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Wei t e r e Ver  se i  f u n g  . 400 mg Dipyrrolino-benzol-di-formamid( -hydrat) werden 
in 15 cm3 konz. Salzsaure suspendiert und im Einschlussrohr wahrend 6 Stunden auf 
170° erhitzt. Die Aufarbeitung ist dieselbe, wie bei der Vcrseifung des Diacetyl-dipyrrolino- 
benzols (XV). Die Ausbeute an Dipyrrolino-benzol-di-hydroehlorid (I) betragt ca. 70% 
der Theorie, wobei jedoch unverandertes Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden kann. 

Methyl ie rung .  100 mg des so erhaltenen Hydrochlorids, 120 mg Natriumformiat, 
80 mg wasserfreie Ameisensaure und 200 mg 25-proz. wassrige Formaldehydlosung 
werden, wie oben beschrieben, zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Dabei erhalt 
man wiederum Dimethyl-di-pyrrolino-benzol (11) vom Smp. 127 -128O. Der Misch- 
sehmelzpunkt mit dem aus Tetrachlordurol und Methylamin erhaltenen Di-methyl- 
Derivat ergab keine Erniedrigung. 

Die Analgsen wurden im mikroanalytisehen Laboratorium unseres Instituts aus- 
gefiihrt. 

Basel, Anstalt fur organische Chemie. 

252. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Naehweis einer Isopropyliden-Gruppe im Euphol 
von 0. Jeger und Hs. K. Krllsi. 

(22. x. 47.) 

(119. Mitteilungl)) 

Euphol, eine von Newbold und flpri.ng2) aus dem Euphorbon3) 
isolierte zweifach ungesattigte Verbindung C ~ O H ~ O O  ist isomer mit 
dem tetracyclischen Alkohol Kryptosterin, welcher vor mehreren 
Jahren in das Arbeitsprogramm unseres Laboratoriums aufgenommen 
wurde4). Die beiden Verbindungen besitzen ausser einer bisher nicht 
hydrierbaren, eine leicht hydrierbare Doppelbindung, die im Krypto- 
sterin als Isopropyliden- Gruppe vorliegt. Da bei der katalytischen 
Hydrierung der reaktionsfahigen Doppelbindung in den beiden 
Reihen quantitativ gleichsinnige Verschiebungen der optischen Dre- 
hungen beobachtet w ~ r d e n ~ ) ~ ) ,  war es naheliegend zu prufen, ob nicht 
auch im Euphol eine Isopropyliden-Gruppe, oder doch eine extra- 
cyclische Doppelbindung vorliege. 

Zu diesem Zweck haben wir das Euphol-benzoat mit Osmium- 
tetroxyd umgesetzt und das so nach der Verseifung des Benzoylesters 
gewonnene Trio1 C3,H5,0, mit Blei(1V)-acetat gespalten. Als leicht 
fluchtiges Produkt dieser Oxydation m-urde in 75-proz. Ausbeute 
Aceton als 2,4-Dinitro-phenyl-hydrazon nachgewiesen. 

l) 118. Mitt. Helv. 30, 1869 (1947). 
2, Soe. 1944, 249. 
$) K .  H .  Bauer und P. Schenkel, Arch. Pharm. 266, 633 (1928). 
4, Vgl. L. h z i c k a ,  I?. Denss und 0. Jeger, Helv. 28, 759 (1945). 
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Das Vorliegen einer Isopropyliden-Gruppe im Euphol liisst auf 
nahe Beziehungen dieses Alkohols mit den tetracyclischen Triterpenen 
Kryptosterin und den Elemisiiuren schliessen. 

Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fur die Unterstutzung dieser 
Srbeit . 

E xper  i m e n t e l l e r  Te i l l ) .  
Gewinnung v o n  E u p h o l - b e n z o a t .  

Das in Anlehnung an die Vorschrift von Newbold und Spring2) aus dem Harz yon 
Euphorbia electa gewonnene Euphorbon (10 g) wurde mit 10 g Benzoylchlorid und 10 em3 
Pyridin wahrend 6 Stunden bei Zimmertemperatur verestert. Die aus 2 Ansatzen er- 
haltenen Rohprodukte werden in einer Aceton-Methanol(1 : 1)-Mischung bei - loo 
stehen gelassen, wobei 14,O g Krystalle ausfallen. Diese werden in Petrolather gelost und 
durch eine Saule aus 280 g Aluminiumoxyd (Akt. 1-11) chromatographiert. 

Frakt. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

8-1 1 
12-1 3 
14-1 6 
17-1 8 

19 -- 

Losungsmittel 

300 em3 Petrolather 
300 cm3 Petrolather 
300 em3 Yetroliither 
400 cm3 Petrolather 
400 em3 Petrolather 
400 em3 Petrolather 
450 em3 Petrolather 

1700 em3 Petrolather 
800 em3 Petrolather 

1300 em3 Pet8rolather-Benzol(10: 1) 
800 ema Petrolather-Benzol (1 : 1) 
400 em3 Benzol 

Menge eluierter Substanz 

- 

0,2i g Krystalle, Smp. 130-132O 
1,2 g Krystalle, Smp. 122-124O 
1,38 g Krystalle, Smp. 119-120O 
0,78 g Krystalle, Smp. 118-119O 
0,47 g Krystalle, Snip. 114-116" 
0,63 g Krystalle, Smp. 126-127" 
1,6 g Krystalle, Smp. 122-126O 
0,58 g Krystalle, Smp. 120-122O 
2,3 g Krystalle, Smp. 100-105fl 
4,l g Krystalle, Smp. 100-107° 
0,4 g 01 

Weitere Fraktionen olig ! 

D i e  E l u a t e  2- 1 8  werden aus Aceton-Methanol nach dem Dreieckschema frak- 
tioniert umkrystallisiert. Die schwer losliche Komponente - 5,l g - schmilzt bei 139 bis 
140". Das Analysenpraparat wurde drei Tage im Hochvakuum bei 70° getrocknet. 

3,758 mg Subst. gaben 11,513 mg CO, und 3,426 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 83,72 I1 10,257, 

Gef. ,, 83,60 ,, 10,20% 
[a],, = + 62O (c = 1,4 in Chloroform) 
["ID = + 55' ( C  = 0,83 in Pyridin) 

Es liegt das Euphol-benzoat Tor. 
In  der Tabclle 1 sind die Schmelzpunkte, spez. Drehungen3) und Analysenwerte 

der \-on uns und von Newbold und Spring hergestellten Derivate des Euphols zusammen- 
gestellt. 

Dic Schmelzpunkte sind korrigiert. 
,) Soc. 1944, 249. 
y,  Gemessen in Chloroform. 
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Tabelle 1. 

3047 

D i h y d r o - e u p h o l - a c e t a t  
Smp. 125,5--126O; [aID = + 35O (c = 2,8) 
CB2H,,0, Ber. C 81,64 H 11,56% 

Gef. ,, 81,40 ,, 11,370,; 

D i  h y d r  o - e u p  hol  - be nz o a t 

Newbold und Spring 
- -~ __ 

Smp. 116O; [“ID = + 32O 

Gef. C 84,5; 84,6 H 12,O; 12,1:4, 

Smp. logo; [aID = + 4 l 0  

Gef. C 82,l H l l , O %  

Smp. 137-139O; [aID = 590 in 
Pyridin 

Gef. C 83,5 H 10,0% 

Smp. 120O; [&ID = + 340 

Cef. C 84,2 H 12,2y0 

Snip. 123,5-1240; [“ID = + 34,5O 

Gef. C 81,5 H 11,5% 

Smp. 160-161O 

Gef. C 82,7 H 10,3;/, 

H e r s t e l l u n g  v o n  E u p h e n - t r i o l .  
500 mg Euphol-benzoat werden in 50 em3 Ather gelost und niit 245 mg Osmium- 

ktroxyd wahrend 5 Tagen stehen gelassen. Dann wird das Losungsmittel abgedampft 
und der Ruckstand in 40 em3 einer Alkohol-Benzol(1 : I)-Mischung gelost und nach 
Zugabe von I g Kaliurnhydroxyd und 1,6 g Mannit wahrend 5 Stunden am Ruckfluss 
gekocht. Da.s Reaktionsprodukt wird in Ather aufgenommen und wie gewohnt aufge- 
arbeitet. Die 400 mg Neutralteile absorbiert man an einer Saule aus 15 g Aluminiumoxyd 
(Akt. 111). Benzol-Ather-Mischung(1 : 1) eluiert 350 mg Krystalle, die bei 183-186O 
schinelzen und aus Ather-Petrolather bis zum konstanten Smp. yon 190-191O um- 
Brystallisiert werden. Das Analysenpraparat wurde ini Hochvakuum 48 Stunden bei looo 
getrocknet. 

3,720 mg Subst. ga,ben 10,659 nig CO, und 3,781 mg H,O 
CB0H,,O, Ber. C 78,20 H 11,3804 

Gef. ,, 78,20 ,, 11,3Tq/, 

O x y d a t i o n  des  E u p h e n - t r i o l s  m i t  B l e i ( 1 V ) - a c e t a t .  
74 mg Substanz werden in 4 em3 Eisessig gelost und mit 98 mg Blei(1V)-acetat, 

gelost in 4 em3 Eisessig, versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 6 Stunden bei Zimmer- 
teniperatur stehen gelassen und dann 5 em3 Wasser hinzugefugt. Zur Abtrennung der 
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leichtfluchtigen Oxydationsprodukte werden 6 em3 der 1,Osimg in drei Fraktionen zn 
je 2 em3 abdestilliert und das Destillat mit einrr Lijsung von 150 ing Dinitro-phenj-l- 
hydrazin in 0,5 em3 konz. Schwefelsaure und 2 (am3 Alkohol vcrsetzt. Man erhiclt so 
28 mg eines bei 124-125O schmelzenden Praparatex, wclchcs nnch iichrnelzpunkt und 
Mischprobe mit Aceton-2,4-dinitro-phenylhydrazon identisch ist. Eki Bcrucksichtigung 
einer gleichzeitig durchgefuhrten Blindprobe erreehnclt sich die r2iisbcute an Bceton anf 
75% der Theorie. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abt,clilruig von Hrn. JV. Jfanser 
ausgef uhrt . 

Organisch-chemisc,hes Laboratoriuin dcr Eidg. Tevliniachen 
Hochschule, Ziirich. 

253 Uber die Synthese eines linearen Dioxo-dieyelopenteno-benzols. 
(62. Mitteilungl) iiber Stickstoff-Heterocyclen) 

von P. Ruggli t und P. Baeheler. 
(23. X. 47.) 

I n  einer Reihe von Arbeiten haben Y. Ruggli und Mitarbeiter2) 
mehrere Synthesen von Anthrazolinen durchgefuhrt, die fast alle uber 
verschiedene Dinitro-benzole verliefen. Solche Dinitroderivate waren 
indess meist schwer herzustellen ; aus diesem Grunde sollte ver- 
sucht werden, ein ,,doppelseitiges Hydi~oca~bostyril", also z. H .  
1,2,3,4,5,6,7,8 - Oktahydro - 2,7 - dioxo - 1 , 8 - anthrazoliii, tfnrch eine 
zweiseitige Ringerweiterung zu gewinnen , analog der HPck?,icr?zn 'schen 
Umlagerung von l-Hydrindon-oxim, die zu Hydrocarbostjril fuhrt3). 
Eine weitere Moglichkeit liige in der Anwendung der ,Seh rn idt'schen 
Ringerweiterung mit Stickst~ffwasserstoffsaure~). F i ~ r  dime beiden 
Ringerweiterungen benotigt man ein ,,doppelseitiges (linrwes) Hg- 
drindon", das als 1 , 6 - D iox o - 1in.- d ie  ,y e lo  p on t en  o - be  nz o 1 oder 
s-Hydrindacen-176-dion (XV) zu bezeichrien ist . Seine S p t h e s e  war 
das Ziel der vorliegenden Arbeit. 

Wir versuchten zuniichst, analog der Synthese  on Hvdrindon- 
(1)5), das Dichlorid der m-Phenylen-dipropionsaure (I) intraniolekular 
xu cyclisieren. m-Phenylen-dipropionsiiiire ist nsch P. Kicggli und 
A. Stau66) leicht durch Kondensation von Tfiophtalaldt~hyd mit 
Malonsiiure und katalytische Hydrieruiig des Dimetliylwters der 
entstehenden m-Phenylen-diacrylsaure cdialtlich. Lei ztc-re Sanre 

1) 61. Mitt. P. Ruggli, G. Geiger, Helv. 30, 2035 (1047). 
2, Eine Ubersicht findet sich in der Diss. P. Rucht~ler, Ihsel 1947. 
3, F.  St. Kipping, Soc. 65, 489 (1894). 
4, C. Walls, Soc. 1935, 1405. 
5, J .  Thiele, A. Wanscheidt, A. 376, 271 (1910). 
6,  Helv. 19, 440 (1936). 




