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The structures of methyl 3p-acetoxy-12-oxo-188-olean-28-
oate [C33Hs,0Os, (I)] and methyl 38-acetoxy-12,19-dioxoolean-
9(11),13(18)-dien-28-oate [Cs3Hy4606, (II)] are described. In
(I), all rings are in the chair conformation, rings D and E are
cis and the other rings frans-fused. In compound (II), only
rings A and E are in the chair conformation, ring B has a
distorted chair conformation, ring C a distorted half-boat and
ring D an insignificantly distorted half-chair conformation.

Kommentar

Ankniipfend an vorangehende Publikationen (Gzella, 1999,
2000) iiber Kristallstrukturen von 2-, 3-, 11-Monooxo- und
3,11-Dioxo-Derivaten von Oleanolsédure-methylester-
abkommlingen, wird in dieser Mitteilung iiber Kristall-
strukturen von zwei weiteren im Titel erwidhnten
Triterpenketonen, (I) und (II), mit Carbonylgruppen in 12-
bzw. 12- und 19-Stellung berichtet.

an

In der unabhéngigen Einheit der Elementarzelle von 38-
Acetoxy-12-ox0-18 8-olean-28-sdure-methylester, (I), befin-
den sich zwei Molekiile A und B, die sich gering voneinander
unterscheiden. Mit Hilfe der kleinsten Quadrate-Anpassung
(Spek, 1998) wurde eine gewogene r.m.s. Abweichung von
0,676 A gefunden. Die maximalen Abweichungen beziehen
sich auf die Atome der Acetylgruppen und betragen 0,962
(C31), 1,137 (02) und 1,150 A (C32).

! Teil XIX: Gzella (2000).

Bei Verbindung (I) weisen die erhohten Auslenkungs-
faktoren der Atome C31B, C32B, O1B, O2B (C3-Acetoxy-
gruppe), C33A4, O4A, O5SA, C33B, O5B (C17-Estergruppe),
C29A4, C30A, C23B, C29B, C30B (Methylgruppen), C2B, C3B
(Ring A) und C21A4, C22A (Ring E) auf Fehlordnung und/
bzw. thermische Schwingungen der erwédhnten Atome hin.
Das betrifft besonders die Atome der C3-Acetoxygruppe
[Usq: 0,177 (3), 0,264 (6), 0,1455 (13) und 0,217 (2) Az] und die
Atome C33A und C33B [U;q: 0,176 (3) und 0,148 (2) Az]. Im
Zusammenhang damit und wahrscheinlich auch infolge der
nicht befriedigenden Kristallqualitédt treten groBere Unter-
schiede in den geometrischen Parametern der Molekiile A
und B von (I) auf (Tabelle 1, Experimentelles).

Die Atome C31, C32, Ol und O2 der p-orientierten
Acetoxygruppe in C3-Stellung sind in beiden Verbindungen
koplanar. Die Carbonylgruppe C31=—02 nimmt in beiden
Fillen eine synperiplanare Stellung zur C3—O1 Bindung und
eine Mittellage zwischen synklinaler und antiklinaler Stellung
zur C2—C3 Bindung ein. Die Torsionswinkel C3—01—C31—
02 und C2—C3---C31—02 weisen in (I) folgende Werte auf:
-2,1(3), =79 (11) (Molekiil A und B) und 71,1 (2), 87,5 (7)°
(Molekiil A und B), in (II) 1,1 (3) und 79,09 (18)°.

In (I) ist die C12=03 Bindungsldnge [Molekiil A: 1,218 (3)
und Molekiil B: 1,209 (3) A] der Carbonylgruppe im gesét-
tigten C Ring mit entsprechenden Literaturdaten [1,211 (1) A;
Allen et al., 1987] vergleichbar. Alle Ringe weisen in (I)
Sesselkonformation auf, wobei sich eine Deformation des
Ringes C [Cremer & Pople (1975) Puckering-Parameter: Q =
0,580 (3) A, 6= 23,6 (3)°, ¢ = 3343 (6)>; O = 0,566 (2) A, 6 =
23,9 (3)°, ¢ = 325,2 (7)°; Molekiil A und B] durch die oben
erwahnte Carbonylgruppe beobachten 146t. Die Ringe D/E
sind cis [Interplanarwinkel: 59,49 (13) und 59,44 (7)°; Molekiil
A und B], die iibrigen trans verkniipft.

In den Ringen C, D und E von 3B-Acetoxy-12,19-dioxo-
9(11),13(18)-oleandien-28-sdure-methylester, (II), befinden
sich zwei «,B ungesittigte Carbonylgruppen C12=—O03 und
C19=04. Im zentralen Teil des Molekiils von (II) sind drei
konjugierte Fragmente zu beriicksichtigen und zwar das
géanzlich planare C9=C11—C12=03 [r.m.s. = 0,0003 A], das
anndhernd flache O3=C12—C13=C18 [r.m.s. = 0,0733 A]
und das stark gefaltete System C13=C18—C19=04 [r.m.s. =
0,1813 A] Demzufolge beteiligt sich die C19—=04 Carbonyl-
gruppe nicht an der Konjugation des zuletzt erwéhnten
Systems, die C12=03 Carbonylgruppe dagegen stark an der
Konjugation des ersten, aber nur schwach an der Konjugation
des zweiten Systems. Ubereinstimmend damit ist die
Bindungslinge C18—C19 [1,503 (2) A] mit den Litera-
turdaten fiir die Csp>—Csp> Bindung [1,509 (1) A; Allen et al.,
1987] vergleichbar, die Bindungslinge C11—C12 [1,454 (2) A]
um etwa 5o kiirzer und die Bindungslinge von C12—C13
[1,489 (2) A] um etwa 1lo langer als die Literatur-Einfach-
bindung vom Typ (C=)Csp>—Csp*(=0) [1,465 (1) A; Allen
et al, 1987]. Auch die Atomabstinde in den beiden
Carbonylgruppen weisen entsprechende Unterschiede auf. In
der C19=04 Gruppe [1,1918 (19) A] ist dieser um etwa 1lo
kiirzer als in der C12=03 Gruppe [1,2202 (19) A] Im Frag-
ment des Molekiils von (II) mit den Atomen O3, C12, C13,
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C18, C19 und O4 weichen die endstédndigen Sauerstoffatome
O3 und O4 von der beinahe flachen Ebene der iibrigen
erwahnten Kohlenstoffatome um 0,544(3) und —1,011 (2) A
ab. Der Torsionswinkel O3—C12---C19—04 betrégt
84,25 (16)° und der O3---O4 Atomenabstand 2,935 (2) A.

Der Einfluf} der hybridisierten Atome C9, C11, C12, C13,
C18, C19, O3 und O4 im oben diskutierten Fragment auf die
Konformation des Molekiils von (IT) beschriankt sich auf die
Ringe B, C und D. Der Ring B liegt in einer in Richtung zum
sp” hybridisierten C9 Atom hin deformierter Sesselform vor
[Cremer & Pople Puckering-Parameter: Q = 0,542 (2) A, 6=
248 (2)°, ¢ = 13,5 (4)°]. Der Ring C nimmt eine verzerrte
Halbboot-Konformation [Cremer & Pople Puckering-Para-
meter: Q = 0,489 (2) A, 6 =544 (2)°, ¢ = 309.2 (2)°], der Ring
D eine gering deformierte Halbsessel-Konformation ein
[Cremer & Pople Puckering-Parameter: Q = 0,458 (2) A, 6 =
1253 (3)°, ¢ = 326,3 (2)°]. Der Ring E mit den sp> hybridi-
sierten C18 und C19 Atomen zeigt, dhnlich wie der gesittigte
Ring A, Sessel-Konformation [Cremer & Pople Puckering-
Parameter: Q = 0,543 (2) A,6=09 (2)°, =212 (9)° (Ring E);
0 =066 (2) A, 0 =83 (2)°, ¢ = 650 (13)° (Ring A)].

Die Atome C28, C33, O4 und OS5 in (I) und C28, C33, O5
und O6 in (II) der am C17 haftenden Estergruppe sind
koplanar. Aus den Torsionswinkeln C18—C17—C28—04
[Verbindung (I): —21,1 (5), —24,3 (4)°, Molekiil A und B] bzw.
C18—C17—C28—05 [Verbindung (II): —136,23 (18)°] geht
hervor, daf die Carbonylgruppe C28=—04 in (I) eine Mittel-
lage zwischen synperiplanarer und synklinaler, die Carbonyl-

Abbildung 1
Molekiilstruktur von (I), (a) Molekiil A, (b) Molekiil B; Wahrschein-
lichkeitsniveau der Ellipsoide 30%.

gruppe C28=05 in (II) eine Mittellage zwischen antiklinaler
und antiperiplanarer Stellung zur C17—C18 Bindung
einnimmt.

Aus den auffallend groBen Interplanarwinkeln A/B
15,90 (4), B/C 17,60 (6), C/D 20,49 (6) und D/E 25,89 (7)° von
(IT) kann gefolgert werden, da8 das Molekiil dieser Verbin-
dung iiber die Ringe A bis E im Kristallnetz stark gefaltet ist.

In den Verbindungen (I) und (IT) lieBen sich intramoleku-
lare kurze H.:--H und C—H..-O Kontakte nachweisen. Im
Molekiill A von (I) wurden 12, im Molekiil B derselben
Verbindung 14 und in (II) acht H- - -H Kontakte aufgefunden.
Die intramolekularen kurzen C—H- - -O Kontakte wurden in
den Tabellen 2 und 3 als nicht konventionelle Wasserstoff-
briickenbindungen zusammengestellt. In den Verbindungen
(I) und (II) wurden auBerdem intermolekulare kurze C—
H...O Kontakte beobachtet, an denen sich die Carbonyl-
gruppen C31=02 von (I) (beide Molekiile), C12=03 und
C19=04 von (II) beteiligen (Tabelle 2 und 3).

Abbildung 2
Molekiilstruktur von (II); Wahrscheinlichkeitsniveau der Ellipsoide 50%.

Experimentelles

Die Herstellung der Titel Verbindungen, (I) und (II), wurde von
Zaprutko (2000) beschrieben.

Verbindung (1)

Kristalldaten
C33H5,05 Cu-Ka-Strahlung
M, = 528,75 Gitterparameter aus 46

Orthorhombisch, P2,2,2, Reflexen

a =170662 (16) A 6 =12,6-26,3°
b =22083(3) A u=0577 mm™*
c=40,141 (5) A T=2932)K

V = 6263,7 (18) A®
Z=8
D, =1,121 Mgm™>

Datensammlung

Kuma Diffraction KM-4 Diffrakt-
ometer

/26-Scans

10 738 gemessene Reflexe

10 265 unabhéngige Reflexe

7013 Reflexe mit I > 20([)

R; = 0,017

Nadel, farblos
0,50 x 0,14 x 0,09 mm

Omax = 65,1°

h=-7—-17

k=0— 25

I=0— 47

2 Kontrollreflexe
alle 100 Reflexen
Intensitatsschwankung: 11,3%
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Verfeinerung

Verfeinerung auf F>

R[F? > 20(F?)] = 0,044

wR(F?) = 0,130
S =1,077

10 265 Reflexe

704 Parameter

H-Atome: s.u.

Berechnete Gewichtungen
w = 1/[o*(F,%) + (0,0813P)%]
wobei P = (F,> + 2F2)/3

(A/0) max < 0,001

Apmax = 0,195¢ A7

APmin = —0,179 ¢ A73

Extinktionskorrektur: SHELXL97
(Sheldrick, 1997)

Extinktionskoeffizient: 0,00025 (6)

Absolute Konfiguration: Flack
(1983)

Flack-Parameter = 0,0 (2)

Tabelle 1 .

Geometrische Parameter (A, °) fir (I).

C8A—Cl4A 1,596 (3) C8B—Cl14B 1,578 (3)
C9A—Cl14 1,540 (3) C9B—Cl11B 1,519 (3)
C17A—C22A 1,566 (4) C17B—C22B 1,535 (4)
C20A—C21A 1,541 (5) C20B—C21B 1,513 (4)
C21A—C22A 1,480 (6) C21B—C22B 1,533 (5)
C31A—01A—C3A 117,76 (19) C31B—01B—-C3B 119,6 (4)
0O1A—-C34A—-C2A 110,10 (18) O1B—C3B—C2B 108,4 (3)
C6A—C54—Cl10A 109,79 (18) C6B—C5B—Cl10B 111,0 (2)
C7IA—C8A—Cl4A 110,31 (19) C7B—C8B—Cl14B 1113 (2)
C12A—C11A—-C94 116,46 (19) C12B—C11B—C9B 117,6 (2)
CI12A—CI13A—Cl4A 111,49 (19) C12B—C13B—Cl14B 110,48 (19)
C27A—Cl14A—C15A 109,1 (2) C15B—C14B—C27B 106,5 (2)
C28A4—C17A—Cl16A 1122 (3) C28B—C17B—C16B 110,8 (2)
C18A—C17A—C22A 109,2 (2) C22B—C17B—C18B 111,7 (2)
C194A—-C184—C17A 112,3 (2) C17B—C18B—C19B 111,1 (2)
C19A—C20A—C21A 107,1 (3) C21B—C20B—C19B 108,6 (2)
C21A—C22A—C17A 1154 (3) C21B—C22B—C17B 113,7 (2)
024—C31A—C32A 1243 (3) 02B—C31B—C32B 1268 (6)
Tabelle 2 .

Geometrie der Wasserstoffbriicken (A, °) fiir (I).

D—H---A D—H H A DA D—H---A
Cl11B—HI1D- - -O2A! 0,97 245 3,336 (4) 152
C13A—HI13A---04A 0,98 2,50 3,155 (4) 124
C13B—HI13B---0O4B 0,98 2,53 3,187 (3) 124
C19A—HI19A---034 0,97 2,42 3,051 (3) 122
C19B—HI19D- - -O3B 0,97 2,40 3,038 (3) 123
C27B—H27E- - -O2A" 0,96 2,53 3,357 (4) 145

Symmetrieoperatoren: (i) x,y —1,z; (i) 1 +x,y — 1, z.

Verbindung (11)

Kristalldaten

C33Hy606

M, = 538,70
Monoklin, P2, 3
a=79348 (8) A _
b =158841 (10) A
¢ =12,1480 (8) A
B =99,041 (7)°

vV =1512,1 (2) A®
Z=2

Datensammlung

Kuma Diffraction KM-4 Diffrakt-

ometer
w/260-Scans

Absorptionskorrektur: -Scan

(North et al., 1968)

Tyin = 0,769, Trnax = 0,880

5476 gemessene Reflexe

5362 unabhingige Reflexe
5157 Reflexe mit I > 20(1)

D,=1,183Mgm™

Cu-Ka-Strahlung

Gitterparameter aus 50
Reflexen

6 = 14,8-30,2°

w=0,638 mm~"

T=293(22)K

Prisma, farblos

0,53 x 0,40 x 0,20 mm

Rin = 0,023

Omax = 70,15°

h=-9—38

k=-19— 19

I=0— 14

2 Kontrollreflexe
alle 100 Reflexen
Intensitatsschwankung: 1,7%

Verfeinerung

Verfeinerung auf F>

R[F? > 20(F?)] = 0,032

wR(F?) = 0,092

S = 1,060

5362 Reflexe

362 Parameter

H-Atome: s.u.

Berechnete Gewichtungen
w = 1/[0*(F,?) + (0,0534P)*
+ 0,1609P]
wobei P = (F,> + 2F.>)/3

(A/U)max = 0,007

APmax = 0,156 ¢ A7

APmin = —0,153 ¢ A™>

Extinktionskorrektur: SHELXL97
(Sheldrick, 1997)

Extinktionskoeffizient: 0,0059 (4)

Absolute Konfiguration: Flack
(1983)

Flack-Parameter = 0,00 (15)

Tabelle 3 .

Geometrie der Wasserstoffbriicken (A, °) fir (II).

D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
CI5—HI5A- - -06 0,97 2,54 3,139 (2) 120
C25—H25B- - -04'” 0,96 2,46 3,204 (2) 134
C33—H33A4---03" 0,96 2,58 3,290 (3) 131

Symmetrieoperatoren: (i) —x,3+y, 1 — z; (ii) 1 +x, y, z.

In beiden Verbindungen wurden alle H-Atome aus Differenz-
Fourier-Synthesen ermittelt, ausgenommen die H-Atome der C33A-
und C32B-Methylgruppen von (I). Letztere wurden geometrisch
berechnet. Alle H-Atome wurden mit Hilfe des Reitermodells
verfeinert; Ujo(H) = 1,2U;¢(C). Die H-Atome der Methylgruppen
wurden als starre, rotierende Gruppen verfeinert. Bei der Bestim-
mung der absoluten Konfiguration von (T) bzw. (IT) wurden 4353 bzw.
2445 Friedel-Reflexenpaare ausgewertet. Der Ursprung fiir Verbin-
dung (II) wurde nach der Methode von Flack & Schwarzenbach
(1988) festgelegt. Die minimalen H---H Atom-Abstinde betragen
1,95 [Molekiil A, (I)] bzw. 1,98 A [Molekiil B, (I); (I1)].

Fiir beide Verbindungen, Datensammlung: KM-4 Software (Kuma
Diffraction, 1991); Zellverfeinerung: KM-4 Software; Datenreduk-
tion: KM-4 Software; Losung der Strukturen: SHELXS97 (Sheldrick,
1990); Verfeinerung der Strukturen: SHELXL97 (Sheldrick, 1997);
Molekiilgrafik: ORTEP-3 (Farrugia, 1997) fir (I) und ORTEPII
(Johnson, 1976) fiir (II); fiir beide Verbindungen.

Ich danke Dr hab. L. Zaprutko fiir die Uberlassung der
untersuchten Verbindungen.

Ergdnzende Daten fiir diese Verdffentlichung konnen vom elektro-
nischen Archiv des IUCr (Referenz: JZ1393) bezogen werden. Zugangs-
moglichkeiten fiir diese Daten werden auf der dritten Umschlagseite
beschrieben.
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