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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. 



Volumen XXXII, Fasciculus v (1949) - No. 216. 1627 

Im Zusammenhang mit den Arbeiten, die seit langerer Zeit in 
unsereni Laboratorium zur Konstitutionsaufklarung der Triterpene 
der 8-Amyrin- Gruppe durchgefuhrt werden, schien es uns wunschens- 
wert, die Konstitution des sehr interessanten, aber bis jetzt nur wenig 
bekannten, tetracyclischen Alkohols, Basseol genau zu untersuchen. 
Das Basseol wurde vor mehreren Jahren von J .  A. Beynon, I. Heil- 
brolz und P. A'. Spring1) zum P-Amyrin cyclisiert. Als Ausgangs- 
material zur Gewinnung des Basseols wahlten wir in dieser Arbeit 
nach der Vorschrift yon I. Heilbron, G .  L. JIoffet und P. Is. Spring,) 
, , shea-n~t"-Ol~)~) ,  aus dem nach bekannten Vorschriften in ca. 3-proz. 
Ausbeute unverseifbare Anteile gewonnen wurden. Durch fraktio- 
nierte Krystallisation der Acetate gelang es muhelos, die uber 150, 
unscharf schmelzenden Spitzenfraktionen abzutrennen, welche haupt- 
siichlich aus einem Gemisch von @-Amyrin-acetat und Lupeol-acetat 
bestanden. Aus den tiefer schmelzenden, leichter loslichen Fraktionen 
isolierten Wir ein bei 140-141O scharf schmelzendes Acetat der Zu- 
sammensetzung C3,H5,02 (I), [aID = + llo5), das alkalisch xu einem 
Alkohol C,,H,,O (11), Smp. 108-109°, [&ID = - 1306) verseift wurde. 
Die physikalischen Konstanten der obigen Verbindungen schienen 
zuerst mit den bekannten Daten fur das Basseol und sein Acetat6) be- 
friedigend ubereinzustimmen. Bei der Uberpriifung unserer einheit- 
lichen Praparate zeigte sich jedoch, dass das Acetat im Gegensatz 
zum Basseol-acetat nicht zu ,k?-hmyrin-acetat cyclisiert werden konnte, 
sondern dabei olige Reaktionsprodukte lieferte. Somit erwies sich die 
Verbindung I vom Basseol-acetat wahrscheinlich verschieden. 

Wir haben nun das Acetat C,,H,,O, (I) mit Platinkatalysator in 
Eisessigl6sung hydriert und nach Aufnahme von genau 1 Mol. Was- 
serstoff ein gegen Tetranitromethan noch ungesattigtes Dihydro- 
acetat C,,H,,O, (111) gewonnen, das zum Dihydro-alkohol C30H520 
(IV) verseift wurde. Ferner lieferte das Acetat I bei der Oxydation 
mit Osmiumtetroxyd ein noch ungesattigtes Trio1 C,,H,,O, (V)'). 
Demnach ist der bei 108-109° schmelzende Alkohol aus dem ,,shea- 
nut"-01 zweifach ungesiittigt, besitzt eine leicht reagierende und eine 
reaktionstrage Doppelbindung und weist ein tetracyclisehes Kohlen- 
stoffgeriist auf. Zu erwahnen ist die Tatsache, dass das isomere tetra- 
cyclische Basseol ahnliche funktionelle Gruppen aufweist. 

Die Lage der reaktionsfiihigen Doppelbindung von I konnte auf 
folgendem Wege ermittelt werden. Durch vorsichtige Oxydation des 

l) SOC. 1937, 989. 
2, SOC. 1934, 1583. 
4, Hrn. Dr. Sturm, von der Steinfels AQ. in Zurich, und Hrn. Dr. Lederer, Paris, 

5 ,  Gemessen in Chloroformlosung. 

7 Bei der Umesterung des Osmiumkomplexes mit Mannit-Kalilauge wurde erwar- 

3, Siehe Anmerkung 2, Seite 1626. 

danken wir bestens fur die Hilfe bei der Beschaffung des Ausgangsmaterials. 

SOC. 1934, 1583. 

tungsgemass die Acetoxygruppe verseift. 
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A41kohols T I  mit Chromskure erhielten wir eine Carbonylverbindung 
C30N,,0 (VI), in der sehr wahrscheinlich ein zwcifach ungesattigtes 
Keton vorlicgt, dessen funktionello Gruppen auf Grund des Ahsorp- 
tionsspcktrums im UV. (Max. hei 285 mp, log E = 1Jl)) nicht kon- 
jugiert sind. Das Keton T I  wurde niit Osmiumtctroxyd zu einem Keto- 
diol TTI umgesetxt und dieses mit Rlei (1V)-acetat gespa,lten, wobei als 
leichtflachtiges Oxydationsprodukt Aceton in Form seines 2 , i -  
Dinitro-phenSlhydraxons isoliert wurde. Dadurch ist einwandfrei be- 
wiesen worden. class unser Alkohol voiii Ba,sseol versehieden ist, 
wdches bekanntlich eine Methylengruppe besitzt. In der Lage der 
reaktionsfiihigen Doppelbindung gleicht der neue Triterpenalkohol 
den Lsi nieren Kryptosterin uncl Euphol, die such eine Tsopropyli- 
tlengruppc a ~ f w e i s e n ~ ) ~ ) .  

Wir haben schliesslich den Dihydro-alkohol (730H520 ( IV)  zum 
Keton (y30H500 (T-111) oxgdiert, untl dieses nach WoZff-Kishrzer zu 
cinem einfach ungesattigten Kohlenwasserstoff C,,H,, (IX) reduziert, 
welcher mit lieinem tier in der Literatur beschriebenen tetraeyclischen 
Kohlenwasserstoffe C3,H,, identisch ist. Die Doppelhindung von  (IX) 
ist arrf Grund des 1R.-Ahsorptionsspektrums (Fig. 1)4) vollstandig 
suhstituiert, gleich wie die realitionstrage Doppelbindung im Krypto- 
sterin urid im Eupho15). 

L I 

Fig. 1 

In der folgenden Tabelle sind die Konstanten der von uns her- 
gestellten Vcrbindungen mit denjenigen der entsprechenden Pra- 
parate von I. Heil‘br.on, E. R. H .  Jones und P. A. Robins6)  zusammen- 
gtstellt. Der Vergleich beider Verbindungsreihen und die Tatsache, 
dass das Butyrospermol der englischen Autoren ebenfalls eine Iso- 
propylidengruppe besitzt, beweisen die Identitiit der Praparate der 
beiden Arheit~gruppen~).  

l) Aufgenommen i n  a lkohol i scher  Losung. 
2 ,  H .  Vieland und W .  Benend, Z. physiol. Ch. 274, 215 (1942). 
3, 0. Jeger und Hs.  K .  KTiisi, Helv. 30, 2045 (1947). 
4, Die Aufnahnie des 1R.-Absorptionsspektrums verdanken wir Hrn. Dr. Hs. H .  

j) Vgl. die Diskussion uber die Lage dieser Doppelbindung in EIelv. 32, 1620 (1919). 
‘j) 8oc. 1949, 444. 
j )  Xs sei noch eine in Soc. 1949, 444, nicht vermerkte Tatsache nachgetragen. 

Herr P. A. Robins hatte 1947 die Mischprobe der beiden dceta,tr: C,,H,,O, (I) ausgefiihrt8 
und dabei keine Schmelzpunktsdepression beobachtet (briefliche Mitteilung). 

Oiinihard. 
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Diese Arbeit 
Verbindung 
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- 1 2 0  
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- 40,P 
- 14" 
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Alkohol C,,H,,O (11) . . . . . 
Acetat C32H,20, (I). . . . . . 
Keton C',,FF,,O (VI) . . . . . 
Dihydro-alkohol C3,H,,0 ( I V )  . 
Dihydro-acetat C3,IF,,O, (ITI) . 
Dihydro-keton C3,R,,O (VIII) . 

133--1360 
76--770 

+ 8' 
- 15' 

Der Rockefeller Foundation in Kew Yorli dankrn wir fur die Unterstiitzung diescr 
Arbeit. 

E xp cr in1 (b 11 t e 11 cr T ei  1 4). 

Gew in n u  n g d e  s Un vc r s c i f b a r e  n a u s , , she  a - n u t " - 0 1. 
500 g ,,shea-nut"-Ol wurden wahrcnd 5 Stunden mit einrr 14-proz. alkoholischen 

Kalilauge am Riickfluss gekocht. Wahrcnd dcr Verscifung begann sich an der Kolben- 
wand einc grauc, schmierige Massc abzuschcidm. Die noch heisse Scifenlosung wurde dann 
von dcm abgeschicdenen Produkt abgegossen, mit 1 Liter destilliertem Wasser verdiinnt 
und mit tiefsiedendem Petrolather extrahicrt. Die Petrolatherlosung wurde mit SO-proz. 
~thylalkohol neutral gewaschen5) und uber Satriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab- 
destillicren des Losungsmittels blieben ca. 15 g (=  356) eincs goldgclben, &hen 01s znriicli. 

I so l ie rung  des  A c e t a t s  C,,H,,02 ( I )  a u s  dem Unverse i fbarcn .  

160 g Unverseifbares wurden mit 320 cm3 Petrolather wahrend einer Stundc am 
Riickfluss gekocht. Dabei krystallisierten 53 g einer bei ca. 150" schmelzenden Substanz aus, 
die abgcsaugt und nicht wciter verarbeitet wurden. Das Filtrat wurde eingedampft und 
der Riickstand (107 g) durch Kochen mit 540 om3 Acetanhydrid wahrend 90 Minuten 
acetyliert. Beim Erkalten erstarrte die Losung zu eincm dicken Krystallbrei. Das Acetat,. 
gemisch wurde abgenutscht und aus Alkohol fraktioniert umkrystallisiert. Die Spitzen- 
fraktionen schmolzen oberhalb I 50" und bestandcn aus eincm Gemisch von P-Amyrin- 
acetat und Lupeol-acetat. Beim Einerigen dcr Muttcrlaugen crhielt man bei ca. loo0 
schmelzende Krystalle, die aus Alkohol nach dem Dreieclcschema umkrystallisicrt wurdcn. 
Auf diesc Weise isolicrtc man ca. 1 g Acetat I in Form farbloser, lnnger Nadcln vom 
Snip. .140--141°. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 90' getrocknet'. 

3,999 mg Subst. gaben 12,006 nig CO, und 3,953 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,99 H 11,180~ Gef. C 81,93 H Il,OCi% 

["ID = + l l O ;  + l o o  (C = 1,09; 1,31) 
Alka l i sche  Verseifung.  375 mg Substanz vom Smp. 140-141' wurden mit 

20 01n3 eincr 5-proz. methanolischen Kalilauge und 1 om3 Benzol wahrend 2 Stunden am 
Riickfluss gckocht. Kach dem Aufarbeiten erhielt man 370 mg farbloses 01, das nach Be- 
spritzcn mit Accton in feinen Pu'adeln krystallisierte. Zur Analysc gelangte ein Produkt, 

l) Soc. 1949, 444. 
2, Korrigiert. 
") Bestimmt auf dem Kofler-Block. 
4, Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer am Hochvakuum zu- 

geschmolzenen Kapillare bcstimmt. Die spez. Drehungen wurden in Chloroformlosung in 
einem Rohr yon 1 dm Lange bestimmt. 

5, Durch das Waschen der l'etrolatherschicht mit verd. Alkohol erreichte man, dass 
die mitgeloste Seife entfernt wurde, ohne dass es zur Bildung von Emulsionen kam. 
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das man dreimal aus Chloroform-Methanol umkryst.iillisiert. und im Hochvakuum bei 
650 trocknete. Smp. 108-109°. 

3,920 mg Subst. gaben 12,131 mg CO, uiid 4,121; mg H,CJ 
C,,H,,O Ber. C 84,44 H 11,8l% Gvf. C 84,45 H 11,78?& 

["Iu == - 13' (C 1,08) 
Es liegt Verbindung I1 vor. 
K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  v o n  I. 200 mg Subntanz wurden in 30 i:m8 Eisessig 

mit 50 mg vorhydriertem Platinoxyd bei Zimmertenlperatur hydricrt. Kach dem Ab- 
filtrieren des Katalysators wurde die farblose Losung zur Trockcne eingedampft und der 
Ruckstand aus Chloroform-Alkohol umkrystallisiert. Nadeln vom Smp. 133--135O. Das 
gegen Tetranitromethan noch ungesiittigte Analysenpriaprat rvurde im Hochvakuum bei 
1 100 getrocknet. 

3,875 mg Subst. gaben 11,614 mg CO, mid 3,984 mg H20 
C,,H,,O, Ber. C 81,64 H 11,56% Gof. C 81,75 I€ 11,000/, 

[a], = + 80 (c = 1,12) 
Es liegt das Dihydro-acetat I11 vor. 
Alkal ische Verseifung. 190 mg Substanz w n d e n  mit 15 om3 eiuer 5-proz. 

methanolischen Kalilauge und 1 cm3 Benzol wahrend t Stunden am Riiakfluss gekocht. 
Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man aus Chloroform-blethanol Nadcln vom Smp. 
103,5-104,5°. Das Analysenpriiparat wurde im Hochvakuum bci 60D get.roclmet. 

3,862 mg Subst. gaben 11,886 mg CO, und 4,108 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,04 H 12,23% Gef. (: 83,99 H 12,1Vc!i 

[a], = - 120 (c = 1 , l l )  
Es liegt die Verbindung IV vor. 

O x y d a t i o n  d e s  Alkohols  I1 m i t  Chromsiiurcb. 450 m g  Subst.anz vom Smp. 
109-llOo wurden in 12 em3 Benzol gelost und mit einrr Idsung vo11 540 mg Chromsiiure 
in 13 em3 Eisessig und 6 em3 Wasser wahrend 15 Stunden bei Zimmcrtempcra.tur ge- 
schiittelt. Das Reaktionsgemisch wurde in 2-n. Natronlauge gc:gosscn uiid a,ufgearbeitet. 
Dcr Ruckstand, 430 mg eines farblosen ols, wurde an oilier S ~ u l c  von 20 g Aluminium- 
oxyd (Akt. 11) chromatographiert. Mit Petrollther eluierte man 420 mp Kcton, das aus 
Ather-Methanol in langen Nadeln krystallisierte. Analysiert wurde ein Prtrdukt vom 
Smp. 77--78O, das man 5 Tage am Hochvakuum bei Zimmerkmperatur iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet hatte. 

3,684 mg Subst. gaben 11,450 mg GO, untl 3,720 mg H,O 
C30H4,0 Ber. C 84,84 H 11,39% Gef. C 84,8:! H 11,30';h 

Absorptionsspektrum im UV. : A,,, 285 nip, log E 7- 1,s. 
[a], = - 36' (C = 0,90) 

Es liegt das Dien-keton VI vor. 

Oxydat io i i  d e s  A c e t a t e s  C,2H,20, (I) m i t  Osmiumte t roxyd.  

936 mg Substanz wurden in 30 em3 absolutem Ather gelost und mit 508 mg Osmium- 
tetroxyd versetat. In einem dicht verschlossenen Rundliolben liess inan die scliwarz ge- 
wordene Losung 6 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Xaoh dein Abdampfcn dcs Athers 
wurde der Ruckstand in 10 em3 Benzol aufgenommcn. Zu dieser Losung gab man 5 g 
Mannit in 20 em3 2-n. Natronlauge und 20 em3 Alkohol und kochte das Ganze wiihrend 4 
Stunden am Riickfluss. Nach dem Aufarbeiten erhielt man 960 mg cines weissen Schaums, 
der an einer Siiule von 30 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) Lhromatographiert wurde. Mit 
Ather liessen sich 750 mg des Triols eluieren, das aus Ather-l'etroliither Nadcln vom 
Smp. 160-161O lieferte. Das Analysenpraparat wurde am Hochvakuuni bei 80° getrocknet. 
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3,799 mg Subst. gaben 10,916 mg CO, und 3,800 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,20 H 11,38% Gef. C 78,41 H 11,2070 

["I,, ~ - 2 4 '  ( C  = 1,19) 
Es liegt die Verbindung V vor. 

O x y d a t i o n  d e s  D i e n - k c t o n s  V I  m i t  Osmiumte t roxyd.  
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310 mg Substanz vom Smp. 72-74O wurden in 20 om3 absolutem Ather gelost und 
mit 186 mg Osmiumtetroxyd wie oben oxydiert und aufgearbeitet. Der Ruckstand, 340mg 
cines weissen Schaums, wurde in Benzol gelost und an einer Saule von 10 g Aluminiumoxyd 
(Akt. 11) chromatographiert. Mit Bcnzol-Ather-Gemisch (1 : 1) liesscn sich 280 mg 01 
cluiercn. Das Produkt, in welchem nach der Lage im Chromatogramm das Keto-diol VII 
vorliegt, konnte nicht krystallisicrt werden und wurde direkt zur Spaltung mit Blei(IV)- 
acetat verwendet. 

S p a l t u n g  v o n  V I I  m i t  Ble i (1V)-ace ta t .  240 mg Substanz wurden in 16 om3 
Eisessig gelost und mit einer Losung von 400 mg Blei(1V)-acctat in 16 em3 Eiscssig vcr- 
setzt. Wahrend 6 Stunden wurde das Reaktionsgemisch in einem gut verschlossenen 
Destillierkolben bci Zimmertemperatur stehen gelassen. Hierauf wurden 10 cm3 Wasser 
iugegebcn und 3 Fraktionen yon je 3 om3 in Reagensglaser abdestillicrt, die mit je 0,7 om3 
einer Losung von 100 mg 2,4-Dinitro-phenylhydrazin, 0,4 cm3 konz. Schwefelsaure und 
2 om3 Alkohol beschickt waren. Beim Abkuhlen in Eiswasser fielen im ersten und zweiten 
Rcagensglas gelbe Nadeln vom Smp. 120° aus. Nach zweimaligem Umkrystallisiercn aus 
Alkohol schmolz das Dinitro-phenylhydrazon bei 126-127O und gab mit einem Vcr- 
gleichspraparat von Aceton-2,4-dinitro-phenylhydrazon keinc Schmelzpunktserniedrigung . 

O x y d a t i o n  des  D i h y d r o - a l k o h o l s  I V  m i t  Chromsiiure. 
118 mg Substanz wurden in 3,5 cm3 Benzol gelost nnd mit einer Losung von 155 mg 

Chromtrioxyd in 2 cm3 Wasser und 4 cm3 Eisessig wahrcnd 15 Stundcn bei Zimmer- 
temperatur geschuttclt. Das Reaktionsgemisch wurde in Ather aufgenommen und mit 
2-n. Natronlauge ausgeschuttelt, um Spuren von sauren Oxydationsproduktcn zu ent- 
fcrncn. Nach der Aufarbeitung wurde der Ruckstand (130 mg) an eincr Siiule von 10 g 
Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert. Mit Petrolather wurden 100 mg eines 
farblosen 01s eluiert, das aus Chloroform-Methanol in Nadeln krystallisiertc. Zur Analyse 
gelangte ein Produkt vom Smp. 76-77O, das man im Hochvakuum bei Zimmcrtemperatur 
uber Phosphorpcntoxyd getrocknet hatte. 

3,564 mg Subst. gabcn 10,997 mg CO, und 3,697 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,44 H 11,81y0 Gef. C 84,21 H 11,6l% 

["ID 1 - 45' (C = 0,735) 
Es liegt das Dihydro-keton VIII vor. 

R e d u k t i o n  v o n  V I I I  n a c h  Wolff-Kishner z u  I X .  
110 mg Substanz wurden mit 16 om3 Alkohol und 2 cm3 Hydrazinhydrat wahrend 

30 Minuten am Ruckfluss gekocht. Diese Losung wurde zusammen mit Natriumalkoholat, 
hergestellt aus 1,2g Natrium und 16 om3 Alkohol, im Einschlussrohr 14 Stunden auf 
1700 erhitzt. Nach der Aufarbeitung crhiclt man 100 mg eines farblosen ols, das in Pentan 
gelost und zweimal durch die 100fachc Menge Aluminiumoxyd (Akt. I) filtriert wurde. 
Schon in den crsten 30 om3 befand sich die Hauptmenge des Kohlenwasserstoffs. Durch 
Abkuhlen auf - 800 und Bespritzen mit Alkohol gclang es, den Kohlcnwasscrstoff zur 
Krystallisation zu bringen. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Ather-Alkohol 
schmolzen die schon ausgebildeten Prismen bei 45470. Das Analysenpriiparat wurde 
am Hochvakuum bei Zimmertempcratur uber Phosphorpcntoxyd getrocknct. 

3,574 mg Subst. gaben 11,424 mg CO, und 4,015 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,30 H 12,70% Gef. C 87,23 H 12,63% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischcn Abtcilung von Hrn. W .  Manser 
ausgef uhrt. 
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21 u s a m  m enf w s sung. 
Bus den unverseifbaren Anteilcn cles ,,shea-nut"-ols wurde ein 

tetr:q-clischer, zweifach ungesiittigter Triterpenalkoliol C3,H,,0 (XI) 
isoliert, tler eine rcaktionsfahige, in einer Isopropylidengruppe lie- 
gende, und eine reelitionstrage, vollstandig suhstituiertc Doppel- 
bindung hesitzt. Durch Elitfernen der Hydroxplgruppe und der hy- 
drierbaren Doppelbindung yon IT wurde ein hisher unbekannter, 
tctracyclischer Kohlenm-asserstoff C3,H,, (IX) gewonnen. Der Alkohol 
11 ist mit dem vou 1. H c i l b w n ,  I?. It. H .  Jones und P. A. Robins un- 
liingst heschriebenen Rutyrospermol identisch. 

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

217. Untersuchungen iiber Organextrakte. 

Uber die Lage der zweiten Carbonyl-Gruppe im Diketon D 
(0x0-cis-tetrahydro-jonon) aus dem Harn trachtiger Stuten 

yon V. Prelog und R. Schneider. 
(20. VI. 49.) 

15. Mitteilung'). 

Aus dem Ham trachtiger Rtuten liess Sich neben anderen Ver- 
bindungcln mit I 3  Kohlenstoffatomen ein Diketon D, C13H2202, iso- 
lieren, fur welcheii die Konstitution eines 0x0-cis-tetrahydro-jonons 
hewiesen werden konnte2). Schon in der ersten Mitteilung uber diese 
Vcrhindung wurcle ohne eine eingehendere Begrundung erwahnt, dass 
der zweite ('arbonyl-Rauerstoff am Kohlenstoffatom 5 des Cyclohexan- 
Ringes sitzt (vgl. Formel I). In cler vorliegenden Il-litteilung wollen 
wir uber die Versuche berichten, welche zu dieser Schlussf olgerung 
f uhrten . 

Durch den Vergleich mit synthetisch hergestellten Oxo-tetra- 
hydro-jononen3) liess sich zuerst zeigen, dass die zweite Carbonyl- 
(fruppe riicht in a- oder in /?-Stellung zu der ersten liegen kann. Als 
Trager des zweiten Sauerstoffes kamen also iiur die Kohlenstoff- 
atome 4, 5 und 6 im Cyclohexan-Xing des Jonon-Gerustes in Frage. 

Das Diketon D wurde darauf mit einem Uberschuss von Phenyl- 
magnesiumbromid umgesetzt und das Umsetzungsprodukt mit Selen 
dehydrjert . Das Dehydrierungsprodukt gab bei der Oxydation mit 

I )  14. Mitt., Relv. 31, 2133 (1948). 
2, Helv. 31, 1799 (1948). 
3, P. Prelog und H.  Erick, Helv. 31, 2135 (1948). 




