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Alnus, Bud Excretion, <5-Amyrenon

<5-Amyrenon, known previously as constituent of leaves in the genus Alnus, is shown to form an 
important part of the triterpenoid excretions on buds of various alder-trees.

Die Betulaceen sind als ausgesprochene Tri- 
terpenpflanzen bekannt1. Die Blätter enthalten Tri- 
terpene und vor allem in der Rinde werden sie ak­
kumuliert (bei Betula platyphylla bis 35%  B etu lin). 
Die von den Knospendrüsen excernierten Lipoide 
haben bei Alnus überwiegend Triterpen-N atur; bei 
Betula sind es mehr ätherische Öle. Die Feinstruk­
tur dieser Drüsen ist bereits dargestellt w orden 2  

und die mit dem lipophilen Exkret ausgeschiedenen 
Flavonoide sind von Alnus glutinosa 3  und Betula 
erm a ni4  beschrieben worden. Bei der Analyse wei­
terer Alnus-Arten konnte eines dieser Triterpene in 
Substanz gefaßt und aufgeklärt werden. Ü ber seine 
Isolierung aus zwei und den Nachweis in weiteren 
Arten soll hier berichtet werden.

Material und Methode

Im Frü h jahr kurz vor dem Austreiben geerntete 
Knospen von Alnus japonica wurden zur Gewin­
nung des Exkretm aterials 2 -mal je  10 min in Ace­
ton eingelegt. Der Extrakt wurde eingeengt und 
auf Kieselgel aufgetrocknet. Die Chromatographie 
an einer Kieselgelsäule lieferte verschiedene Lipoid- 
Anteile schon während der Elution mit Benzol. Aus 
einer dieser Fraktionen erhielt man nach längerem 
Stehen ein farbloses kristallines M aterial 5. Dieses 
konnte nach nochmaliger Passage einer kurzen K ie­
selgelsäule und Um kristallisieren aus Äthanol in 
reiner Form  erhalten werden. Knospen von Alnus 
koehnei wurden in gleicher Weise behandelt und 
lieferten identisches M aterial. Zu Dünnschichtchro- 
matographie wurden Kieselgel-Fertigplatten verwen­
det mit dem Laufmittel Hexan/Äthylacetat 4 :1 .  Als 
Nachweisreagenz diente eine Lösung von 2 0  g Anti- 
montrichlorid in 60  ml Chloroform und 2 0  ml E is­
essig.
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Ergebnis

Die Substanz kristallisiert aus Äthanol in farb ­
losen Nadeln vom Schmelzpunkt 197 °C . Das chro­
matische Verhalten, die Reaktionen mit H2 S 0 4 , 
SbCl3  und H C104  und das NMR-Spektrum weisen 
auf ein Triterpen. Stigmasterin, /9-Sitosterin, 
/?-Amyrin und Betulin sind durch chromatographi­
schen Vergleich auszuschließen. Die Behandlung mit 
Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin liefert kein 
Acetat, die Substanz trägt also keine Hydroxyl­
gruppe. Dam it ist der gegenüber den genannten 
Vergleichssubstanzen erheblich höhere Rf-W ert er­
klärt. Das IR-Spektrum zeigt, daß eine Keto-Funk- 
tion vorliegt (Carbonylbande bei 1708  cm - 1 ) ;  die 
Verbindung bildet ein Diphenylhydrazon. Im Mas­
senspektrum erscheint der Molpeak bei ra/e =  4 2 4 , 
entsprechend der Summenformel C3 0 H4 8 O. Das Auf­
treten des Base-peaks bei m /e =  205  sowie der 
„Satelliten“ bei 218  und 189  spricht für ein
1 3 (1 8 ).Oleanen 6.

Aus allen beschriebenen Eigenschaften ergibt sich 
bei Literaturvergleich, daß es sich bei der vorliegen­
den Verbindung um ö-Amyrenon handelt =  Olean- 
1 3 (18)-en-3-on . Nach der Identifizierung der aus

Alnus japonica  isolierten Substanz wurde sie sicher­
heitshalber auch aus Alnus koehnei isoliert. Der 
Nachweis in den Knospen anderer Arten und dem 
Blattexkret von Alnus glutinosa erfolgte dann durch 
Dünnschichtchromatographie. (3-Amyrenon ist nach 
diesen Untersuchungen in den Knospen-Lipoiden 
folgender Arten vorhanden: Alnus crispa, A. gluti-
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nosa, A. hirsuta, A. incana, A. japonica, A. koeh- 
nei, A. maritima, A. rubra, A. rugosa, A . subcor- 
data und A. viridis. Bei Ainus cordata und A. 
sinuata w ar sie nicht sicher nachzuweisen.

Diskussion

Fischer und S e ile r7 beschrieben die Isolierung  
von (5-Amyrenon aus dem „U nverseifbaren“ des 
Atherextraktes der Schwarzerle (neben anderen T ri- 
terpen-Alkoholen und -K eton en ). Da die V erbin­
dung auch in dem mit Aceton abgespülten klebrigen  
M aterial auf den jungen Blättern  dieser A rt nach­
zuweisen ist, w ar zu verm uten, daß die genannten  
Autoren vielleicht aus dieser Quelle in W irklich­
keit die Substanz erhalten hatten. Das w ird jedoch  
widerlegt durch eine russische A rb e it8, wo <5-Amy- 
renon aus dem unverseifbaren Ä therextrakt von 
Ainus fruticosa, A. hirsuta, A. japonica, A. kamt- 
shatica und A. manschurica nachgewiesen wird. 
Diese Arten haben keine klebrigen B lätter. Folglich  
kommt dieses Triterpen sowohl in den B lättern  als 
auch im lipophilen E xkret vor, und zwar hier offen­
bar in recht hohen K onzentrationen. Fischer und
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Seiler hatten aus 35 kg Blättern 1 ,8 g (5-Amyrenon 
erhalten; wir gewannen aus 1/'2 kg Knospen etwa
0 ,8  g. — Die Chromatographie zeigt die Gegen­
wart einer Reihe weiterer Terpene, die jedoch noch 
nicht näher untersucht wurden. Die Annahme liegt 
nahe, daß es sich auch hier zumindest zum Teil um 
bereits aus den Blättern beschriebene Produkte han­
delt. Immerhin sollte ihre Identität noch geklärt 
werden, auch im Hinblick auf die Flavonoid-Aus­
stattung, wo neben einigen so gut wie immer vor­
handenen Aglyka von Art zu Art beträchtliche 
Unterschiede beobachtet w erden9. Im Knospen- 
exkret von Betula-Arten ist 5-Amyrenon nicht nach­
zuweisen. Es ist bisher nur ein weiteres Vorkom ­
men bekannt, und zwar aus Euphorbia phospho- 
rea  10. 5-Amyrenon wäre also fast als genus-spezi- 
fisch für die Gattung Ainus zu bezeichnen.
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