) C4—Cs5 1,546 (4)
02—C10 1,463 (2) C5—C10 1,549 (3)
03—C9 1,417 (2) Cl11—C12 1,439 (3)
04—Cl11 1,227 (2) C12—C13 1,335 (3)
C3—02—CI10 112,5 (2) 03—C9—C10 1049 (2)
02—C3—C4 1117 (2) 02—C10—C5 104,4 (2)
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C3—C4—C5
C4—C5—C10
03—C9—Cll1
03—C9—C8

104,1 (2)
1049 (2)
108.1 (2)
107,29 (15)

Verbindung (5)
Kristalldaten
C29H4206

M, = 486,63
Orthorhombisch
P212:2, .

a = 10,701 (1) A
b=12,771 2) A
c=18751(2) A
V=125624 (5) A
Z=4

D, = 1,261 Mg m~>
Dy, nicht gemessen

Datensammlung

Kuma Diffraction KM-4
Diffraktometer
w/26 Abtastung
Absorptionskorrektur:
keine
5129 gemessene Reflexe
4527 unabhingige Reflexe
3984 Reflexe mit
I> 200

Verfeinerung

Verfeinerung auf F2

R(F) = 0,0411

wR(F?) = 0,1222

S = 1,086

4527 Reflexe

321 Parameter

H-Atomparameter nicht

verfeinert, auBer H(O3)

w = 1/[c*(F2) + (0,0780P)*
+ 0,4294P] wobei P =
(F} + 2F2)/3

(A/0)max < 0.001

Tabelle 3. Ausgewdhite Geometrische Parameter (A, °)

DREI ISOMEREN C39Hy4;06

C12—C11—-C9 1184 (2)
CI13—CI12—Cl1 1244 (2)
C12—C13—C14 123,0 (2)

Cu Ka Strahlung

A=154178 A

Gitterparameter aus 35
Reflexen

6 = 15,0-30,0°
p = 0,696 mm™'
T=293(2)K
Nadel

0,50 x 0,20 x 0,15 mm
Farblos

Rin = 0,0183
Omax = 70,11°

Kontrollreflexe

alle 100 Reflexen

Intensitétsschwankung:
2,0%

Apma = 0,220 A7
Apmin = —0,283 ¢ A3
Extinktionskorrektur:
SHELXL93
Extinktionskoeffizient:
0,0009 (2)
Atomformfaktoren aus
International Tables for
Crystallography (Vol. C)
Absolute-Konfiguration:
Flack (1983)
Flack-Parameter = —0,1 (2)

fir (5)

01—C3 1,192 (3) C3—C4 1,521 (49
02—C3 1,351 (3) C4—Cs 1,552 (3)
02—C10 1,468 (3) C5—C10 1,555 (3)
03—C9 1,432 (2) Cn—CiI2 1,460 (3)
04—Cll 1,218 (2) C12—C13 1,335 (3)
C3—02—C10 109,9 (2) 03—C9—C10 105.5 (2)
02—C3—C4 112,0 (2) 02—C10—C5 102,9 (2)
C3—C4—Cs 101,4 (2) C12—C11—C9 116,4 (2)
C4—C5—Cl10 103,1 (2) c13—C12—Ci 125,5 (2)
03—C9—C1 101,9 (2) C12—C13—Cl14 121,6 (2)
03—C9—C8 1117 (2)

Tabelle 4. Wasserstoff-Bindung Geometrie (A, °)

Verbindung D—H---A D—H H---A D---A D—H--A
3) 03—HO03---04 098 (4) 2094 2638(3) 113(3)
“) 03—HO03- - -04 1.01 (5) 1.90(4) 2.610(2) 125 (3)
(5) 03—HO3.--05' 0.80(3) 223 (3) 2982(3) 156 (3)

Symmetriebezeichnung: (i) —x,y — {,1 — 2

© 1997 International Union of Crystallography
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Das H(O3)-Atom wurde in (3)—«5) aus Differenz-Fourier-
Synthese ermittelt und isotrop verfeinert. Die Positionen
der iibrigen Wasserstoffatome wurden geometrisch berechnet;
U(H) = 1,1U4(C).

Fiir alle Strukturen, Datensammlung: Kuma KM-4 User’s
Guide (Kuma, 1991); Zellverfeinerung: Kuma KM-4 User’s
Guide; Datenreduktion: Kuma KM-4 User’s Guide; Losung
der Struktur: SHELXS86 (Sheldrick, 1985); Verfeinerung der
Struktur: SHELXL93 (Sheldrick, 1993); Molekiilgrafik: OR-
TEPII (Johnson, 1976); Programm fiir die Herrstellung von
Veroffentlichungsmaterialen: SHELX193.

Die Listen der Strukturfaktoren, anisotropen Verschiebungsparameter,
Atomkoordinaten, und vollstiandigen geometrischen Daten sind bei der
IUCr (Aktenzeichen: CF1142) hinterlegt. Kopien sind erhaltlich durch:
The Managing Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey
Square, Chester CH1 2HU, England.
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Abstract

The structure of the title compound, C7H;40s, shows no
deviations from the geometrical parameters of pyran-
ose carbohydrates. Crystal packing contains a dense
network of hydrogen bonds linking molecules in a three-
dimensional network.
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