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SIEGFRIED HUNECK und G ~ T H E R  SNATZKE 
Triterpene, 1x1) 

ifber die Triterpene aus der Rinde von Sambucus nigra L. 
und die Darstellung von 3-epi-Ursolsaure 

Aus dem Institut fur Manzenchemie der Technischen UniversitPt Dresden in Tharandt und 
dem Organisch-Chemischen Institut der Universitlt Bonn 

(Eingegangen am 8. Juli 1964) 

Die lsolierung von UrsolsPure (als Methylester), Betulin, a-Amyrin, @-Sitosterin, 
Cerylalkohol und n-Heptacosan aus der Rinde von S. nigra L. sowie die Dar- 
stellung von 3-epi-Ursolslure und einigen Derivaten werden beschrieben. 

Die Gattung Sambucus L. aus der Familie der Caprifoliaceae umfaBt in Mitteleuropa 
die Arten Sambucus nigra L., S. racemosa L. und S. ebulus L., von denen die erstere 
am intensivsten untersucht wuTde2). In einer neueren Arbeit fand J. ZELLNER~) neben 
Phytostenn und Cerylalkohol folgende nicht naher definierte Substanzen : Nadeln 
vom Schmp. 216", Nadeln vom Schmp. 179", Nadeln vom Schmp. 245" und ein Pro- 
dukt vom Schmp. 298", von dem er annahm, es sei rnit Platanolsaure (= Betdinsaure) 
identisch. 

Bei einer erneuten Untersuchung der im Herbst gesammelten Rinde von S. nigra L. 
wurde diese zunachst rnit Hexan extrahiert, der resultierende Auszug verseift und das 
Unverseifbare in einen in Hexan leicht loslichen Anteil (A) und schwer loslichen 
Anteil (B) getrennt. Anteil A wurde saulenchromatographisch in vier Komponenten 
getrennt, bei denen es sich nach Schmp., Misch-Schmp. und Analyse wahrscheinlich 
um n-Heptacosan, a-Amyrin, Cerylalkohol und @-Sitosterin handelt. 

Anteil B lieferte nach wiederholter Kristallisation ein Produkt vom Schmp. 250 bis 
252", das sich als Betulin envies. 

Nach der Extraktion mit Hexan wurde die Rinde getrocknet und rnit Ather aus- 
gezogen. Der hitherextrakt wurde rnit Natronlauge geschuttelt, die Zwischenschicht 
abgetrennt, mit Schwefelsaure zerlegt und die resultierende Saure mit Diazomethan 
verestert. Nach Chromatographie erhielt man eine Substanz vom Schmp. 169-170", 
nach IR-Spektrum, Schmp. und Misch-Schmp. sowie diinnschichtchromatographi- 
schem Verhalten identisch rnit Ursoldure-methylester. Das IR-Spektrum zeigt die 
fur Ursoldurederivate typischen Banden im Bereich von 1392 - 1355 und 1330 bis 
1245/cm4). Das Massenspektrum von Ursolsaure-methylester zeigt die geforderte 
Molmasse von 470 und auBerdem die fur Alhngesiittigte Ursene und Oleanene 
charakteristischen Fragmentes). 

1) VIlI. Mitteil.: S. HUNECK, Tetrahedron Letters [London] 1963, Nr. 28, 1977. 
2) C. WEHMER, Die Pflanzenstoffe, Bd. 11, 1184, G. Fischer-Verlag, Jena 1931. 
3) S.-B. Akad. Wiss. Wien, math.-natunviss. KI., Abt. IIb, 135, 165 [1926]. 
4) G. SNATZKE, F. LAMPERT und R. TSCHESCHE, Tetrahedron [London] 18, 1417 [1962]. 
5) H. BUDZIKIEWICZ, J. M. WILSON und C. DJERASSI, J. Amer. chem. SOC. 85, 3688 [1963]. 
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mfe - 
Massenspektrum von Ursolsiture-methylester 

Zuordnung der Peaks zu den Fragmenten: 

a b 

C d e 

f g h i 

a b C d e f g h  i 

mle 452 411 262 249 207 203 190 189 133 

Der Peak bei m/e 190 diirfte dem Fragment g zuzuordnen sein, das durch Verlust 
der 28-Methoxycarbonylgppe aus dem Fragment d entsteht. 

Zur weiteren Charakterisierung des Ursolsaure-methylesters wurde der Acetylursol- 
saummethylester und der Ursons&ure-methylester hergestellt ; beide Substanzen 
waren mit aus authentischer Ursolsaure bereiteten Verbindungen identisch. 



122 HUNECK und SNATZKE Jahrg. 98 

S. nigru L. enthalt also sowohl Vertreter der or-Amyrin-Reihe, als auch ein Triterpen 
der Lupan-Reihe, ein weiterer Hinweis auf die enge biogenetische Beziehung beider 
Reihen zueinander. 

Nach der kiirzlich erfolgten Isolierung und Synthese von 3-epi-Oleanolsaure6) 
schien es interasant, auch die bisher nicht bekannte 3-epi-UrsolsBure (I) hemtellen. 
Sie entsteht bei der MEERWEIN-PoNNDoRF-Reduktion von Ursonsaure neben Ursol- 
saure, laBt sich zu Ursonaure riickoxydieren, zur 3-epi-Acetyl-ursolsaure (11) aoety- 
lieren und zum 3-epi-Ursolsauremethylester (111) verestern. Letzterer ist auch durch 
MEERWEIN-PoNNWRr-Reduktion aus Ursonsaure-methylester zuganglich und liefert 
bei der Acetylierung 3-epi-Acetyl-ursolsaure-methylester (IV). SchlieBlich IiiBt sich 
3-epi-Ursolsaure-methylester mit Lithiumaluminiumhydrid zum 3-epi-Uvaol (V) 
reduzieren. 

OAC C02H 

OH CHzOH 1, If ..- 

Die Molekularrotationsdifferenz zwischen I1 und I sowie zwischen IV und 111 hat 
einen negativen Wert, entsprechend der axialen Stellung der Hydroxylgruppe am 
C-Atom 3. 

Verbindung [MID" AOAc" 

3-epi-Acetyl-ursolsaure (XI) + 10s -192 

- 2s 
3-epi-Ursolsaure (I) + 297 
3-epi-Acetyl-ursolsaure-methylester (IV) +IS4 
3-epi-Ursolsaure-methylester (111) +179 

Ferner sind die OH-stretching Frequenzen (aufgenommen in sehr kleiner Konzen- 
tration in Tetrachlormethan) der axialen 3-Hydroxyl-Verbindungen im Vergleich zu 
den 3-aquatonalen Hydroxyl-Verbindungen nach hoheren Werten verschoben, z. B. 
3-epi-Ursolsaure-methylester 3634/cm, Ursolsaure-methylester 3630/cm7.8). 

Untersuchungen iiber die Inhaltsstoffe der Rinde von Santbucus racemosa L. sind 
im Gange. 

Herrn DipLPhys. S. MIERSCH vom Institut fur Elektrochemie und physikalische Chemie 
der Technischen Universitat Dresden sei recht herzlich fur die Aufnahme des Massenspek- 
trums gedankt. 

6) S. HUNECK, Tetrahedron [London] 19,479 [1963]. 
7) I. L. ALLSOP, A. R. H. COLE, D. E. WHITE und R. L. S. WILLIX. J. chem. SOC. [London] 

8) H. S. AARON und C. P. RADER, J. Arner. chem. SOC. 85, 3046 119631. 
1956,4868. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Spektralphotometer 221 mit Gitter- 

Prismen-Austauscheinheit aufgenommen. Als Losungsmittel diente, wenn nicht anders ver- 
merkt, Tetrachlormethan. Das Massenspektrum wurde rnit einem Atlas IS 12/56-Gertit 
aufgenommen . 

Aujurbeitung der Rinde von S. nigra L.: 1000 g getrocknete und feingemahlene Rinde von 
S. nigra L. werden 3 Tage mit Hexan extrahiert und der Extrakt eingedampft. Die resultierende 
griine halbfeste Masse wird in 600 ccm khanol  und 200 ccm Benzol mit 50 g Kaliumhydroxyd 
2 Stdn. unter RiickfluD erhitzt, das LBsungsmittelgemisch sodann i. Vak. abdestilliert, der 
Riickstand mit Wasser versetzt und ausgdthert. Die tither. Lbsung wird mit 10-proz. Natron- 
lauge und NatriumchloridlBsung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft : 
7.2 g orangefarbener wachsartiger Riickstand. 

Diesen Riickstand trennt man durch Enviirmen mit 300 ccm Hexan in einen lbslichen (A) 
und unlbslichen Anteil (B). Anteil A wird iiber 60 g A1203 (Akt.-St. I, neutral) chromatogra- 
phiert : 

Fraktion ccm Eluens Schmp. 

1 2000 Hexan 58-59' 
2 2000 Hexan/Benzol(9 : 1) 58 - 59" 
3 3000 Hexan/Benzol(8 : 2) 81 
4 500 Hexan/Benzol (I : 1) 176-178" 
5 3000 Hexan/Benzol (1 : 1) 50-60" 
6 2000 Benzol 45 - 55" 
7 500 Ather 134- 135" 

Die beiden Frakt. 1 und 2 liefern nach wiederholter Kristallisation aus Aceton 0.1 g Blatt- 
chen vom Schmp. 59 - 60". wahrscheinlich n-Heptacosan. 

C27H56 (380.7) Ber. C 85.17 H 14.83 Gef. C 84.82 H 14.55 

Aus Frakt . 4  erhalt man nach Kristallisation aus Essigester und Methanol/Methylenchlorid 
0.08 g Nadeln vom Schmp. 181-182", identisch mit a-Amyrin. 

C3oHsoO (426.7) Ber. C 84.44 H 11.81 Gef. C 84.20 H 11.93 

Eine Probe wurde mit Acetanhydrid/Pyridin acetyliert. Nach Kristallisation aus khanol /  
Methylenchlorid prismatische Bliittchen vom Schmp. 221 -222", identisch mit Acetyl-a- 
amyrin. 

C32H5202 (468.7) Ber. C81.99 H 11.18 Gef. C81.74 H 11.36 

Frakt. 5 liefert nach wiederholter Kristallisation aus Aceton eine wachsartige Masse (0.1 g) 
vom Schmp. 69-71', wahrscheinlich Cerylalkohol. 

C26H~40 (382.7) Ber. C 81.60 H 14.22 Gef. C 80.80 H 13.55 

Schmp. 136- 137". identisch mit p-Sitosterin. 
Frakt. 7 liefert nach Kristallisation aus Methanol/Methylenchlorid 0.09 g Bltittchen vom 

C29H500 (414.7) Ber. C83.99 H 12.15 Gef. C83.81 H 12.13 

Eine Probe wurde mit Acetanhydrid/Pyridin acetyliert, wobei nach Kristallisation aus 
Methanol/Methylenchlorid Nadeln vom Schmp. 125 - 126" resultierten, identisch mit Acetyl-/?- 
sitoosterin. 

C31HS202 (456.7) Ber. C81.52 H 11.48 Gef. C 81.03 H 11.05 
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Der in Hexan schwerlbsliche Anreil B (0.11 g) wird in 25 ccm Benzol uber 5 g A1203 
(Akt.-St. I, neutral) chromatographiert. 100 ccm Benzol/Ather ' (8 : 2) eluieren ein Produkt, 
das aus Methanol/Methylenchlorid in Nadeln vom Schmp. 250-2252' kristallisiert, identisch 
mit Betulin. 

C30H5002 (442.7) Ber. C81.39 H 11.38 Gef. C80.97 H 11.18 

Eine Probe hiervon wurde mit Ameisenslure in Allobetulinformiat iibergefuhrt : Blattchen 
vom Schmp. 3 10-312"; eine weitere Probe lieferte nach Acetylierung Diacetylbetulin vom 
Schmp. 220". 

Nach der Hexan-Extraktion trocknet man die Rinde und extrahiert mit lo00 ccm Ather. 
Der Auszug wird mit 10-proz. Natronlauge geschuttelt, die Zwischenphase abzentrifugiert 
und auf Tonteller abgeprelt. Dieses Rohprodukt wird in 100 ccm siedendem Methanol gelbst. 
mit Kohle gekllrt, die Lbsung mit Salzsliure angesluert und mit Wasser bis zur Niederschlags- 
bildung versetzt. Nach dem Abkiihlen wird der Niederschlag abgesaugt, in 250 ccm bither 
gelbst und rnit uberschuss. Diazomethan behandelt. Nach Aufbewahren iiber Nacht wird 
das restliche Diazomethan rnit Essigslure zerstbrt, die Lither. Lbsung mit 10-proz. Natronlauge 
und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft: 0.7 g 61. Dieses 81 
chromatographiert man in 20 ccm Hexan iiber 20 g A1203 (Akt.-St. I, neutral). 500 ccrn 
Hexan/Benzol(9 : 1) eluieren 0.20 g. aus Methanol/Wasser Niidelchen vom Schmp. 115 - 116". 
Nach Trocknen bei 110' schmilzt die Substanz bei 169-170"; [a]&?: t 7 5 "  (c = 1.06, Chlf.): 
Ursolsuure-methylesrer. 1R : 1720 (CO~CHJ), 3630/cm (OH). 

C31H5003 (470.7) Ber. C 79.10 H 10.71 Gef. C 79.00 H 10.53 

Eine Probe lieferte nach Acetylierung mit Acetanhydrid/Pyridin und Kristallisation aus 
Methanol/Wasser prismatische Nadeln vom Schmp. 245-246', identisch rnit Acetylursokaure- 
methylester. IR: 1730/cm (CH~COZ und C02CH3). 

C33H5204 (512.7) Ber. C 77.29 H 10.22 Gef. C 77.17 H 9.84 

Eine weitere Probe wurde rnit JONES-Reagenz zum Urso~~ure-methylester oxydiert : aus 
Methanol/Methylenchlorid Prismen vom Schmp. 192- 193". IR: 1703 (3-CO). 1722/cm 
(COzCH3). 

Ursonsaure: 5.0 g Ursolsaiire (Schmp. 278-2279', aus Arctostaphylos uva ursi L. nach 
P. BILHAM, G. A. R. KON und W. C. J. Ross)  isolien) werden in 800 ccm iiber Kalium- 
permanganat destilliertem Aceton gelbst und mit JONES-Reagenz oxydiert. Nach dem Ver- 
dunnen mit konz. walr. Oxalsiiurelbsung wird der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und aus Methanol umkristallisiert : 2.0 g Prismen vom Schmp. 279-280" 
(Zers.); IR: 1695/cm (3-CO und C02H). 

3-epi- Ursolsaure ( I )  : 2.0 g Ursonsaure werden in 50 ccm absol. Isopropylalkohol mit 4.0 g 
Aluminiumisopropylat 4 Stdn. unter Abdestillieren von Aceton und Alkohol und Zugabe von 
frischem Isopropylalkohol unter Ruckflul erhitzt; danach ist kein Aceton mehr im Destillat 
nachweisbar. Das Reaktionsgemisch wird i. Vak. eingedampft, mit Wasser versetzt, mit Salz- 
s l u e  angesluert und ausg&thert.Die iither. Lbsung wird mit Wasser gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedampft. Der hinterbleibende feste Ruckstand wird in 200 ccm 
Benzol unter Erwiirmen gelbst und uber 100 g Kieselgel chromatographiert. lo00 ccm Benzoll 
Ather (9 : 1) eluieren 0.9 g I, das aus Methanol in Nadeln vom Doppelschmp. 176-177" und 
236-237" kristallisiert. [a]&?: +65" (c  = 1.39, Chlf.). IR: 1692 (COzH), 3632/cm (OH). 

C30H4803 (456.7) Ber. C 78.89 H 10.59 Gef. C 78.41 H 10.97 

lOOOccm Ather eluieren 0.7g Produkt, das nach Kristallisation aus Methanol bei 275-278" 
schmilzt und mit Ursolsb'ure identisch ist. 

9 )  J. chem. SOC. [London] 1942, 35. 
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3-epi-Acetyl-ursolsaure (11): Aus 0.2 g 3-epi-Ursolsaure (I) und 3 ccm Acetanhydrid in 3 ccm 
Pyridin in 24 Stdn. bei 20". Nach iiblicher Aufarbeitung und Kristallisation aus Methanol/ 
Methylenchlorid 0.15 g Nadeln vom Schmp. 267-2268' und [a l l :  +21" (c = 1.19, Chlf.). 
IR: 1690 (COzH), 1717 (CH3C02) und 3510/cm (C02H) (in Chloroform). 

C32H5004 (498.7) Ber. C 77.06 H 10.1 1 Gef. C 77.05 H 10.24 

3-epi- Ursolsaure-methylester ( I I I )  : 2.5 g Ursonsaure-methylester vom Schmp. I88 - 190" 
werden in 50 ccrn absol. Isopropylalkohol mit 5.0 g Aluminiumisopropylat 5 Stdn. unter Ab- 
destillieren von Aceton und Alkohol sowie Zugabe von frischem Isopropylalkohol unter 
RiickfluD erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird i. Vak. eingedampft, mit Wasser versetzt und 
ausgeiithert. Die Bther. Lbsung wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Der Riickstand zeigt im Diinnschichtchromatogramm zwei Flecke mit den 
RPWerten 0.66 (3-epi-UrsolsBure-methylester) und 0.33 (UrsolsBure-methylester) (Adsorbens : 
Al2O3, Akt.-St. 11, neutral, Entwickler: Chloroform, Detektion durch thermische Zers.) und 
wird in 20 ccrn Hexan iiber 60 g A1203 (AktAt. 11, neutral) chromatographiert: 

Fraktion ccm Eluens Schmp. 

1 OOO Hexan - 
1500 Hexan/Benzol(8 : 2) 
700 Hexan/Benzol (1 : 1 )  

171 -172" 
17 1 - 172" 

500 Hexan/Benzol ( 1  : 1) - 
250 k h e r  165 - 168" 

Die Frakt. 2 und 3 liefern nach erneuter Kristallisation aus Methanol 1.5 g 3-epi-Ursolsuure- 
methylester (111) in rechteckigen glasglanzenden Prismen vom Schmp. 115- 116", die beim 
Liegen an der Luft verwittern und nach dem Trocknen (110") bei 172-173" schmelzen. 
[a]g: +38" (c = 1.28, Chlf.). 1R: 1722 (C02CH3). 3634/cm (OH). 

C31H5003 (470.7) Ber. C 79.10 H 10.71 Gef. C 78.98 H 10.76 

Frakt. 5 liefert nach Kristallisation aus Methanol 0.7 g Ursolsaure-methylester in Nadeln 
vom Schmp. 168 - 169". 

3-epi-Acetyl-ursolsaure-methylester (I V) : Aus 0.25 g 3-epi-Ursolsaure-methylester (111) und 
3 ccm Acetanhydrid in 3 ccm Pyridin in 24 Stdn. bei 20". Nach iiblicher Aufarbeitung und 
Kristallisation aus Methanol/Methylenchlorid 0.20 g glasglhnzende Prismen vom Schmp. 
164-165'; [a]%: +30° (c  = 1.52, Chlf.). IR: 1730/cm (CH3C02, C02CH3). 

C33H5204 (512.7) Ber. C 77.29 H 10.22 Gef. C 77.47 H 10.66 

3-epi-Uvaol (V): Eine LBsung von 0.25 g 3-epi-Ursolsaure-methylester (111) in 10 ccm k h e r  
wird zu einer Suspension von 0.5 g Lithiumaluminiumhydrid in 100 ccm Ather gegeben und 
4 Stdn. unter RiickfluD und Riihren erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das iibenchiiss. Re- 
duktionsmittel durch Zugabe von 0.5 ccm Wasser, 0.5 ccm 15-proz. Natronlauge und 1.5 ccm 
Wasser zerstBrt, anorganisches Material abgesaugt, das Ither. Filtrat mit Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft, wobei ein farbloses 61  hinterbleibt, das nach mehrstdg. Aufbe- 
wahren bei 10" kristallisiert. Nach 2maliger Kristallisation aus Methanol 0.18 g wetzstein- 
fbrmige Prismen vom Schmp. 207-208" und [a]:": +67' (c = 1.71, Chlf.). IR: 3620/cm 
(OH, CHIOH) (in Chlf.). 

C30H5002 (442.7) Ber. C 81.39 H 11.38 Gef. C81.45 H 11.82 


