1963 CERNY, VYSTREIL und HUNECK 3021

Jiit1 CErNY, ALOIS VYSTREIL und SIEGFRIED HUNECK

Uber ein neues Triterpen aus Dammar-Harz
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Pflanzenchemie der Technischen Universitdt Dresden in Tharandt bei Dresden

(Eingegangen am 4. Juni 1963)

Es wird die Isolierung von 3f-Acetoxy-22-hydroxy-hopan (I) aus Dammar-
Harz beschrieben.

Als ,,Dammai‘ bezeichnet man Harzarten, die aus Biumen der Familie der
Dipterocarpaceae in Ost-Indien und Indonesien gewonnen werden. Die Droge ist
von verschiedenen Autoren genauer chemisch untersucht worden1-8), Das einzige
bisher aus den neutralen Bestandteilen des Dammar-Harzes isolierte pentacyclische
Triterpen ist Hydroxyhopanon mit der Struktur V9-12),

Bei unseren Versuchen zur Isolierung von Hydroxyhopanon (V) aus Dammar-
Harz!3) haben wir daneben eine neue Verbindung der Zusammensetzung C3;Hs403
isoliert. Sie ist gegen Tetranitromethan gesittigt und zeigt im IR-Spektrum eine freie
und eine acetylierte Hydroxylgruppe: 1728, 1257, 1030, 979 und 3590/cm. Durch
alkalische Hydrolyse entsteht ein Diol C30H520, und durch Einwirkung von konzen-
trierter Ameisensidure ein ungesittigtes Monoacetat C3;Hsy0;. Da die neu ent-
standene Doppelbindung im IR-Spektrum kaum zu bemerken ist, jedoch mit Tetra-
nitromethan und Perbenzoesdure reagiert, kann auf eine tetrasubstituierte Doppel-
bindung geschlossen werden. Das gleiche ungesittigte Monoacetat entsteht auch bei
der Behandlung des Diolmonoacetates oder des Diols mit Acetanhydrid beim Er-
wiarmen, das heiBt, die Hydroxylgruppe des Monoacetyldiols ist nicht acetylierbar,
was fiir ihren tertidren Charakter spricht. Die alkalische Hydrolyse der Mono-
acetylverbindung fiihrt zu dem ungesittigten Alkohol C3gHsoO (IR: 3590, 1028 und
985/cm). Die CH-Deformationsschwingungen des IR-Spektrums lassen auf eine an
eine Doppelbindung gebundene Isopropylgruppe schlieBen.
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Auf Grund dieser Ergebnisse und aus biogenetischen Uberlegungen haben wir die
Identitit des Monoacetyldiols mit 3f8-Acetoxy-22-hydroxy-hopan (I) vermutet. Zur
Verifizierung haben wir Hydroxyhopanon (V) mit Lithiumaluminiumhydrid zum
3f.22-Dihydroxy-hopan (II) reduziert und dieses mit Acetanhydrid und Pyridin bei
20° acetyliert. Das so erhaltene 3-Acetoxy-22-hydroxy-hopan (I) ist in jeder Hinsicht
mit dem natiirlichen Monoacetyldiol aus Dammar-Harz identisch. Acetylierung von
II mit Acetanhydrid und Pyridin in der Hitze fiihrt zum 3p-Acetoxy-hop-17(21)-en
(IIT), wiederum identisch mit dem durch Einwirkung von Ameisensidure auf das
Monoacetyldiol erhaltenen Produkt. SchlieBlich resultiert bei der Oxydation des aus
dem natiirlichen Monoacetyldiol durch Verseifung gewonnenen Diols mit Chrom-
siure ein Keton, das in allen Eigenschaften mit Hydroxyhopanon (V) identisch ist.

Damit ist die Struktur des Monoacetyldiols vom Schmp. 185 —186° aus Dammar-
harz als 3B-Acetoxy-22-hydroxy-hopan bewiesen.

III: R=CH,CO
IV: R=H

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Block bestimmt. Substanzproben zur Analyse
und zur Bestimmung der optischen Drehung sowie zur Aufnahme der IR-Spektren wurden
5 Stdn. bei 0.01 Torr und 100° iiber P4O;¢ getrocknet. Alle Drehwerte wurden in Chloroform
gemessen.

3B-Acetoxy-22-hydroxy-hopan (I)

a) Aus Dammar-Harz: 900 g Dammar-Harz werden mit 3600 ccm Methanol 1 Stde. unter
RiickfluB gekocht. Der ungeldste Teil wird abgenutscht, mit 250 ccm Methanol gewaschen
und die klare Ldsung bis zu einem Volumen von 300 ccm konzentriert. Nach dem Abkiihlen
wird die erstarrte Masse in 2000 ccm Ather geldst und mit Natronlauge und Wasser gewaschen.
Die neutrale dtherische Ldsung wird unter vermindertem Druck soweit konzentriert, bis
1 ccm der Losung 0.3 g Abdampfriickstand enthiilt. Nach sechstligigem Aufbewahren im
Kiihlschrank wird das Rohprodukt abgesaugt (4.36 g) und 7mal aus Chloroform/Methanol
umkristallisiert. Es resultieren 3.12 g 3f-Acetoxy-22-hydroxy-hopan vom Schmp. 231—232°,
[o]2°: +39° (¢ == 0.86).

C32Hs403 (486.8) Ber. C78.95 H11.20 Gef. C78.62 H11.18

Fraktionierte Kristallisation der eingeengten Mutterlaugen liefert 1.05 g Hydroxyhopanon
(V), Schmp. und Misch-Schmp. mit authentischer Probe 254 —255°,
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b) Aus 3p.22-Dihydroxy-hopan (II): 0.10 g Diol II werden in gleichen Teilen Pyridin und
Acetanhydrid 24 Stdn. bei 20° aufbewahrt. Nach iiblicher Aufarbeitung und Kristallisation
aus Chloroform/Methanol Schmp. 231 —232°, identisch mit dem unter a) isolierten Produkt.

3B.22-Dihydroxy-hopan (II): 0.80 g I werden durch 3stdg. Kochen unter RiickfluB mit
S-proz. dthanolischer Natronlauge verseift. Die L8sung wird auf das halbe Volumen ein-
geengt, mit Wasser verdiinnt, die abgeschiedene Fillung abgesaugt, mit Wasser und Methanol
gewaschen, getrocknet und aus Chloroform/Methanol umkristallisiert. Schmp. 284 —285°,
fod30: +53° (¢ = 0.72).

C3oHs;0; (444.7) Ber. C81.00 H11.80 Gef. C 80.87 H 12,06

3p-Acetoxy-hop-17(21)-en (11I)

a) 0.10 g 7 werden in 2 ccm 98-proz. Ameisensdure unter Erwérmen geldst. Nach 24stdg.
Aufbewahren wird das Rohprodukt aus Chloroform/Methanol umkristallisiert. Schmp.
224 —226°, [a]#¥: 4-46° (¢ = 1.40). IR: 1722, 1258, 1030 und 982/cm.

C3oHs;0, (468.7) Ber. C81.99 H11.18 Gef. C81.78 H 11.26

b) 0.17 g II werden 4 Stdn. mit 8 ccm Acetanhydrid unter RiickfluB erhitzt, Nach dem
Abkiihlen wird das Rohprodukt abgesaugt, in 10 ccm Benzol geldst und durch eine kurze
Sdule von Al;O; filtriert. Nach dem Auswaschen der Sdule mit Chloroform wird das Eluat
eingedampft und der Riickstand aus Chloroform/Methano! umkristallisiert. Schmp. und
Misch-Schmp. mit dem unter a) beschriebenen Produkt 224 —225°.

¢) 0.20 g /1, durch Reduktion von Hydroxyhopanon mit Lithiumaluminiumhydrid bereitet,
werden mit 5 ccm Pyridin und 5 ccm Acetanhydrid unter Riickfiul erhitzt. Nach iiblicher
Aufarbeitung resultiert ein Produkt, das mit dem unter a) beschriebenen identisch ist.

d) 0.17 g I werden 3 Stdn. mit 8 ccm Acetanhydrid unter RiickfluB erhitzt. Nach iiblicher
Aufarbeitung zeigt das Acetat den Schmp. 224 —226°,

3p-Hydroxy-hop-17(21)-en (IV): 0.10 g III werden 3 Stdn. mit 5-proz. &4thanolischer
Natronlauge unter RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser verdiinnt, der
‘Niederschlag abgesaugt und nach dem Trocknen aus Chloroform/Methanol umkristallisiert.
Schmp. 185—186°, [«]¥’: +50° (¢ = 1.60).
CiyHsoO (426.7) Ber. C84.44 H11.81 Gef. C84.12 H 12.02

Oxydation des 38.22-Dihydroxy-hopans (II): 0.20 g II werden in einer Mischung von
3 ccm Chloroform und 5 ccm Essigsiure geldst und mit einer Ldsung von 0.10 g Chrom-
sdureanhydrid in 5 ccm Essigsiure oxydiert. Nach 10stdg. Aufbewahren bei 20° wird das
Reaktionsgemisch mit Wasser verdiinnt, mit Chloroform ausgeschiittelt und der Chloroform-
Extrakt wie iiblich aufgearbeitet: 0.09 g Hydroxyhopanon. Schmp. und Misch-Schmp. mit
authent. Material 254 —255°,





