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Die Mischprobe mit dem Dianilid der synthetischen linksdrehenden fl-Methoxy- 
adipinsaurc schmolz bei 156--159O, diejenige mit dem Dianilid dcr rechtsdrehenden Saure 
be1 146-157'. 

71 u s a m m  e n f a s sung. 
Der Abbau von Calciferol-methylather zu linksdrehender ,&Me- 

thouy-adipinsiiure wurde wiederholt. Die reine Saure zeigte stdrkere 
Linksdrehung als das fruher isolierte Praiparat, die nunmehr mit der- 
jenigen dcs synthetischen Vergleichspraparates ubereinstimmte. Bur 
('harakterixierung wurde das Dianilid hereitet, ex erwies sich ebenfalls 
als identisch mit synthetiscliem Vergleichsmaterial. 

Pharmazeutische Anstalt der IJniversitat Rasel. 

215. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Vergleich des Euphols mit Kryptosterin 
von C. B. Roth und 0. Jeger. 

(20. VJ. 49.1 

141. Mitteilung l). 

Tn einer fruheren Abhandlung wurde auf die nahen Beziehungen 
der isomeren, zweifach ungesattigten, tetracyclischen Triterpenalko- 
hole Kryptosterin (aus Hefe)2)3) und Euphol (am E ~ p h o r b i u m ) ~ ) ~ )  
hingewiesen5). Bur Priifung der Zusammenhiinge drr beiden Verbin- 
dungen haben wir nun, ausgehend von Euphol C',oH,oO (I), durch 
Entfernung der Hydroxylgruppe und der hydrierbaren Doppelbin- 
dung, den einfach ungesattigten Kohlenwasserstoff Euphen C30H52 
( IV)6) hergestellt und mit dem bereits bekanntrn Kryptosten') ver- 
glichen. 

Durch vorsichtige Oxydation des Euphols mit Chromsiiure wurde 
das &ton Euphadienon C,,H,,O (11) gewonnen, das im UV. ein fiir 

j 140. ;Mitt., Helv. 32, 1246 (1949). 
Lj H. Wzeland, H .  Paseduch und A. Balluuf, 9. 529, 68 (1937). 
3j L. Ruzicka, 11. Denss und 0. Jeyer, Helv. 28, 769 (1945). 
4 j  C .  T. Xewbold und F .  8. Spring, Soc. 1944, 249. 
6 ,  0. Jeyer und Hs. K .  Krwsi, Helv. 30, 2045 (1947). 
6 ,  Zur T'ereinfachung der Benennung schlagen wir eine rationelle Nomenklatur Tor, 

die auf drr Brzeichnung Euphan fur den noch unbekannten, gesattigten Kohlenwasser- 
stoff brruht, wahrend fur den Natiirstoff die Bezeichnung Euphol beibehalten wird. Vgl. 
auch Helv. 28, 760 (1945). 

'j L. Ruzicka, Ed. Rey und ,4. C. Mnhr, Helv. 27, 488 (1944), dort als ,,Dihydro- 
lanosten" bezeichnet. 
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isoliertc ('arhonylgruppen typisches Abaorptionsmaximum h i  2x0 mp, 
log F = 1.7 (Fig. 1, Kurve 1) aufweistl). 

Fig. 1 
Kurve 1. Euphadienon C3,H,,0 (11). 
Kurve 2. Euphadicn PsoH,, (TII). 
Kurve 3. Oxydatlonsprodukte C,,H,,O,: VII aus Euphen und V I I I  aus Kryptosten. 

Bci der Reduktion nach WoZjj-Kishv,er lieferte I1 den xweifach 
ungesattigten Kohlenm-asserstoff Euphadien C,,H,, (111), der bei der 
katslytischen Hydrierung niit Platin-Katalysator in das gesuchte, 
einfach ungesiittigte Euphen C,,H,, (IT7) iiberging. Diese Verhindung 
liess sich noch auf einem zweiten \;liege herstellen, indem das Xnphenol 
(Dihydro-euphol) C,,H,,Q mit Chromsainre vorsichtig zum ent- 
sprechenden Keton Euphenon C,,H,,O (VJ) oxydiert und dasselbe 
nach Wolfj-Kishn~r zum Euphen reduziert wurde. 

Das Euphen ist rom Kryptosten versehieden urid mit keinem der 
in der Literatur bekannten, einfach ungesgttigten, tetracyclischen 
Kohlenwasserstoffe C,,H,, identisch. Dadurch wurde bewiesen, dass 
das Euphol eiii von Kryptosterin verschiedenes Kohlenstoffgeriist 
besitzt, oder (und) sich yon diesern in der Lage cler reaktionstragen 
1)oppelbindung unterscbeidet. 

Die reaktionstrage Doppelbindung des Euphens besitzt analoge 
Eigenschaften wie die nicht hydrierbare Doppelbindung des isomeren 
Kryptostens. Im  lnfrarotspektrum fehlt bei beiden Verbindungen 
die fur eine C= C-Doppelbindung charakteristische Frequenz bei 

a 1 k o h ol i  s c her  L o  s u n g  aufgenommen. 

______ 
1) Die in dieser Arbeit mitgeteilten UV.  - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  wurden 111 

2, G .  T. Newbold und F .  8. Spring, SOC. 1944, 249. 
3) 0. Jeger und HS. K .  Krusi, Helv. 30, 2046 (1947). 
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1670 cm-l, ferner fehlen die fur die Gruppierungen CH,=C<, 
-CH=C<, -CH=CR- typischen Frequenzcn. Da wir jedoch wissen, 
dass sich in der Molekel noeh eine (nicht hydrierbare) Doppelbindung 
befindet, so folgt daraus, dass dieselbe vierfach subsbituiert sein muss, 
da solche Doppelbindungen meistens sehr schwach infrarotaktiv sind : > c =- C<') . 

Fig. 2. 

Die nshen Zusammenhiinge in der Lage der Doppelbindung des 
Euphens und Kryptostens konnten dureh die milde Oxydation dieser 
Verbindungen mit Chromsaure gestutzt werden, wobei in guter Aus- 
beute analoge Oxydationsprodukte entstanden. Bereits fruher wurde 
das Kryptostenol-acetat (C,,H,,O,) mit Chromsaure oxydiert und ein 
gelbes Oxydationsprodukt C,,H,,,O, isoliert, fur welches das Chromo- 
phor -40-C=C-CO- in Vorschlag gebracht wurde2). Bus Euphen 
und Kryptosten gewannen wir nun isomere Verbindungen C,,H,,O, 
(VII bzw. VIII), die im UV. ein identisches Ahsorptionsspektrum mit 
einem Maximum bei 275 mp, log E = 4,02 (Fig. 1, Kurve 3), wie die 
fruher beschriebene Verbindung C3,H5,04 (aus Kryptostenol-acetat) 
aufweisen. 

Fur spatere Betrachtungen ist der Vergleich der in Chloroform 
gemessenen spez. Drehungen von VII und VIII von Interesse. Wahrend 
beim nbergang von Euphen in VII  die spez. Drehung um 10° fallt, 
wachst sie bei der Umwandlung des Kryptostens in VIII urn 24O. 

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

E x p e r i m e n  t e 11 e r T e i 1 7 .  
Hers te l lung  von Euphadienon (11) aus  Euphol.  

a )  Durch  Dehydrierung mi t  Kupferpulver.  200 mg Euphol wurden mit 1 g 
entfettetem Kupferpulver innig verrieben und das Gemisch in einem offenen Reagens- 

I) Hrn. Dr. Hs. H .  Gunthard danken wir bestens fur die Aufnahme und Diskussion 

2)  L. Ruzicka, Ed .  Rey  und A .  C. Muhr, Helv. 27, 472 (1944). 
3) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum evakuier- 

ten Kapillare bestimmt. Die optischen Drehungen wurden in Chloroformlosung in cinem 
Rohr von 1 dm LLnge gemessen. 

der IR,.-Absorptionsspektren. 
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glas wahrend 8 Minuten auf 330° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Chloroform 
vcrsetzt und durch eine Saule aus inaktivem Aluminiumoxyd vom Kupferpulver ab- 
filtriert. Das schwach braun gefiirbte Rohprodukt wurde durch eine Saule aus 3,5 g 
Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert, wobei 300 em3 Petroliither 110 mg farblose 
Substanz eluierten. Dns restliche Material, welches rnit einem Gemisch von Petroliither- 
Benzol-( 1 : 1 ) eluiert wurde, konnte nicht krystallisiert wcrden. 

Durch viermaliges Umkrystallisieren aus Methylenchlorid-Methanol erhielt man 
Krystalle vom Smp. 119-120°. Der Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial 
zeigte eine Depression von 28O. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 90° wahrend 
60 Stunden getrocknet; vor dem Verbrennen wurden die Krystalle im Hochvakuum 
kurz geschmolzen. 

3,602 mg Subst. gaben 11,195 mg CO, und 3,693 mg H,O 
C3,H4,0 Ber. C 84,84 H 11,39% Gef. C 84,82 H: 11,47% 

[“ID = + 69’ (C = 0,992). 
b )  D u r c h  O x y d a t i o n  rnit Chromsaure.  870 mg Substanz wurden in 30 em3 

Benzol gelost und mit einer Losung von 1,08 g Chromtrioxyd in 12 em3 Wasser und 
30 cm3 Eisessig versetzt. Nach 40stiindigem Schiitteln wurde aufgearbeitet, wobei man 
798 mg Neutralteile und 54 mg saure Oxydationsprodukte erhielt. Die Neutralteile 
chromatographierte man durch eine Saule aus 7 g Aluminiumoxyd (Akt. 11). Mit 200 om3 
Petrolather liessen sich 504 mg farbloses 61 eluieren, das nach 4maligem Umkrystalli- 
sieren aus Ather-Methanol Krystalle vom Smp. 119-120° ergab, welche mit dem bei der 
Dehydrierung mit Kupfer erhaltenen Keton nach Mischprobe identisch sind. Zur Analyse 
gelangte ein Praparat, das bei 25O wahrend 5 Tagen im Hochvakuum getrocknet wurde. 

3,632 mg Subst. gaben 11,287 mg CO, und 3,700 mg H,O 
C3,H4,0 Ber. C 84,84 H 11,39% Gef. C 84,82 H 11,40% 

[“ID =+69O (C = 0,946) 
Semicarbazon.  Das in bekannter Weise aus 500 mg Keton gewonnene Semi- 

carbazon wurde zur Reinigung durch eine Saule aus 15 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) 
chromatographiert. Mit Petrolather-Benzol-(1 : 1)-Gemisch wurde das unveranderte Keton 
isoliert. Mit Ather-Methanol-(1 : I)-Gemisch liess sich das Semicarbazon eluieren, das 
nach 4maligem Umkrystallisieren aus Methylenchlorid-Methanol konstant bei 181-182O 
schmolz. Das Analysenpraparat wurde bei 120° wahrend 100 Stunden im Hochvakuum 
getrocknet. 

3,750 mg Subst. gaben 10,609 mg CO, und 3,562 mg H,O 
4,630 mg Subst. gaben 0,364 cm3 N, (19O, 732 mm). 

C31H510N3 Ber. C 77,28 H 10,67 N 8,72% 
Gef. ,, 77,21 ,, 10,63 ,, 8,85% 

2 , 4  - D i n  i t r o - p h e n  y l  h y d r  a zon. Krystalle aus Methylenchlorid-Methanol vom 
Smp. 151-1520. Zur Analyse gelangte ein Produkt, das wahrend 16 Stunden im Hoch- 
vakuum bei 900 getrocknet wurde. 

3,492 mg Subst. gaben 9,140 mg CO, und 2,689 mg H,O 
C36H5204N4 Ber. C 71,49 H 8,67% Gef. C 71,43 H 8,62% 

R e d u k t i o n  d e s  E u p h a d i e n o n s  (11) n a c h  WoZjf-Kishner. 
80 mg Substanz wurden in 9 cm3 absolutem Athanol gelost, die Losung mit 0,4 om3 

Hydrazinhydrat versetzt und eine Stunde am Ruckfluss gekocht. Gleichzeitig loste man 
200 mg Natrium in 3 em3 absolutem Athanol, gab sodann beide Losungen in ein Ein- 
schlussrohr und erhitzte dieses 36 Stunden auf 195O. Nach der Aufarbeitung wurde das 
Reduktionsprodukt in Petrolather gelost und dreimal durch eine Saule von je 2,5 g 
Aluminiumoxyd (Akt. I) filtriert, wonach man 70 mg Substanz erhielt. Nach 4maligem 
Umkrystallisieren aus Methylenchlorid-Methanol schmolzen die Krystalle scharf bei 1020. 
Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum 15 Stunden bei 85O getrocknet. 
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3,540 mg Subst. gaben 11,378 mg CO, und 3,875 mg H,O 
C30H50 Ber. C 87,73 R 12,27% Gef. C 87,71 H 12,24O/, 

= -1 38" ( C  = 1,055). 

Ks licgt Euphadieii (TII) vor. 

H e r s t e l l u n g  v o n  E u p h e n o n  (VI). 

a )  Aus  E u p h a d i e n o n  (11). 1,10 g P;I-CtCO,-Eiatslyjator, enthhltmd 556 Palla- 
dium, wurden in 20 em3 Feinsprit vorhydriert. Hierauf gab man 2,20 g Euphadienon hinzu 
und hydricrte uber Nacht, wobei 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen wurde. Naeh dern 
Aufarbeiten wurde das Hydrierungsprodukt durch eine Saule aus 36 g Aluminiumoxyd 
(Akt. 11) filtricrt. 

Die Petrolather-Eluate wurden zusammengenommen und 4msl aus Methylenchlorid- 
Methanol bis zum konstanten Schmelzpunkt von 68" umkryjtdlisiert. Zur Analyse 
wnrdc das Praparat im Sublimationsrohr im Hochvakuum bei 950 sublimiert, wobei naeh 
den1 Erkalten im Rohr wieder schone Krystalle entstanden. 

3,746 mg Subst. gaben 11,586 mg CO, und 3,939 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,44 H 11,8l% Gef. (I 84,41 R 11,77y0 

[ c c ] ~  >= + 64' (C = 1,068) 
b )  Ans  E n p h e n o l  (V)lj d u r c h  O x y d a t i o n  m i t  Chromsaure .  287 mg Substanz 

wurden in 12 em3 Benzol gelost und mit einer Losung von 390 mg Chromtrioxyd in 4,2 em3 
Wasser und 12 em3 Eisessig versetzt. Das Gemisch wurde wahrcnd 140 Stunden bei 
Zimmertemperatur geschiittelt und sodann aufgearbeit,et, wobei man 259 mg Neutral- 
teile crhielt. Diese wurden durch einc Saule von 9 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromato- 
graphiert, wobci 300 em3 Petrolather 174 mg Rohmaterial eluierten. Nach 4maligem 
Umkrystallisieren aus Methylenchlorid-Methanol zeigten die schonen Krystalle einen 
scharfen Smp. von 680 und waren mit dem oben beschriebenen Euphenon nach Misch- 
probe identisch. 

3,615 mg Subst. gaben 11,185 mg CO, und 3,812 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,44 H 11,8lq6 Gef. C 84,44 H ll,SOO/O 

["ID = + 66" ( C  = 0,864) 
Semicarbazon.  80 mg Euphenon wurden mit Semicarbazid-hydrochlorid und 

Natriumaeetat behandelt und das rohe Semicarbazon durch eine Saule aus 3 g Aluminiuni- 
oxyd (Akt. 111) chromatographiert, wobei 300 em3 hher-Metanol-(l : 1 j-Gemisch 90 mg 
eluierten. Nach 4maligem Umkrystallisieren aus Methylenchlorid-Methanol erhielt man 
bei 125O schmelzende Krystalle. Zur Analyse gelangte ein wahrend 96 Stunden im Hoch- 
vakuiim bei 80O getrocknetes Praparat. 

3,782 mg Subst. gaben 10,634 mg CO, und 3,684 mg H,O 
C,,HS30N3 Ber. C 76,96 H 11,04% Gef. C 76,73 H l0,9O04 

l) G .  T. Npwbold und P. S. Spr ing ,  Soc. 1944, 249; 0. Jegiar und Hs. K.  Krusi, Helv. 
30, 2045 (1947j. 
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2 , 4  - D in i  t r o - p hen  y 1 h y d r a  z on. Aus Methanol Kry stalle vain Smp. 126-1270. 
Das Analysenprkparat wurde wahrend 92 Stunden bei 98O am Hochvaliuum gctrocknet. 

3,750 mg Subst. gaben 9,770 mg CO, und 2,959 mg H,O 
C'3GH5404N4 Ber. C 71,25 H 8,97% Gef. C T1,10 H 8,83% 

Hers te l lung  v o n  E u p h e n  ( I V ) .  

a )  Durcli H y d r i e r u n g  von  E u p h a d i e n  (111). 78,6 mg Euphadien wurdcn in 
eiriem Gemisch von 10 em3 Essigcstcr und 25 em3 Eisessig gelost und mit 20 mg Platin- 
dioxyd ubcr Nacht hydriert, wobci 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen wurde. Nach der 
Aufarbeitung wurde das Hydrierungsprodukt in Petrolather gelost und 2mal durch die 
150fache Menge Aluminiumoxyd (Akt. I) filtriert. Zur Gewinnung von Impfkrystallen 
wurden die Eluate mit Trockeneis auf - 80" abgekiihlt, mit wenig Methanol bespritzt und 
wicderholt mit einem Glasstab gerieben. Kach 4maligem Umkrystallisieren ails Methylen- 
chlorid-Methanol und hernach aus Aceton erreichtc man den konstanten Smp. 60,5-610. 
Dns Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 36" wahrend 20 Stunden getrocknet. 

3,614 mg Subst. gaben 11,547 mg CO, und 4,080 mg €€,O 
C3,H,, Ber. C 87,30 Hc 12,70% Gef. C 87,18 H 12,63% 

[KID = + 340 (c =- 1,009) 
b )  Aus  E u p h e n o n  ( V I )  d u r c h  R e d u k t i o n  nach  Wolf / -Kisher .  140 mg Euphe- 

non wurden in 5 em3 absolutem Athanol gelost und mit 1 em3 Hydrazinhydrat wahrend 
einer Stunde am Riickfluss gekocht. Sodann wurden 150mg Natrium, in 2,5 cm3 absolutem 
:4thanol gelost, zugegeben und die beiden Losungen ziisammen im Einschlussrohr auf 
210" wahrend 15 Stunden erhitzt. Nach der Anfarbcitung wurde das Reduktionsprodukt 
in Petrolather gelost, zweimal durch die 100fache Menge Aluminiumoxyd (Akt. I) filtriert 
und die Eluate zur Gewinnung von Impfkrystallen mit Trockeneis, >vie vorhin beschrieben, 
behandelt. Kach Bmaligem Umkrystallisieren aus Mcthylenchlorid-Methanol erhohte sich 
der Smp. von 52O auf 61". 

Nach Schmelzpunkt und Mischprobe liegt Euplien (IV) vor. 
3,700 mg Subst. gaben 11,833 mg CO, und 4,222 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 87,30 H 12,70y0 Gef. C 87,27 H 12,76% 
[a]n = + 34' ( C  = 1,072) 

O x y d a t i o n  von  E u p h e n  ( I V )  m i t  Chromsaure  zu V I I .  
Zii 291 mg Substanz, gelost in 83 em3 Eisessig, wurde wahrend 15 Minuten bei 40° 

cine Liisung von 197 mg Chromtrioxyd in 19,6 em3 90-proz. Essigsaure zugetropft. Bei 
40" wurde noch wahrend 4 Stunden geriihrt, dann wahrend 15 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur steheri gelassen und hierauf wie ublich aufgearbeitet. Die Neutralteile wurden in 
Petrolather aufgenommen und uber eine Saule aus 9 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chro- 
matographiert, wobei 700 cm3 Petrolather insgesamt 138 mg gelb gefarbte Substanz 
eluierten, die nach 4maligem Umkrystallisieren aus Methylenchlorid-Methanol bei 75,5- 
76,5" schmolz. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bci 96" Blocktemperatur sublimiert. 

3,028 mg Subst. gaben 9,095 mg CO, und 2,980 nig H,O 
C30H4,0, Ber. C 81,76 H 10,98% Gef. C 81,97 H ll,Ol% 

["ID : +24" ( C  =: 1,303) 

O x y d a t i o n  von K r y p t o s t e n l )  m i t  C h r o m s a u r e  zu V I I I .  

314 mg Substanz vom Smp. 72-73O wurden in 90 em3 Eisessig gelost und bei 40° 
mit einer Losung von 212 mg Chromtrioxyd in 21 em3 90-proz. Essigsaure tropfenweise 
versetzt. Man erwarmte das Oxydationsgemisch 4 Stundcn auf 40" und liess es nachher 
15 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Nach der Aufarbeitung erhielt man quantitativ 

l) L. Ruzicka, Ed. Rey und A. C. Muhr, Helv. 27, 488 (1944). 
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neutrale Oxydationsprodukte, die in Petrolather aufgenomrnen und durch eine 8aule 
aus  9 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert wurden. Petrolather eluiertc ins- 
gesamt 216 mg Substanz, die zur Rcinigung noch zweimal in gleichcr Weise chromato- 
graphiert wurden, wobei man die erste Fraktion - 3 mg - verwarf. Nach Bmaligem Um- 
losen aus Methylenchlorid-Methanol erhielt man Krystalle vom konstanten Smp.117-118°. 

Das Analysenprkparat wurde im Hochvakuum bei l l O o  sublimiert. 
3,644 mg Subst. gaben 10,905 mg CO, und 3,550 mg H,O 

C30H4802 Ber. C 81,76 H 10,98% Gef. C 81,67 H 10,9076 
[cr],, = + 90' (C = 0,681) 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung Ton Hrn. W .  Munser 
ausgefiihrt. 

Bus a mm enf a s s ung. 
1. Ausgehend von dem zweifach ungesattigten Alkohol Euphol 

(C,,H,,O) wurde der bisher unbekannte tetracyelische, einfach unge- 
sattigte Kohlenwasserstoff Euphen ( hergestellt. 

2. Die reaktionstrage Doppelbindung des Euphens zeigt analoges 
Verhalten wie die Doppelbindung des isomeren Kryptostens (aus 
Kryptosterin). Auf Grund des Absorptionsspektrums im Infrarot sind 
die die Doppelbindung tragenden C-Atome in beiden Verbindungen 
vollstandig substituiert . 

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

216. Zur Kenntnis der Triterpene. 

uber die Isolierung eines unbekannten, tetracyclischen Alkohols 
C,oH,oO aus ,,shea-nut"-0l2) 

von K. Seitz und 0. Jeger. 
(20. VI. 49.) 

Die unlangst erschienene Abhandlung von I. HeiZbron, E. R. H .  
Joaes und P. A .  Robins3) iiber die Isolierung eines, in der Literatur 
bisher nicht beschriebenen, zweifach ungesattigten, tetracyclischen 
Alkohols, Butyrospermol C3,H5,0, veranlasst uns zu dieser Mitteilung 
uber unsere, bereits im Jahre 1948 abgeschlossene, Untersuehung eines 
Triterpenalkohols, welcher mit der Verbindung der englischen Au- 
toren identisch ist. 

142. Illitteilung'). 

l) 141. Mitt., Helv. 32, 1620 (1949). 
2, Das ,,shea-nut"-Ol stammt von der Sapotacee Butyrospermum Parkii und gehort 

zur Gruppe der Bassiafette, die sich durch ihren hohen Gehalt an Unverseifbarem aus- 
zeichnen. 3) SOC. 1949, 444. 




