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UBER TRITRRPENR -X1 

DIE STRUKTUR DER BRBDEMOLSAURE UND DIE PARTIALSYNTHESE IHRBS 

MBTHYLESTERS AUS OLEANOLSAUREMETHYLRSTER. 

R.Tschesche, E.Henckel und G.Snatzke 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Bonn 

(Received 17 January 1963) 

PUR die aus Bredemeyera floribunda WILLD isolierte Brede- 

molsaure C30H48042 konnte aufgrund ihrer Reaktionen die Zu- 

gehcrigkeit zur B-Amyrinreihe mit einer Carboxylgruppe C-28 

bewiesen werden. Die Stell ung der beiden acetylierbaren Hy- 

droxyle blieb ungeklart, die F%ihigkeit zur Acetonidbildung 

sprach fiir das Vorliegen einer 1,2- oder 1,3_Glykolgruppie- 

rung. Bei Anwesenheit einer OH-Gruppe an C-3, wie aus Ana- 

logiegriinden vermutet wurde, muBte die zweite in 1,2,23 

oder 24 ihren Platz haben, wobei wegen der Acetonidbildung 

trans-1,2-Glykole zunlchst nicht in Betracht gezogen worden 

waren. 

Inzwischen wurde aber in unserem Institut gezeigt3, da0 

Crataegolsaure-(=Maslinsaure-)methylester, fi.ir den G.Cainel- 

'IX.Mitteilung: R.Tschesche, I.Duphorn una G.Snatzke, 
Liebigs Ann.Chem. (1963) im Druck. 

2 R.Tschesche und A.K.Sen Gupta, Chem.Ber. j,J, 1903 (1960). 

3 K.-G.Kannenberg, Diplomarbeit, Bonn (1962). 
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li und L.Caa;ioti4 - die 2a,3&Glykolstruktur wahrscheinlich 

gemacht hatten, ebenfalls ein Acetonid bildet, wenn such nur 

in schlechte:? Ausbeute, daher konnte fiir die Bredemolsaure 

eine trans-Konfiguration der Hydroxyle nicht mehr ausge- 

schlossen werden. Wir haben deshalb alle 4 stereoisomeren 

2,3-Glykole der Al2 -Oleanen-28-saure (als Methylester) dar- 

gestellt und konnten zeigen, daB Bredemolsaure tatsachlich 

mit der synfnetisierten 213,3a-Dihydroxyverbindung identisch 

ist (Schmelepunkte, Mischschmelzpunkt, chromatographisches 

Verhalten in verschiedenen Systemen, IR-Spektren). 

Von den vier Diolen wurden die schon bekannten 2a,3a- 

und 28,3LDiole in lihnlicher Weise wie von Djerassi5 enge- 

geben, aus A2*12 -Oleanadien-28-saure-methylester mit Os04 

in Dioxan dargestellt. Sorgfaltige saulenchromatographische 

Trennung unter laufender Kontrolle der Fraktionen durch 

Diinnschicht-chromatographie ergab etwa gleiche Mengen der 

beiden cis-Glykole. Beide liefern als cia-Diole Acetonide. 

Das 28,3a-Isomere bildete sich bei der Einwirkung von H202/ 

Ameisensaure auf obiges Dien und konnte von uns aus dem 

Reaktionsgemisch nach milder Verseifung und Aluminiumoxyd- 

Chromatographie rein gewonnen werden. Als Hauptprodukt 

fiel dabei eine grijDere Menge des 12,13-Dihydro-PI3,3a-diol- 

12-ketons an, das in bekannter Weise durch gleichzeitige 

4 Tetrshedron 2, 1061 (1962). 

5 C.Djerasai, D.B.Thomas, A.L.Livingston und C.B.Thompeon, 
J.Amer.chem.Soc. 24, 5292 (1957). 
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Oxydation der A'* -Doppelbindung gebildet worden war. Dessen 

Hyarierung fiihrte nicht zu Bredemols&ure-methylester, wie 

in Analogie zur katalytischen Hydrierung des SB-Hydroxy-12- 

keto-oleanans zum B-Amyrin6 vermutet werden konnte, sondern 

zum Gemisch der beiden an 12 epimeren Triole. Die gleiche 

Reduktion gelang such mit NaBH4. Das 2a,3B-Glykol konnte 

von uns aus den beiden von Dierassi 5 beschriebenen cis- 

Diolen durch Epimerisierung mit Natriumgthylat in xthanol 

bei 180' erhalten werden und erwies sich als identisch mit 

Crataegoldure-methylester. Die italienischen Autoren4 

hatten dasselbe Proaukt aus dem Enolacetat des Oleanons5ure- 

methylesters durch Hydroborierung und anschlieBende Oxy- 

aation in 25$iger Ausbeute erhalten. Da die entsprechende 

Reaktion beim Enolacetat des Cholestan-3-ons nur unter An- 

griff des Reagenz von der weniger gehinderten a-Seite her 

z~m 2a, 3B-Dihydroxy-cholestan gefiihrt hatte', war der 

gleiche sterische Verlauf such fiir das Triterpenderivat 

angenommen worden. Die oben erw;ihnte Bildung der beiden 

cis-Glykole in vergleichbaren Mengen durch Osmylierung 

zeigt aber, da13 ein solcher SchluB nicht streng giiltig 
n 

sein muB, denn bei Steroiden erhlilt man aus den AL-un- 

gesgttigten Verbindungen ausschlieBlich die a-cis-Gly- 

6 L.Ruzicka und O.Jeger, Helv.chim.Acta 2, 1178 (1941). 

7L.Caglioti und G.Cainelli, R.C.Accad.Lincei (8) g, 224 
(1961); L.Caglioti, G.Cainelli, G.Maina und A.Selva, 
Gazz.Chim.Ital. 2, 309 (1962) 
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kole8. Die Bthylatkatalysierte kiquilibrierung zum diaqua- 

torialen Diol ist jedoch ein weiterer Beweis fiir die von 

G.Cainelli und L.Caglioti4 angegebene Konfiguration der 

Crataegolsaure. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, da13 in der Oleanenreihe 

such die beiden 2,3-trans-Glykole Acetonide geben, wahrend 

bei den Steroiden bekanntlich gerade diese Reaktion zur 

Unterscheidung von cis- und trans-Glykolen dient '. Offen- 

bar ist dieses Verhalten auf die Anwesenheit der zusatz- 

lichen Nethylgruppen an C-4 und C-8 zuriickzufiihren, die 

durch ihre Raumerfiillung den Ring A stark verzerren. Eine 

solche Abweichung der raumlichen Anordnung des Ringes A 

von der Idealform ist bei den entsprechenden 3-Ketonen von 

mehreren Autoren bewiesen worden 10 . Bei der Bredemolsaure 

ist eine Acetonidbildung nur moglich, wenn der Ring A Boot- 

oder !Pwistform annimmt. Durch die erwahnte Verzerrung dieses 

Ringes wird die Bnergieschwelle des tjbergangs vom Sessel in 

die Bootform so stark vermindert, dal3, insbesondere bei An- 

wesenheit eines weiteren axialen Substituenten (2&OH), das 

2B,Sa-Acetonid entstehen kann. Eine starke Stiitze fur unsere 

8 J.Gataki, C-.Rosenkranz und C.Djerassi, J.Amer.chem.Soc. 
72, 5375 (1951); H.B.Henbest und M.Smith, J.chem.Soc. 926 
(1957); C.W.Shoppee, D.N.Jones und G.H.R.Summers, ibid. 
3100 (1957). 

'N.L.>Wendler und H.L.Slates, Chemistry and Industry 167 
(1955). 

10 D. H. R. Bal'ton, D. A.Lewes and J. F. McGhie, J. Chem. Sot. 290-l 695$ 
N.L.Allinger und M.A.DaRooge, Tetrahedron Letters No 19 
676 (1961); J.-M.Lehn, J.Levisalles und G.Ourisson, ibid. 
682; J.S.E.Eolker und W.B.Whalley, Proc.Chem.Soc.464 (1961). 



No.10 uber Triterpene - X 617 

Deutung dieser an sich ungewiihnlichen Kondensation sehen wir 

darin, daB Bredemolsdureester in sehr verdiinnter Losung 

(in Tetrachlorkohlenstoff) eine intramolekulare Wasserstoff- 

hriicke zwischen den Hydroxylen zeigt, wie aus dem IR-Spek- 

trum hervorgeht (Banden bei 3632 und 3595). Scheinbar ge- 

niigt also bereits der Energiegewinn bei der Ausbildung 

einer H-Briicke zur Stabilisierung der Boot-(Twist-)Form. 

In Bhnlicher Weise konnte kiirzlich such bewiesen werden, dalj 

in den beiden (2B,3a)-Dimethylamino-cholestanolen der Ring 

A bereits zu betrachtlichem NaBe in der Boot-(bzw.Twist-) 

Form vorliegt". 

"M.Svoboda, M.Tichf, J.Fajk& und J.Sicher, Tetrahedron 
Letters, Ro 16, 717 (1962). 


