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papierchromatographische Untersuchung der fliichtigen AbbausBuren ergab die Anu 
heit, von Essigsilure. Hohere Fettsiiuren, die bis C,  auf diese Weise leicht nachgeu 
werden konnen, waren auch nicht in Spuren nachweisbar. 

Z u s am m e n f a s sung. 
Aus den Blattern der afrikanischen Pflanze Cordeauxia  ed 

(Hemsl.)  wurde der in Farbstoffdrusen enthaltene rote Farbsto: 
kristallisierter Form isoliert. Es handelt sich bei diesem urn 
p-Naphtochinonderivat und zwar ein substituiertes Naphtaz; 
dessen Konstitution durch Abbau im Sinne der Formel 111 F 
gehend aufgeklart worden ist. Das Pigment hat die Bezeichr 
Cordeauxiachinon erhalten. 

Zurich, Chemisches Institut der Universiti 

26. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber die Konstitution und Konfiguration von Tirucallol, 
Euphorbol und Elemadienolsaure2) 

183. Mitteilungl). 

von D. Arigoni, 0. Jeger und L.Ruzicka. 
(14. XII. 54.) 

Vor kurzem konnte gezeigt ~ e r d e n ~ ) ~ ) ,  dass bei der sa 
kstalysierten Isomerisierung von Euphol (Ip) Umlagerungen s 
finden, wobei in einer ,,concerted reaction" das iso-Euphol (11) 
steht. In  diesem Verhalten gegenuber Mineralsauren findet man 
charakteristischen Unterschied zwischen Euphol und dem isom 
Lanosterin (IIJJG), dessen Konfiguration in 13/14 unter den gleil 
Bedingungen der Isomerisierung lediglich eine Verschiebung 
ringstandigen Doppelbindung in die Stellungen 7/8 des Ring( 
zuliisst (vgl. Formel IV)'). Gestutzt auf diese Beobachtungen h: 

l) 182. Mitt. Helv. 37, 2306 (1954). 
2, Schon ganz kurz mitgeteilt in einer ,,Anmerkung bei der Korrektur", He 

3, D. Arigoni, R. Viterbo, M .  Dunnenberger, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 37, 

4 ,  D. H .  R. Barton, J .  F .  McGhie, M .  K.  Pradhan & S. A .  Knight, J. Soc. 

5 ,  Zur Formel I des Euphols vgl. Fussnote 3. 
6 ,  W.  Voser, M .  V .  Mijovic?, H.  Heusser, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 35, 

7,  Vgl. R. B. Woodward, A .  A .  Patchett, D. H. R. Barton, D. A .  J .  Ives & 

23315 (1954). 

(1954). 

Ind. 1954,1325. 

(1952). 

Kelly, J. Amer. chem. SOC. 76, 2852 (1954). 
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wir gepruft, wie sich andere, noch nicht vollstandig aufgeklarte tetra- 
cyclische Naturstoffe vom Typus des Lanosterins bzw. Euphols bei 
der Behandlung mit Mineralsauren verhalten. 

I Euphol I11 Lanosterin 

I I 
I I 

Eine solche Verbindung, die mit Lanosterin und Euphol isomer 
ist, liegt im sekundaren Alkohol Tirucallol (V)l) Tor. Beim Beginn 
dieser Untersuchung war die Konstitutlion von Tirucallol bereits 
weitgehend geklart. Schon D. W. Haifies & P. L. Wawenz) haben 
darauf hingewiesen, dass die ringstandige, nicht hydrierbare Doppel- 
bindung zwischen den Ringen B/C irn gleichen Bezirk wie bei I und I11 
liegt. Durch den Nachweis der Identitat von Tirucalleno12) (Dihydro- 
tirucallol, VI) mit dem lange bekannten A s-3 p-Oxy-elemen, das aus 
der Elemadienonsaure durch Reduktion der Keto- Gruppe zum 
Hydroxyl ( 3 b )  sowie Umwandlung des Carboxyls in eine Methyl- 
Gruppe bereitet worden war3), konnten wir unlangst zeigen, dass 
diese Annahme tatsachlich zutrifft4). Gleichzeitig wurde dadurch die 
Konstitution des Tirucallols bis auf die genaue Struktur des Ringes D 
klargelegt. Bereits anhand der erwahnten Ergebnisse war es sehr 
wahrscheinlich, dass der Grund fur die Isomerie zwischen Tirucallol 
und Euphol (bzw. Lanosterin) nur im Ringe D oder in der langen 
Seitenkette zu suchen ist. Es kamen dafur die asymmetrischen 
Kohlenstoffatome 13, 14  und 17  des Ringes D und (oder) das C-Atom 
20 in der langen Seitenkette in Betracht. 

I) Der Einfachheit halber sind fur Tirucallol und seine Abbauprodukte sofort die 

2, J. chem. Soc. 1950, 1562. 
3, L. Ruzicka & H .  Hiiusermann, Helv. 25, 439 (1942). 
*) D. Arigoni, H.  Wyler &: 0. Jeger, Helv. 37, 1553 (1954). 

vollstandigen Formeln angegeben, die erst in dieser Arbeit abgeleitet werden. 
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Eine fast vollstandige Auskunft iiber den Unterschied in der 
Konfiguration von Tirucallol und Euphol konnte in folgender Weise 
erzielt werden. Die Umsetzung von Tirucallenol-acetat (VI a)l) mit 
Salzsaure in Eisessig-Losung fuhrte zu einer glatten und stereospezi- 
fisch verlaufenden Isomerisierung, wobei in hoher Ausbeute das iso- 
Tirucallenol-acetat (VII) entstand. 

. .  

H Me Me H 
\ :- \ :- 

Die Verbindung VII enthalt im 

VIa R = Ac J Me, ..H 

1 
0 Me H 

Ringe D zwischen den C-Atomen 13 und 1 7  eine nicht hydrierbare 
Doppelbindung, die sich also an der gleichen Stelle befindet, wie 
beim isomeren iso-Euphenol-acetat (XIX) ". Bei der Behandlung von 
V I I  mit tert. Butylchromat bildete sich ein Gemisch von Oxydations- 
produkten, aus welchem nach chromatographischer Trennung ein kri- 
stallines Heton-epoxyd C,,H,,04 (VIII) und ein amorphes a,  p-unge- 
sattigtes Ring-D-Keton I X  isoliert werden konnten. Die Verbindung 
I X  weist im UV. ein Absorptionsmaximum bei 243 m p ,  log E = 4,1, auf 
(in Alkohol), im 1R.-Absorptionsspektrum findet man in der 6 p-Region 
ein Dublett bei 1692/1643 cm-I (in Schwefelkohlenstoff-Lo~ung)~). 

l) D. W. Huines & F. L. Warren, J. chem. Soc. 1949, 2554. 
2) Vgl. Fussnoten 3 und 4, Seite 222. 
3, Die in dieser Arbeit erwiihnten 1R.-Absorptionsspektren wurden von Hrn. 

A. Hubscher mit einem Buird-,,double-beam"-Spektrographen aufgenommen. 
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In  der Folge wurde das Ring-D-Keton I X  in Essigester bei - 70° 
ozonisiert und das Ozonid mit Zink und Eisessig gespalten. Es resul- 
tierte dabei ein Sauregemisch, das mit Diazomethan verestert und 
chromatographisch in den L-( + )-2,6-Dimeth;yl-onanthsaure-methyl- 
ester (X), [aID = +l80, sowie in den bereits fruher beim Abbau von 
iso-Euphenol-acetat (XIX)  erhaltenen, tricyclischen Acetoxy-keto- 
methylester C24H3805 (XI)3) aufgetrennt werden konnte. Es sei 
darauf hingewiesen, dass im Gegensatz dazu als zweites Abbau- 
produkt von iso-Euphenol-acetat der D-( - )-2,6-Dimethyl-onanth- 
saure-methylester (XII) ,  [a],, = - 17O, gefasst wurdel). 

Aus den Ergebnissen dieser Abbaufolge kann geschlossen werden, 
dass sich das Verbindungspaar iso-Euphenol-acetat (XIX) und iso- 
Tirucallenol-acetat (VII) lediglich durch verschiedene Konfiguration 
des Kohlenstoffatoms 20 unterscheidet. Da diese beiden Isomeren 
unter den genau gleichen Bedingungen aus dem Euphenol-acetat bzw. 
Tirucallenol-acetat in einer ,,concerted reaction" entstehen, so miissen 
die Ausgangsprodukte nicht nur in den Ringen A/B sondern auch in 
bezug auf die beiden Verknupfungsstellen der Ringe C/D, die an dieser 
,,concerted reaction" teilnehmen (C-13 und C-14), in jeder Hinsicht 
ubereinstimmen. Ferner ist eine vorlgufige Aussage uber die Kon- 
figuration von 6 - 1 7  beim Tirucallol moglich. Bei der Aufstellung 
der Raumformel I des Euphols haben wir versuchsweise ange- 
nommenl), dass wahrend der saurekatalysierten Isomerisierung nicht 
nur C-13 und C-14, sondern auch C-17 an der ,,concerted reaction" 
gleichzeitig teilnehmen, und leiteten daraus die Konfiguration von 
C-17 ab. Wenn man die gleiche Annahme auch auf das Tirucallol 
iibertragt, so folgt fur diese Verbindung die vollstandige Raum- 
formel V, mit der a-stiindigen, langen Seitenkette. D a s  Ti ruca l lo l  
ware  d e m n a c h  a l s  e in  20 - i so -Eupho l  z u  beze ichnen ,  was 
speziell im Hinblick auf die biogenetiwhen Zusammenhange zwischen 
diesen Naturstoffen bedeutsam sein diirfte. Es sei erwiihnt, dass 
Euphol und Tirucallol im Milchsaft yon Euphorbiu tirucaZZia) und 
Euphorbia triav~gularis~) gemeinsam vorkommen. 

HOOC H HOOC H Me H 
\:* \:. .\ \:* 

A: .L -:;b p+ /\I-:ih,, 
1 1 7 I z 3  1 1 171 I 

A/VV 

/\/ A 

I 
A;/\& / 

13 I b H 2  ,Ah,V /' 13 I 1 I1 A ,o.*'~v " HO A 
04" 

/\ 
XI11 Elemadienonsaure XIV Elemadienolsaure XV Euphorbol 

l) D. -4rigoni, R.  Viterbo, M .  Dunnenberger, 0. Jeger & L. Rtzicka, Helv. 37, 2306 

z, D. W .  Huines & F.  L. Warren, J. chem. Soc. 1949, 2554. 
3, J. B. Barbour, F.  L. Warren & D. A .  Wood, J. chem. SOC. 1951, 2537. 

(1954). 

15 
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Auf Grund der Struktur V des Tirucallols kann man nun fur die 
Elemadienonsaure die Formel XIII,  fur die Elemadienolsaure XIV 
und fur das Euphorbol (Euphorbadienol), einen sekundaren Alkohol 
mit 31 Kohlenstoffatomenl), die Konstitution XV ableiten. Alle diese 
Verbindungen wurden bereits fruher rnit dem Tirucallol experimentell 
in Reziehung gebrachtl). I n  den Verbindungen XI11 und XIV muss 
allerdings noch die Konfiguration der asymmetrischen Kohlenstoff- 
atome 17  und 20 genau iiberpruft werden. Die Konfiguration am 
C-17 ist bei der Elemadienon- und Elemadienolsaure vorlaufig mit 
dem gleichen Vorbehalt wie beim Tirucallol (und Euphol) anzu- 
nehmen. Ferner lasst sich auch auf Grund der beschriebenen experi- 
mentellen Verknupfung dieser beiden Sauren mi t dem Tirucallol noch 
keine definitive Aussage iiber die Konfiguration am C-20 machen, 
da dabei Reaktionen angewandt wurden, die eine Umkehrung am 
(3-20 nicht ausschliessen2). Auch bei der Formel XV des Euphorbols 
sind noch zwei Punkte zu untersuchen: die Konfiguration am C-17 
und die gonaue Haftstelle der Methylen-Gruppe, fur welche auf 
Grund von Abbauergebnissen lediglich die Kohlenstoffatome 22, 23 
und 24 in der langen Seitenkette in Betracht kommen. Die bevorzugtr 
Formel XV rnit der Methylen-Gruppe an1 (3-24 sol1 lediglich die mog- 
1ie.hen biogenetisehen Zussmmenhange des Euphorbols rnit anderen 
C,,-Naturstoffen, wie der Eburicolsaure sowie den Polyporensauren 
B und C,  hervorheben. 

Anschliessend berichten wir noch uber einige Umsetzungen, die 
mit dem iso-Tirucallenol-acetat (VII)  vorgenommen wurden. Mit 
Phtalmonopersaure wurde daraus ein Epoxyd C,,H,,O, (XVI) be- 
reitet, das bei der Behandlung rnit Schwefelsaure glatt in ein Acetoxy- 
dien C,,H,,O, (wohl XVII) uberging. Dieses weist im UV. ein charak- 
teristisches Absorptionsspektrum rnit 3 Maxima bei 246, 254 und 
264 mp auf (log E = 4,30, 4,38 bzw. 4,21), also in der genau gleichen 
Lage wie das isomere Acetoxy-dien XVIII, das friiher aus dcm iso- 
Euphenol-acetat (XIX) bereitet worden 

Zu wichtigen Ergebnissen fiihrten endlich die folgenden Reak- 
tionen von VII, die zusatzliche Auskunfte uber die Stereochemie am 
C-20 beim Tirucallol und Euphol lieferten. 
~. ~~ 

l) Vgl. D. Arigoni, H. Wyler & 0. Jeger,'Helv. 37, 1553 (1954). 
z, Z u s a t z  b e i  d e r  K o r r e k t u r  a m  8. I. 1955.  Inzwischen hat H. U'yler die 

epi-Elemadienolsbure auf einem Wege, der Umkehrung am (2-20 ausschliesst, in das 
Tirucallol (V) iibergef uhrt. Ferner ist es gelungen, aus der epi-Elemadienolsaure unter 
Umkehrung am (3-20 das Euphol (I) zu bereiten. Uber Einzelheiten wird spbter bericht,et. 

3, $1. Vilkas, Bull. SOC. chim. France, 1950, 582, vgl. auch K.  Christen, M .  Dunnen- 
berger, C. B. Roth, H .  Heusser & 0. Jeger, Helv. 35, 1756 (1952). 

4, Die Formel XVIII wurde von D. H .  R. Barton, J .  F .  McGhie, M .  R. Pradhan 
& S. A. Knight, J. chem. SOC. 1955, im Druck, zur Diskussion gestallt. Prof. D. H .  R.  Bar- 
ton, Birkbeck College, London, danken wir fur die freundliche Uberlassung des Ma- 
nuskriptes dieser Arbeit. 
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Die Oxydation des iso-Tirucallenol-acetats (VII) mit Osmium- 
tetroxyd und reduktive Spaltung des Osmiumkomplexes rnit Lithium- 
aluminiumhydrid ergab das Trio1 XX. Dieses wurde rnit Blei(1V)- 
acetat zum tricyclischen Oxy-diketon XXI abgebaut, das jedoch in 
reiner Form nicht isoliert werden konnte und daher mit Acetan- 
hydrid-Pyridin in das kristallisierende Acetoxy-diketon XXIa uber- 
gefuhrt wurde. Dieses liess sich durch ein Di-oxim und ein Mono-2,4- 
dinitro-phenylhydrazon weiter charakterisieren. Das Acetoxy-diketon 
XXI a wurde noch in eine amorphe Oxymethylen-Verbindung uber- 
gefuhrt und diese rnit alkalischem Wasserstoffperoxyd gespalten. 

Me H 
OH HO\." 

/ \ l L  I / \  

Durch Veresterung der erhaltenen Sauren mit Diazomethan, chro- 
matographische Trennung des Ester- Gemisches und fraktionierte 
Destillation wurde ein teilweise racemisches Priiparat des L-( + ) 
2, 6-Dimethyl-iinanthsaure-methylesters, [.ID = + 7 O ,  gewonnen. Ein 
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Priiparet von der gleichen spezifischen Drehung, [dcID = + 6O, wurde 
kiirzlich auf gleiche Weise durch Abbau des Acetoxy-diketons XXIII) 
erhalten2), welches aus dem iso-Euphenol-acetat (XIX) bereitet 
worden war und deshalb mit dem Abbauprodukt XXIa des Tiru- 
callols am C-20 stereoisomer ist. Eine Erklarung fur diese Befunde 
ergibt sich, wenn man annimmt, dass im Zuge des Abbaus der Iso- 
meren XXI a und XXII ein id  e n t i s c h e s Carbanion XXIII entsteht, 
an welches nachtriiglich in einem als asymmetr i schc  Syn these  
zu betrachtenden Vorgang ein Proton angelagert wird. Diese An- 
lagerung durfte hauptsiichlieh durch die bevorzugten Konstellationen 
der langen Seitenkette geleitet sein, woraus sich auch der Drehungs- 
sinn und der tiefe Drehungswert des 2,6-Dimethyl-onanthsaure- 
inethylesters ergeben. 

Der CIBA Aktiengesellschaft in Basel danken wir fur  die Unterstutzung dieser Arbeit. 
Der cine von uns (D. Arigoni) hatte wahrend der Ausfiihrung dieser Untersuchungen ein 
Stipendiuin des Sckweiz. National fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forsckung. 

E x p er i m e 11 t e 11 er T e i 1 3). 
is0 - T i r  u cal l  e n  ol ~ a ce t a t ( V I  I ) . 500 mg Tirucallenol-acetat (VIa)4) wurden in 

10 ems Eisessig gelost und die Losung nach Zugabe von 0,4 em3 konz. Salzsaure 4 Std. 
auf dem Wasserbade erwarmt. Nach der ublichen Aufarbeitung wurden 500 mg Roh- 
produkt erhalten, welches mit Methanol bespritzt sofort kristallisierte. Nach dreimaliger 
Kristallisation aus Methylenchlorid-Methanol erhielt man feine Blattchen, die zur Analyse 
am Hochvakuum 5 Tage bei 60° getrocknet wurden. [a]D =- 1,4O (c = 0,88). 

C32H5P02 Ber. C 81,64 H 11,56% Gef. C 81,36 H ll,SSq/, 
O x y d a t i o n  v o n  i s o - T i r u c a l l e n o l - a c e t a t  ( V I I )  m i t  t e r t .  B u t y l c h r o m a t .  

1 g Substanz VII, gelost in 15 em3 abs. Benzol und 8 em3 Eisessig, wurde mit 17,6 em3 
einer Losung von tert. Butylchromat in Benzol, welche ca. 160 mg Chrom(V1)-oxyd/cm3 
enthielt, tropfenweise in der Kalte versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Tage bei 
Zimmertemperatur belassen, anschliessond auf Wasser gegossen und im Ather aufgenom- 
men. Die atherische Losung wusch man erschopfcnd mit verd. Natriumhydrogensulfit- 
Losung, verd. Natriumcarbonat-Losung und Wasser. Each der Aufarbeitung wurden 
940 mg amorphe Reaktionsprodukte erhalten, welche an einer SLule von 30 g Aluminium- 
oxyd (Akt. 11) chromatographiert wurden. Mit 150 em3 Petrolather-Benzol (1 : 1) liessen 
sich insgesamt 403 mg eines farblosen Oles eluieren, welches durch Destillation in einem 
Kugelrohr bei 2000 (0,01 mm) gereinigt wurde. [ a ] D  = + So (c = 1,07). Es liegt das a,B- 
ungesattigte Ring-D-Keton 1X vor. 

Mit 50 em3 Benzol-Ather (9: l )  liessen sich aus der SLule 42 mg Kristalle eluieren, 
die nach viermaligem Umkristallisieren aus Methanol-Wasser bei 131 -132O schmolzen. 
Analysiert wurde ein am Hochvakuum 2 Tage bei 75O getrocknetes Praparat. [a],, = +So 

C,,H,,O, Ber. C 76,75 H 10,475'n Gef. C 76,46 H 10,29% 
(C = 0,76). 

Es liegt das Keton-epoxyd VIII vor. 

l) Helv. 35, 1756 (1952). 
*) Helv. 37, 2306 (1954). 
3, Die Smp. sind korrigiert und wurden in einer am Hochvakuum zugeschmolzenen 

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

-___ 

4, D. W .  Haines & P .  L. Warren, J. chem. SOC. 1949, 2554. 
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Ozonisa t ion  des  a , B - u n g e s a t t i g t e n  R i n g - D - K e t o n s  I X .  356 mg des 
chromatographisch gereinigten Materials wurden in 50 em3 Essigester gelost und bis zur 
tiefbkuen Farbung der Liisung bei - 70° mit einem Ozonstrom behandelt, welcher 27 mg 
Ozon/cm3 enthielt. Darauf entfernte man den grossten Teil des Losungsmittels am Wasser- 
strahlvakuum, nahm den Ruckstand in 50 cm3 Eisessig auf und versetzte ihn bei 80° mit 
1,5 g Zinkpulver. Nach zweistiindiger Behandlung wurde die Losung vom Niederschlag 
abfiltriert und unter vermindertem Druck bei Zimmertemperatur eingeengt. Die iibliche 
Aufarbeitung des Ruckstandes lieferte 167 mg oligen Neutralteil und 207 mg saure Pro- 
dukte. Die letzteren wurden mit Diazomethan verestert und das Estergemisch an einer 
Siiule aus 15 g Aluminiumoxyd (Akt. 111) chromatographiert. 

Mit 50 cm3 Petrolather wurden 20 mg einer farblosen, fruchtartig riechenden Flussig- 
keit eluiert, welche im Kragenkolben bei 75-80O (Badtemperatur 12 mm) destillierte. Zur 
Analyse gelangte eine zweifach destillierte Mittelfraktion. [RID = + 18O (c = 1,18). 

C,,H,,O, Ber. C 69,72 H 11,70% Gef. C 69,8l H 11,68% 
Es liegt der L-( -+ )-2,6-Dimethyl-onanths~ure-methylester (X) vor. 
76 cm3 Petrolat,her-Benzol (1 : 1) eluierten 85 mg Kristalle vom Smp. 185O. Nach 

dreimaliger Kristallisation aus Methylenchlorid-Petrolather stieg der Schmelzpunkt der 
kleinen Nadeln auf 195-196O. Zur Analyse wurde eine Probe 3 Tage bei 70° am Hoch- 
vakuum getrocknet. [a]D = + 21O (c = 0,78). 

C,,H,,O, Ber. C 70,90 H 9,42% Gef. C 70,83 H 9,35% 
Es liegt der tricyclische Acetoxy-keto-methylester X I  vor, welcher nach Smp., 

Misch-Smp., spezifischer Drehung und dem IR.-Absorptionsspektrum mit einem friiher 
aus Euphol (I) bereiteten Priiparatl) identifiziert wurde. 

is0 - T i ru  cal l  en01 - ace  t a t -epoxy d ( X V I  ). 600 mg iso-Tirucallenol-acetat (VII) 
wurden in 5 cm3 Chloroform gelost und iiber Nacht mit 6 em3 einer Losung von Benzo- 
persaure stehengelassen, welche 7 mg akt. ,,0"/cm3 enthielt. Nach der ublichen Auf- 
arbeitung kristallisierte das olige Reaktionsprodukt beim Bespritzen mit Methanol. Das 
Analysenpraparat wurde einmal aus Methylenchlorid-Methanol und zweimal aus Methanol- 
Miasser umgelost, wonach es konstant bei 55-56O schmolz. [a],) =- 13O (c = 1,O). 

C,,H,,O, Ber. C 78,96 H l l , l 8 %  Gef. C 79,24 H 11,15% 
Acetoxy-d ien  X V I I .  300 mg iso-Tirucallenol-acetat-epoxyd (XVI), gelostin8cm3 

Eisessig, wurden 2 Min. mit 2 01113 einer 4-proz. Losung von konz. Schwefelsaure in Eis- 
essig auf SOo erwarmt. Nach der ublichen Aufarbeitung wurden 280 mg eines spontan kri- 
stallisierenden 01s erhalten. Das Analysenpraparat wurde dreimal aus Methylenchlorid- 
Methanol umkristallisiert und 4 Tage am Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet. 
Smp. goo, Farbreaktion rnit Tetranitromethan: braun. [RID = + 69O (c = 1,03). 

C,,H,,O, Ber. C 81,99 H l l , l 8 %  Gef. C 81,60 H 10,95% 
Trio1 XX. 309 mg iso-Tirucallenol-acetat (VII), gelost in 5 cm3 Pyridin, liess man 

4 Tage mit 317 mg Osmiumtetroxyd bei Zimmertemperatur stehen. Danach wurde das 
Pyridin am Wasserstrahlvakuum abgedampft, der braune Ruckstand in 30 cm3 abs. Benzol 
gelost und langsam zu einer Suspension von 1 g Lithiumaluminiumhydrid in 10 cni3 abs. 
Ather und 10 em3 abs. Benzol getropft. Nach Zerstorung des entstandenen Komplexes rnit 
kalter verd. Schwefelsaure und ublicher Aufarbeitung wurden 289 mg eines 01s erhalten, 
welches beim Bespritzen mit Methanol in kleinen, bei 147 -149O schmelzenden Prismen 
kristallisierte. Zur Analyse gelangte ein wiederholt aus Methanol umkristallisiertes Pra- 
parat vom Smp. 161--162O, welches am Hochvakuum 3 Tage bei 70° getrocknet wurde. 

C,,H,,O, Ber. C 77,M H 11,76% Gef. C 7755 H 11,82% 
Acetoxy-d ike ton  X X I a .  99 mg des Triols XX, gelost in 3 em3 Eisessig, wurden 

2 Tage mit einer Losung von 210 mg Blei(1V)-acetat in 6 em3 Eisessig bei Zimmertempera- 
tur stehengelassen. Das nach der Aufarbeitung erhaltene, nicht kristallisierende Oxy- 
diketon XXI (100 mg) wurde iiber Nacht kalt mit Acetanhydrid und Pyridin acetyliert. 

[MID = + 22' (c = 0,88). 

I )  Helv. 37, 2306 (1954). 
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Aus Methanol kristallisierte die Verbindung in Nadeln vom Smp. 116-117O. Zur Analyse 
gelangte ein 3 Tage am Hochvakuum bei 70° getrocknetes Praparat. [ a ] ~  = + 16O (c = 0,90). 

C,,H,,O, Ber. C 76,44 H 10,83% Gef. C 76,34 H 10,760/, 
Dioxim. Aus Methanol-IVasser Nadeln vom Smp. 192O. La]D = - 34O (c = 0,81). 

C,,H,,O,N Ber. C 72,13 H 10,59 N 5,26% Gef. C 72,20 H 10,60 N 5,37% 
Die Mischprobe mit dem Dioxim des isomeren Acetoxy-diketons XXII  (aus Euphol; 

Smp. 188O, [aID=- 340 (c = 1,03))l) gab keine Smp.-Erniedrigung. Die beiden Praparate 
weisen im IR. im ,,Fingerprint"-Gebiet sehr ahnliche, jedoch nicht identische *4bsorptions- 
spektren auf. 

Kadeln aus Methylenelllorid-Methanol 
Smp. 172O. 

Mono ~ 2 , 4  - d i n i  t r  o p he n y 1 h y d r  a z  o n. 

C,8H6,0,N, Ber. C 66,83 H 8,56 N 8,21% 
Gef. ,, 66,77 ,, 8,50 ,, 8,2S% 

Zum Vergleich wurde auch das Mon0-2,4-dinitrophenylhydrazon des isomeren Acet- 
oxy-diketons X X I I  bereitet. Aus Methylenchlorid-Methanol Nadeln vom Smp. 172O. 

Gef. C 66,91 H 8,54% 
Bei der Mischprobe gaben die beiden Praparate eine sehr kleine Smp.-Erniedrigung 

von 0,5 - 1 O. 

A b b a u  d e s  A c e t o x y - d i k e t o n s  X X I a  zum tei lweise  racemis ie r ten  
L - (+ ) - 2 ,6  -Dime t h y l -  o n a n  t hs aur  e - m e t  h y le  s ter .  1 g Substanz wurde in 50 cma 
abs. &her gelost und die Losung 5 Tage rnit 2 g Natriumathylat und 10 em3 frisch destil- 
liertem Athylformiat bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach der iiblichen Auf- 
arbeitung wurden 875 mg eines gelben, laugeloslichen Schaumes isoliert, welcher nicht 
zur Kristallisation gebracht werden konnte. Die Verbindung gab mit Eisen(II1)-chlorid 
eine intensive Farbreaktion und zeigte im UV.-Absorptionsspektrum ein Maximum bei 
288 mp (log F = 4,l). Das amorphe, rohe Produkt wurde in 20 em3 2-n. Natronlauge und 
15 em3 Methanol gelost und iiber Nacht rnit 5 em3 30-proz. Wasserstoffperoxyd versetzt. 
Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches lieferte 116 mg eines amorphen Neutralteiles 
und 700 mg saure Produkte, welche mit atherischer Diazomethanlosung verestert und an- 
schliessend bei 12 mm fraktioniert wurden. Bei einer Badtemperatur von 80-120O destil- 
lierten 60 mg einer farblosen Fliissigkeit von typischem, fruchtartigem Geruch. Zur wei- 
teren Reinigung wurde das Destillat durch eine kleine Saule von neutralem Aluminium- 
oxyd der Akt. 111 filtriert. Die Pentaneluate (42 mg) wurden zur Analyse zweimal in 
einem Kragenkolben bei 80° (Badtemperatur, 11 mm) destilliert. [a]= = + 7" (c = 1,44). 

CloH,oO, Ber. C 69,72 H 11,70% Gef. C 69,82 H 11,65% 
An Hand des 1R.-Absorptionsspektrums wurde dieses Prgparat als ein teilweise 

Die Analysen wurden in unserer rnikraanalytischen Abteilung (Leitung W .  Manser) 
racemisierter L-( + )-2,6-Dimethyl-onanthsaure-methylester identifiziert. 

ausgefiihrt. 
SUMMARY. 

1. By degradation of the tetracyclic alcohol tirucallol (V) into 
the tricyclic compound X I  and methyl L-( + )-2,B-dimethyl-oenanthate 
(X) it has been shown that tirucallol differs from the isomeric triter- 
pene euphol (I) only in the configuration of carbon atom 20. 

2. On the basis of the formula V of tirucallol the complete 
structures XIII,  XIV and X V  can be derived for  elemadienonic acid, 
elemadienolic acid and euphorbol respectively. 

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

l) Helv. 35, 1772 (1952). 




