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(80%) 2-Desoxy-~-glucose-dimethylacetal (VI) vom Smp. 105-110°. Nochmalige Kri- 
stallisation aus Alkohol-Ather erhohte den Smp. auf 111-113O, Mischschmelzpunkt mit 
authentischem Material1) : l l e l 1 2 O .  Aus den nicht mehr kristallisierenden Mutterlaugen 
konnte durch Sublimation bei 1000/0,02 rnm noch eine kleine Menge VI gewonnen werden. 

Zusammenfassung .  
Eine Variante zur friiher beschriebenen Synthese von 2-Desoxy- 

D-glucose aus 2 -Thioathern wird sngegeben, die bei grosseren Ansatzen 
bessere Ausbeuten liefert. Reduzierende Entschwefelung von 2 -Thio- 
athyl-tetrabenzoyl-D-glucose-dimethylacetal fuhrt in guter Ausbeute 
zu amorphem 2-Desoxy-tetrabenzoyI-~-glucose-dimethylacetal, aus 
dem durch Umesterung leicht 2-Desoxy-~-glucose-dimethylacetal 
erhalten wird. 

Weiter wird eine verbesserte Herstellung von 3,4,5,6 -Tetra- 
benzoyl-D-glucose-diathylmercaptal, sowie die Umsetzung zum ent- 
sprechenden 2 -Thio&thyl-Derivat beschrieben. 
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201. Zur Kenntnis der Triterpene. 

uber die Konstitution der ungesattigten Seitenkette 
des Euphols 

von K. Christen 0. Jeger und L. Ruzicka. 
(30. VI. 51.) 

164. Mitteilung2). 

Nur wenige Abbaureaktionen, die an der ungesattigten Seiten- 
kette des Euphols (Euphadienols, I) durchgefuhrt wurden, haben 
einen zuverlassigen Beitrag zur Konstitutionsaufklarung geliefert. 
Eindeutig wurde nur die Gruppierung (CH,),C = CH- ,) 4, nach- 
gewiesen, und es ist bisher nicht gelungen, weitere Kohlenstoffatome 
dieser Seitenkette zu erfassen5). 

l) H .  R. BoZZiger, Helv. 34, 989 (1951). 
2, 163. Mitt. Helv. 34, 1585 (1951). 
3, 0. Jeger & Hs. K .  Krusi, Helv. 30, 2045 (1947). 
4, C. Dupont, R. Dulou & M .  Vilkas, B1. 1949, 809. 
5,  Hs. K. Krusi, SOC. 1950,2864, bat kiirzlicheinenAbbau der SeitenkettedesEuphols 

beschrieben, bei welchem eine bei 231-233O schmelzende Oxy-diketo-saure C2,H3,05 
entstehen sollte. Krusi folgerte daraus die Anwesenheit einer (CH,),C =CH-CH,-CH,- 
Gruppierung im Euphol. Diese Schlussfolgerung wird durch die Ergebnisse der vorliegenden 
Untersuchung bestatigt, sie beruht aber auf einer unrichtigen Bruttoformel, da die erwiihnte 
Oxy-diketo-shre 2 Kohlenstoffatome mehr aufweist und mit der von CTT. Dupont, R. Dubu 
& M .  ViZkas 1. c. beschriebenen ,,acide eupholique" C,,H,oO, (Smp. 231-231,5O) identisch 
ist. Wir werden dariiber in einer spiiter folgenden Mitteilung eingehend berichten. 



1676 H E L V E T I C A  CHIMICA ACTA. 

I n  der vorliegenden Arbeit stutzten wir uns auf die Erfahrungen, 
die beim Abbau der ungesattigten Seitenkette des Lanostadienols ge- 
sammelt werden konntenl). Zuerst haben wir den Kohlenwasserstoff 
Euphadien (11), der fruher durch Entfernung der sekundaren Hydro- 
xyl-Gruppe des Euphols bereitet worden war ”, mit Chromsaure in 
Eisessig-Losung bei 50° oxydiert. Es bildeten sich dabei amorphe, 
saure Oxydationsprodukte, die mit Diazomethan verestert und 
chromatographisch gereinigt wurden. Wir erhielten so einen Methyl- 
ester C28H4204, der im UV. ein Absorptionsmaximum bei 270 mp, 
log F = 4,0, aufweist3). Darnach ist auch bei der Oxydation des Eupha- 
diens die Seitenkette urn 3 C-Atome abgebaut und gleichzeitig die 
charakteristische En-1,B-dion- Gruppierung in die Molekel eingefuhrt 
worden. Der Trisnor-euphendion-sauremethylester (111) reagierte glatt 
mit Zink in Eisessig-Losung, wobei der gesattigte Trisnor-euphandion- 
sauremethylester (IV) entstand, der im UV. nur noch ein Maximum 
bei 290 mp, log E = 1,8, zeigt, 
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W. Voser, i l f .  V. M i j o d ,  0. Jeger & L. Ruzicku, Helv. 34, 1585 (1951). 
,) C .  B. Roth & 0. Jeger, Helv. 32, 1620 (1949). 
,) Die in dieser Arbeit erwiihnten UV.-Absorptionsspektren wurden in alkohoIischer 

Losung aufgenommen. 
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In  der Folge wurde der Ester IV uber die Zwischenprodukte V1), 
V12) und VI13) zu ,!i,,!i-Diphenyl-acrolein und einem Triketon C,,H,,O, 
(VIII)  abgebaut, das im UV. bei 280 mp, log E = 2,5, ein Absorptions- 
maximum aufweist. Beim weiteren Abbau mit Jodlauge ergab dieses 
Triketon Jodoform. Daraus folgt, dass die beim Ubergang vom Di- 
phenyl-butadien-Derivat VII in das Triketon VIII entstehende Keto- 
Gruppe in einem CH,CO-Rest liegt. 

Es ist uns somit gelungen, im Euphol die gleiche Gruppierung 

CH3 
‘C=CH-CHe-CH,-~H-CH3 

C H /  

wie im Lanostadienol nachzuweisen. Die bereits fruher hervorgehobe- 
nen nahen Beziehungen der beiden Isomeren erhielten so eine weitere 
Stiitze. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung veranlassen uns zur Stellung- 
nahme zu einer Abhandlung yon G .  Dupont, R. DuZou & M .  ViZkas4). 
Die Autoren haben die Ubereinstimmung der Schmelzpunkte und 
der in Chloroform gemessenen spezifischen Drehungen der Acetate 
bzw. Benzoate von Dihydro-euphol (Euphenol) und Dihydro-basseo15) 
hervorgehoben. Beim Mischschmelzpunkt der beiden Acetate liess 
sich keine Schmelzpunktserniedrigung feststellen, woraus die Identitat 
der beiden Verbindungen gefolgert wurde, Nachdem die Konstitu- 
tion der ungesattigten Seitenkette des Euphols aufgeklkt mirde, 
musste man nun im Basseol, welches nach J .  H .  Beynom, I .  M. Heilbron 
& P. 8. iSpring5) xu ,!i -Amyrin cyclisiert wird das Vorliegen der Kohlen- 
8 toff ket t e 

C 
C 

‘ C - C 4 - C - L  
c/ 

annehmen. Hier stosst man aber auf die Schwierigkeit, einen plau- 
siblen Cyclisationsmechanismus zu formulieren, der den Einbau dieser 
9 C -Atome in das Gerust des j3 -Amyrins erlauben wiirde. Daher muss 
die Identitiit von Dihydro-euphol und Dihydro-basseol und die Cycli- 
sation des Basseols zum j3-Amyrin nochmals eingehender, als es 
bisher der Fall war, untersucht werden. 

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

1) W.-Absorptionsmaximum bei 260 mp, log E = 2,6. 
2) W.-Absorptionsmaximum bei 250 mp, log E = 4,2. 
8 )  UV.-Absorptionsmaximum bei 305 mp, log E = 4,45. 
4, B1. 1949, 809. 
6) SOC. 1937, 989. 
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E x p e r i m e n t e 11 e r T e i 1 I). 
A. H e r s t e l l u n g  des Trisnor-euphandion-siiuremethylesters ( IV) .  
Trisnor  - e u p  h e n  d i o n  - s iiure me t h y le  s t e r  ( I I1 ) : 40 g Euphadien (II),) wurden 

in 200 em3 Methylenchlorid gelost und die Losung unter gutem Riihren mit 800 cm3 Eis- 
essig versetzt, wobei der Kohlenwasserstoff in fein verteilter Form ausfiel. Zu dieser Suspen- 
sion wurde bei 50° innerhalb einer Stunde eine Losung von 83,5 g Chromsiiureanhydrid in 
500 em3 90-proz. Essigsiiure zugegeben. Man liess das Oxydationsgemisch noch 4 Stunden 
bei 50° und 16 Stunden bei Zirnmertemperatur stehen und arbeitete dann in iiblicher Weise 
auf. Mit 2-n. Natronlauge liessen sich 31 g saure Oxydationsprodukte isolieren, die mit 
Diazomethan verestert wurden. Den so gewonnenen Methylester chromatographierte man 
durch eine SiuuIe aus 430 g Aluminiunioxyd (Akt. II/III). Mit 1200 em3 Petrollither-Benzol 
(3: l )  wurden 16,23 g eines hellgelben 01s isoliert, welches beim Bespritzen mit Methanol 
sofort in hellgelben Prismen vom Smp. 120-122O kristallisierte3). Zur Analyse gelangte ein 
viermal aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiertes Priiparat vom Smp. 122,5-1230. 

3,716 mg Subst. gaben 10,350 mg CO, und 3,204 mg H20 
CZ8H4,O4 Ber. C 75,98 H 9,56% Gef. C 76,Ol H 9,68% 

[ElD = +190 (c = 0,98) 
Es liegt der Trisnor-euphendion-sauremethylester (111) vor. 
Der T r i s n  o r - e u p h a n d  i o n - s iiur e m e t h y 1 e s t e r (I V ) wurde durch Reduktion 

von III mit Zink in siedender Eisessig-Losung herge~tellt~). Das Reduktionsprodukt kri- 
stallisiert aus Methylenchlorid-Methanol in farblosen Nadeln vom Smp. 146-1470. 

3,658 mg Subst. gaben 10,142 mg CO, und 3,227 mg H,O 
CC8H4*O4 Ber. C 75,65 H 9,87% Gef. C 75,63 H 9,97% 

[ E ] ~  = -145’ (C = 1,OO) 

B .  A b b a u  d e s  Tr i snor -euphandion-s iuromethyles te rs  (IV) z u m  T r i k e t o n  

Gearbeitet wurde in Anlehnung an die kiirzlich beim Abbau des Trisnor-lanostan- 
dion-sauremethylesters angegebenen V~rschriften~). 10 g des Esters I V  und die aus 11,4 g 
Magnesium und 74 g Bronibenzol bereitete Gignard-Losung ergaben 11,4 g des tert.- 
Diphenyl-carbinols V, welches aus Methylenchlorid-Methanol in glanzenden Nadeln vom 
Smp. 191-192O kristallisierte. 

3,756 mg Subst. gaben 11,293 mg CO, und 3,173 mg H,O 
C38H5203 Ber. C 82,05 H 9,45% Gef. C 82,35 H 9,22% 

C 2 4 H 3 6 0 3  (vll l)* 

[“ID = -121 (c = 1,02) 
Durch lstiindiges Erhitzen einer Losung von 9,5 g des nicht gereinigten tert.-Diphe- 

nyl-carbinols V und von 100 mg Sod in 300 om3 Benzol wurde das Diphenyl-lithen-Derivat 
VI bereitet. Zur Reinigung wurden 9,05 g davon in 100 om3 Petroliither gelost und durch 
eine Sliule aus 182 g Aluminiumoxyd (Akt.1) chromatographiert. Mit 4,2 1 Petroliither- 
Benzol (7 : 1) liessen sich insgesamt 7,74 g Substanz eluieren, welche aus Methylenchlorid- 
Methanol in Nadeln vom Smp. 157-158O kristallisierte. 

3,780 mg Subst. gaben 11,170 mg CO, und 3,105 mg H,O 
C,,H,o02 Ber. C 84,97 H 9,19% Gef. C 85,04 H 9,15% 

[tcID = -135’ (C = 1,12) 

1) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum eva- 
kuierten Kapillare bestimmt. Die spez. Drehungen wurden in Chloroform in einem Rohr 
von 1 dm Llinge gemessen. 

2) C .  B. Roth & 0. Jeger, Helv. 32, 1620 (1949). 
3) fiber die weiteren Oxydationsprodukte des Euphadiens werden wir in einer sphter 

4, W .  Voser, M .  V.Mijovi6, 0. Jeger & L. Ruziclca, Helv. 34, 1585 (1951). 
folgenden Abhandlung berichten. 
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3,17 g D i p h e n y l - a t h e n - D e r i v a t  V I ,  gelost in 95 cm3 Tetrachlorkohlenstoff, 
erhitzte man mit 1,14 g 90-proz. N-Bromsuccinimid unter Belichtung 15 Minuten am Ruck- 
fluss. Nach dem Erkalten wurde vom Succinimid abfiltriert, das Losungsmittel abdestil- 
liert, der Ruckstand in 40 cm3 Pyridin gelost und die Losung 1 Stunde auf dem Wasserbad 
erwarmt. Nach ublicher Aufarbeitung erhielt man 3,2 g 61, welches in Petrolather-Benzol 
(3: l )  gelost und durch eine Saule aus 64 g Aluminiumoxyd (Akt. 1/11) filtriert wurde. 
1 1 des obigen Gemisches eluierten 2,64 g Substanz, die in Petrolather gelost und nochmals 
durch eine Siiule aus 55 g Aluminiumoxyd (Akt. 1/11) chromatographiert wurde. M i t  
1200 cm3 Petrolather liessen sich insgesamt 0,85 g eines hellgelben Oles eluieren, welches 
beim Bespritzen mit Methanol kristallisierte. Naoh 12maliger Kristallisation aus Methylen- 
chlorid-Methanol erhielt man hellgelbe, bei 212-213' schmelzende Nadeln, die mit Tetra- 
nitromethan eine tiefbraune Farbreaktion gaben. 

3,960 mg Subst. gaben 11,535 mg CO, und 2,826 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 85,35 H 8,82% Gef. C 85,31 H 8,57y' 

[ K ] ~  = +20° (C = 0,93) 
Es liegt das Diphenyl-butadien-Derivat VII vor. 
1,19 g des Diphenyl-butadien-Derivats V I I  wurden in 20 cm3 Methylen- 

chlorid gelost und bei Oo mit 0,8 g Chromtrioxyd, gelost in 20 cm3 90-proz. Eisessig, oxy- 
diert. Man hielt d a m  das Oxydationsgemisch noch 2 Stunden bei 20' und arbeitete es in 
ublicher Weise auf. Es wurden so 0,18 g saure und 0,89 g neutrale Produkte gewonnen; 
aus den letzteren liessen sich durch Destillation im Kugelrohr im Hochvakuum (Badtem- 
peratur 110-150°) 0,24 g eines leichtfluchtigen Oles abtrennen. Aus diesem wurde in 
bekannter Weise das Semicarbazon bereitet, welches aus Chloroform-Methanol in Blritt- 
chen vom Smp.209-21O0 (unter Zerseteung) kristallisierte. Nach Schmelzpunkt und Misch- 
probe liegt das @,@-Dipbenyl-acrolein-semicarbazonl) vor. 

Die schwer fluchtigen Oxydationsprodukte (0,64 g) wurden in Petrolather-Benzol 
(3 :1) gelost und durch eine Saule aus 13 g Aluminiurnoxyd (Akt. 11) chromatographiert. 
Mit 280 om3 dieses Losungsmittelgemisches wurden 0,576 g Substauz eluiert, die aus 
Methanol in Nadeln kristallisierte. Zur Analyse gelangte ein bei 223-225' schmelzen- 
des Praparat, welches niit Tetranitromethan keine Farbreaktion gab. 

3,498 mg Subst. gaben 9,815 mg CO, und 3,024 mg H,O 
C,,H3,03 Ber. C 77,37 H 9,74% Gef. C 76,56 H 9,67% 

[a]= = - 232' (C = 0,92) 
Es liegt das Triketon VIII  vor. 
150 a g  dieses Triketons, gelost in 20 cm3 Dioxan, wurden bei 20' mit einer Losung 

von 1,25g Kaliumjodid und 0,62g Jod in 5cmS Wasser und einer Losung von 0,5 g 
KaIilauge in 5 cm3 Wasser versetzt. Nach 1 Stunde arbeitete man in bekannter Weise auf. 
Neben sauren, noch nicht untersuchten Abbauprodukten wurde Jodoform isoliert und 
nach Schmelzpunkt (112-114') und Mischprobe identifiziert. 

Die Analysen wurden ;n unserem mikroanalytischen Laboratorium von Hrn. W. Man- 
ser ausgefiihrt. 

Zusammenfassung .  
Im  Euphol wurde die Gruppierung 

CH, I 
\C=CH-CH,-CH,-CH-CH, 

C H /  
nachgewiesen. 

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

l) K .  Miescher & J .  SchmidZin, Helv. 30, 1405 (1947). 




