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Abstract 
The two new triterpene lactones, llo~-hydroxy-28- 
methoxy-28-oxo-2,3-dinor- 18/3-olean- 12-en- 1,4-olide hyd- 
rate [C29H4405.H20, (5)] and 28-methoxy-28-oxo-l,2- 
dinor- 10c~, 18/3-oleano-9,12-dien-3,10/3-olide [C29 H42 O4, 
(6)], were obtained according to the method of Zaprutko 
[Pol. J. Chem. (1995), 69, 1003-1012]. In both com- 
pounds, the lactone bridge connects atoms C4 and C 10. 
In (5), the carbonyl group of the lactone bridge is 
formed by C1 and O1, and in (6), by C3 and O2. In 
(5), the methyl group at C10 has a/3 and in (6) an cr 

t Teil Xll: Zaprutko (1997). 

configuration. The A and B rings are trans-fused in (5), 
and cis-fused in (6). The bond lengths in ring C indicate 
double bonds between C12--C13 in (5) and C 9 - - C l l  
and C12--C13 in (6). The hydroxyl group at C ll  in 
(5) is a oriented. Ring B in (5) has a chair conforma- 
tion and in (6) a distorted half-chair conformation. Ring 
C in (5) has a sofa conformation and in (6) a slightly 
distorted half-chair conformation. Rings D and E have 
a chair conformation in both compounds and are cis- 
fused. The asymmetric unit of (5) contains one water 
molecule, disordered over two positions, making two 
alternative hydrogen bonds. 

Kommentar 
Die Einwirkung von einem 7,5-fachen OberschuB 
von Natriumdichromat in siedendem Eisessig auf 
Oleanols~iuremethylester (1) fiihrt zu einem Gemisch 
von zumindest zwei Verbindungen. Bei der Struktur- 
aufldfirung des Hauptproduktes dieser Reaktion hat 
Zaprutko (1995) die Lactonstrukturen (2) und (3) 
in Betracht gezogen. Spektroskopische Untersuchun- 
gen (IR, MS, JH, 13C, 2D NMR) deuteten auf die 
Struktur (2) hin (Zaprutko, 1995). Inzwischen zeigte 
es sich aber, daB diese Verbindung mit einem der 
vier Oxidationsprodukte von 3/3-Hydroxy- 11-oxo- 18c~- 
olean-12-en-28-s~iuremethylester identisch ist und somit 
die r6ntgenographisch aufgekl~irte Struktur (4) besitzt 
(Gzella et  al.,  1997). 

~~@ : \ -  
OOCH 3 OOCH 3 

no" ~ .  l ~ V  ; -  H 
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o .,%H o H 

OOCH 3 O O C H 3  
O O " 
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.H20 

4 -  H 3 ~  
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Das zweite Oxidationsprodukt von (1) konnte bis 
dahin nicht isoliert werden. Reduziert man das rohe 
Oxidationsgemisch von (1) mit Zink in Eisessig nach 
dem von Zaprutko (1995) beschriebenen Verfahren, 
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so werden zwei neue Lactone (5) und (6) isoliert. 
Hier wird tiber die eindeutige Charakterisierung dieser 
Verbindungen durch R6ntgenstrukturanalyse berichtet. 

Die Verbindung (5) kann als Reduktionsprodukt des 
bis dahin nicht isolierten Lactons (2) angesehen werden. 
Die Verbindung (6) entsteht aus (4) durch Reduktion 
und nachfolgende Dehydratisierung. Bei (5) ist die De- 
hydratisierung durch die Wasserstoffbrticke verhindert. 
Ftir (6) hat Zaprutko (1995) auf Grund spektroskop- 
ischer Untersuchungen (IR, MS, ~H, ~3C, 2D NMR) eine 
andere Struktur vorgeschlagen. 

Die Lactonbrticke verbindet sowohl in (5) (Abb. 1) 
wie auch in (6) (Abb. 2) die C4- und C10-Atome, wobei 
es sich in (5) um eine CI~-------O1, in (6) dagegen um eine 
C 3 ~ O 2  Carbonylgruppe handelt. Die am C 10 haftende 
Methylgruppe hat in (5) iahnlich wie in (1) ~-, in (6) 

~ C31 

..." '.. 
"-" os "~:'NS__2s 
. . . .    :ao41 c= 

Cll 2...- C12 CIS,.v~,#'JJA] .,,~C~x~[,,.v,, 
0 3 ~  ~ 1 ~ ~ ~ ~ ~  C2. 

~C1 C 1 9 ~  1 7 C C - ' 2 5  2(I ~(_.  
. / 726 4 3O 

ol ~ ~ "Cl6 

C23 

Abb. Molekiilstruktur yon (5) (50%ige Wahrscheinlichkeitsellip- 
soide). 

&-Konfiguration. Somit sind die Ringe A und B in (5) 
trans-, in (6) cis-verkniJpft. Die Ebenenwinkel betragen 
entsprechend 15,1 (1) und 46,1 (1)°. 

Die Bindungslfingen C9--C 11 von 1,342 (2) k, in 
(6) und C12--C13 von 1,325(3) bzw. 1,331(2)A 
in (5) bzw. (6) weisen auf Doppelbindungen hin. 
Die Hydroxylgruppe am C l 1-Atom in (5) weist a- 
Konfiguration auf, was die Bildung einer intramoleku- 
laren Wasserstoffbrticke O3--H(O3). . .O1 erm6glicht 
[O3--H(Q3) 0,82(3), H(O3)...O1 1,96(3), O3...O1 
2,762 (2) A, O3--H(O3). . .O1 165 (3)°]. 

Die Atome der Estergruppe am C17-Atom sind in 
beiden Verbindungen koplanar. Ihre Lage ist jedoch 
in (5) und (6) unterschiedlich. Die Torsionswinkel 
C18--C17--C28--O4 (5) und C18--C17---C28--O3 
(6) betragen entsprechend 161,0 (3) und -14,8  (2) °. 

Aus den Torsionswinkeln geht hervor, dab der Ring 
B in (5) in der Sesselform, in (6) in einer deformierten 
Halbsesselform vorliegt [AC29"1° = 8,8 und E;IO I = 
194,4 (5) ° (Duax & Norton, 1975)]. Der Ring C nimmt 
in (5) Sofa-Konformation, in (6) eine gering deformierte 
Halbsesselform ein [(5): AC~ 12 = 1,0 und E;I~/, I = 
192,9(6)°; (6): AC2 ll'12 = 3,4 und EIO I = 157,9(5)°]. 
Die Ringe D und E liegen in beiden Verbindungen 
in der Sesselform vor und sind cis-verkntipft. Die 
Ebenenwinkel betragen 60,4 (1) in (5) und 55,7 (1) ° in (6). 

Im unabh~gigen Teil der Elementarzelle von (5) 
befindet sich ein Kristallwassermolektil. Zwei ver- 
schiedene Lagen des fehlgeordneten Sauerstoffatoms 
O6a und O6b dieses Molektils mit Besetzungsfak- 
toren 0,587(4) und 0,413(4) erm6glichen die Bil- 
dung von zwei alternativen intermolekularen Wasser- 
stoffbrtickenbindungenoO6a...O3 [3,005 (5) k,] bzw. 
O6b. • .O4 i [2,940 (7) A; Symmetrie-Schltissel: (i) x, 
1 + y, z] (Abb. 3). 

C29 

~ C 3 0  h 

C12 ~ ('21 

C25 I " '  1 03 ( ~ C 1 7  
02 O 1 ~ 4  C27 (~C14 Tr~IlkC'28 O4 

x~J c'a ~ C 7  
W6 

Abb. 2. Molektilstruktur yon (6) (50%ige Wahrscheinlichkeitsellip- 
soide). 

Abb. 3. Kristallstruktur von (5). Die Wasserstoffbrtickenbindungen 
sind durch gestrichelte Linien gekennzeichnet [Symmetrie- 
Schltissel: (i) x, ! + y, z]. 
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E x p e r i m e n t e l l e s  Orthorhombisch 
P2~2121 

Die Herstellung von (4)-(6) wurde von Zaprutko (1995) a = 6,5800 (10),~, 
beschrieben, b = 12,1344 (10) ,~, 

c = 32,338 (2) A 
Verb indung (5) V = 2582,0 (5) ,~3 

Kristalldaten Z = 4 
C 2 9 H 4 4 O s . H 2 0  CU Kc~ Strahlung Dx = 1,170 Mg m -3 
Mr = 490,66 A = 1,54178 ,~ Dr,, nicht gemessen 

Orthorhombisch Gitterparameter aus 
P212t 21 63 Reflexen Datensammlung 
a = 9,8205 (10) ~, 0 = 15,0-30,0 ° Kuma Diffraction KM-4 
b = 10,9505 (10) ,~, # = 0,647 mm - j  Diffraktometer 
c = 25,645 (2) A 3 T = 293 (2) K w/20-Abtastung 
V = 2757,8 (4) A Sffibchen Absorptionskorrektur: 
Z --- 4 0,50 x 0,40 x 0,25 mm keine 
Dx = 1,182 Mg m -3 Farblos 4949 gemessene Reflexe 
Dm nicht gemessen 4673 unabh~ngige Reflexe 

4207 Reflexe mit 
Datensammlung I > 2o'(/) 

Kuma Diffraction KM-4 
Diffraktometer 

w/20-Abtastung 
Absorptionskorrektur: 

keine 
5836 gemessene Reflexe 
5168 unabh~ingige Reflexe 
4761 Reflexe mit 

I > 2o'(/) 

Rint = 0,031 
0m,x = 70,17 ° 
h = -11  ~ 11 
k = 0 ---~ 13 
l =  0---~ 31 
2 Kontrollreflexe 

alle 100 Reflexe 
Intensit~tsschwankung: 

2,0% 

Verfeinerung 

Verfeinerung auf F 2 
R[F 2 > 2o.(F2)] = 0,043 
wR(F z) = 0,133 
S = 1,061 
5159 Reflexe 
491 Parameter 
Alle H-Parameter verfeinert 
Berechnete Gewichtungen 

w = l/[o.2(Fo 2) 
+ (0,0893P) 2 + 0,3196P] 
wobei P = (Fo 2 + 2F~?)/3 

( A / o ' ) m a x  = -0 ,002  

Apmax = 0,466 e ,~-3 
Apmin = -0 ,126  e .~-3 
Extinktionskorrektur: 

SHELXL93 
Extinktionskoeffizient: 

0,0018 (3) 
Atomformfaktoren aus 

International Tables for 
Crystallography (Bd. C) 

Absolute Konfiguration: 
Flack (1983) 

Hack-Parameter = 0,2 (2) 

Tabel le  1. Geometrische Parameter (f~, ° ) far  (5) 
OI---CI 
O2---C 1 
O2---C4 
O3---C 11 
C I ~ 1 0  

C I - -O2- -C4  
O2---C I---C 10 
O 2 ~ 4 - - - C 5  
C I 0--C5----C4 
C 1 ----C 10-----C5 
O3--C I I---CI 2 

Verbindung 

Kristalldaten 
C2oH420~ 
Mr -- 454,63 

(6) 

1,204 (2) C ~ - C 5  1,531 (3) 
1.342 (3) C5-~210 1,528 (3) 
1,492 (3) CI1---C12 1.489 (3) 
1,439 (3) C12---C13 1.325 (3) 
1.521 (2) 

I12,02 (15) O3---C11~-C9 112.3 (2) 
109.9 (2) CI3- -CI2- - -Cl l  126,6 (2) 
100.1 (2) C12--C13---C18 119,2 (2) 
105,5 (2) C12-- -C13-~14 120,1 (2) 
98,01 (15) C 1 8 - - C 1 3 ~ C I 4  120,59 (15) 

105,5 (2) 

Cu Ko~ Strahlung 
A = 1,54178 ,~ 

Gitterparameter aus 
45 Reflexen 

0 = 15,0-30,0 ° 
-- 0,597 m m - i  

T-- 293 (2) K 
Nadel 
0,50 x 0,27 x 0,24 mm 
Farblos 

Ri,t = 0,020 
0max = 70,11 ° 
h = - 7  ---, 7 
k = 0 --~ 14 
l = 0 ---~ 39 
2 Kontrollreflexe 

alle 100 Reflexe 
Intensit~itsschwankung: 

2,0% 

Verfeinerung 

Verfeinerung auf F z 
R[F 2 > 2o.(F2)] = 0,033 
wR(F 2) = 0,102 
S = 1,053 
4667 Reflexe 
467 Parameter 
Alle H-Parameter verfeinert 
Berechnete Gewichtungen 

w = 1/[o'2(Fo 2) 
+ (0,0616P) 2 + 0,2767P] 
wobei P = (Fo 2 + 2F,?)/3 

(A/a)m.x = 0,001 

Apmax = 0,181 e ~,-3 
Apmin = -0 ,139  e ~ - 3  
Extinktionskorrektur: 

SHELXL93 
Extinktionskoeffizient: 

0,0011 (2) 
Atomformfaktoren aus 

International Tables for 
Crystallography (Bd. C) 

Absolute Konfiguration: 
Flack (1983) 

Flack-Parameter: 0,2 (2) 

Tabel le  2. Geometrische Parameter (ft, o) far  (6) 
O1---C3 1.328 (2) C5--C10 1,557 (2) 
OI - -C10  1,472 (2) C9---CI1 1,342 (2) 
O2--C3 1,207 (2) C11--C12 1,452 (2) 
C3--C4 1.512 (3) C I 2 ~ C I 3  1,331 (2) 
C4--C5 1,553 (3) 

C3 - -OI - -C10  111,95 (14) OI----C10--C5 105,12 (12) 
OI---C3---C4 112,2 (2) C9--CI I--C12 121,14 (14) 
C 3 ~ 4 - - - C 5  103,63 (14) CI3-- -CI2--CI  I 122,04 (15) 
C4---C5--CI0 103,98 (14) C 1 2 - - - C 1 3 ~ 1 8  119,89 (14) 
CI I--aC9----CI0 119,94 (14) C12------CI3~14 117.64 (14) 
C11---C9--C8 117.53 (14) CI8--C13---CI4 122,09 (13) 
C 1 ~ 9 - - - C 8  122.51 (13) 

Das H-Atom an 03  wurde in (5) aus Differenz-Fourier- 
Synthese ermittelt. Die Positionen der iibrigen Wasser- 
stoffatome wurden geometrisch berechnet. Alle H-Atome wur- 
den isotrop verfeinert. 

Datensammlung, Zellverfeinerung und Datenreduktion: 
Kuma KM-4 User's Guide (Kuma, 1991); L6sung der Struk- 
turen: SHELXS86 (Sheldrick, 1985); Verfeinerung der Struk- 
turen: SHELXL93 (Sheldrick, 1993); Molekiilgrafik: ORTEPII 
(Johnson, 1976) und PLUTO (Motherwell & Clegg, 1978); 
Programm ftir die Herstellung von Vertiffentlichungsmate- 
rialen: SHELXL93. 
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Erganzende Daten fOr diese Ver6ffentlichung k6nnen vom elektron- 
ischen Archiv des IUCr (Referenz: JZ1266) bezogen werden. 
Zugangsm6glichkeiten fiir diese Daten werden auf der dritten Um- 
schlagseite beschrieben. 
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Abstract 
The title compound [1-(trimethylsilyl)imidazolium bro- 
mide, C6H~3N2Si +.Br-] exhibits a 'tetracoordinated' Si 
centre with bond angles deviating from ideal tetrahedral 
geometry. The Si--N bond is the longest among those 
found in Me3Si--Nimidazol  e fragments in the literature. 
The protonated N atom forms a hydrogen bond to the 
Br-  ion, and one further contact less than 3 ~, from the 
Br-  ion to an aromatic H atom can be found. 

Comment 
N-Trimethylsilylimidazole (NTMSI) is well known as a 
powerful silylating agent for a wide range of functional 

groups (Lalonde & Chan, 1985). In addition to the 
silylating properties, NTMSI can act as a Lewis base, 
and thus forms addition compounds with Lewis acids, 
e.g. alkylated halogenosilanes (Hensen et al., 1988, 
1997). Our original aim was to prepare such an addition 
compound between dibromodiethylsilane and NTMSI. 
During our efforts to prepare single crystals of this 
addition compound, single crystals of N-trimethylsilyl- 
imidazole hydrobromide, (I), were obtained. There is 
strong evidence for hydrolysis being the cause of the 
formation of (I). 

~ H 3 + 

H3Cm S i ~  N"~"" N m H .Br- 
i \ _ /  
CH 3 

(I) 

Bond lengths and angles in the imidazole ring are 
in the usual ranges [International Tables f o r  Crys- 
tallography, Vol. C; Cambridge Structural Database, 
Version 5.13 of April 1997 (Allen & Kennard, 
1993)]. The Si atom is 'tetracoordinated', but the 
bond angles differ significantly from ideal tetrahe- 
dral geometry: whereas the N- -S i - -C  angles show 
a mean value of 105.1(4) °, the C- -S i - -C  angles 
show a mean value of 113.5 (5) °. The Si--N bond 
length in (I) is 1.840(3)A. This is the largest 
value yet found for an Me3Si--Nimidazole bond. Bond 
lengths in comparable structures are: 1.772(9)A, in 
[N,N'-bis(trimeth~clsilyl)imidazole)]+.I - (Hensen et al., 
1988); 1.819 (6) A in [Me3Si(N-methylimidazole)]+.Br - 
(Burger et al., 1992); 1.822 (2)A in [Me3Si(N-methyl- 
imidazole)]+.C1 - ~Hensen, Zengerly, MOiler & Pickel, 
1983); 1.824 (4) A in [N-trimethylsilyl-N'-(dimethyl- 
propylsilyl)imidazole] +.Br- ; 1.825 (2) and 1.832 (2) A 
for the two Si--N bonds in [N,N'-bis(trimethylsilyl)- 
imidazole] +.Br- ; 1.826 (3) .~, in [N-trimethylsilyl-N'-(di- 
methylethylsilyl)imidazole] +.Br-; 1.827 (4) A in [N-tri- 
methylsilyl-N'-(dimethylisopropylsilyl)imidazole]+.Br- 
(Hensen et al., 1997). However, Me3Si--Npyridine bonds 
are markedly longer: 1.854(7)A in [Me3Si(4-meothyl- 
pyridine)]+.I - (Hensen et al., 1992); 1.858(9)A in 
[Me3Si(pyridine)]+.Br - and 1.858 (9) A in [Me3Si(pyri- 
dine)]+.I-o(Hensen, Zengerly, Pickel & Klebe, 1983); 
1.863 (4) A in [Me3Si(3,4-dimethyolpyridine)]+.Br - (Hen- 
sen & Wagner, 1993); 1.87 (2)A in [Me3Si(3-methyl- 
pyridine)]+.I - (Hensen et al., 1992). One of the S i -  
C bonds is nearly eclipsed with respect to the N1---C5 
bond; the torsion angle C13--Si l - -N1---C5 is 13.9 (3) °. 
This is an unusual feature because in all other struc- 
tures an Si--C bond is eclipsed with respect to the other 
N- -C bond of the imidazole heterocycle, with dihedral 
angles ranging from 0 to 17 °. 

The B r  ion is bound via a hydrogen bond to 
the protonated imidazole N atom: N3..-Brl  3.228 (3), 
H3. . .Br l  2.355 A, and N3--H3. . -Br l  171.36 °. One fur- 
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