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Das von Dublyanskaya (1) Jaretzky und Koéhler (2) sowie zuletzt von Trzebny
(3)aus Samend)l von E.lathyris L. isolierte "Euphorbiasteroid® ist identisch mit
dem Diterpen-triester Ll Schmp. 199-200°C, der durch S&ulenchromatographie oder
Craig-Verteilung der hydrophilen Neutralanteile des Samendls erhalten wird (4,5).
Ly (Ia) ist als Phenylacetat-diacetat eines neuen makrozyklischen Diterpens 6,20-

Eroxy-lathyrol (Ib) erkannt worden(G} Auch zwei Triester (L IIa und LB' IIb) des

3
Lathyrols selbst (IIc) wurden aus E.lathyris 01 isoliert (4,5,7).
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b Rl = R2 ='R3 = H b LB:Rl-R3 =2 COC§3, 1 COCSH4N
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Zur dreidimensionalen ROntgenstrukturanalyse wurden aus Essigsduredthylester

1 verwendet. Kristallographische Daten: a = 29,05 R,
_ _ L -3 _ -3 .. g
b=12,59 R, ¢ = 8,27 &, dgem = 1+19 9. em , & = 1,19 g. cm 7: Die Raum

gruppe ist P212121, z = 1,

erhaltene Kristalle von L

Mit Cu-K2 -Strahlung wurden an einem Siemens-Einkristall-~Diffraktometer alle
Reflexe mit455555° vermessen (q9V2A9iscan, 5-Punkt-Messung). Von 2196 unabhdn-
gigen Reflexen waren 217 unter der statistischen Nachweisschwelle. Die Struktur
wurde mit einer von der Minchner Grupve programmierten direkten Methode (8,9),
die auf der zyklischen Anwendung der Sayre'schen Gleichung (10) bzw. der Cochran-
schen Wahrscheinlichkeitsbeziehungen (11) beruht, fast vollautomatisch gelédst.
Wegen der Freiheit der Ursyrungswahl und der Entscheidung zwischen den beiden
enantiomorphen Strukturen konnten die Phasen der vier grtBten Projektionsreflexe
willkiirlich gewdhlt werden. Sechs weitere Startreflexe wurden hinzugefligt, wobei
deren Phasen um 180° permutiert wurden (64 Sdtze). Die Analyse verlief erst er-
folgreich, als die im Ausgangssatz enthaltenen starken (hOO)-Reflexe ausgeschlos-
sen wurden. Die Auswahl der richtigen L&sungen erfolgte nach dem Q-Kriterium (8).

Eine U-Fouriersynthese mit den so bestimmten Phasen der 299 grd8ten unitéren
Reflexen zeigte unter den 41 hbéchsten Elektronendichtemaxima alle i0 Atome (mit
Ausnahme der H Atome) der Struktur. Eine anschliefende F-Fouriersynthese mit al-
len Daten ergab einen R Wert von 25,8% (alle aAtome als Kohlenstoffatome behandelt).
Nach drei zyklen isotroper und mehreren Zyklen anisotroper Verfeinerung fiel der
R-Wert auf 0.0!9. In sukzessiven Differenzfouriersynthesen konnten fast alle Was-
serstoffatome lokalisiert werden.

Die ROntgenstrukturanalyse bestdtigt sowohl die fiir 6.20-Eyoxy-lathyrol vorge-
schlagene Struktur(Ib) als auch die Stellung der Estergruppen im Naturstoff LL
(1a) (6) . Dariliberhinaus ergibt sich die relative Konfiguration der acht asymmetri-
schen Zentren des Grundalkohols Iu (Abb.la und 1lb). Der Darstellung in I und II
sowie in den Abbildungen la und 1lb wurde die absolute Konfiguration des Neophor-

bols bzw. Phorbols (il) in dessen konventioneller Schreibweise zugrundejelegt, zu
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dem auf Grund der Struktur des 6-Epoxy-lathyrols enge biogenetische Beziehun-

gen vermutet werden konnen (6).
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9.
10.
11.
12,

Abb.la Moleklilskizze mit Bindungsldngen und anisotroper Temperatur-
schwingung nach der anisotropen Verfeinerung (R = 0,049); b x-y-Pro-
jektion eines Ll-Molekﬁls. Richtung der z-Achse zum Betrachter hin.
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