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Oxydation des isomeren Acetoxy-lanostendions ( X X I I I )  rnit Chromtrioxyd. 300 mg 
Substanz wurden in 5 em3 Methylenchlorid und 10 cm3 Eisessig fein suspendiert und dann 
1 Std. bei 40° und 15 Std. bei Zimmertemperatur mit 300 mg Chromtrioxyd, gelost in 
5 cm3 90-proz. Essigsiiure, oxydiert. Kach der ublichen Aufarbeitung erhielt man 220 mg 
Sauren, welche zuerst mit wenig Hexan bei Zimmertemperatur gewaschen und dann drei- 
ma1 aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert wurden. Klcine, zu Rosetten vereinigte 
Blattchen vom unscharfen Smp. 223-230O. Zur Analyee gelangte ein im Hochvakuum 
bei l o O D  getrocknetes Praparat. 

3,742 mg Subst. gaben 9,768 mg CO, und 3,041 mg H,O 
C,,H,,OG Ber. C 71,28 H 9,08% Gef. C 71,24 H 9,09./; 

[%ID = +58O (C = 1,13) 
Es liegt die Trisnor-acetoxy-lanostandion-saure (XXI) vor. 
Der Trisnor-acetoxy-lanostandion-sauremeth ylester ( X V I I I )  wurde durch Veresterung 

der obigen Saure mit Diazomethan bereitet. Zur Analyse gelangte ein viermal umkristalli- 
siertes und im Hochvakuum bei 190O sublimiertes Praparat vom Smp. 204-205O. 

3,635 mg Subst. gaben 9,530 mg CO, und 3,011 mg H,O 
C,,,H,,O, Ber. C 71,68 H 9,22y0 Gef. C 71,55 H 9,27O/, 

[aJD = +59O (e = 1,02) 
Nach Smp., Mischprobe und spez. Drehung ist dieses Priparat mit der oben bei der 

Reduktion von Trisnor-acetoxy-lanostendion-sauremethylester (XVII) mit Zink in Eis- 
essiglosung erhaltenen Substanz identisch. 

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

Zusammenf  assung.  
Es werden ewei Verfahren zur Herstellung von Trisnor-acetoxy- 

lanostandion-sguremethylester (XVIII) aus dem ,,Isocholesterin"- 
acetat (Gemisch der Acetate V, VI, VII und VIII)  beschrieben. 

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

68. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber die Herstellung eines weiteren Ring-D - Ketons 
aus Lanostadienol 

von W. Voser, 0. Jeger und L. Ruzicka. 
(25. I. 52.)  

170. Mitteilungl). 

I n  zwei fruheren Mitteilungen dieser Reihe haben wir den Abbau 
der Isooctyliden-Seitenkette des Lanostadienols beschrieben2). Ah 
Endprodukt dieser Abbaureaktionen wurde ein Acetoxy-diketon 
C2,H,,0, (I) erhalten, welches im Ring B des Gerustes den Acetat- 
Rest und in den Ringen C und D je eine Ketogruppe enthdt.  

l )  169. Mitt. Helv. 35, 497 (1952). 
z, W. Voser, N .  V. MijoviC, 0. Jeger& L. Ruzicka, Helv. 34,1585 (1951); W. Voser, 

Hs. H .  Giinthard, 0. Jeger & L. Ruziclca, Helv. 35, 66 (1952). 
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Ein fur die weitere Konstitutionsaufklarung des Lanostadienols 
gut brauc,hbares und zudem leichter zugangliches Abbauprodukt ist 
ein Isomeres des erwahnten Acetoxy-diketons I, die Verbindung XV, 
welche noch das ursprungliche Hydroxyl des Lanostadienols als Acetat 
enthalt. Nachfolgend geben wir die Herstellung dieses neuen Ring-D- 
Ketons XV bekannt und besohranken iins dabei lediglich auf kurze 
Erliiuterungen zum Restktionsschema. 

Die mit dem Lznostadicnol-Abbau ziisarnmerihangenden Probleme, insbesondere die 
noch nicht gcsicherten Einzelhoiten der Konstitutionsformel I (also auch XV), wurden 
bereits friiher eingehend diskutiertl). 

D er Trisnor -ace tox y -1anos tandion- sauremet h yles t er (I1 ) , iib er 
dessen Herstellung gleichzeitig berichtet wird2), liefert ein Mono- 
iithylendithioketal, das sich rnit Raney-Nickel zum Trisnor-aeetoxy- 
lanostanon-sauremethylester (111) reduktiv entschwefeln laisst. Die 
beiden Operationen, die Rildung des Ketals und dessen Umwandlung 
in 111, lassen sich praparativ einfach durehfuhren und verlaufen mit 
annahernd quantitativer Ausbeute. Somit bietet die selektive Ent- 
fernung der Carbonylgruppe im Ring B keine Schwierigkeiten. 

Fur die weiteren Versuche, die nun den Abbau der langen Seiten- 
kette von 111 zum Ziele hatten, war es vorteilhaft, den Oxy-methyl- 
ester V zu verwenden. Diese Verbindung wurde durch Verseifung 
des wwhhnten Acetoxy-inethylesters I11 zur Oxy-saure IV und Me- 
t,hylierung der letzteren rnit Diazomethan in quantitativer Ausbeute er- 
halten. Nach der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid, Na3ch- 
acetylierung und Wasserabspaltung lieferte der Oxy-methylester V 
das gesucht,e Acetoxy-diphenyllithen-Derivat VII in reinerer Form und 
zudem in bedeutend besserer Ausbeute als das bei der gleichartigen 
Umwandlung rnit dem Acetoxy-methylester 111 der Fall war. Fur die, 
Umwandlung von I11 iiber den Oxy-methylester V in VII erwies es 
sich als uberfliissig, die entstehenden Zwischenprodukte zii isolieren. 

In  der Folge wurde das erhaltene Acetoxy-diphenylathen-Derivat 
V I I  zum Acetoxy-diphenylbut'adien-Derivat IX dehydriert und das 
letztere durch vorsichtigen Abbau mit Chromtrioxyd in das Acetoxy- 
diketon C,,H,,O, (XI)  ubergefuhrt. Auch diese Stufen verlaufen be- 
friedigend. 

Das Methylketon XI, das noch die letzten zwei C-Atome der 
langen Seitenkette des Lanostadienols enthalt, wurde mit Benzal- 
ciehyd in Anwesenheit von Natriumathylat kondensiert und das erhal- 
k n e  Monobenzal-Derivat durch aufeinanderfolgende Reduktion nach 
Meerwein-Ponndorf und Wasserabspaltung durch Rochen in Eisessig 
in das Phenyl-butadien-Derivat XTV ubergefuhrt. Der Abbau des 
letzteren rnit Ozon fuhrte schliesslich zum gewunschten Endprodukt 
unserer Versuche, dem Aeetoxy-diketon C,,H,,O, (XV). Damit ist 

l) W .  Voser, Hs. H .  Ciinthard, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 35, 66 (1952). 
z, Helv. 35, 497 (1953). 
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Chloroform entfernte man dann sorgfaltig im Wasserstrahlvakuum in dcr Kalte. Die zu- 
riickbleibende halbfeste Masse wurde mit, Methanol gut durchgeriihrt, wobei vollstandigc 
Kristallisation eintrat. Die weisse Kristallmasse wurde sodann scharf abgenutscht und zwei- 
ma1 griindlich mit Methanol ausgewaschen. Dieses Rohprodukt vom Smp. 205-209O, 
mit leichtem Sintern ab 193O, wurde zur weiteren Reinigung in wenig (ca. 20-30 em3) 
Chloroform gelost. und mit 270 om3 heissem, saurefreiem Methanol versetzt, wonach 5,2 g 
des Rcaktionsproduktes in feinen, zu Sternen vercinigten Nadeln vom Srnp. 204-205O 
auskristallisierten. Zur Analyse gelangte ein viermal umkristallieiertes und 2 Tage bei 100O 
im Hochvakuum getrocknetes Praparat vorn Smp. 206-208°. 

3,792 mg Subst. gaben 9,210 mg CO, und 2,950 mg H,O 
4,253 mg Subst. gaben 1,381 mg SO, 
C3,H,o0,S, Ber. C 66,39 H 8,71 S 11,09% 

Gef. ,, 66,28 ,, 8,79 ,, 10,84% 
[all, = +220 (0 = 0,99) 

Durch erneute Behandlung der Mutterlaugen mit hhylendithioglykol und Chlor- 
wasscrstoff kann noch eine weitere Menge des Ketals gewonnen wcrden. 

Trisnor-ueetoxy-lanostunon-sauremethylester (111). 42 g einnial umkristallisiertes 
Mono-athylendithioketal wurden in 800 em3 abs. Dioxan gelost, die Liisung mit Raney- 
Nickel (hergestellt aus 400 g Legierung) versetzt und 6 Std. am Riickfluss crhitzt. Nach 
dem Erkaltcn wurde vom Nickel abfiltriert, dieses erschopfend mit Benzol ausgewaschen 
und die vereinigten Extrakte eingeengt. Das kristalline Rohprodukt vom Srnp. 169- 
l72O wurde aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert. Die flachen, zu Fachern ver- 
cinigtcn Nadeln (30,5 g) sinterten bei 155O, wstarrten dann wieder und schmolzen schliesslich 
scharf bei 173-174O. Zur Analyse gelangte ein drcimal umkristallisiert,es und im Hoch- 
valiiium bei 160O sublimiertes Praparat vom Smp. 176-177O. 

3,694 mg Subst. gaben 9,980 mg CO, und 3,259 mg H,O 
C,,,H,,O, Ber. C 73,73 H 9,90;(, Gef. C 73,73 H 9,870,(, 

[.ID = -t-45' (C  =zz 1,14) 
Alkalische Verseifzlngr 600 mg Acetoxy-methylester I11 wnrden in 50 om3 1-n. athano- 

lischer Kalilauge 2 Std. am Riickfluss erhitzt. Das schr schwer losliche Verseifungsprodukt 
kristallisierte aus Essigester in stark verfilztcn Nadelu. Nach dreimaliger Kristallisation 
aus diesem Losungsmittel und Trocknen im Hochvakuum bei 140° schmolz das Analysen- 
praparat bei 155-157O (rriit leichtem Sintern ab 146O). 

4,057 mg Subst. gaben 11,166 mg CO, und 3,717 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,95 H 10,2596 Gef. C 75J1 I€ 10,25:4 

[a], -- + 58O (C I 032)  
E:s liegt die Trisnor-Ianostanolon-sLure (IV) vor. 
Oxy-methylester V.  200 mg der Saure IV wiirden in Methylenchlorid gelost und mit 

atherischer Diazomethanlosung verestert. Der Ester kristallisierte aus hlethylenchlorid- 
Hesan in Nadeln oder kurzen Prismen. Das viermal uinkristallisiertc und im Hochvakuum 
getrockncte Analyscnpraparat schmolz bei 160-1610. 

3,538 mg Subst. gaben 9,766 mg CO, und 3,240 mg H,@ 
C2sH,,0, Ber. C 75,29 H 10,35% Gef. C 75,33 H 10,2504 

[a], == +56O (C  = l , l2)  
Aeetoxy-saurt: V I .  100 mg der Oxy-slure I V  wurden mit 2 cmB Pyridin und 2 em3 

Acetsnhydrid iiber Kacht beizimmertemperatur acetyliert. Nacli der ublichen Aufarbeitung 
~ x r d e n  aus Methylenchlorid-Hexan flache, breite Nadeln vom Smp. 171-172O erhalten. 

3,722 mg Subst. gaben 9,995 mg CO, und 3,233 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,38 H 9,77:/, Gef. C 73,28 H 9,722) 

[a], = +530 (c = 1,12) 
Bei der Verestening der Acctoxy-siiiire Vr wiirde der reine Acetoxy-methylester l l T  

erhalten. 
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Herstellung des Acetoxydiphenylathen-Derivates V I I .  15 g Trisnor-acetoxv-lano- 
stanon-sawemethylester (111) wurden 3 Std. init 1,5 1 I-n. athanolischer Kalilauge am 
R,uckfluss erhitzt, dann die Losung in verd. Schwefelsaure gegossen und die ansgefallene 
Oxy-saure IV mit Chloroform extrahiert. Die mit Wasser neutralgewaschene Chloroform- 
losung wurde mit iiberschiissiger atherischer Diazomethanlosung versetzt, der nach dem 
Abdampfen des Losungsmittels erhaltene rohe Oxy-ester V in 450 cm3 abs. Benzol gelost 
und die Losung durch Abdestillieren von 150 em3 des Losungsmittels vollstandig von 
Wasser befreit. Die noch warnie Losung wurde dann innerhalb von 15 Min. zu einer 
siedenden Grignard-Losung, hergestcllt aus 15 g Magnesium, 260 om3 abs. Ather und 
68 om3 Brombenzol, zufliessen gelassen. Danach wurden ca. 200 om3 Ather abdestilliert, 
das zuriickbleibende Reaktionsgemisch unter Riihren noch 7 Std. mi Riickfluss weiter- 
gekocht und dann auf ein Geinisch von 800 g Eis und 45 g Ammonchlorid gegossen. Das 
h i  der Reaktion gebildete Diphenyl liess sich durch 2 I/r std. Wasserdampfdestillation ent- 
fernen. Die zuriickbleibenden, schwcrfliichtigen kristallinen Reaktionsprodukte wurden 
gut abgenutscht, in 400 om3 Benzol gelost, die Losung filtriert und eingedampft. Der 
kristalline Riickstand wurde 3 Std. auf dem Wasserbade mit 125 em3 Acetanhydrid und 
125 om3 Pyridin acetylicrt, danach das iiberschiissige Acetanhydrid mit Wasser zer- 
stort, das ausgefallene Acetylierungsprodukt in Chloroform aufgenommen und die Chloro- 
formlosung mit verd. Salzsaure, ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung und schliesslich 
rnit Wasser gewaschen. Each dem Eindampfen des Chloroforms loste man den Riickstand 
in 450 cm3 Benzol und erhitzte die Losung nach Zugabe von 150 mg Jod 1 Std. am Riick- 
fluss. Die noch heisse, tiefgefarbte Losung wurde dann mit 450 cm3 Petrolather und wenig 
Aktivkohle versetzt, weitere 45 Min. am Riickfluss gekocht und dann durch cine Saule 
aus 150 g Aluminiumoxyd (Akt. 1/11) filtriert. Bei der Entwicklung des Chromatogramms 
init 1 1  Petrolather-Benzol- (1 :l)-Gemisch, 250 cm3 Benzol und 350 om3 Benzol-Ather- 
(1 : 1)-Gemisch wurden insgesamt 16,s g schwach gelbe Kristalle gewonnen, die zwischen 
160-180° schniolzen. Durch Kristallisation aus Methylenchlorid-Methanol erhielt man 
6,5 g kleine Rlattchen vom Smp. 189-19lo und durch Einengen der Mutterlauge weitere 
4,35 g vom Smp. 185-187O. Zur Analysc gelangte ein viermal umkristallisiertes und im 
Hochvakuum bei l l O o  getrocknetes Praparat vom Smp. 19&1910. 

3,680 mg Subst. gaben 11,184 mg CO, und 3,021 mg H,O 
C,,H,,03 Ber. C 82,79 H 9,1574 Gef. C 82,94 H 9,197; 

“Iu = +740 (c = 1,27) 
Alkulische Verseifung: 150 mg des Acetats VII wurden 2 Std. mit 30 om3 1-11. athano- 

lischer Kalilauge am Riickfluss erhitzt. Aus Methylenchlorid-Hexan kristallisierte das 
Verseifungsprodukt in feinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln vom unscharfen Smp. 
243-250O. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum 2 Tage bei l l O o  getrocknet. 

3,965 mg Subst. gaben 12,337 mg CO, und 3,332 mg H,O 
C38H5202 Ber. C 84,73 H 9,48% Gef. C 84,91 H 9,4004) 

[“I,, = +72O (C  = 1,06) 
E s  liegt das Oxy-diphenylathen-Derivat VIII vor. 
Uberfuhrung des Acetoxy-diphenyldthan-Derivates V I I  in das Acetoxy-diphenylbutu- 

dien-Deriwut IX. 4,3 g Substanz wurden in 120 om3 abs. Tetrachlorkohlenstoff gelost und 
die Losung nach Zugabe von 1,38 g 94-proz. N-Brom-succinimid (1,5% nberschoss) unter 
starkem Belichten 20 Min. zum Sieden erhitzt, so dass 40 cm3 des Losungsmittels ab- 
destillierten. Schon nach ca. 4 Min. konnte im Destillat Bromwasserstoff festgestellt wer- 
den. Nach dem Erkalten wurde vom Succinimid abfiltriert und dicses mit 40 em3 Tetra- 
chlorkohlenstoff nachgewaschen. 

Es wurden nun die bei drei gleichen Ansiitzen gewonnenen Tetrachlorkohlenstoff- 
losungen vereinigt und zur Vervollstandigung der Bromwasserstoffabspaltung nach Zu- 
gabe von 23 cm3 Eisessig und 2 cm3 Acetanhydrid 5 Std. am Riickfluss erhitzt. Nach dem 
Abdampfen des Losungsmittelgemisches wurde der Riickstand in wenig Benzol gelost und 
das Losungsmittel im Vakuum verdampft, wodurch die letzten Spuren Essigeaure sich 
entfernen liessen. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt an einer Saule von 150 g Alu- 
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miniumoxyd (Akt. 11) chromatographiert. Mit 900 em3 Petrolatjher-Benzol-(l : 1)-Gemisch 
uncl 500 em3 Benzol wurden insgcsamt 11 g bci ungefahr 1800 sinternder und dann bci 
204-211' schmelzender Kristalle eluicrt. Nach einmaliger Kristallisation aus Mcthylen- 
ohlorid-Hexan crhielt man 7,s g flache, zii Fachcrn vercinigte Nadeln vom konstanten Smp. 
221-222O. Aus der Mutterlauge licssen sich noch etwas tiefer schmelzende Kristallc isolieren. 

Zur Analyse gelangte ein viermal umkristallisicrtes und im Hochvakuum 2 Tage 
bei 120' getrocknetcs Praparat. 

3,779 mg Subst. gabcn 11,421 mg CO, und 3,081 mg H,O 
C41H,,0, Ber. C 52,71 H 9,02% Gef. C 82,48 H 9,12% 

[a],, = +52' (C  = 0,96) 
Alkalische Verseijung. 200 mg des Acetoxy-diphenylbutadien-Dcrivatcs IX wurden 

mit 40 em3 1-n. athanolischer Kalilauge 2 Std. am Riickfluss crhitzt. Nach der iiblichen 
Aufarbcitung wurden aus Methylenchlorid-Hcxan kurze, zu Sternen vcreinigte Nadeln 
vom Smp. 250-251O crhalten. 

3,889 mg Subst. gaben 12,126 mg CO, und 3,197 mg H,O 
C,9H,00, Bcr. C 85,04 H 9,15% Gef. C 85,08 H 9,2076 

[or],, = f27' (C  = 0,98) 
Es licgt das Oxy-diphenylbutadieri-Derivat X vor. 
Oxydation des Acetoxy-diphen?/lbutdien-Derivates I X  mit GhronLtrioxyd. Eine Losung 

von 10,9 g Substanz in eincr Mischung von 240 om3 Methylenchlorid, 240 em3 Eisessig 
und 48 em3 Wasser wurdc unter Riihreii bei 0-3' wahrend 1 Std. mit cincr Losung von 
9 g Chromtrioxyd in 144 em3 80-proz. Essigsaure versctzt. Das Oxydationsgemisch wurde 
dann 2% Std. bci O0 belasscn, dann inncrhalb von 30 Min. auf 1 8 0  erwarmt und dann noch 
2 Std. bei dieser Tcmpcratur stehengelassen. Die uberschiissigc ChromPaure wurde nun 
durch vorsichtigc Zugabc von Methanol zerstBrt, das Rcaktionsgcmisch in Wasscr einge- 
riihrt und der Niederschlag in einem Ather-Mcthylcnchlorid-Gemisch aufgenommcn. Das 
in iiblicher Weise erhaltenc, neutralc Oxydationsprodukt wurdc zur Entfcrnung von p, /3- 
.Diphenyl-acrolein mit Pctrolathcr digeriixt und der bei 218-223" schmelzende Ruckstand 
aus Methylcnchlorid-Methanol umkristallisicrt, wobei klcine Bliittchcn voni Smp. 229- 
231° erhaltcn wurden. Zur Analyse gelangte cin dreimal umkristallisicrtes und ini Hoch- 
vakuum 2 Tage bei 120' getrocknetes Praparat vom Smp. 232-233'. 

3,999 mg Subst. gabcn 10,991 mg CO, und 3,453 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,96 H 9,68% Gef. C 75,00 H 9,66% 

[aIn := +I090 (c = 1,00) 
Es licgt das Scetoxy-diketon XI vor. 
Alkalisehe Verseitung. 530 mg Aeet,oxy-diketon XI wurden mit 50 cm3 1/2-11. metha- 

nolischsr Kalilauge 2 8td. am Riickfliiss crhitzt. Nach dem Umkristallisicren aus Methylen- 
chlorid-Mcthanol schmolz das Verscifungsprodukt unscharf untcr Zersctzung bei 241- 247', 
mit leichtcm Sintern ab 231°. Das Analyscnpraparat, wurde im Hochvakuum 3 Tage bei 
60' getrocknet. 

3,822 mg Subst. grl,bcn 10,794 nig CO, und 3,468 nig H,O 
C,,H3,0, Bcr. C 76,96 H 10,23:/, Gcf. C 77,07 H 10,15% 

[or],, = + 110" (C  =.=- 1,15) 
Es licgt das Oxy-diketon XI1 vor. 
Triketon X I I I .  270 mg Oxy-dikcton XI1 wurden in 12 0111, Benzol, 12 em3 Methylen- 

chlorid iind 4 em3 Eisessig gclost und die Losung nach Zugabe von 4 em3 ciner nach 
Kiliani bereiteten Chromtrioxyd-Losung y4 Std. bei Zimmertempcratur kraftig geschiit- 
telt. Kach der iiblichen Aufa.rbeitung wurde ein kristallincs Rohprodukt vom Smp. 
256.- -259O erhaltcn, welchcs nach dreimaliger Kristallisation a m  Methylcnchlorid-Methanol 
flache Nadeln vom konstanten Smp. 265-- 267O ergab. Zur Analyse gelangtc ein im Hoch- 
vakuum bei 200° sublimiertes Praparat. 

3,615 mg Subst. gaben 10,286 mg CO, und 3,110 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,37 H 9,74% Gcf. C 77,65 H 9,63y0 

[%IU =:- -1 112' ( C  = 1,04) 
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Monobenzal-Delivat des Acetoxy-diketons X I .  1 g Substanz XI wurde in 21 om3 einer 
Miachung glcicher Volumenteile Chloroform, Benzol und Athanol gelost iind die Losung 
nach Zugabe von 0,6 om3 reinem Benzaldehyd und einer Losung von 1,5 g Natriumathylat 
in 15 cm3 abs. Athanol 24 Std. bei 20" stehengelassen. Nach der ublichen Aufarbeitung 
wurde das zum Teil kristalline Rohprodukt in 10 em3 Pyridin und 10 cm3 Acetanhydrid 
gelost und iiber Nacht bei Zimmcrtempcratur nachacetyliert. Nach der Aufarheitung 
nurden 1,45 g eines schwach gelben, mit Benzaldehyd verunreinigten Rohproduktes er- 
halten, welches aus Methylenchlorid-Hexan in achonen Blattchen vom Smp. 200-202° 
kristallisierte. Nach zweimaliger Kristallisation schmolz das Praparat (800 mg) konstant 
hei 204-206O. Zur Analyse gelangte eine im Hochvakuum bei 70° getrocknete Probe. 

3,822 mg Subst. gaben 10,987 mg CO, und 3,026 mg H,O 
C3,H4,04 Ber. C 78,53 H 8,79% Gef. C 78,45 H 8,85% 

[El, == +340 (c = 1,Ol) 
Phenylbutadien-Derivat X I  8.800 mg dicses Monobenzal-Derivates wurden in 100 cm3 

abs. Isopropylalkohol suspendiert und nach Zugabe von 2 g AluminiumisopropyIat ein 
Teil des Losungsmittels (ca. 50 cm3) wahrend 7 Std. langsam abdestilliert. Die iibliehe 
Aufarbeitung ergab eine weisse, schaumige Masse, die zur Wasserabspaltung in 40 om3 
Eisessig gelost und 534 Std. am R,iickfluss erhitzt wurde. Nach Zugabe von 40 cm3 Acetan- 
hydrid wurde das Gemisch nochmals 30 Min. am Riickfluss gekocht, nach dem Erkalten 
das Acetanhydrid durch Zugabe von Methanol zerstort und die Losung eingeengt, worauf 
feine, flache Nadeln vom Smp. 273-275O (leichtes Sintern ah 225O) auskristallisierten. 
Nach zweimaliger Kristallisation aus Methylenchlorid-Methanol schmolz das Praparat 
konstant bei 277-278". Zur Analyse gelangte eine 2 Tage im Hochvakuum bei 1200 
getrocknete Probe. 

3,733 mg Subst. gaben 11,082 mg CO, und 3,053 mg H,O 
C,,H4,0, Ber. C 81, lO H 9,08% Gef. C 81,Ol H 9,15% 

--40' (C == 1,03) 

Ozonisation des Phenylbutadien-Deriuates X I V .  500 mg Substanz wurden in 170 cm3 
abs. Essigester gelost und die Losung bei - 200 bis - 25" mit einem aerschuss  an Ozon 
behandelt. Nach Zusatz von 40 cm3 Eisessig wurde unter portionenweiser Zugabe von 
ca. 2 g Zinkstaub 1 Std. bei Zimmertemperatur und 1 Std. bei 50° kraftig geriihrt. Die 
ubliche Aufarbeitung crgab ein amorphcs, neutrales Rohprodukt, das Purch 15 g Aluminium- 
oxyd (Akt. II/III) chromatographiertwurde. Mit Petrolather-Benzol-Gemischen und Benzol 
konnten neben einer ctwas tiefer schmelzenden Fraktion Eluate vom Smp. 196-215O 
erhalten werden (200 mg), die schon bei 173O schwach sinterten. Mit Benzol-Ather- 
Gemischen wurden neben zwei um 172-185O schmelzenden Zwischenfraktionen (25 mg), 
Spuren eines Produktes vom Smp. 229--241° erhalten, das schon bei 194O sinterte. Dieses 
ergab mit den Petrolather-Benzol-Eluaten einen Misch-Smp. von 172-180°. Diese Frak- 
tion wurde nicht naher untersucht; es durfte sich wahrscheinlich um einen bei der Ozoni- 
sation als Nebenprodukt entstehenden c ~ ,  e-ungessttigten Aldehyd handelnl). Die Kristal- 
lisation der Petrolather-Benzol- und Benzol-Eluate aus Methylenchlorid-Hexan ergab zu 
Fachern vereinigte, flache Nadeln vom Smp. 217-222O (mit leiehtem Sintern ab 211O). 
Das dreimal umkristallisierte Analysenpraparat vom Smp. 220-2220 (mit Sintern ab 
211") wurde 20 Std. bei 80° im Hochvakuum getrocknet. 

3,662 mg Subst. gaben 9,959 mg CO, und 3,351 mg H,O 
C24H360, Ber. C 74,19 H 9,34% Gef. C 74,22 H 9,33% 

[XI, = + 84" (C = 1,19) 
Es liegt das Acetoxy-diketon XV vor. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W.  Munser) 
auagef iihrt . 

l )  Vgl. Helv. 35, 66 (1952). 
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Zu s a mmenf a s sung. 
Es wird die Herstellung eines weiteren tetracyclischen Acetoxy- 

diketons C2,H,,04,.(XV) aus Lanostadienol beschrieben. Dieses neue, 
relativ leicht zugangliche Abbauprodukt enthalt im Ring A einen 
Acetat-Rest und in den Ringen C und D je eine Ketogruppe. Die 
Verbindung XV ist fur die weitere Konstitutionsaufklarung des 
Lanostadienols besonders gut geeignet. 

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

69. Zur Kenntnis der Triterpene. 

uber Euphorbadienol 
171. Mitteilungl). 

von Christian Vogel, 0. Jeger und L. Ruzicka. 
( 2 5 .  I. 5 2 . )  

Eine kurzlieh erschienene Arbeit von J .  B. Barbow, P. L. Warren 
& .D. A. Wood2)  uber Euphorbadienol (Euphorbol) veranlasst uns, 
unsere noch nicht abgeschlossenen Untersuchungen bekanntzugeben. 

Das zweifach ungesattigte Euphorbadienol, fur welches von 
G. 1'. NewboZd & 3'. S. Spring3) die Bruttoformel C,,H,,O vorge- 
schlagen wurcle, kommt gemeinsam mit dem eingehender unter- 
suchten Isomeren Euphadienol (Euphol) im Hare verschiedener 
Euphorbiaceen vor. Die beiden Verbindungen wurden bisher lediglich 
chromatographisch in befriedigender Weise getrennt und so in reiner 
Form isoliert Wir haben nun gefunden, dass man die beiden Alko- 
hole auch auf einem weiteren Wege trennen kann, indem man durcli 
Oxydation ihres Gemisches das Gemisch der entsprechenden Ketone 
herstellt und aus diesem das in Methylenchlorid-Methanol schwerer 
losliche Euphadienon durch Kristallisation gewinnt4). Aus den Mutter- 
laugen lasst sich dann muhelos das Euphorbadienon (I) in guter 
Ausbeute isolieren. ' 

Das Euphorbadienon, welches durch ein Semicarbazon charak- 
terisiert wurde, weist im 1R.-Absorptionsspektrum (Fig. A, Kurve I),) 

I) 170. Mitt., Helv. 35, 503 (1952). 
2) SOC. 1951, 2537, vgl. auch J .  R. Barbour, R. iV. E. Bennett & 3'. L. aarren, SOC. 

4) M'ir werden dariiber eingehend in einer spater folgenden Abhandlung von K .  C h i  - 
sten, M .  Dunnenbergcr, C .  B. Roth, 0. Jeger & L. Ruzicka berichten. 

5) Die in dieser Arbeit erwahnten 1R.-Absorptionsspektren wurden von Hrn. 
A. Hiibscher in Nujol-Paste mit einem Baird-,,double beam"-Spektrographen aufgenom- 
men. Hrn. P.-D. Dr. Hs. H.Giinthard danken wir fur die Interpretation clieser Spektren. 

I95  I ,  2540. 3) SOC. 1944, 249. 


