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TRITERPENE--IV* 

DIE TRITERPENSAUREN DES BALSAMS VON 
LIQUIDAMBAR ORIENTALIS MILLER 

S. HUNECK 
Instttut ftir Pflanzenchemie und Holzforschung der Technischen 

Universitlt Dresden 

(Received 20 August 1962) 

Zuaamnrenfassrmg-Es wird die Isolierung von Oleanonsiiure (I) als Methylester und von 3-epi- 
Oleanoldure (II) aus dem Balsam von Liquidambar orientalis Mill beschrieben. 

Abstract-The isolation of oleanonic acid (I)as methylester and 3epi-oleanolicacid (1I)from the resin 
of Liquidambar orientalis Mill. is described. 

Liquidambur orientalis Mill. ist ein zur Familie der Hamamelidaceae gehorender 
Baum, dessen Vorkommen in der stidwestlichen Tiirkei lie@. Beim Anschneiden 
des Baumes wird ein Balsam ausgeschieden, der unter dem Namen Storax oder 
Styrax bekannt ist. 1877 isolierte von Miller1 aus dem Storax zwei Verbindungen, 
das a-und /?-Storesin, von denen er annahm, sie seien isomer. Fur a-Storesin fand 
er die Summenformel &H,Oa und den Schmelzpunkt 160-168” und fiir /I-Storesin 
C&H,,O, und den Schmelzpunkt 140-145”. K6rner2 untersuchte spater eingehend 
die beiden Storesine und stellte fir beide Verbindungen die Formel Ca,H,O, auf. 
Diese Zusammensetzung wurde spater von Hus3 fur das a-Storesin bestatigt; vom 
&Storesin nahm Hus an, es handele sich urn unreines a-Storesin. Tieferen Einblick 
in den Aufbau beider Verbindungen konnten weder Kiirner noch Hus gewinnen. 

Unter der Annahme, dass im a-und /?-Storesin Oxo-bzw. Hydroxytriterpenduren 
vorliegen, wurde eine griissere Menge Storax tiirkischer Herkunft aufgearbeitet. 
Nach der Destillation des wasserdampfflilchtigen Anteiles und Abtrennung der 
Zimtsaure wurde das verbleibende Sluregemisch mit Diazomethan methyliert und 
in Hexan-Benz01 an Aluminiumoxyd chromatographiert. Die ersten Fraktionen der 
Elution mit Hexan-Benz01 lieferten eine Verbindung C,,H,O,vom Schmelzpunkt 184” 
und [ari +90”, dem Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt, Drehwert, IR-Spektrum 
(1695 cm-r: 3-CO; 1715 cm-l: COOCH,) und R=Wert der Diinnschichtchroma- 
tographie nach identisch mit Oleanonsauremethylester. Zur weiteren Charakteris- 
ierung wurden der Oleanonsaure-methyl-und lthylester sowie die Oxime letzterer 
Ketone hergestellt. Nachfolgende Elution mit dem gleichen Liisungsmittelgemisch 
gab eine Verbindung CalHL,,Os vom Schmelzpunkt 20&201” und [a]: +43”, die 
im I. R.-Spektrum neben der CO-Bande der Estergruppe bei 1720 cm-r eine OH-Bande 
bei 3635 cm-’ und eine breite Wasserstoffbriickenbande bei 3130 cm-l zeigte. Das 
I.R.-Spektrum war zwar dem des Oleanolsauremethylesters sehr ahnlich, jedoch 
hatten beide Verbindungen im Diinnschichtchromatogramm verschiedene RYWerte 

* Triterpene-III: S. Huneck, J. Chromatog. 7, 561 (1962). 

1 W. von Miller, Liebigs Ann. 188, 184 (1877). 
* H. Khmer, Dissertation der Philosoph. Fakultlt Freiburg 1880. 
a S. Hus, Dissertation, Technische Hochschule Dresden 1941. 
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(vgl. Experimentellen Teil). Dies ftihrte zu der Annahme, dass 3-epi-Oleanolsaure 
vorlag. Tatslchlich liess sich der Methylester vom Schmelzpunkt 200-201” mit 
Chromslure in Aceton glatt zum Oleanonduremethylester oxydieren. Zum weiteren 
Beweise wurde 3-epi-Oleanolsluremethylester durch Meerwein-Ponndorf-Reduktion 
aus Oleanonduremethylester synthetisiert. Das so gewonnene Produkt war mit 
dem aus Storax isolierten dem Schmelz- und Mischschmelzpunkt, I.R.-Spektrum 
und diinnschichtchromatographischem Verhalten nach identisch. 3-epi-Oleanoldure 

I II: 

wurde bisher nicht in der Natur gefunden. Offenbar entsteht die 3-epi-Verbindung 
durch enzymatische Reduktion aus dem Keton. Seoaneb fand Oleanonsaure im 
Mastix-Harz. 

Die freie 3-epi-Oleanolsaure wurde durch Chromatographie des Triterpensaure- 
Gemisches aus Storax an Kieselgel hergestellt. Sie hatte den Schmelzpunkt 
297-299“ und [a]% $68” und war mit dem synthetischen Produkt, das durch 
Meerwein-Ponndorf-Reduktion aus Oleanondure gewonnen wurde, identisch. 
Zur weiteren Charakterisierung der 3-epi-Oleanolsaure wurden folgende Derivate 
hergestellt : 3-epi-Oleanolsaure-athylester, Acetyl-3-epi-oleanolsaure, Acetyl-3-epi- 
oleanolsauremethylester, Acetyl-3-epi-oleanolsaure-lthylester und durch Reduktion 
des 3-epi-Oleanolsauremethylesters mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather 3-epi- 
Erythrodiol. Die Molekularrotationsdifferenz zwischen 3-epi-Oleanols&rretithyl- 
ester und der Acetylverbindung hat einen negativen Wert, entsprechend der axialen 
$tellung der Hydroxylgruppe am C-Atom 3: 

3-epi-Oleanolslureathylester $58” 484.7 $281” 
-155” 

Acetyl-3epi-oleanolslureathylester 4-24” 526.8 $126” 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Alle Drehwerte wurden in Chloroform gemessen. 

Oieanonstiuremethylter und 3-epi-Oleanolsliuremethylester aus Storax 

1OOg Storax werden in 4OOcc Athanol unter Erwarmen gel&t, mit 50 g Kaliumhydroxyd 
versetzt und 2 Stdn. auf dem Wasserbad unter Rtlckfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird vom 
ausgeschiedenen Kaliumcinnamat abgesaugt, dreimal mit Athanol gewaschen und das Filtrat durch 
Destillation vom Athanol befreit. Der Riickstand wird solange mit Wasserdampf behandelt, bis 
nichts Fhichtiges mehr tibergeht ; nach Stehen iiber Nacht hat sich im Kolben eine braune, iilige 
Masse abgeschieden, von der die uberstehende Lauge abgegossen wird. Die Masse wird wiederholt 

’ A. Bowers, T. G. Halsall, E. R. H. Jones u. A. J. Lemin, J. Chem. Sot. 2548 (1953). 
b E. Seoane, J. Chem. Sot. 4158 (1956). 
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mit Wasser gewaschen, dann unter Erwarmen in der not&en Menge Wasser gel&t und in die Losung 
Kohlendioxyd eingeleitet. wobei ein gelber Niederschlag ausf&llt, der alltilich zusammenballt und 
beim Abkiihlen fest wird. 

100 g der gelben Masse werden in 200 cc Ather gelost, die fltherische Losung mit Wasser gewa- 
schen, mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und mit Ammoniakgas behandelt: es fitllt ein gelber 
Niederschlag aus, der abgesaugt, wiederholt mit Ather gewaschen und im Trockenschrank bei 110” 
getrocknet wird. Dabei zerfallen die Ammoniumsalze wieder in die freien SBuren und Ammoniak. 
Ausbeute: 36 g hellgelbes Pulver vom Schmetzbereich 140-160”. 

5 g dieses Produktes werden in 50 cc Ather mit Diazomethan innerhalb 24 Stdn. bei 20” methyliert, 
der kther und iiberschiissiges Diazomethan abdestilliert, der Rtickstand in 2OOcc Hexan unter 
Erwlrmen gel&t, filtriert und tiber 120 g Aluminiumoxyd chromatographiert: 

Nr. Eluens Eluat 

1 3C0Occ Hexan 01 
2 5OOcc Hexan _- 

3 lOOa: 1 Hexan-l Benz01 Spur Ul 
4 2OOcc 1 Hexan-l Benz01 Kristalle, Schmp. 170-174” 
5 2OOcc 1 Hexan-l Benzol Kristalle, Schmp. 184-l 87” 
6 8001~ 1 Hexan-l Benzol Kristalle, Schmp. 185-190” 
7 5OOcc 1 Hexar-l Benzol t)l 

Fraktion 4 liefert nach Kristallisation aus Pentan und Methanol 0.8 g Oleanonduremethylester vom 
Schmp. 184” und [a]“; i-90” (c = l-2) (Gef. C, 79.62; H, 10.10. Ber. fti CIIHI,,OI: C, 79.80; H, 
9.92%). Dtinnschichtchromatogramm: RF = 0.80, Entwickler: iither, Detektor: SbCl,-Chlf., 
blauviolett. 

Oleunonsduremethylesteroxim. Aus dem Keton und Hydroxylamin-Hydrochlorid in Ethanol mit 
Natriumacetat : Schmp. 244-245” u. Zersetzung. 

Die Fraktion 5 und 6 liefert nach Kristallisation aus Pentan und Methanol 0.8 g 3-epi-Oleanol- 
sauremethylester in farblosen Prismen vom Schmp. 20&201” und [a]*: +43” (c = 1.97). (Gef. C, 
79.16; H, 10.54. Ber. fur C,,H,,O,: C, 79.08; H, IO.71 %). Dtinnschichtchromatogramm: R, = 
0.44, Entwickler: Ather, Detektor: SbCl,-Chlf., rotviolett. Zum Vergleich Oleanols&rremethylester 
mit gleichem Entwickler und Detektor: RR = 0.14, rot. Mischschmelzpunkt von 3epi-Oleanol.s&tre- 
methylester mit Oleanolsauremethyleter: 185-188”. 

Oxydation von 0.2 g 3-epi-Oleanolstiuremethylester in 10 cc Aceton mit dem Gemisch von Bowers4 
liefert nach tiblicher Aufarbeitung und Kristallisation aus Methanol-Methylenchlorid Oleanonsfiure- 
methylester in prismatischen Nadeln vom Schmp. 180-182”. 

3-epi-Oleanolsiiuremethylester durch Meerwein-Ponndorf-Reduktion 

0.9 g Oleanonduremethylester werden mit 1.5 g Aluminiumisopropylat in 12.5 cc Isopropanol 
erhitzt. Dabei wird laufend Aceton abdestilliert und das gleichzeitig mit abdestillierende Isopropanol 
durch frisches erganzt. Nach 5 Stdn. ist im Destillat kein Aceton mit 2,4_Dinitrophenylhydrazin 
mehr nachweisbar. Das Reaktionsprodukt wird im Vakuum eingedampft, mit konz. Salzs&rre unter 
Ktihlung angesauert, ausgelthert, der &her mit Wasser, Kalilauge und Wasser gewaschen, mit 
Natriumsulfat getrocknet und verdampft. Der Riickstand wird in 100 cc Hexan gel&t und iiber 30 g 
Aluminiumoxyd chromatographiert : 1500 cc 2 Hexan-l Benz01 eluieren 0.5 g 3-epi-Oleanoltiure- 
methylester vom Schmp. 198-200” (aus Methanol-Methylenchlorid Prismen), der im Mischschmelz- 
punkt mit dem aus Storax gewonnenen Produkt keine Depression zeigt. 2OOcc 1 Benzol-1 Ather 
eluieren 0.26 g Oleanoltiuremethylester vom Schmp. 195-196”. 

3-epi-Oleanolsiiure 

(a) Aus Storux. Das ii& die Ammoniumsalze gereinigte Gem&h aus 3-epi-Oleanol- turd 
Oleanontiure wird durch Autlosen in O.l-proz. Kalilauge und Fallen mit konz. Kalilauge weiter 
gereinigt. 0.4 g des Gemisches der Kaliumsalze wird mit verd. Salzsiiure zerlegt, das Sauregemisch 
ausgeathert, der Ather mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und verdampft. Der 
schaumige Rtickstand wird in 20 cc 1 Benzol-1 Hexan gel&t und ttber 16 g Kieselgel chromato- 
graphiert: 150 cc 8 Benzol-2 Ather eluieren ein festes farbloses Prod&, das sich aus Ather beim 



482 S. HUNECK 

langsamen Verdunsten in federformigen Nadelchen abscheidet. Nach emeuter zweimaliger Kristal- 
lisation aus Methanol resultiert die 3-epi-Oleanolsaure in langen Nadeln vom Schmp. 297-299” und 
[a]‘: $68” (c = 1.66) (Gef. C, 7894; H, 1048. Ber. fur CsoHIeOs: C, 78.90; H, 1059%). 

Methylierung mit Diazomethan in Ather gibt ein Produkt vom Schmp. 197-199”, identisch mit 
3epi-OleanoMuremethylester. 

(b) Aus Ofeanonsiiure. Aus 1 g Oleanonslure, 2 g Aluminiumisopropylat und 20 cc Isopropanol 
in 5 Stdn. analog dem 3epi-Oleanolsluremethylester, jedoch ohne den Atherextrakt mit Kalilauge zu 
waschen. Das rohe Reduktionsprodukt wird in 100 cc Benzol gel&t und tiber 50 g Kieselgel chro- 
matographiert: Elution mit 200 cc 8 Benzol-2 Ather gibt 0.35 g 3epi-Oleanoldure vom Schmp. 
296298”. Im Mischschmelzpunkt mit aus Storax gewonnenem Material keine Depression. Elution 
mit 8 Ather- Methanol liefert Oleanols&rre. Mischschmelzpunkt von Oleanolsaure (Schmp. 299- 
300”) mit 3-epi-Oleanolsaure: 275-280”. 

3-epi-Oleanolsiiuredthylester 

Aus 0.4 g 3epi-oleanolsaurem Kalium und 2 cc Athylbromid durch 3-tagiges Erhitzen unter 
Rtickfluss. Aus Methanol Prismen vom Schmp. 179-180” und [a]‘: +58” (c = 1.98) (Gef. C, 79.08; 
H, 10.23. Ber. fur C,,H,,O,: C, 79.30; H, 10.81%). 

Oleanonsiiureiithylester 

Aus 0.35 g 3epi-Gleanolsiiurelthylester in 25 cc Aceton durch Oxydation mit dem Gemisch von 
Bowers.’ Aus Methanol pt%chtige Prismen vom Schmp. 127-128” und (a]‘: $85” (c = 199) (Gef. 
C, 79.51; H, 9.98. Ber. fur C,,H,,O,: C, 79.62; H, 1044%). 

Oleatwnsb’ureiithylester-oxim 

Aus 0.18 g Oleanondureathylester und einer fihrierten L&sung von O-25 g Hydroxylamin- 
Hydrochlorid und 0.25 g Natriumacetat in 5 cc Athanol in 2 Stdn. unter Riickfluss. Das beim 
Abkiihlen ausfallende Oxim wird aus Methanol-Methylenchlorid umkristallisiert: 0.1 g lange 
Prismen vom Schmp. 23&230.5”(Gef. C, 77.88; H, 9.94. Ber. fiirCanHalNOs: C77.22; H, 1@330/,). 

Acetyl-3-epi-oleanolsiiure 

Aus 0.1 g 3epi-Oleanolsaure und 3 cc Acetanhydrid in 3 cc Pyridin in 24 Stdn. bei 20”. Nach 
Kristallisation aus Methanol 0.04 g feine Nadelchen vom Schmp. 265-267” und [z]: +29’ (c = 
l-92) (Gef. C, 77.95; H, 10.13. Ber. fur C&H,,O,: C, 77.07; H, 10.11%). 

Acetyl-3-epi-oleatwlsiiuremethylester 

Aus 0.25 g 3epi-Oleanolsiiuremethylester und 2 cc Acetanhydrid in 2 cc Pyridin in 24 Stdn. bei 
20” und Chromatographie des mit &her isolierten Rohproduktes in Hexan iiber 7 g Ahuniniumoxyd. 
Elution mit 600 cc Hexan gibt nach Kristallisation 0.05 g Acetat in langen Nadeln vom Schmp. 
158-159” und [a]‘: +36”(c = 1.66) (Gef. C, 7760; H, 9.99. Ber. fiir C,,H,,O,: C, 77.31; H, 
10.22 %). 

Acetyl-3-epi-oleanolretithylester 

Aus 0.1 g 3-epi-Oleanols&rrelthylester analog vorstehender Verbindung. Aus Methanol-Wasser 
lange Prismen vom Schmp. 150-152” [a]‘: + 24” (c = 2.09) (Gef. C, 76.85; H, 10.07. Ber. fur 
CI,Ho,O,: C, 77.54; H, 10.32%). 

3-epi-Erythrodiol 

Eine L&mg von 025 g 3-epi-Oleanolduremethylester in 20 cc absolutem Ather wird unter Riihren 
zu einer Suspension von 0.6 g Lithiumahuniniumhydrid in 100 cc Ather getropft. Nach 5-stiindigem 
Erhitzen unter Riickfluss wird nacheinander mit 0.6 cc Wasser, 0.6 cc 15-proz. Natronlauge und 
1.8 cc Wasser zersetzt, vom anorganischen Material abgesaugt, das ltherische Filtrat mit Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedampft. Der Oblige Riickstand kristallisiert aus Methanol-Wasser in 
Blflttchen (0.15 g Ausbeute) vom Schmp. 242-243” und [xl*: +61” (c = 1.33) (Gef. C, 81.89; H, 
11.69. Ber. fiir CSOHIDOf: C, 8140; H, 11.39%). 

Anmerkung-Herrn Professor Dr. R. Tschesche, Universitfit Bonn, danke ich sehr herziich fur die 
Aufnahme der I.R.-Spektren. 


