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SIEGFRIED HUNECK 
Photochemische Umsetzungen, 111 1); Triterpene, XI 2) 

Die Darstellung von 3-Oxo-2-diazo-lupen-(20(29)) sowie I 

3-Oxo-2-diazo-oleanen-( 12)-saure-(28)-methylester 
und deren photochemische Umwandlung in A-Nor-Verbindungen 

Aus dern Institut fur Pflanzenchemie der Technischen Universitat Dresden, 
Tharandt bei Dresden 

(Eingegangen am 13. Januar 1965) 

Die im Titel genannten Verbindungen werden photochemisch in 2P-Carboxy- 
A-nor-lupen-(20(29)) (VI )  sowie die epirneren Ester XV und XVI umgelagert. 

In Fortfuhrung der Untersuchungen an Triterpendiazoketonen 2 )  wurden die 
2-Diazo-3-ketone des Lupens-(20(29)) und des Oleanen-( 12)-sslure-(28)-methylesters 
hergestellt und photochemisch umgelagert. Beide Diazoketone sind auf dem bereits 
beim 3-Oxo-2-diazo-ulfo-betulan beschrittenen Wege zuganglich 2). 

3-0xo-lupen-(20(29)) (I), erhalten durch Oxydation von Lupeol mit Jones-Reagenz, 
wird in tert.-Butylalkohol mit Isoamylnitrit in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat 
zum 3-Oxo-2-unti-oximino-lupen-(20(29)) (11) umgesetzt, das sich zum 2.3-Dioxim 

Abbild. 1. Zirkulardichrogramme von 3-Oxo-2-anri-oximino- (11). 3-0x0-2-anri-acetoximino- 
(IV) und 3-Oxo-2-diazo-lupen-(20(29)) (V) 

1 )  Teil der Habilitationsschrift S. HUNECK, Techn. Univ. Dresden 1964. 
2) 11. bzw. X. Mitteil.: S. HUNECK, Chern. Ber. 98, 1837 [1965]. 
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(111) oximieren und zurn Acetoxim (1V) acetylieren 1aBt. Die anti-Konfiguration der 
Oximino-OH-Gruppe in bezug auf die 3-Keto-Gruppe folgt aus der bathochromen 
Verschiebung des UV-Maximums auf Zusatz von Natronlauge (vgl. Versuchsteil). 
Der Zirkulardichroismus (CD) von I1 ist positiv, in Analogie zurn CD des 3-0x0- 
2-anti-oximino-allo-betulans 2); der CD von IV nimmt etwa den gleichen Verlauf, 
lediglich rnit kleinerem Maximum (Abbild. 1). 

Die FoRsTER-Reaktion mit 11 liefert 3-Oxo-2-diazo-lupen-(20(29)) (V), das den 
erwarteten CD zeigt. 

Bestrahlung des Diazoketons V in waBrigem Ather rnit einer Quecksilberdampf- 
lampe (Typ S 8 1 der Quarzlampengesellschaft Hanau) liefert ausschlieDlich 2P-Carb- 
oxy-A-nor-lupen-(20(29)) (VI), das sich rnit Diazomethan zum Methylester V11 
verestern lafit; letzterer resultiert ebenfalls bei der Belichtung von V in methanolischer 
Losung. VII laBt sich zur 2a-Saure VIII verseifen, die rnit Diazomethan den 2a-Methyl- 
ester IX gibt. Die Konfigurationszuordnung beruht einmal auf der Epimerisierung 
des 2P-Methylesters und zurn anderen auf dem CD der epimeren Methylester: VII 
zeigt in Analogie zur A-Nor-allo-betulan-Verbindung2) einen Anstieg zum positiven 
Maximum, IX einen Anstieg zurn negativen Maximum. Die vergleichsweise aufge- 
nommene optische Rotationsdispersion (ORD) von VII zeigt erwartungsgemafi eine 
einfache positive Kurve. Da der CD nur im engsten Bereich des optisch aktiven 
Chromophors anspricht, die ORD dagegen einen wesentlich breiteren optischen 
Bereich umfaBt, ist in diesem Falle die ORD dem CD uberlegen (Abbild. 2). 

Lfnml- 
Abbild. 2. Zirkulardichrograrnme von 2a- (IX) und 2P-Methoxycarbonyl-A-nor-lupen- 

(20(29)) (V11) und Rotationsdispersionskurve der 2P-Verbindung 

Als zweites Diazoketon wurde ausgehend vom Oleanonsaure-methylester (X), zu 
dessen weiterer Charakterisierung das Diiithylacetal (XI) hergestellt wurde, uber das 
Oximinoketon XII, das rnit Hydroxylamin das Dioxim XI11 bildet, der 3-0x0- 

146. 
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V V 1 H - H  VIII: H = H 
VII: H CH3 IX: H CHS 

X XI XII: H = 0 XIV 
XI11 H = NOH 

xv XVI 

XVII XVIlI  

2-diazo-oleanen-( 12)-saure-(28)-methylester (XIV) hergestellt und in methanolischer 
Losung belichtet. Nach Chromatographie werden zwei Methylester (XV und XVl) 
isoliert ; der in hoherer Ausbeute anfallende Ester hat den niedrigeren RF-Wert und 
diirfte die 2P-Konfiguration (XV) besitzen. Der CD kann hier nicht zur Konfigurations- 
bestimmung herangezogen werden, da die Einfuhrung einer C-28-Carboxylfunktion 
zu einem starken Anstieg des CD nach negativen Werten hin fiihrt. Sowohl Oleanol- 
dure,  Oleanolsiiure-methylester als auch die beiden epimeren Methylester XV und 
XVI haben einen CD, der zu einem negativen Maximum ansteigt (Abbild. 3). 
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Abbild. 3. Zirkulardichrogramme der beiden epimeren Methylester XV und XVI sowie von 
Oleanolsaure und Oleanolsaure-methylester 

Den starken EinfluR der C-28-Carboxylfunktion zeigt der Vergleich des CD von 
19~.28-Epoxy-2~-methoxycarbonyl-A-nor-l8aH-oleanan (XVII) und 2P-Methoxy- 
carbonyl-A-nor-18aH-olean-28.19P-olid (XVIII). Das Lacton XVIII resultiert aus 
XVII durch Oxydation mit Chromtrioxyd und hat einen CD, der nach einem negativen 
Maximum zustrebt, wiihrend XVII einen positiven CD hat (Abbild. 4). - B cm-’l 
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A bbild. 4. Zirkulardichrogramme von 2P-Methoxycarbonyl-A-nor-1 8aH-oleen-28.19P- 
olid (XVIII) und 19~.28-Epoxy-2~-methoxycarbonyl-A-nor-18aH-oleanan (XVII) 
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Herrn Dr. G. SNATZKE vom Organisch-Chemischen lnstitut der Universitiit Bonn danke 
ich wiederum sehr herzlich fur die Aufnahme der Zirkulardichrogramme und zahlreicher 
1R-Spektren. Herrn Dr. J.-M. LEHN, Institute de Chimie, UniversitC Strasbourg, danke ich 
fur die Aufnahme der ORD-Kurve. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Betreffs der allgemeinen Methoden siehe I .  c.2). 

3-Oxo-lupen-(20(29)) (I): 5.0 g Lupeol (Schmp. 21 1-212") werden in 300 ccrn Aceton 
bei 20" rnit 6ccm JONES-Reagenz oxydiert; anschlieOend wird langsam rnit konz. waRr. 
Oxalsaurelbsung verdiinnt, wobei das Keton ausfallt. Aus Methanol/Methylenchlorid 4.2 g 
Prismen vom Schmp. 170-171". 

3-Oxo-2-anti-oximino-lupen-(20(29)) (11) : Zu einer Lbsung von 3 g Kalium in 2OOccm tert.- 
Butylalkoholwerden 4 .0gl  gegeben und 30 Min. unter Stickstoff geriihrt. Zu der klaren LBsung 
wird innerhalb von 15 Min. bei Raumtemperatur eine Lbsung von 1.5 ccm Isoamylnitrit in 
15 ccm tert.-Butylalkohol unter Ruhren getropft, wobei sich das Reaktionsgemisch rotbraun 
farbt. Nach 24 Stdn. bei 20" wird rnit 1000 ccm Wasser verdunnt und rnit Salzsaure ange- 
sauert, wobei ein gelbliches Harz ausfallt, das sich beim Schiitteln zusammenballt. Das Harz 
wird abgetrennt, rnit Wasser gewaschen und i. Vak. iiber Natriumhydroxyd getrocknet. Das 
blaOgelbe Pulver kristallisiert beim Behandeln rnit Methanol sofort. Nach zweimaliger Kri- 
stallisation aus Methanol/Methylenchlorid 2.5 g farblose prismatische Blattchen vom Schmp. 
260-261" (Zers.), [a]Z,O: +139" (c = 1.50; Chlf.). IR:  1635(CN), 171O(CO), 3260/cm 
(N -OH). UV (Methanol): A,, 240 nm (log c 4.0); in NaOH hmX 292 nm (log c 4.2). 

C3oH47N02 (453.7) Ber. C 79.42 H 10.44 N 3.09 Gef. C 79.12 H 10.25 N 3.20 

2.3-amphi-Dioximino-lupen- (20 (29)) (111) : 0.20 g Oximinoketon I1 werden in 5 ccm Pyridin 
rnit 0.25 g Hydroxylaminhydrochlorid 24 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach dem 
Verdiinnen rnit Wasser wird der Niederschlag abgesaugt, rnit Wasser gewaxhen und i. Vak. 
getrocknet. Das schwach rosafarbene Produkt kristallisiert aus wenig Methanol nach mehr- 
stdg. Aufbewahren im Eisschrank. Aus Methanol und dann aus Methanol/Methylenchlorid 
tetraedrische Prismen vom Schmp. 244-245" (Zers.). 

C3oH48NrOz (468.7) Ber. C 76.87 H 10.32 N 5.98 Gef. C 77.63 H 10.15 N 5.71 

3-Oxo-2-anti-ncetoximino-lupen-(20(29)) (IV): Aus 0.20 g Oximinoketon I1 in 3 ccm 
Pyridin und 3 ccm Acetanhydrid innerhalb von 24 Stdn. bei 20". Aus Methanol 0.1 1 g Nadeln 
vom Schmp. 138-140". IR: 1635 (CN), 1700 (3-C0), 1780/cm (CHjCOzN-). 

C32H49N03 (495.7) Ber. C77.53 H 9.96 N 2.83 Gef. C77.62 H9.73 N 2.42 

3-0~0-2-diazo-lupen-(20(29)) I V) : I .O g Oximinoketon I1 wird in 80 ccm Methanol unter 
Zusatz von 0.6 g Natriumhydroxyd gelost und nach Versetzen mit 10 ccm konz. waRr. Am- 
moniak im Eisbad auf 0" gekuhlt. Dann wird unter Ruhren innerhalb von 10 Min. eine rnit 
3 ccm Wasser verdiinnte Lbsung von 3 ccm frisch bereiteter Natriumhypochlorit-Lbsung 
zugegeben und 6 Stdn. unter LichtausschluD bei Raumtemperatur aufbewahrt. Bereits nach 
30 Min. scheiden sich gelbe Nadeln ab, die abgesaugt, mit Methanol gewaschen, bei 20" 
getrocknet und aus Methylenchlorid/Aceton umkristallisiert werden. 0.8 g zitronengelbe 
Prismen vomSchmp. 150-151°(Zers.), [ u $ ~ ] :  +104" ( c =  1.35; Chlf.). UV (Methanol): Amax 
292nm (log c 4.0). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O  (450.7) Ber. C 79.95 H 10.29 N 6.22 Gef. C 80.09 H 9.81 N 5.66 

Z~-Carboxy-A-nor-lupen-(20(29)) ( V l ) :  0.50 g Diazoketon V werden in 100 ccm rnit 
Wasser gesatt. k h e r  unter Wasserkuhlung und Durchleiten von Stickstoff 10 Min. rnit einer 
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Tauchlampe S 81 bestrahlt. Die nunmehr farblose Lasung wird mit konz. Kalilauge geschut- 
telt, wobei sich das schwerlasliche Kaliumsalz der A-Nor-Saure in der Zwischenphase ab- 
scheidet, das abgetrennt, zweimal mit Ather gewaschen und durch Schutteln mit 10-proz. 
Schwefelsaure zersetzt wird. Die freie Slure wird ausgeathert, die ather. LLIsung mit Wasser 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der farblose Ruckstand liefert 
nach zweimaliger Kristallisation aus Methylenchlorid/Aceton 0.15 g Blattchen vom Schmp. 
273-2275", [a]g: +12" (c = 1.25; Chlf.). 

C30H48O2 (440.7) Ber. C 81.76 H 10.98 Gef. C 82.06 H 10.25 

2~-Methoxycarbonyl-A-nor-lupen- (20(29)) I VI I )  
a) Durch Veresterung von VI: 60 mg ZB-Saure VI werden in 5 ccm Ather mit iiberschiiss. 

ather. Diazomethan-Losung 24 Stdn. bei 20" aufbewahrt. Nach ublicher Aufarbeitung wird 
der Ruckstand in 5 ccm Hexan uber 3 g A1203 chromatographiert. 100 ccm Hexan eluieren 
50 mg farbloses Produkt, aus Methanol/Methylenchlorid prismatische Blattchen vom Schmp. 
227-2228", [a]%: $30" (c = 1.34; Chlf.). R ~ 0 . 1 3  (Alz03, Akt.-St. 11, Hexan). 

C31H50O2 (454.7) Ber. C81.88 H 11.08 Gef. C 81.97 H 11.16 

b) Durch Belichtung von V: OSOg Diazoketon V werden in einem Gemisch aus 80ccm 
absol. Ather und 100 ccm absol. Methanol gelast und 20 Min. mit einer Tauchlampe S 81 
bestrahlt. Die nunmehr farblose LBsung wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand in 
50 ccm Hexan uber 15 g AlzO3 chromatographiert. 200 ccm Hexan eluieren 0.3 g farbloses 
Produkt, aus b;thanol/Chloroform Blattchen vom Schmp. 227-228'. Im Misch-Schmp. mit 
dem unter a) beschriebenen Produkt keine Depression. 

2a-Carboxy-A-nor-lupen-(20(29)) (VIII)  : 0.25 g @-Methylester VII werden in 20 ccm 
Benzol und 80 ccm Methanol rnit 20 g Kaliumhydroxyd 18 Stdn. unter RuckRuB erhitzt. 
AnschlieBend wird das Lasungsmittelgemisch i. Vak. abdestilliert. der Ruckstand mit Wasser 
versetzt, das ausgeschiedene Kaliumsalz abgetrennt, zweimal mit bither gewaschen und mit 
10-proz. Schwefelsaure zersetzt. Die freie Saure wird ausgelthert, die ather. Lbsung rnit 
Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und i .  Vak. eingedampft. Das resultierende 
6 1  kristallisiert beim Anspritzen mit Pentan sofort. Nach zweimaliger Kristallisation aus 
Methanol/Methylenchlorid 0.17 g NBdelchen vom Schmp. 236-237", [a]2,: +39" (c = 1.66; 
Chlf. 1. 

C30H4802 (440.7) Ber. C 81.76 H 10.98 Gef. C 81.60 H 10.90 

2aa-Me~hoxycurbonyl-A-nor-lupen-(20(29/) ( I X ) :  0.10 g 2a-Saure VI I I  werden in 10 ccm 
Ather mit iiberschuss. ather. Diazomethan-LBsung 24 Stdn. bei 20" aufbewahrt. Nach ublicher 
Aufarbeitung wird der Ruckstand in 5 ccrn Hexan uber 3 g A1203 chromatographiert. 150 ccm 
Hexan eluieren ein farbloses 81, das beim Anspritzen mit Methanol sofort kristallisiert. Aus 
Athanol/Chloroform farblose Blattchen vom Schmp. 150- 151". 

C31H50O2 (454.7) Ber. C 81.88 H 11.08 Gef. C 82.04 H 10.01 

3.3-Diathoxy-oleanen- (12)-saure- (28)-methylester (XI) : 1 .O g Oleanonsaure-methylester 
wird in 2 ccm Benzol rnit 1 ccm Athano1 und 1 ccrn Orthoameisensaure-athylester und 3 Trop- 
fen 30-proz. Lasung von Chlorwasserstoff in Athanol einige Min. auf 60-70" erwlrmt und 
dann 5 Stdn. bei 20" aufbewahrt. Nach etwa 15 Min. scheiden sich Kristalle aus, die abgesaugt, 
mit Methanol gewaschen und aus &hanol/Chloroform/wenig Pyridin umkristallisiert werden : 
0.45 g prismatische Nadeln vom Schmp. 201 -202". [a]2,0: +99O (c = 1.52; Chlf.). 

C3SH5804 (542.8) Ber. C 77.44 H 10.77 Gef. C 78.20 H 10.40 

3-Oxo-2-oximino-oleanen-(12)-saure-(28)-methylester (X I I ) :  Zu einer Lasung von 0.5 g 
Kalium in 50 ccm absol. tert.-Burylalkohol wird 1 g Oleanonsaure-methylester gegeben und 
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das Gemisch 1 Stde. bei 20" unter Stickstoff aufbewahrt. Dann wird unter Ruhren innerhalb 
von 10 Min. eine Lbsung von 0.26 g Isoumylnitrit in 10 ccm tert.-Butylalkohol zugetropft, das 
Gemisch uber Nacht bei 20" aufbewahrt, dann rnit Wasser verdunnt, rnit Salzslure ange- 
sauert, der Niederschlag abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das 
Oximinoketon resultiert als gelbliches Pulver vom Schmp. 192- 196", das aus keinem ge- 
brluchlichen Losungsmittel kristallisiert. 

2.3-Dioximino-oleanen- /12)-saure-(28)-rnethylester (XIII) : Aus 0.20 g Oximinoketon XI1 
in 5 ccrn Pyridin und 0.20 g Hydroxylaminhydrochlorid innerhalb von 24 Stdn. bei 20". Nach 
ublicher Aufarbeitung und Kristallisation aus Methanol/Wasser Nadeln vom Schmp. 185 bis 
188". 

C3~H48Nz04 (511.7) Ber. C 72.77 H 9.45 N 5.27 Gef. C 72.58 H 9.73 N 5.89 

2g- und 2a-Methoxycarbonyl-A-nor-oleanen-112)-saure- (2S)-methylester (X V und X VI) : 
Zu einer Lbsung von 0.65 g Oximinoketon XII und 0.1 g Natriumhydroxyd in 25 ccm Metha- 
nol werden 2 ccm konz. waOr. Ammoniak gefiigt und innerhalb von 10 Min. bei 0" 2 ccm 
16-proz. Nafriumhypochlorit-Lasung in 2 ccm Wasser zugetropft. Nach 24 Stdn. Aufbewahren 
unter LichtausschluO bei 20" wird rnit Wasser verdunnt, ausgeathert. die Ither. Lbsung mit 
10-proz. Natronlauge und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. ein- 
gedampft. Das hinterbleibende Harz wird in 10 ccm Methanol gelost, unter Stickstoff in eine 
Glasampulle eingeschmolzen und 3 Tage dem Sonnenlicht ausgesetzt. Die nunmehr nur noch 
schwach gelbe Lbsung wird i. Vak. eingedampft, der Ruckstand in 50 ccrn Hexan gelast und 
uber 15 g AI2O3 chromatographiert: 

Nr. Eluens Schmp. 
(CH,OH/CH2CI2) 

I 100ccm Hexan Spur UI 
2 200ccm Hexan - 
3 100 ccm Hexan/Benzol(9 : 1) 21 1-213" 
4 100 ccm Hexan/Benzol (8 :2) 170- 182" 
5 100 ccrn Hexan/Benzol(8 :2) 192- 194" 
6 5 0 0  ccm Hexan/Benzol (8 : 2) 192- 194" 
7 100 ccrn Hexan/Benzol ( I  : 1) - 

Die Frakt. 3 liefert aus Methanol/Methylenchlorid den 2a-Methylester XVI in Nadeln vom 
Schmp. 214-2155', [a]F: +43" (c = 1.03; Chlf.). R ~ 0 . 5 4  (Alz03, Akt.-St. 11, Benzol). 

Die beiden Fraktt. 5 und 6 liefern aus Methanol/Methylenchlorid den 2/?-Methyfester XV 
in Nadeln vom Schmp. 194--195", [alb: +56" (c = 2.04; Chlf.). R ~ 0 . 4 1  (A1203, Ak tAt .  11, 
Benzol) . 

C32H~004 (498.7) Ber. C 77.06 H 10.1 1 a: Gef. C 77.30 H 9.74 
p: Gef. C 77.06 H 9.76 

2/l-Methoxycarbonyl-A-nor-l8a H-olean-28. I9/?-olid(X VIII): IOOmg IS/l.2S-Epoxy-2/l-meth- 
oxycarbonyl-A-nor-I8aH-oleanun (XVIl) 2) werden in 5 ccm siedendem Eisessig mit 200 mg 
Chromtrioxyd versetzt und 30 Min. unter Ruckflu0 erhitzt. Dann wird bis zur Kristallabschei- 
dung mit Wasser verdunnt, das ausgefallene Produkt abgesaugt, rnit Wasser gewaschen, 
getrocknet und aus Xthanol/Chloroform umkristallisiert : 50 mg rhombische Bllttchen vom 
Schmp. 333-334", [a l l :  +96" (c = 0.94; Chlf.). 

C31H4804 (484.7) Ber. C 76.81 H 9.98 Gef. C 76.20 H 10.08 
t9/651 


