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2,4-Dinitro-phenylhydrazon : Smp. 150-151O nach dreimaligem Umkristallisieren 
aus Methanol. 

3,812 mg Subst. gaben 7,349 mg GO, und 1,912 mg H,O 
3,131 mg Subst. gaben 0,431 em3 N, (18O, 724 mm) 

Cl,H,,0,N4 Ber. C 52,74 H 533 N 15,38:/, 
Gef. ,, 52,61 ,, 5,62 ,, 15,38% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W .  Manser 
ausgefiihrt . 

Zu s a mme nf a s sung. 
Rei dem aus Dimedoncarbonsaureester mit Phosphortrichlorid 

erhaltlichen Enolchlorid befindet sich das Halogen am zur Ester- 
gruppe p-st andigen Kohlens tof fat om. Das Enolchlorid geht durch 
katalytische Reduktion in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbo- 
nat-Katalysator in 1,l-Dimethyl-cyclohexanon-(3)-carbons%ure-ester- 
(2) uber. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

221. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber weitere Beitrage zur Konstitution des Euphadienols und 
seine nahe Verwandtschaft mit dem Lanostadienol 

von K. Christen, M. Diinnenberger, C. B. Roth, H. Heusser und 0. Jeger. 
(13. VI. 52.) 

174. Mitteilung') 

I n  der 164. Mitteilung uber Triterpene2) konnte fur das zweifach 
ungesattigte Euphadienol (Euphol, C,,H,,O) die Teilformel I sicher- 
gestellt werden, in welcher 14 Kohlenstoffatome des tetracyclischen 
Gerustes festgelegt sind. In  der vorliegenden Arbeit berichten wir 
uber weitere systematische Abbaureaktionen in den Ringen A, B, C 
und D des Euphadienols, die nun erlauben, 29 von den insgesamt 30 
Kohlenstoffatomen in der nahezu vervollstandigten .Konstitutions- 
formel I1 anzuordnen. Ferner konnten Anhaltspunkte uber die Art 
der Isomerie zwischen dem Euphadienol und dem weitgehend auf- 
geklarten Lanostadienol (XXIX),) gewonnen werden. 

1) 173. Mitt.: Helv. 35, 964 (1952). 
2, K.  Christen, 0. Jeger & L. Ruzieka, Helv. 34, 1675 (1951). 
3, W .  Voser, Hs. H .  Giinthard, 0. Jeger& L. Ruzicka, Helv. 35,66 (1952); C. 8. Barnes, 

D. H .  R. Barton, A .  R. H.  Cole, J .  S. Fawcett & B. R. Thomas, Chem. Ind. 1952, 426. 
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1. Abbaureak t ionen  im Bezirke de r  Hydroxy l -  Gruppe  
( R i n g  A).  

Bei diesen Untersuchungen wurden im wesentlichen dieselben 
Abbaumethoden verwendet, welche schon friiher bei der Aufklarung 
des hydroxylhaltigen Ringes A zahlreicher pentacyclischer und auch 
tetracyclischer Triterpene zu ubersichtlichen Resultaten gefuhrt 
hattenl). 

Die Herstellung des Euphenons (V), das wir in der ersten Ver- 
suchsreihe als Ausgangsmaterial verwendeten, wurde bereits friiher 
beschrieben ”. Die Kondensation dieses Ketons V mit Athylformiat 
in Anwesenheit von Natriummethylat ergab die Oxymethylen-Ver- 
bindung VI, welche durch Behandlung mit Wasserstoffperoxyd und 
Kalilauge in Methanol zur tricyclischen Dicarbonsiiure V I I  abgebaut 
werden konnte. Die letztere Verbindung lieferte beim Erhitzen im 
Hochvakuum auf 330° unter Wasser- und Kohlendioxyd-Abspaltung 
das tetracyclische nor-Euphenon (VIII). 

I n  der zweiten Versuchsreihe gelang es aus dem Euphenol (111) 
Wasser abzuspalten durch dessen vorsichtige Behandlung mit Phosphor- 
pentachlorid in Petroltither-Losung. Auf diesem Wege erhielten wir 
einen amorphen, zweifach ungesattigten Kohlenwasserstoff C30H50 
(IX),  dessen beide Doppelbindungen eine isolierte Lage einnehmen. 

Die ursprungliche, im Geriist vorhandene Doppelbindung durfte 
sich in der Verbindung I X  noch in der gleichen Stellung wie im Aus- 
gangsmaterial selbst befinden, da, wie wir fanden, unter jenen Be- 
dingungen, welche zur Dehydratisierung des freien Alkohols I11 an- 
gewandt wurden, das Acetat I V  dieses Alkohols nicht verandert wird. 
In  der Folge wurde der ungesattigte Kohlenwasserstoff I X  mit 
Osmiumtetrosyd umgesetzt und das erhaltene amorphe Diol rnit 
Blei(1V)-acetat nachbehandelt. Als Endprodukte dieser Reaktions- 
folge konnten Aceton in Form seines 2,4-Dinitro-phenylhydrazons 
und ein kristallisiertes Funfring-Keton C,,H,,O (X) isoliert werden, 
welches unter Verlust von 3 Kohlenstoffatomen des Geriistes ent- 
standen ist. 

Aus den Ergebnissen dieser beiden Versuchsreihen, die zu den 
gleichen Resultaten, wie die entsprechenden Abbauversuche beim 
Lanostadienol3) fuhrten, geht eindeutig hervor, dass der Ring A des 
Euphadienols ebenfalls sechsgliedrig ist und die typische Grup- 
pierung (1) 

(CH,)&-CHOH-CH2- (1) 
enthdt . 

I 

-~ ___ 
1) Vgl. dazu z. B. L. Ruzicka, Ed. Rey & A .  C .  Muhr, Helv. 27, 472 (1944) und 

L. Ruzich, M .  Montavon & 0. Jeger, Helv. 31, 818 (1948). 
2) C .  B. Roth & 0. Jeger, Helv. 32, 1620 (1949). 
3) Helv. 27, 472 (1944); 31, 818 (1948). 
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F o r m e l s c h e m a  A. 

I I1 I11 R1 = H IV R, = AC 

Diese klaren experimentellen Bcfunde stehen im offenen Widerspruch zu zwei von 
J .  R. Rurbour & I?. L. Warred)  kiirzlich zur Diskussion gestellten Konstitutionsformeln 
des Euphadienols. Die erwahnten Autoren haben die beiden Formeln XXXIII  bzw. 
XXXIV (vgl. S. 1766) auf Grund eines nicht zulgssigcn Vergleiches eigener und unserer 
Hydricrungsergebnieee beim Acetoxy-euphendion (XIII)2) bzw. der entspreehenden 
Desacetyl-Verbindung2) aufgestellt und folgern, dass die Gruppierung (I) im Euphadienol 
nicht vorliegen konne. 

Im Einklang mit dem yon uns angenommenen Verlauf der Abbau- 
rcaktionen im Ring A stehen die IR.-Absorptionsspektren3) der 
Ketone E ~ p h e n o n ( V ) ~ )  und des trisnor-Ketons C,,H,,O (X). So 
findet inen im 1R.-Absorptionsspektrum des Euphenons (V) eine 
starke Carbonyl-Bande bei 1705 em-l, wahrend im Spektrum 
des trisnor-Ketons X einc solche bei 1745 cm-1 auftritt. Die erste 
Bande ist allgemein fur sechsgliedrige, die letztere fur fiinfgliedrige 
Ringketone charakteristisch. 

I) Chem. & Ind. 1952, 295. 
,) K .  Christen, 0. Jeqer & L. Ruzicku, Helv. 34, 1675 (1951). 
,) Die in dieser Arbeit erwahnten IR.-Absorptionsspektren wurden von Herrn 

A .  Hiibscher in Nujol-Paste auf einem Baird-,,double-beam"-Spektrographen aufgenom- 
men. Herrn P.-D. Dr. Hs. H .  Giinthurd danken wir fur die Diskussion dieser Spektren. 

4, C. B. Roth & 0. Jeqer, Helv. 32, 1620 (1949). 
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Wie aus der Tab. 1 hervorgeht, stimmen die Verschiebungen des 
molekularen Drehungsvermogens, die mit dem Ubergang von den 
Ring-A-Alkoholen zu den entsprechenden trisnor-Ketonen verbunden 
sind, bei den tetracyclischen Verbindungen Euphenol und Lano- 
stenol und bei dem aufgeklarten pentacyclischen Lupanol befriedigend 
uberein. Dieser Befund lasst die Annahme zu, dass die erwahnten 
drei Verbindungen in bezug auf die Hydroxyl-Gruppe im Ring A 
und die beiden Ringverkniipfungsstellen der Ringe A und B nicht 
nur konstitutionell, sondern auch konfigurativl) ubereinstimmen, 
womit ein weiterer Hinweis fiir die Richtigkeit der Interpretation 
unserer Versuche gewonnen werden konnte. Wie im folgenden gezeigt 
wird, besitzen auch die Ringe B und C des Euphadienols die gleiche 
Konstitution wie die entsprechenden Ringe des Lanostadienols. 

Tabelle 1. 

trisnor-Keton 

'\-/ (C,&O) 
1 1 M=384,6 

[ E ] ~  = + 180" ,) 

V I \  1 
M, = +692" 

["ID = +1990 5 )  

M, = +765" 

[a],  = +107O 7, 

M, = +411° 

I 1 Ring-A-Alkohol 

A M, 

- 

+ 546O 

+ 503O 

+ 487O 

\' Verbindungs-Reihe H O - ~ /  I (C,,H,,O) I !$,I,( M=428,7 ! 
Euphenol-Reihe I [El, = +340 2) 

M, = 1460 

[a],  = +610 4, 

M, = +262" 
Lanostenol-Reihe 

[E], = -17,8O 6 ,  
Lupanol-Reihe 

M - -76' i I ,- 
2. Bur K o n s t i t u t i o n  der  Ringe  B u n d  C. 

Die nachfolgenden Umwandlungen im Bezirke der nicht hydrier- 
baren, ringstandigen Doppelbindung sind grosstenteils in der Li- 
teratur bereits beschrieben worden. Die Ergebnisse dieser Umwand- 

I )  Kurzlich hat W. Klynes) die konfigurativen Zusammenhange zwischen den 
Steroiden und den pentacyclischen Triterpenen auf Grund von molekularen Drehungs- 
verschiebungendiskutiert. I n  einer weiteren, noch nicht veroffentlichten Arbeit wird auch das 
Lanostadienol, als Vertreter der tetracyclischen Triterpene, in diesen Vergleich einbezogen. 
Hrn. Dr. W. Klyne, welcher zu der gleichen Schlussfolgerung gelangt wie wirs), danken 
wir fur die Uberlassung des Manuskriptes. 

z ,  G .  T. Newbold & F.  S. Spring, SOC. 1944, 249. 
,) Diese Arbeit. 
4) L. Ruzicka, R. Denss & 0. Jeger, Helv. 28, 759 (1945). 
5 )  L. Ruzicka, M .  Montavon, & 0. Jeger, Helv. 31, 818 (1948). 
6 )  I .  M .  Heilbron, T. Kennedy & F. S. Spring, SOC. 1938, 329. 
7)  L. Ruzicka, 0. Jeger & W. Huber, Helv. 28, 942 (1945). 
s, Chem. & Ind. 1952,172. 
8 )  Vgl. 0. Jeger, ,,Uber die Konstitution der Triterpene" in L. Zechmeisters, Fort- 

schritte der Chemie organischer Naturstoffe, Bd. VII, 6.13, Springer-Verlag. Wien 1950. 
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lungen wurden jedoch bisher nicht zusammenfassend zur Aufstellung 
einer Partialformel von drei zusammenhangenden Ringen des Eupha- 
dienols herangezogen (vgl. Formelschema B). 

Bereits vor einigen Jahren konnte gezeigt werden, dass die nicht 
hydrierbare Doppelbindung des Euphenols (Dihydro-euphol(II1)) vier- 
fach substituiert ist und zwischen 2 Ringen liegen muss1). Diese 
Doppelbindung reagiert dagegen ausserordentlich leicht mit B enzoper- 
saure, wobei z. B. aus Euphenol-acetat (IV) das Epoxyd X12)3) 
entsteht, welches unter dem Einfluss von Schwefelsiiure in ein Dien 
iibergeht3)4). Das UV.-Absorptionsspektrum und das Verhalten des 
Diens bei der Oxydation mit Chrom(V1)-oxyd kann nur mit der 
Konstitution XI1 in Einklang gebracht werden. So liefert dieses 
Dien XII, wie die analog gebauten Ring-B/C-Diene (Dihydro-agno- 
sterin-acetat5) und 473s; Q~11-3~-Benzoxy-cholestadien6)) ein En-l,4- 
dion-Derivat XII16), welches unter den gleichen Bedingungen auch 
aus dem Euphenol-acetat ( IV)  selbst zuganglich ist 7). Bei dieser 
letzteren Oxydation bildet sich als Nebenprodukt ein cc, ,5-unge- 
siittigtes Monoketon C3,R5,03 7), in welchem die Carbonylgruppe sich 
wahrscheinlich im Ring B befindet. 

Alle diese Reaktionen entsprechen in ihrem Verlauf vollstandig 
den von uns erstmals richtig interpretierten Umsetzungen in den Rin- 
gen B und C in der Lanostenol-Reihe8). Ganz analog verlaufen nun 
auch die folgenden Oxydationsversuche mit dem Acetoxy-euphendion 
(XIII), die schliesslich zur Dicarbonsaure XVI fiihrten, in welcher 
der Ring C des Geriistes geoffnet ist. So fanden wir, dass bei der 
milden Umsetzung der Verbindung XI11 in Eisessig-Acetanhydrid- 
Losung mit Selendioxyd sich eine neue Doppelbindung ausbildet, die 
in Konjugation zu dem bereits vorliegenden chromophoren System von 
XI11 eintritt. Das so erhaltene Dien-dion XIV liisst sich weiter mit Se- 
lendioxyd oxydieren unter Bildung des Acetoxy-euphadientrions (XV). 

Die letztere Verbindung XV wurde erstmals von J .  B. Barbour, 
R. N .  E. Bermett & P. L. Warre.ng) beschrieben, wobei von diesen 
Autoren das Zwischenprodukt XIV nicht isoliert wurde. Das Acetoxy- 
euphadientrion (XV) lieferte schliesslich bei der Oxydation mit al- 
kalischem Wasserstoffperoxyd das gesuchte Endprodukt dieser Reak- 
tionsfolge, die tricyclische Dicarbonsaure XVI. 

l )  C. B. Both & 0. Jeger, Helv. 32, 1620 (1949). 
2, M .  Vilkas, G.  Dupont & R. Dulou, B1. 1949, 813. 
3, J .  3. Barbow, R. N .  E. Bennett & F. L. Warren, SOC. 1951, 2540. 
*) M. Vilkas, Bull. 1950, 582. 
5, L. Ruzicka, Ed. Rey & A. C. Muhr, Helv. 27, 472 (1944). 
6, L. F.  Pieser, J .  E .  Herz & Wei-Yuan Huang, Am. SOC. 73, 2397 (1951). 

A .  D. McDonald, F .  L. Warren & J .  M .  Williams, SOC. 1949, S155. 
W .  Voser, M .  Montauon, Hs. H .  Gunthard, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 1893 

(1950). 
9 SOC. 1951, 2540. 
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XIX XVI 0 xv 

XI-XIX R,= 
I 

Wie bereits friiher mehrmals beschrieben wurdel), lasst sich die 
Doppelbindung in En-174-dionen vom Typus XI11 mit Zink in Eis- 
assig-Losung selektiv reduzieren, wobei im Ringsystem gesattigte 1,4- 
Diketone entstehen. I n  dieser Arbeit haben wir auch das Acetoxy- 
euphendion (XIII)  mit Zink und Eisessig behandelt und auf diesem 
Wege das gesattigte Acetoxy-euphandion (XVII) erhalten. Die Di- 
hydro-Verbindung XVII zeigt im UV. keine Absorption, die auf eine 
Iconjugation zwischen Carbonyl und einer eventuell noch in Betracht 
zu ziehenden Doppelbindung schliessen liesse. Auch das 1R.-Ab- 
sorptionsspektrum von XVII weist neben der Acetat-Bande bei 
1733 em-l lediglich eine intensive, verbreiterte Absorptionsbande der 
beiden Carbonyl-Gruppen bei 1700 em-l auf. I n  der 3400 cm-I- 
Region ist dagegen keine Absorption vorhanden, woraus folgt, dass 
in diesem Reduktioiisprodukt XVII keine freie Hydroxyl- Gruppe ent- 
halten ist. Wir heben diese Tatsache speziell hervor im Hinblick auf 

l) Vgl. dazu 11. a. C. Dorke, J .  F.  McGhie & F .  Kurzer, SOC. 1948, 988; W .  Voser, 
N .  Montnvon, Hs. H .  Gunthard, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 33, 1893 (1950) und K .  Chri- 
sten, 0. Jeger C& L. Ruzicka, Helv. 34, 1675 (1951). 

111 
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die von J .  B. Barbour & L. P. Warren1) erwahnte Gegenuberstellung 
der Reduktion von Verbindungen vom Typus XI11 mit Zink und 
Eisessig einerseits und der von diesen Autoren durchgefuhrten kata- 
lytischen Hydrierung mit Platin in Eisessig-Losung andererseits. Wie 
wir fanden, ist ein solcher Vergleich beider Reduktionsverfahren un- 
zuliissig, da nicht nur in der Euphenol- sondern auch in der Elemenol- 
slure-Reihe die Reduktion mit Zink und Eisessig einen andern Ver- 
lauf nimmt als die katalytische Hydrierung mit Platin. Im letzteren 
Falle wird nicht die Doppelbindung reduktiv entfernt, sondern es 
findet vorwiegend selektive Hydrierung einer der beiden Keto- 
Gruppen statt, wobei ein a, p-ungesattigtes y-Oxy-keton entsteht 2). 

Das Acetoxy-euphandion (XVII) haben wir schliesslich rnit 
Natrium und Propanol reduziert 3, und erhielten dabei ein gesiittigtes 
Trio1 XIX. Diese letztere Verbindung sol1 uns fur weitere Abbau- 
reaktionen als Ausgangsmaterial dienen. 

Mit Ausnahme der Verbindungen XI und XI14) haben wir von skmtlichen in 
dem Formelschema B angefuhrten Umwandlungsprodukten des Euphenol-acetats die 
UV.- und 1R.-Spektren aufgenommen. Die erhaltenen Daten stimmen, was die Banden 
der funktionellen Gruppen anbelangt, in jeder Beziehung mit den angenommenen Kon- 
stitutionsformeln and den entsprechenden Spektren der isomeren Verbindungen der 
Lanostan-Reihe, welche in allen Einzelheiten bereits veroffentlicht worden sind, uberein. 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigen, dass auch die Ringe B 
und C des Euphadienols genau die gleiche Anordnung der Kohlen- 
stoffatome wie die entsprechenden Ringe des Lanostadienols (XXIX) 
besitzen5). Da in diesem Bezirk des Gerustes der beiden Reihen, nach 
unserer Interpretation der Versuche, keine Moglichkeit fur eine 
Stereoisomerie zu finden ist, musste der Unterschied zwischen diesen 
tetracyelischen Alkoholen in einem verschiedenen Bau des Ringes D 
gesucht werden. 

Abschliessend mochten wir darauf hinweisen, dass - wenn nur 
im Bezirke des Ringes A Umwandlungen vorgenommen werden - 
die Drehungsverschiebungen in der Lanostenol- und der Euphenol- 
Reihe parallel verlaufen (vgl. dazu Tab. 1). Dagegen ist eine solche 
Ubereinstimmung der molekularen Drehungsverschiebungen nicht 
mehr zu finden sobald man Anderungen der Konstitution in den Ringen 
Is untl C durchfuhrt. Den Grund fur dieses Verhalten vermuten wir 
in jenem Teil der Molekel, welcher die Isomerie zwischen Lanostadienol 
und Euphadienol’verursacht, also im Bezirke des Ringes D. 
- 

l) Chem. & Ind. 1952, 295. 
2 ,  Unveroffentlichte Versuclie von Y .  Mazur. 
3, Uber die Reduktion des analog gebauten Acetoxy-lanostandions, vgl. C. S. Bar- 

nes, D. H .  R. Barton, A .  R. H .  Cole, J. S. Fawcett & B. R. Thomas, Chem. & Ind. 1952,426. 
4, Die Verbindung XI1 weist im UV-Absorptionsspektrum Maxima auf bei 233,240 

und 247,5 mp (log E = 4,26, 4,3 und 4,1, in Alkohol); J .  B. Barbour, R. N .  E .  Bennett 
& L. F. Warren, SOC. I95 I ,  2540. 

5,  Vgl. dazu auch J .  B. Barbour, R. N .  E .  Bennett & F .  L. Warren, Soo. 1951, 2540. 
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3 .  Bei t r ag  zu r  K o n s t i t u t i o n  des  Ringes D und  ube r  die  
N a t u r  der  I somer ie  be i  d e n  d re i  bekann ten  Eupheno l -  

ace t  a ten.  
I n  den beiden ersten Teilen dieser Arbeit haben wir versucht, 

die experimentellen Ergebnisse von Umwandlungs- und Abbau- 
reaktionen, welche in 3 verschiedenen Ringen des Geriistes (A, B, C)  
durchgefiihrt wurden, zu deuten und in enger Anlehnung an die 
gleichartigen Umsetzungen bei den entsprechenden Derivaten des 
Lanostenols zusammenfassend darzustellen. Im folgenden diskutieren 
wir Versuche, die unsere Annahme stiitzen und ferner einen Beitrag 
zur Konstitution des Ringes D liefern. 

Es ist bekannt, dass unter dem Einfluss von Mineralsauren das 
Euphenol-acetat (IT) isomerisiert wirdl). Bei dieser Isomerisierung 
handelt es sich, wie BUS den weiteren Abbaureaktionen hervorgeht, 
um eine Verschiebung der Doppelbindung, wenn man von einer Um- 
lagerung des Geriistes absieht. Fur das neue Isomere, welches erstmals 
von Jf. Vilkas, G .  Dupont d? R. DuZoul) bereitet worden ist, mochten 
wir die Teilformel XX zur Diskussion stellen uiid gleichzeitig hervor- 
heben, dass der im Formelschema C festgehaltene Reaktionsverlauf 
lediglich eine der moglichen Erklarungen der experimentellen Be- 
funde darstellt. 

\Vie die ringstandige Doppelbindung des Euphenol-acetats (IV), 
so lasst sich auch die entsprechende Doppelbindung des Lanostenol- 
acetats mit Mineralsauren verschieben2). In  diesem letzteren Fall ent- 
steht ein Isomeres, in welchem die Doppelbindung eine sekundiir- 
tertiLre Lage im Ring B einnimmt und von der Verknupfungsstelle 
der Ringe B und C ausgeht (vgl. Formel XXX)3). Anders liegen die 
Verhaltnisse beim Euphenol-aeetat (IV). Hier erfolgt die Verschiebung 
der Doppelbindung von der einen in die andere ditertiare Lage. Wenn 
man, wie schon erwahnt, von einer Umlagerung des Gerustes absieht, 
und die von uns angenommene Konstitution der Ringe A, B und C 
berucksichtigt, so gelangt man im Falle des Euphenol-acetats (IV) zur 
Annahme, dass hier die Doppelbindung uber 1 bzw. 2 Kohlenstoffatome 
hinweg in eine neue ditertiare Lage im Ringe C oder Ring D wandert. 
Dies  i s t  a b e r  n u r  moglich,  wenn a n  der  zu r  ursprungl ichen  
Doppelb indung ' benachba r t en  Verknupfungsstel le  der  
Ringe C u n d  D n ich t  wie beim Lanos tenol  e ine Methyl-  
Gruppe ,  sondern  e in  Wassers tof fa tom h a f t e t .  

Das Isomere XX reagiert wie das Euphenol-acetat (IV) selbst 
mit Benzopersaure, wobei ein isomeres Epoxyd XXIV entsteht *). 

l )  B1. 1949, 813. Vgl. auch C. B. Both, Diss. ETH. Zurich, 1949. 
2) R. E. Marker, E. L. Wittle& L. W. Mixon, Am. SOC. 59, 1368 (1937). 
3, J .  F. Cuvalla, J .  F. McGhie & M .  K. Prudham, SOC. 1951, 3142 sowie D. H .  R. 

") M .  Vilkas, B1. 1950, 582. 
Barton, J .  X. Fawcett & B. R. Thomas, SOC. 1951, 3147. 
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F o r m e l s c h e m a  C. 

! 
v f 

xx-xxv, Xxvrr-xxvrII R, = H3C>-/ \CH-cH, 

Dagegen findet man einen Unterschied in der Reaktionsfahigkeit der 
ditertiaren Doppelbindungen in den isomeren Acetaten IV und XX 
gegenuber Osmiumtetroxyd. Wahrend das Euphenol-acetat (IV) von 
diescm Reagens nicht verandert wird, entsteht aus dem Isomeren XX 
nach Spaltung des erhaltenen Osmiumkomplexes mit Mannit und 
Kalilauge ein Oxy-glykol, welchem wir die Formel XXI zuschreiben 
mochten. Bei der Spaltung mit Blei(1V)-acetat geht dieses Glykol in 
eine tricyclische Oxy-dicarbonyl-Verbindung XXII uber, die als 
Acetat XXIII naher charakterisiert mirde. Dasselbe Acetat XXIII 
kann auch auf einem direkteren Wege aus dem Isomeren XX des 
Euphenol-acetats (IV) durch Ozonisation und reduktive Spaltung des 
Ozonids mit Zink und Eisessig erhalten werden. 

Die Dicarbonyl-Verbindung XXIII liefert ein Dioxim, reagiert 
dagegen weder mit Kaliumpermanganat in Aceton-Losung, noch mit 
Natriumhypojodid in Dioxan-Wasser. Diese experimentellen Be- 
funde lassen die Annahme zu, dass es sich bei der Verbindung XXIII 
weder urn einen Hetoaldehyd, noch um ein Diketon mit einer Methyl- 
keton-Gruppierung handeln kann. Eine weitere Auskunft iiber die 
unmittelbare Nachbarschaf t der beiden Carbonyl- Gruppen in der 
Verbindung XXIII liefert das IR .-Absorptionsspektrum des ent- 

H3C 



Volumen xxxv, Pasciculus v (1982) - No. 221. 1765 

sprechenden freien Alkohols XXII,  in welchem zwei sehr nahe bei- 
einanderliegende Carbonyl-Banden hei 1706 und 1692 cm-1 zu beob- 
achten sind. Daraus folgt, dass keine der beiden Keto-Gruppen in 
einem funfgliedrigen Ring enthalten sein kann, sondern sich - wenn 
man von einem hohergliedrigen Ring absieht - in einer aliphatischen 
Bette von mindestens 3 C-Atomen befinden muss. 

Aus dem Isomeren X X  lasst sich das Acetoxy-diketon XXIII  
noch auf einem weiteren Weg bereiten. Dieser fkhrt uber das dritte 
Isomere XXVII des Euphenol-acetats (IV). Das Epoxyd XXIV liefert 
bei der Behandlung mit Schwefelsaure ein rnit der Verbindung XI1 
isomeres Acetoxy-dien C32H52021), welches in alkoholischer Losung ein 
charakteristisches UV. -Absorptionsspektrum mit einem Hauptmaxi- 
mum bei 254 m i ,  (log E = 4,38) und zwei Nebenmaxima bei 246 mp 
(log E = 4,30) und 264 m p  (log E = 4,21) aufweist. Wenn man annimmt, 
dass dieses Dien aus dem Epoxyd XXIV durch hydrolytisehe Aufspal- 
tung des Epoxyd-Ringes und Abspaltung von 2 Mol Wasser entsteht, 
so konnten - wenn man von einer Allylumlagerung absieht - die 
Konstitutionsformeln XXV und XXVI fur dieses Dien in Betracht 
gezogen werden. Mit Hilfe beider Varianten kann eine Erklarung fur 
die bereits beschriebenel) Hydrierung des Acetoxy-diens XXV bzw. 
XXVI gefunden werden, wobei das dritte Isomers XXVII des 
Euphenol-acetats (IV) gebildet wird 2) .  Dieses Isomere XXVII 
kbnnte sich z. B. durch eine verschiedcne Konfiguration an der 
einen Verknupfungsstelle der Ringe B und C (Kohlenstoffatom 8 
nach Steroidnumerierung) von der Verbindung X X  unterscheiden. 
Fur die Ausbildung einer solchcn Isomerie muss man voraussetzen, 
(lass bei tler katalytischen Hydrierung der Wasserstoff von der 
Ruckseite der Molekel her in 1,4-Stellung an das Diensystem von 
XXV bz-\?;. XXVI angelagert wird. Eine Stutze fur eine solehe An- 
iiahme lieferte der oxydative Abbau des Isomeren XXVII, welcher 
zu demselben Acetoxy-diketon XXIII  fuhrte, wie die Ozonisation 
der isomeren Verbindung XX. Mit diesem Abbau ware nach unserer 
Argumentation aueh ein erneuter Konfigurationswechsel in a-Stellung 
zur gebildeten ringst6ndigen Ketogruppe (wiederum Kohlenstoff- 
atom 8) verbunden, da das primare, nicht isolierte Oxydationsprodukt 
iron XXVII ein cis-a-Dekalon-Derivat (XXVIII) darstellen musste. 
Solche Verbindungen lagern sich aber bekanntlich ausserordentlich 
leicht zu den trans-Isomeren um. 

I) M .  ViZEas, B1. 1950, 582. 
2, Obwohl die Verbindung XXVII in der Mischprobe mit dem Isomeren XX 

eine kleine Schmelzpunktserniedrigung zeigt, zweifeln wir an deren Einheitlichkeit. 
Wir werden daher dieses dritte Isomere in weiteren Versuchen auf seine Reinheit priifen, 
urn genaue Anhaltspunkte fur die Interpretation der Hydrierung von XXV bzw. XXVI 
zu erhalten. 
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I n  den Abschnitten 1 und 2 dieser Arbeit sind 1 7  von den ins- 
gesamt 30 Kohlenstoffatomen des Euphadienols erfasst und als 
Bestandteile von drei verschiedenen Ringen (A, B, C) formuliert 
worden. Weitere 8 Kohlenstoffatome finden wir in der langen Iso- 
octyliden-Seitenkette, deren Konstitution in Arbeiten aus unserem 
Laboratorium klar bewiesen wurdel). Von den verbleibenden 5 Koh- 
lenstoffatomen ist eines mit der Isooctyliden-Seitenkette verbunden 
und befindet sich in unmittelbarer Nachbarschaft xu der einen Ring- 
verknupfungsstelle der Ringe C und D. Ein weiteres C-Atom nehmen 
wir, in Analogie zum Lanostadienol und den Steroiden, als angulares 
i?Iethyl an der zweiten Verknupfungsstelle dieser Ringe an. Die rest- 
lichen 3 Kohlenstoffatome sind als Bestandteile des endstandigen 
Ringes D anzunehmen, der sowohl funf- als auch sechsgliedrig sein 
konnte. Im  ersten Falle sollte dieser Ring an cinem C-Atom durch 
die lange Seitenkette und an einem anderen durch eine Methyl- 
Gruppe substituiert sein; oder aber, was wohl weniger wahrscheinlich 
ist, die Seitenkette musste im ganzen 9 Kohlenstoffatome enthalten, 
von dcnen bisher 8 klar erfasst worden sind. Im  zweiten Palle wLre 
der scchsgliedrige Ring D lediglich durch die Isooctyliden-Seitenkette 
substituiert . 

HO 

XXIX Lanostadienol XXXI Euphadienol XXXIII Euphadienol 
(diese Arbeit) (Barbour & I17urren, 1. c.) 

XXX Isomeres des XXXII Euphadienol XXXIV Euphadienol 
Lanostenol-acetats (diese Arbeit) (Barbour & Warren, 1. c.) 

Der Untersehied zwischen Euphadienol und Lanostadienol 
(XXIX)2) ware somit in einem verschiedenen Bau des Ringes D bei 
diesen beiden Isomeren zu suchen. Wir mochten besonders hervor- 

l) 0. Jeger & Hs. K .  Kriisi, Helv. 30,2045, (1947); K.  Christen, 0. Jeger & L. Ruzicka, 
Helv. 34, 1675 (1951). 

z, W.  Voser, Hs. H. CTunthard, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 35, 66 (1952). Vgl. auch 
C. 8. Barnes, D.  H. R.  Barton, A .  R .  H .  Cole, J .  S. Pawcett & B. R .  Thomas, Chem. & Ind. 
1952, 426. 
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heben, dass beim Lanostadienol beide Verkniipfungsstellen der 
Ringe C und D durch Methyl-Gruppen substituiert sind, wiihrend beim 
Euphadienol nur die eineVerkniipfungsstelleeineMethy1- Gruppe tragen 
diirfte. Uber die Haftstellen der langen Seitenkette in den beiden iso- 
meren Verbindungen ist xu bemerken, dass beim Euphadienol auf 
Grund der Ergebnisse dieser Untersuchung besonders das Kohlenstoff- 
atom 15 (nach der Steroidnumerierung) in Betracht kommt, wahrend 
beim Lanostadienol die C-Atome 15 und 1 7  zur Diskussion stehenl). 

Im Hinblick auf die konstitutionellen Zusammenhange bei den 
hoheren Terpenverbindungen haben wir speziell zwei der verschie- 
denen, moglichen Varianten hervorgehoben, namlich die Konsti- 
tutionsformeln XXXI und XXXII, von denen sich nur die letztere 
in 6 Isoprenreste aufteilen lasst. 

Wiihrend Eiimtliche stufenweise durchgefdhrten Reaktionen mit der von uns an- 
genommenen Konstitutionsformel I1 des Euphadienols in Einklang gebracht werden 
konnen, ist dies bei den Dehydrierungsergebnissen vorlaufig nicht der Fall. So erhielten 
A .  D .  McDonald, L. F.  Warren & J .  M .  Williamsz) bei der Dehydrierung des Eupha- 
dienols mit Selen lI2,8-Trimethyl-phenauthren. In  Versuchen aus unserem Labora- 
torium konnte dagegen gezeigt werden, dam bei der Dehydrierung des entsprechenden 
Kohlenwasserstoffs Euphadiens) ein komplexes Gemisch von Dehydrierungsprodukten 
gebildet wird, aus welchem bisher neben dem erwiihnten 1,2,8-Trimethyl-phenanthen 
noch zwei isomere (1,7- und 1,8-) Dimethyl-phenanthrene isoliert wurden. Auf diese 
scheinbare Diskrepanz zwischen Abbau- und Dehydrierungsergebnissen werden wir in 
einer folgenden Abhaudlung dieser Reihe zuruckkommen. 

Der Rockefeller Foumlation in New York und der CIBA Aktiengesellschaft in Base1 
danken wir fur  die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i 1 3 .  
Herstellung vonEuphadienonaus,,Euphorbon". 20 g ,,Euphorbons) "wurden in 500 cm3 

Benzol und 200 em3 Eisessig gelost und unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz und kriiftiger 
Durchmischung mit einem Vibrator mit 200 cm3 ,,Kiliani"-Losung (60 g Natriumdi- 
chromat, 270 om3 Wasser und 80 g konz. Schwefeleaure) versetzt, so dass die Temperatur 
nie iiber 10' stieg. Nach Beendigung der Zugabe wurde noch 25 Min. durchgeriihrt und 
anschliessend die uberschussige Chromsiiure unter steter Kuhlung mit einer 20-proz. 
Natriumhydrogensulfit-Losung zerstort. Aus 3 solchen Ansiitzen wurden nach der iiblichen 
Aufarbeitung 50,35 g eines hellgelben Oles erhaltcn, das in 600 om3 Petroliither gelost 
und durch eine Siiule aus 400 g Aluminiumoxyd (Akt. 1/11) filtriert wurde. Mit 5,35 
1 Petrollither konnten 23,5 g eines farblosen Oles eluiert werden, das aus Methylen- 
chlorid-Methanol in kleinen Prismen vom Smp. 113-114,5O kristallisierte. Nach drei- 
maligem Umkristallisieren aus Methylenchlorid-Methanol schmolzen die erhaltenen 
13,68 g Snbstanz konstant bei 117,5-118O. Nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spez. 
Drehung - [arID = + 73O; (c = 1,54) - liegt das bekannte Euphadienon3) vor. 

1) Siehe Anm. 2, Seite 1766. 
2, SOC. 1949, S155. 
3, C. B. Roth & 0. Jeger, Helv. 32, 1620 (1949). 
4) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum eva- 

kuierten Kapillare bestimmt. Die optischen Drehungen wurden in Chloroform in einem 
Rohr von 1 dm Lange gemessen. 

5 )  K. H .  Bauer & B.  Schenkel, Arch. Pharm. 266, 633 (1928). 



1768 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

A b b a u r e a k t i o n e n  im Bezirke d e r  H y d r o x y l -  Gruppe. 
Oxymeth?ylen-euphenon ( V I ) .  258 mg Euphenon (V)l) wurden in 10 em3 absolutein 

Ather gelost und die Losung zu einer Suspension von 540 mg Natriummethylat in 3 cni3 
abs.&hylformiat gegeben. Man liess das Gemisch 78 Std. bei Zimmertemperatur stehen, 
goss es dann auf Eis und nahm die Reaktionsprodukte in Ather auf. Das gebildete Oxy- 
methylen-Derivat war nur spBrlich in verd. waisseriger Natronlauge loslich. Die gewon- 
nenen sauren Reaktionsyrodukte konnten nicht zur Kristallisation gebracht nerden. 
Zur Analyse gelangte eine im Hochvakuum bei 200, destillierte Probe, die mit Tetranitro- 
methan und alkoholischer Eisen(II1)-chlorid-Lowng eine starke Braunfkrbung zeigte. 

3,796 mg Subst. gaben 11,379 mg CO, und 3,703 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,88 H 11,08% Gef. C 81,80 H 10,92y0 

[~r],, = + 60' ( C  = 0,91) 

Dicurbonsiiure V I I .  333 mg Oxymethylen-euphenon (VI) wurden in 7 em3 Athanol 
gelost, niit 8,4 om3 2-n. wasseriger Natronlauge vereetzt und zu der siedendeii Liisung 
im Verlaufe von ca. 3 Std. 6 c1n3 30-proz. Waseerstoffperoxyd zugetropft. Nach dem Er- 
kalten wurde in ublicher Weise aufgearbeitet. Die sauren Oxydationsprodukte (153 mg) 
wurden viermal aus Ather-Petrolather umkristallisiert und zur Analyse 60 Std. im Hoch- 
vakuum bei 110, getrocknet. Smp. 230-233". 

3,622 mg Subst. gaben 10,057 mg CO, und 3,447 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,90 H 10,62y0 Gef. C 75,77 H 10,6514 

nor-Euphenon ( V I I I ) .  168 mg Dicarboneaure VII wurden in einem am Hoch- 
vakuum evakuierten und dann zugeschmolzenen, dickwandigen Glasrohr 1 Std. auf 330, 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in 2 em3 Benzol aufgeuommen und die Lomng riach 
Zugabe von 15 em3 10-proz. athanolischer Kalilauge 4 Std. am Riickfluss erhitet. Xach 
der iiblichen Aufarbeitung erhielt man 140 mg neutrale Anteile, die in Petrolather gelost 
und durch cine Saule von 4,5g Aluminiumoxyd (Akt. 11) filtriert wurden. 200 em3 Petrol- 
Lther eluierten insgesamt 121 mg Substanz, welche nach sechsmaliger Kristallisation aus 
Ather-Methanol scharf bei 117-118° schmolz. Zur Analyee gelangte cine im Hochvakuum 
sublimierte Probe. 

3,800 mg Subst. gaben 11,780 mg CO, und 3,964 mg H,O 
C,,H,O Ber. C 84,40 H 11,730/, Gef. C 84,60 H 11,670/, 

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Euphenol ( I I I ) .  2,O g Substanz (111) 
wurden in 120 cm3 Petrolather gelost, die Losung unter Feuchtigkeitsausschluss mit 2, l  g 
Phosphorpentachlorid versetzt, 1 Std. bei Zimmertemperatur stehengelaesen und nachher 
noch 2 Std. am Riickflues erhitzt. Nach der ublichen Aufarbeitung wurde das Reaktions- 
produkt (1,O g) in Petrolather gelost und die Losung durch eine Saule aus 60 g Alumi- 
niumoxyd (Akt. I) filtriert. Mit 450 em3 Petrolither liessen sieh insgesamt 1,31 g farbloses 
01 eluicren, welches zur Analyse im Hochvakuum bei 150, destilliert wurde. 

3,769 mg Subst. gaben 12,105 mg CO, und 4,111 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,73 H l2,27% Gef. C 87,65 H 12,21 yo 

[a],  =+54' ( C  = 1,35) 
Es liegt der Kohlenwasserstoff IX vor. 
trisnor- Keton C,,HaO ( X ) .  940 mg des zweifach ungeeattigtcn Kohlenwasserstoffs 

IX wurden in 12 em3 Pyridin gelost, die Losung mit 520 mg Osmiumtetroxyd versetzt und 
4 Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nachher wurde das Pyridin unter gelindem 
Erwarmen am Waeserstrahlvakuum entfernt, der Ruckstand in 20 em3 Benzol und 20 em3 
Athano1 gelost und die Losung nach Zugabe von 4,5 g Mannit und 4,5 g Kaliumhydroxyd 
in 20 em3 Athanol und 10 om3 Wasser, 6 Std. am Riickfluss erhitzt. Nach der iiblichen 
Aufarbeitung wurden 941 mg eines leicht gelblichen Rohproduktes erhaIten, welches 
-~ .- 

1) C. B. Roth & 0. Jeger, Helv. 32, 1620 (1949). 
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in Petrolather-Benzol-(1 :I)-Gemisch gelost und an einer aus 30 g Aluminiumoxyd (Akt. 
II/III) bereiteten Saule chromatographiert wurde. Mit Benzol und Benzol-dther-(1 : 1)- 
Gemisch wurden aus der SLule insgesamt 600 mg einer amorphen Diol-Fraktion eluiert, 
die nicht kristallisiert werden konnte. DiePe liiste man in 15 em3 Eisessig und liess die 
Losung nach Zugabe von 700 mg Blei(1V)-acetat in 15 om3 Eisessig in einem Chisen- 
Kolben 5 Std. bei 2O0 stehen. Hierauf wurden zum Reaktionsgemisch 5 em3 Wasser zu- 
gegeben und aus dem Gemisch vorsichtig 15 cm3 Essig~aure abdestilliert. Das Destillat 
versetzte man dann mit 4 em3 einer aus 3 3  g 2,4-Dinitro-phenylhydrazin, 4 cm3 konz. 
Schwefeleaure und 200 om3 Methanol bereiteten Reagensloaung und liess uber Nacht 
bei - 100 stehen. Hierauf bildeten sich gelbe Nadeln, die nach dreimaliger Kristallisation 
aus Methanol bei 126O schmolzen und nach der Mischprobe mit dem 2,4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon des Acetons identisch waren. 

Der nach dem Abdestillieren der Emigeaure verbliebene Ruckstand (vgl. oben) 
lieferte nach ublicher Aufarbeitung 532 mg eines neutralen Rohproduktes, welches in 
Petrolather-Benzol-(1 : 1)-Gemisch gelost und an einer Saule von 15 g Aluminiumoxyd 
(8kt. I) chromatographiert wurde. 500 cm3 Benzol eluierten inegesamt 233 mg Substanz, 
die nach Bespritzen mit Methanol und wenig Wasrer in Nadeln vom Smp. 74O kristalli- 
sierte. Zur Analyse gelangte ein sechsmal au? Methanol-Wasser umkristallisiertes und 
5 Tage im Hochvakuum bei 25O getrocknetes Praparat vom Smp. 82O. 

3,672 mg Subst. gaben 11,298 mg CO, und 3,684 nig H,O 
C,,H,O Ber. C 84,31 H 11,53% Gef. C 83,97 H 11,23% 

[a],, + 180' (C = 0,67) 

Das 2,4-Dinitro-phenylhydrazon von X kristallisierte aus Methanol. Smp. 143O. 

2,650 mg Subst. gaben 6,828 mg CO, und 2,047 mg H,O 
C3,H4,04K4 Ber. C 70,18 H 8,57% Gef. C 70,32 H 8,64% 

Umsetzungen  im Bezi rke  der r ings tandigen  Doppelb indung.  

Herstellung von Aeetoxy-euphendion ( X I I I J l ) .  14 g Euphenol-acetat (IV) wurden 
in 70 c1n3 Methylenchlorid und 280 cm3 Eisessig gelost und die Losung bei Zimmer- 
temperatur mit 14 g Chromtrioxyd, gelost in 210 om3 90-proz. Essigeaure, tropfenweise 
versetzt. Man erwlrmte dann das Gemisch 4 Std. auf 50O und arbeitete es arwchliesxend 
in ublicher Weise auf. Es wurden so 13,3 g neutrale, olige Oxydationsprodukte gewonnen, 
die in 200 cm3 Petrolather gelost und durch eine Saule von 210 g Aluminiumoxyd (Alrt. 111) 
filtriert wurden. Mit 900 cms Petrolather liessen sich aus der Saule insgesamt 8,3 g 
z itronengelbe Kristalle eluieren, die nach einmaligem Umkristallisieren aus Methylen- 
chlorid-Methanol derbe Nadeln vom Smp. 110-111° lieferten. Zur Analyse gelangte ein 
dreimal umkristallisiertes und im Hochvakuum 3 Tage bei 70O getrocknetes Praparat 
vom Smp. 113-114O. 

3,650 mg Subst. gaben 10,304 mg CO, und 3,305 mg H,O 
C3,H,o04 Ber. C 77,06 H 10,11% Gef. C 77,04 H 10,13% 

[XID =+200 (c = 0,91) 

Mit Petrolather-Benzol-Gemischen wurde aus der Saule ein zunehmend starker 
gefarbtes 01 eluiert, das noch nicht weiter untersucht wurde. Es durfte wahrscheinlich 
cin Gemisch von hoher oxydierten Produkten vorliegen. 

Alkalische Verseifung von Acetoxy-euphendion ( X I I I ) .  150 mg Acetoxy-euphendion 
(XIII) wurden 1 Std. in 3 om3 2-proz. athylakoholischer Kalilauge vereeift. Die ubliche 
Aufarbeitung ergab ein gelbliches 61, das nach dem Bespritzen mit Methanol verfilzte 

l) Vgl. dazu A .  D. McDonald, F .  L. Warren & J .  M .  Williams, Soc. 1949, S 156; 
und C. B. Roth, Diss. ETH. Zurich, 1949. 



1770 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Nadeln vom Smp. 1 1 8 O  lieferte. Zur Analyse gelangte eine zweimal aus Methanol uni- 
kristallisierte und 2 Tage im Hochvakuum bei 70° getrocknete Probe vom Smp. 118-119O. 

3,648 mg Subst. gaben 10,551 mg CO, und 3,448 mg H,O 
C3,H,,03 Ber. C 78,89 H 10,60% Gef. C 78,93 H 10,58% 

[a],  = + 24’ (C = 0,99) 

Es liegt das Oxy-euphendion (Diketo-euphenol) vor. 

Oxydation von Acetoxy-euphendion ( X I I I )  rnit Selendioxyd in Eisessig- Acetanhydricl- 
Losung. 3 g Substanz (XIII) wurden in 40 om3 Acetanhydrid-Eisessig (1:,1) gelost und 
mit 2 g Selendioxyd in 6 cm3 Wasser 4 Std. am Ruckfluss erhitzt. Nach der ublichen 
Aufarbeitung wurde das Rohprodukt, welches bereits beim Bespritzen mit Methanol 
kristallisierte, zur Reinigung in 100 cm3 Petrolather gelijst und an einer Saule von 60 g 
Aluminiumoxyd (Akt. 111) chromatographiert. 1400 om3 Petroliither eluierten insgesamt 
1,45 g Substanz, welche nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol, gelbe Nadeln 
vom scharfen Smp. ll6O lieferte. Zur Analyse gelangte ein dreimal umkristallisiertes und 
60 Std. im Hochvakuum getrocknetes Priiparat vom Smp. 116O. 

3,820 mg Subst. gaben 10,835 mg CO, und 3,313 mg H,O 
C3,H4,04 Ber. C 77,37 H 9,74% Gef. C 77,41 H 9,70% 

[a],, = - 65’ (C = 1,22) 
Das UV.-Absorptionespektrum in Feinsprit zeigt ein Maximum bei 275 nip, 

Es liegt das Acetoxy-euphadiendion (XIV) vor. 
Mit Petrolather-Benzol-Gemischen (10: 1) und (4: 1) konnten aus der Saule weitere 

860 mg cines zunehmend starker gelb gefarbten Produktes eluiert werden. Der Smp. 
der durch einmalige Kristallisation aus Methanol erhaltenen Kristalle lag unscharf bei 
150-183O. Es liegt hier vermutlich ein Gemisch von XIV und des Acetoxy-euphadien- 
trions (XV) vor. 

Acetoxy-euphadientrion ( X  V )  l). 220 mg Acetoxy-euphadiendion (XIV) wurden in 
5,5 cm3 abs. Dioxan gelost und mit 330 mg Selendioxyd im Einschlussrohr 4 Std. auf 
180° crhitzt. Nach der Aufarbeitung wurde das erhaltene, kristalline Rohprodukt in 
Petrolather-Benzol-(9 : 1)-Gemisch gelost und an einer Saule von 5 g Aluminiumoxyd 
(Akt. 111) chromatographiert. Mit 100 om3 des obigen Losungsmittelgemisches wurden 
aus der Saule 200 mg intensiv .gelbe Nadeln eluiert, die nach dreimaliger es ta l l isat ion 
bei 186O schmolzen. Zur Analyse gelangte ein im Hochvakuum 48 Std. bei 1000 getroeknetes 
Priiparat. 

3,734 mg Subst. gaben 10,278 mg CO, und 2,998 mg H,O 
C32H4605 Ber. C 75,25 H 9,08% Gef. C 75,12 H 8,970/, 

log E = 4,lO. 

[“ID =-14O (C = 1,03) 
Dieselbe Verbindung XV konnte auch durch Oxydation des Acctoxy-euphendions 

(XIII)  mit Selendioxyd in Dioxan bei 180° erhalten werden. 

Tric  yclische Diearbonsaure X V I .  390 mg Acetoxy-euphadientrion (XV) wurden in 
29 cm3 Dioxan gelost und mit einer Losung von 390 mg Kaliumhydroxyd in 29 cn13 
Methanol versetzt. In  das Reaktionsgemisch wurden wahrend 20 Min. bei 5O 12 cm3 
30-proz. Wasserstoffperoxyd eingetropft. Anschliessend wurde die Losung langsam auf 
50° erwarmt, dann 1 Std. bei dieser Temperatur belassen und schliesslich in ublicher Weise 
aufgearbeitet. Die erhaltenen sauren Rohprodukte (400 mg) wurden in 30 cm3 2-proz. 
iithylalkoholischer Kalilauge bei 80° nachverseift. Die in normaler Weise isolierte Siiure 

l) J .  B. Barbour, R. N .  E. Bennett & L. F.  Warren, Soc. 1951, 2540, geben den 
Smp. 186O und [a],, = - 16,4O (in Chloroform) an. 
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XVI wurde dreimal aus Methanol-Wasser umkristallisiert. Zur Analyse gelangte eine 
4 Tage im Hochvakuum bei 60’ getrocknete Probe vom Smp. 174-175O. 

3,696 mg Subst. gaben 9,090 mg CO, und 3,070 mg H,O 

[“ID =+6O (c = 0,97 in Pyridin) 
C30H4606, 2 H,O Ber. C 66,88 H 9,36% Gef. C 67,12 H 9,29% 

Das UV.-Absorptionsspektrum in Feinsprit zeigt ein Maximum bei 249 mp, 

Acetozy-euphandion ( X V I I ) .  884 mg En-dion XI11 murden in 20 em3 Eisessig 
gelost, die Losung bei Siedehitze mit 880 mg Zinkstaub in kleinen Portionen versetzt und 
anschliessend weitere 15 Min. am RiickfIuss erhitzt. Vom unverbrauchten Zink wurde 
abfiltriert, das Filtrat mit Wasser verdiinnt und durch Extraktion mit Ather in iiblicher 
Weise aufgearbeitet. Zur Analyse gelangte eine dreimal aus Methylenchlorid-Methanol 
umkristallisierte Probe, die bei 156-157O schmolz. Sie wurde im Hochvakuum 3 Tage 
bei 80’ getrocknetl). 

3,878 mg Subst. gaben 10,912 nig CO, und 3,690 mg H,O 
C3,H,,04 Ber. C 76,75 H 10,47% Gef. 76,79 H 10,65% 

log & = 3,93. 

[a],  = - 132’ (C  = 0,86) 

Oxy-euphandion ( X V I I I ) .  Oxy-euphendion wurde in der gleichen Weise wie das ent- 
sprechende Acetat XI11 mit Zink in Eisessig reduziert. Das erhaltene Oxy-diketon lieferte 
nach dem Umlosen aus Methanol-WasEer Nadeln, die bei 123O schmolzen. Zur Analysc 
rvurde eine Probe 5 Tage im Hochvakuum bei 90O gctrocknet. 

3,692 mg Subst. gaben 10,632 mg CO, und 3,617 mg H,O 
C30H,o0, Ber. C 78,55 H 10,99% Gef. C 78,52 H 10,96% 

[“ID = - 143’ (C = 0,84). 

Euphan-trio1 ( X I X ) .  700mg Acetoxy-euphandion (XVII) wurden in 70 cm3 abs. Pro- 
panol gelost, die Losung zum Sieden erhitzt und portionenweise mit 3,5 g Natrium versetzt. 
Die Reaktionslosung fBrbte sich anfangs intensiv gelb, um sich nachher wieder aufzu- 
hellen. Die iibliche Aufarbeitung der Reaktionslosung lieferte ein Rohprodukt, das an- 
schlieesend zweimal aus Methanol umkristallisiert % urde. Die erhaltenen Nadeln schmolzen 
scharf bei 212-213O. Sie wurden zur Analyse im Hochvakuum bei 160’ sublimiert. 

3,690 mg Subst. gaben 10,503 mg CO, und 3,918 mg H,O 
C30HS403 Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C 77,68 H 11,88% 

[“ID = - 112’ (C = 0,40) 
Die Verbindung XIX zeigt im 1R.-Absorptionsspektrum in der 3300-3400 cm-l- 

Region eine intensive Hydroxylbande, dagegen findet man in der 1700 Cm-l-Region keine 
Absorption. 

Ieomeres X X z )  des Euphenol-acetats ( I V ) .  Eine Losung von 1,17 g Euphenol-acetat 
(IV) in 35 cm3 Eisessig und 1,2 cm3 2-n. SchwefelsBure wurde 2 Std. am Riickfluss erhitzt. 
Kach der Aufarbeitung erhielt man ein gelbes 61, das in 20 om3 Petrolither gelost durch 
eine SLule von 25 g Aluminiumoxyd (Akt. 111) filtriert wurde. 250 cm3 Petrolather 
eluierten insgesamt 1 g Substanz, die nach dem Bespritzen mit Methanol sofort kristalli- 

l) D. W.  Haines & F.  L. Warren, SOC. 1950, 1562, beschrieben ein Isomeres von 
XVII, wel-ches sie durch Hydrierung der Verbindung XI11 rnit Platin in Eisessig-Losung 
erhielten und welches bei 190-1910 schmilzt; [“ID = ~ 15,2O in Chloroform. Diese Ver- 
bindung ist durch Reduktion der einen Keto-Gruppe zum entsprechenden a, B-ungeslt- 
tigten y-Oxy-keton entstanden; vgl. dazu J .  B. Barbour & F.  L. Warren, Chem. & Ind. 
1952, 295. 

2, M .  Vilkas, G. Dupont & R. Dulou, B1. 1949, 813. 
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sierte. Nach zweimaliger Kristallisation aus Methylenchlorid-Methanol wurden glanzende 
Blattchen vom Smp. 113O erhalten. Zur Analyse gelangte ein am Hochvakuum 60 Std. 
bri 70O getrocknetes Praparat. 

3,531 mg Subst. gaben 10,558 mg CO, und 3,617 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,64 H 11,56% Gef. C 81,60 H 11,46% 

[“ID =z - 10’ (C = 1,37) 
Bei verschiedenen Versuchen, die Verbindung XX Iratalvtisch zu hydrieren, nurde 

lediglich unveriindertes Ausgangsmaterial erhalten. 

Acetozy-diketon X X I I I .  a) Durch Ozonisation des Isomeren X X  des Euphexol- 
acetats. 200 mg Substanz (XX) wurden in 80 em3 Essigester gelost und durch die Losung 
bei - loo cin schwacher Ozonstrom durchgeleitet, bis eine herausgenommene Probe mit 
Tetranitromethan keine Farbreaktion mehr gab. Darnach wurde die Reaktionslosung 
bci Zimmcrtemperatur mit 20 om3 Eisessig und 400 mg Zink versetzt und das Gemisch 
3 Std. gut durchgeruhrt. Nach der Aufarbeitung wurden 200 mg neutrale Ozonisations- 
produktc crhalton. Zur Analyee gelangte ein funfrnal aus Methanol umkristallisiertes 
und am Hochvakuum 2 Tage bei 100O getrocknetes Priiparat vom Smp. 138O. 

3,755 mg Subst. gaben 10,496 mg CO, und 3,565 mg H,O 
C32HS404 Ber. C 76,44 H 10,83% Gef. C 76,26 H l0,62% 

[“I,, = - 6’ (C  = 1,64) 
Es liegt das tricyclische Acetoxy-diketon XXIII vor. 

Dioxinz. Aus Methanol Nadcln vom Smp. 188O. 

3,706 mg Subst. gaben 9,795 mg CO, und 3,533 mg H,O 
C3,H,,04N2 Ber. C 72,13 H 10,59% Gef. C 72,13 H 10,660/, 

b) Durch Abbau des Isomeren X X  des Euphenol-acefats mi t  Osmiumtetroxyd urLd 
LJlei(IV)-acetat. 515 mg Substanz (XX) loste man in 6 em3 Pyridin, versetzte die Losung 
init 300 mg Osmiumtetroxyd und liess sie 90 Std. bie 20O stchen. Darnach wurde das 
Pjrridin am Wasserstrahlvakuum abgerogen, der Ruckstand in 11 em3 Benzol und 11 em3 
Methanol gelost und mit einer Losung von 2,25 g Kaliumhydroxyd, 2,25 g Mannit in 
11 em3 khan01 und 5,5 em3 Waseer 6 Std. am Riickfluss erhitzt. Fach der Anfarbeitung 
wurden 530 mg in Nadeln kristallisicrendes Rohprodukt vom Smp. 183O erhalten. Kach 
dreimaliger Kristallisation aus Methylenchlorid-Hexan schmolz das PrLparat scharf bei 
186O. Zur Analyse gelangte eine am Hochvakuum 60 Std. bei 70O getrocknete Probe. 

3,650 mg Subst. gaben 10,408 mg CO, und 3,817 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C 77,82 H 1 I ,TOYb 

[“ID = + 45’; + 50’ ( C  = 0,65; 0,96) 
Es liegt das geeattigte Oxy-glykol XXI vor. 

Tricyclisches Oxy-diketon X X I I .  390 mg des Oxy-glykols XXI wurden in 12 on13 
Eisessig gelost und mit einer Losung von 780 nig Blei(1V)-acetat in 24 cm3 Eisessig 
20 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Das nach der iiblichen Aufarbeitung er- 
haltene, olige Oxydationsprodukt (390 mg) wurde in Petrolather-Benzol-(1 : 1)-Gemisch 
gelost und die Losung durch eine Saule aus 8 g Aluminiumoxyd (Akt. 111) filtriert. 
Aus Methylenchlorid-Methanol kristallisierten Nadeln vom scharfen Smp. 117-117,5°. 
Zur Analyee gelangte eine im Hochvakuum 3 Tage bei 80° getrocknete Probe. 

3,756 mg Subst. gaben 10,789 mg CO, und 3,842 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,20 H 11,38% Gef. C 78,39 H ll,45% 

[ElI, = - 120 (c = 0,BS) 

dcetylierung des tricyclischen Oxy-diketons X X I I .  50 mg Substanz XXII wurden 
mit 0,5 em3 Acetanhydrid und 0,5 em3 Pyridin iibcr Nacht bei Zimmertemperatur stehen- 



Volunien xxxv, Fasciculus v (1952) - Xo. 221. 1773 

gelassen. Bus Methanol kristallisierten Bliittchen vom Smp. 137-138O. Das Analysen- 
priiparat wurde im Hochvakuum 2 Tage bei 1000 getrocknet. 

3,703 mg Subst. gaben 10,390 mg CO, und 3,604 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,44 H 10,83% Gef. C 76,57 H 10,89% 

["ID = -50 (c = 1,09) 

Nnch Smp., Mischprobe und spez. Drehung liegt das tricyclische Acetoxy-diketon 
XXIII  vor. 

Das Acetoxy-diketon XXIII  reagiert nicht mit Kaliumpermanganat in Aceton- 
Eisessig-Losung bei 40'. Bei der dreitagigen Behandlung der Verbindung XXIII  mit 
Natriumhypojodid in Dioxan-Wasser bei 20" findet lediglich Verseifung der Acetat- 
Gruppierung im Ring A statt. Bei anderen Versuchen, das Abbauprodukt XXIII  mit 
frisch bereitetem Silberoxyd nachzuoxydieren, wurde das Ausgangsmaterial zuriick- 
gewonnen. Es gelang bisher auch nicht, das tricyclische Diketon XXIII  mit Basen zu 
cyclisieren. 

Epoxyd X X I V  des Isomeren X X .  Diese Verbindung wurde in Anlehnung an die 
Vorschrift von M .  V i l h s l )  durch Oxydation der Verbindung X X  mit Phtalmonopersaure 
bereitet. Das Epoxyd XXIV kristallisiert aus Methanol in  Bliittchen vom Smp. 134O. 
Zur Analyse gelangte ein 2 Tage im Hochvakuum bei 800 getrocknetes Priiparat. 

3,668 mg Subst. gaben 10,621 mg CO, und 3,683 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,96 H 11,18% Gef. C 79,02 H 11,24% 

[a], =+6O (C = 1,04) 

Acetoxy-dien X X V  bzw. X X V I .  Diese Verbindung wurde aus dem Epoxyd XXIV 
durch Behandlung mit Schwefelsaure in Eisessiglosung in bekannter Weisel) bereitet. 
Das erhaltene Rohprodukt wurde durch Chromatographie an Aluminiumoxyd (Akt. 111) 
gereinigt. Smp. 91-92O. Zur Analyse gelangte eine drei Tage im Hochvakuum bei SOo 
getrocknete Probe. 

3,664 mg Subst. gaben 10,999 mg CO, und 3,656 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,99 H 11,18% Gef. C 81.92 H 11,17% 

["ID = + 17' (C = 1J6) 

Isomeres X X V I I  des Euphenol-acetats. Auch diese Verbindung ist bereits in der 
Literatur2) beschrieben worden. Unser Priiparat schmolz bei 103-104°; bei der Misch- 
probe mit der bei 113" schmelzenden, isomeren Verbindung X X  wurde eine kleine 
Schmelzpunktserniedrigung festgestellt (Smp. 100-102°). Zur Analyse gelangte ein 
3 Tage im Hochvakuum bei 90" getrocknetes Praparat. 

3,560 nig Subst. gaben 10,606 mg CO, und 3,701 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,64 H 11,56% Gef. C 81,77 H 11,63% 

[a], = - 6' (C = 0,83) 

Abbau des Isomeren X X  V I I  des Euphenol-acetats zum Acetoxy-diketon X X I I I .  
520 mg des Isomeren XXVII des Euphenol-acetats wurden in 150 om3 Essigester gelost 
und in  der gleichen Weise wie die Verbindung X X  mit Ozon behandelt. Das erhaltene 
Ozonid lieferte nach der reduktiven Spaltung mit Zink in Eisessig bei 20° das Acetoxy- 
diketon XXIII ,  welches bei 138O schmolz und sich in der Mischprobe mit dem weiter vorn 
beschriebenen Priiparat von XXIII  als identisch erwies. 

[a]= =-6O (C = 1,47) 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. Manser) 
ausgef uhrt . 

l) M .  Vilkas, B1. 1950, 582. 
2)  M .  Vilkas, 1. c. Biir dieses als ,,y-Dihydroeuphyl-acetat" bezeichnete Isomere 

gibt Vilkas [aID = + 14O (in Chloroform) an. 
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Zusammenfassung.  
I n  der vorliegenden Arbeit werden Reaktionen, die in samtlichen 

Ringen des tetracyclischen Triterpens Euphadienol durchgefuhrt 
wurden, zusammenfassend dargestellt. Wahrend bis heute nur ein- 
zelne isolierte Bezirke der Molekel in Partialformeln dargestellt 
werden konnten, ist es nun moglich, die Anordnung von 29 der ins- 
gesamt 30 Kohlenstoffatome des Euphadienols an Hand einer nahezu 
vollstiindigen Konstitutionsformel I1 zu diskutieren. 

Ferner konnten in dieser Arbeit Anhaltspunkte uber die Natur 
der Isomerie zwischen dem Euphadienol und dem weitgehend aufge- 
kliirten Lanostadienol (XXIX) gewonnen werden. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

222. Fluorenacene und Fluorenaphene. 
Synthesen in der Indeno-Fluorenreihel). 

111. Exo-cis-Fluorenaphen (Indeno-(2‘,l’: S,P)-fluoren 
von Werner Deuschel. 

(25. VI. 52.) 

Von den 5 moglichen, isomeren Indeno-fluorenen konnten bisher 
4 eindeutig synthetisiert werden2). Bur Syntbese des noch verblei- 
henden exo-cis-Fluorenaphens (Indeno-(2’, 1’ : 3,4)-fluoren, VII) war 
bcroits ein Weg zum Aufbau seines Ringgerustes in der Darstellung 
des Dibenzylen-tetrahydro-phtalsaureanhydrids (V)  von 8trauss3) vor- 
gezeichnet. Es wird dabei vom Inden (I) ausgegangen, das durch 
Bromierung und Verknupfung des entstehenden Tribromids I1 sowie 
Reduktion zum 1, 1’-Diindenyl (IV) fiihrt. Addition von Maleinsgure- 
anhydrid ergibt dann V. 

Bei der Wiederholung der Synthese in grosserem Masstab ergab 
sich, dass das Dibromid I11 leicht zersetzlich ist und weder umkristal- 
lisiert noch bei erhohter Temperatur getrocknet werden darf. Die 
Reduktion von I11 zum Dien IV verlief unbefriedigend, so dass aus 
150 g Inden nur 1 2  g (ungef. 8%) I V  erhalten wurden. Die Dien- 
synthese gelingt gut und fuhrt zum Isomerengemisch von V, das in 

11. Mitteilung, Helv. 34, 2403 (1951). 
2) Siehe vorhergehende Mitteilungen. 
3) F. Xtrauss, B. 63, 1870 (1930); 66, 1847 (1933). 


