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20. Zur Kenntnis der Triterpene.
191. Mitteilung?).

Zur Stereochemie des a-Onocerins

von K. Schaffner, R. Viterbo, D. Arigoni und 0. Jeger.
(14. XII. 55.)

Wie D. H. R. Barton & K. H. Overton?) in eindrucksvoller Weise
zeigten, besitzt das tetracyclische squalenoide Triterpendiol «-Ono-
cerin die symmetrische Struktur I. Was die Stereochemie dieser Ver-
bindung betrifft, so haben die Autoren wohl {iberzeugende Argumente
zugunsten der Raumformel I angefithrt, es blieb aber dennoch die
Aufgabe iibrig, fiir die relative und absolute Konfiguration von I end-
giiltige Beweise zu finden. Nachfolgend soll daher {iber Versuche be-
richtet werden, in welchen die Stereochemie von 6 der 8 asymmetri-
schen Kohlenstoffatome des «-Onocerins im Sinne der Raumformel X
vollig klargestellt werden konnte. Es sei hier bemerkt, dass diese
Arbeit sehr stark erleichtert wurde dadurch, dass infolge des véllig
symmetrischen Baues der beiden bicyclischen Teile des «-Onocerins
aus der Bestimmung der Konfiguration der 3 Kohlenstoffatome C-3,
C-5 und C-10 gleichzeitig die Stereochemie der Atome C-3', C-5' und
C-10’ resultierte.

C-5 und C-10. Fir die Bestimmung der Konfiguration dieser
Ringverkniipfungsstellen war es naheliegend, aus dem «-Onocerin ein
Abbauprodukt zu bereiten, welches lediglich 2 asymmetrische Kohlen-
stoffatome enthalten wiirde, und das auch aus den Ringen A und B
einer vollig aufgeklirten Diterpenverbindung wie z.B. der Abietin-
sdure (X1IV)3) zuginglich wire.

Ein giinstiges Ausgangsmaterial fiir die zunfichst zu beschreibenden
Versuche in der Onocerin-Reihe stellte das O, O’-Diacetyl-8-onocerin
dar, welches erstmals von J. Zimmermann?) durch sédurekatalysierte
Isomerisierung des O,O’-Diacetyl-x-onocerins (I1I) erhalten worden
war. D. H. R. Barton & K. H. Overton?) stellten fest, dass dieses Iso-
mere ohne Umlagerung des Kohlenstoffgeriistes entsteht. Sie bevor-
zugten fir O,0O’-Diacetyl-f-onocerin die Formel IV mit zwei durch

1) 190. Mitt., Helv. 38, 1890 (1955).

2) J. chem. Soc. 1955, 2639.

3) Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration der Abietinsiure vgl. D. 4rigons,
J. Kalvoda, H. Heusser, O. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 38, 1857 (1955).

4) Helv. 21, 853 (1938). Herrn Dr. J. Zimmermann, Zirich, méchten wir auch an
dieser Stelle fiir die freundliche Uberlassung seiner Onocerin-Praparate unseren herz-
lichsten Dank aussprechen.
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Kohlenstoffreste dreifach substituierten Doppelbindungen, obwohl
nach den bisher vorliegenden Ergebnissen die Formelvariante VI mit
zwei vierfach substituierten Doppelbindungen nicht ausgeschlossen
werden konnte.
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Bereits J. Zimmermann*) hat durch alkalische Hydrolyse des
0, O’-Diacetyl-f-onocerins (IV oder VI) das entsprechende Diol (III
oder V) gewonnen und dieses mit Chrom(VI)-oxyd zum Diketon VII
bzw. IX oxydiert. Wir haben nun dieses Diketon in Anlehnung an
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die Literaturangaben bereitet und es durch Reduktion nach Huang-
Minlon in den zweifach ungesittigten Kohlenwasserstoff g-Onocera-
dien (VIII bzw. X) iibergefiihrt. Mittels tert.-Butylchromat in Eis-
essig-Benzol-Losung liéss sich dieses Zwischenprodukt glatt zum
Dien-dion XI (4%%%.%.7,7-Dioxo-onoceradien) oxydieren, dessen
Konstitution bereits aus der Lage seines UV.-Absorptionsmaximums
— Amax 254 mu, loge 4,27 — abgeleitet werden konnte.

Endgiiltig beweisend fiir die angenommene Konstitution XI des
Dien-dions war die Umsetzung dieser Verbindung mit Acetanhydrid
in Anwesenheit von p-Toluolsulfosiure, die zu einem amorphen Bis-
enol-acetat XII fithrte. Dieses weist nun im UV.-Absorptionsspek-
trum ein kriftiges Maximum bei 306 my, loge 4,27 auf, welches auf
das Vorliegen von mindestens drei konjugierten Doppelbindungen in
XIT hinweist. Die Ausbildung eines solchen Chromophors ist nur mog-
lich, falls die beiden Ketogruppen im Dien-dion XI am C-7 bzw. C-7’
liegen, und es ergibt sich daraus, dass bei der Oxydation des B-Ono-
ceradiens mit tert.-Butylchromat eine Allylverschiebung stattfinden
miisste, sofern dieser Kohlenwasserstoff tatsichlich die Struktur VIII
besitzen sollte.
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Fig. A3).
Kurve 1: (—)-trans-[2,6,6-Trimethyl-2-carboxy-cyclohexyl-(1)]-essigsiure (XIII) aus «-
Onocerin.
Kurve 2: (- )-trans-[2,6,6-Trimethyl-2-carboxy-cyclobexyl-(1)]-essigsdure (XIII) aus
Abietinsdure.

5} Die beiden IR.-Absorptionsspektren wurden in KBr-Pillen aufgenommen.
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Durch energische Ozonisation des Bis-cnol-acetats XII und oxy-
dative Spaltung des Ozonides mit wisseriger Perameisensiure wurden
saure Abbauprodukte erhalten, welche nach Veresterung mit Diazo-
methan chromatographiert, dann destilliert und schliesslich mit 20-
proz. wisserig-methanolischer Kalilauge verseift wurden. Als End-
produkt dieser Reinigungsoperationen erhielt man eine bei 161 -162°¢
schmelzende Sdure C,;,H,,0,4 [a]p = —6° (¢ = 1,04, in Aceton), dic
an Hand des Smp., Misch-Smp., des IR.-Absorptionsspektrums und
des optischen Drehungsvermogens mit der aus Abietinsdure (X1IV) be-
reiteten (—)-trans-[2,6,6-Trimethyl-2-carboxy-cyclohexyl-(1)]-essig-
sdure (XIII) identifiziert wurde.

Die Dicarbonsiure X1III liess sich aus der Abietinsiure wie folgt
bereiten: Vor mehreren Jahren wurde die Abietinsdure (XIV) in den
Kohlenwasserstoff Dehydro-abietan (XV)®) {ibergefithrt. In Anleh-
nung an frithere Versuche?) haben wir nun diesen Kohlenwasserstoff
durch Oxydation mit Chrom(VI)-oxyd in Eisessig in 7-Keto-dehydro-
abietan (XVI) iibergefiihrt und dieses mit Natriumazid und Trichlor-
essigsidure behandelt, wobei erwartungsgemiss das Lactam X'VII ent-
stand®), dessen Ozonisation das gesuchte Abbauprodukt XIIT lieferte.

Aus den obigen Resultaten ergibt sich, dass die Ring-
verknupfungsstellen beider bicyclischen Teile des «-Ono-
cering tatsdchlich die gleiche relative und absolute Kon-
figuration besitzen, wie die Verkniipfungsstellen der Ringe
A und B sdmtlicher aufgeklarter Di- und Triterpene.

Konfiguration von C-3. Bei der Ubertragung der Reaktions-
folge VIII bzw. X - XI auf das O,0’-Diacetyl-g-onocerin (III bzw.
V) entstand das 4%%%.¥-38,3p -Diacetoxy-7,7’-diketo-onoceradien
(XVIIIL). Bei der Ozonisation dieser Verbindung bildete sich unter
Verlust von 4 Kohlenstoffatomen (C-8, C-14, C-8" und C-14') ein in
verd. Natriumearbonat-Loésung losliches Abbauprodukt CyoH  504,, fiir
welches auf Grund einer breiten und starken Bande im IR.-Absorp-
tionsspektrum bei 1725 cm~! sowie einer schwécheren bei 1685 cm—!
die Struktur einer Dicarbonsiure XIX (bzw. eines Dilactols X XTI) zur
Diskussion steht.

Nach alkalischer Hydrolyse von C;H,0O,, (XIX bzw. XXI)
wurde eine in organischen Lidsungsmitteln ausserordentlich schwer-

8) W. P. Campbell & D.Todd, J.Amer. chem. Soc. 64, 928 (1942); vgl. auch
0. Jeger, O. Diirst & G. Biichi, Helv. 30, 1853 (1947).

?) Vgl. dazu Fussnote 3).

8) Nach der Beendigung dieser Versuche erschien eine Publikation von R. 4. Barnes
& M. T. Beachem, J. Amer. chem. Soc. 77, 5388 (1955), worin ein racemisches Lactam
beschrieben wird, welches durch Beckmann’sche Umlagerung des Oxims eines synthetisch
bereiteten 7-Keto-octahydro-phenanthren-Derivates erhalten wurde. Die in dieser Arbeit
angewandte Reaktionsfolge wurde in unserem Laboratorium von Hrn.J. Kalvoda an
einfachen Modellsubstanzen ausgearbeitet. Vgl. dazu J. Kalvoda, Diss. ETH. Ziirich, 1955.

12
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losliche Sdure C,H ;04 (wohl X X)) erhalten, die bei der Sublimation
im Hochvakuum bei 220° unter Verlust von 2 Mol Wasser in das gegen
Tetranitromethan gesittigte Diketo-dilacton C,eHz04 (XXII) iiber-
ging.

Die Bildung des Diketo-dilactons X XII, welches im IR.-Absorp-
tionsspektrum neben der Bande der beiden aliphatischen Ketogruppen
bei 1695 ecm~-? eine fiir gesittigte d-Liactone ungewdhnliche Bande
bei 1715 em~! aufweist (in KBr gepresst), ist fiir die trans-Anordnung
des H-Atoms am C-5 und des sekundiren Hydroxyls am C-3 bewei-
send?®). Das gleiche gilt auch fiir die Hydroxylgruppe am C-3’ und das
H-Atom am C-5'.
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Nachdem nun die Konfiguration von C-3, C-5 und C-10 des «-
Onocerins feststeht, verbleibt noch als letzte Aufgabe, die Konfigura-
tion von C-9 endgiiltig zu bestimmen. Dariiber soll in einer spéter
folgenden Mitteilung berichtet werden.

Anhang. In den letzten zwei Jahren ist es gelungen, verschiedene
alkylierte Dicarbonsiduren der Cyclohexan-Reihe mit dem Glycerin-
aldehyd konfigurativ zu verkniipfen. Da diesen Verbindungen eine
gewisse Bedeutung bei der Bestimmung der absoluten Konfiguration
von Naturstoffen zukommt, haben wir iibersichtshalber in der folgen-
den Tab. 1 ihre physikalischen Konstanten zusammengefasst.

9) Diese Schlussfolgerung ist erlaubt, da bei der Bildung von XXII eine Inversion
wohl kaum in Betracht kommt. Die Ausbildung eines d-Lacton-Ringes, welche nur zwi-
schen zwei axialen Substituenten moglich ist, kann hier stattfinden, weil sich bei XX die
Ringe A und A’ frei deformieren lassen.
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Tabelle 1.
Antipode Verbind
Verbindung Smp. (o] 10)%) ipode Verbindung
Smp. [a]Dlo)
|.C00H
PaNE
j\/\/COOH 140—142011)3) +12,6011)3) 146-—1470 12) —~11012)
H
~-000H
‘\/ /COOH 160—162° 3) —503) 1611630 13) + 8013)
e
(\ .'.\000}:[ o . 1201210 14) — 9240 14)
~iNcoon
2N .COOH
e o
1\/‘.\/000}1 1990 15) + 49,90 15) o o
i
~-000H
I\/L\/COOH 161—162019) — 5019) o -
AH
~.coon
¢ } COOH 1941260 13 300 13 1241260 13 300 13
‘\/\'- / — ) - ) — } + )
o
FANTIAN
'\/gggi 194—195,5°12) +33012) 194-195,5012)| 31012
i
coon Dimethylester
0 1617 . o
I/\".\COOH
Y;\ 134—135° 15) + 44,30 15) o o
1 COOH
i"'\COOH
. 156,5-—157,59 15) -~ 7,30 15) L o
1 "COOH
‘/\ .'.\COOH 198—200° 18) — 390 13) o .
\;/H"'COOH
(\'\COOH 169—171° 18) + 190 13) - -
Y coom
/\i\
i COOH 1941960 18) + 99018 _ -
NN )
Y i COOH

*) Fussnoten 10—19 siehe Seite 180.
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Der Rockefeller Foundation in New York und der CIBA Aktiengesellschaft in Basel
danken wir fir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Der eine von uns (D. Arigoni) hatte
wihrend der Ausfithrung dieser Untersuchungen ein Stipendium des Schweiz. National-
fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung.

Experimenteller Teil20).
A. Versuche in der Onocerin-Reihe.

B-Onoceradien (VII1I bzw. X). 5,0 g des Diketons VII bzw. I1X4)21) wurden in 36 cm?
Athanol, 120 ¢m® Diathylenglykol und 40 ecm3 Hydrazin gelost, die Losung 2 Std. auf
100° erhitzt und dann bei Zimmertemperatur mit 20 g zerriebenem Kaliumhydroxyd ver-
setzt. Anschlicssend wurde das Gemisch 14 Std. auf 100° erhitzt, dann vom Athanol
befreit und 314 Std. bei 200° belassen. Nach der iiblichen Aufarbeitung crhielt man aus
Methylenchlorid-Methanol 3,198 g Kristalle vom Smp. 161 —162% Zur Analyse gelangte
ein im Hochvakuum 24 Std. bei 80° getrocknetes Praparat. [a]p = +153° (¢ = 1,26).

CyoHy  Ber. € 87,73 H 12,279,  Gef. C 87,68 H 12,359,

A8:9: 8597 7 Diketo-onoceradien (X1). 3,658 g -Onoceradien (VIIT oder X) wurden
in 40 ¢m?® Benzol und 63 cm? Eisessig gelost und mit einer Losung von 225 cm?® tert.-
Butylchromat in Benzol (50 mg Chrom(VI)-oxyd/em?3) 3 Tage bei 20° stehengelassen.
Nach der Aufarbeitung wurden 3,644 g kristalline, neutrale Oxydationsprodukte erhalten,
welche nach dreimaligem Umldsen aus Mcthylenchlorid-Methanol scharf bei 213-—215°
schmolzen. Zur Analyse gelangte ein im Hochvakuum 3 Tage bei 85° getrocknetes Pri-

254 my, loge -~ 4.27. TR.-Absorptionsspektrum: Banden bei 1652 und 1602 cm=1! (Chloro-
form-Losung).
CyoHgQy  Ber. € 8213 H 10,574,  Gef. € 82,156 H 10,599,

Dioxim. Zur Analyse gelangte ein durch Aufschlammen in Methylenchlorid-Methanol
und Sublimation im Hochvakuum hei 2600 gercinigtes Priaparat vom Smp. 320—323°
(unter Zersetzung).

CyoHggO,N, -+ Ber. C 76,87 H 10,329,  Gef. C 77,04 H 10,189,

Abbau des A8-9:8-9.7 7. Diketo-onoceradiens (XI) zur (— )-trans-[2,6,6-Trimethyl-2-
carboxy-cyclohexyl-(1)]-essigsdure (XIII). 1,187 g Diketon XI wurden in einem Destil-
lationskolben mit 480 mg p-Toluolsulfosiure in 80 em® Acstanhydrid 4 Std. so erhitzt,
dass ununterbrochen etwas Losungsmittel abdestillierte. Die auf ca. 1/5 des urspriing-
lichen Volumens eingeengte Losung dampfte man dann im Vakuum zur Trockne ein und

10y Alle hier aufgefiihrten spez. Drehungen wurden in Aceton gemessen.

1) H. Heusser, . Beriger, R. Anliker, O. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 36, 1918 (1953).

12y B. Rintker, J. Kalvoda, D. Arigont, A. Fiirst, 0. Jeger, 4. M. Gold & R. B. Wood-
ward, J. Amer. chem. Soc. 76, 313 (1954).
13y F. Gautschi, O. Jeger, V. Prelog & R. B. Woodward, Helv. 38, 296 (1955).
14y Unverdffentlichte Versuche von J. Kalvoda.
18y Pl A. Plattner, A. Fiirst & J. Hellerbach, Helv. 30, 2158 (1947). Vgl. auch Fuss-
noten 12) und 1%).

16y D. H. R. Barton, J. Soc. chem. Ind. 1953, 664.

17y L. Ruzicka, Pl A. Plattner & A. Farst, Helv. 25, 1371 (1942). Vgl. auch Fuss-
noten 2) und %),

18) B. Riniker, Diss. WTH., Zirich, 1955.

19) Diese Arbeit.

) Die Smp. sind korrigiert und wurden in einer am Hochvakuum evakuierten
Kapillare bestimmt. Die spez. Drehungen wurden, sofern nichts anderes angegeben ist,
in Chloroform in einemm Rohr von 1 dm Lénge gemessen. Die UV.-Absorptionsspektren
wurden in alkoholischer Losung aufgenommen.

21y Das von uns bereitete Praparat schmolz bei 177—178% und wies eine spez.
Drehung von +189° (¢ = 1,33) auf.
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arbeitete den Riickstand in iiblicher Weise auf. Es resultierten so 1,413 g eines braunen
Ols, welches an einer Sdule aus 33 g Aluminiumoxyd (Akt. II-I1T) chromatographiert
wurde. Mit 750 em?® Petroliather liessen sich insgesamt 731 mg einer farblosen Fraktion
eluieren, die bisher nicht zum Kristallisieren gebracht werden konnte. Diese gab mit
Tetranitromethan eine dunkelbraune Farbreaktion und zeigte im UV. ein Absorptions-
maximum bei 306 my, loge = 4,27; im IR.-Absorptionsspektrum treten Banden bei 1742
und 1235 em™~1 (Enol-Acetat) und 1655 em™! (konjugierte Doppelbindungen) auf (Chloro-
form-Loésung).

650 mg dieser Fraktion, worin weitgehend reines bis-KEnol-acetat XII vorliegt,
wurden in 23 cm? Chloroform und 3 cm® Methanol gelést und bei Zimmertemperatur
2% Std. ozonisiert. Darnach engte man die Losung im Vakuum vorsichtig ein, versetzte
mit 10 em? 90-proz. Ameisensidure und 7 em?® 30-proz. Wasserstoffperoxyd und erhitzte
214 Std. zum Riickfluss. Nach der Aufarbeitung resultierten 540 mg Siuren, die mit
Diazomethan verestert wurden. Zur Reinigung wurde der so erhaltene Ester an ciner
Sdule von 13,5 g Aluminiumoxyd (Akt. I1I) chromatographiert und die mit 150 cm?
Petroliather-Benzol-(1:1)-Gemisch eluierte Fraktion (165 mg farbloses Ol) im Hoch-
vakuum destilliert.

Man erhielt so 148 mg einer bei 90--97¢ (Badtemperatur; 0,02 mm) siedenden
Fraktion, die durch 12-stiindiges Kochen mit 7,8 em?® einer 20-proz. Lésung von Kalium-
hydroxyd in Wasser-Methanol (1:1) verseift wurde. Nach der Aufarbeitung wurden
119 mg einer kristallinen S#ure isoliert, welche nach zweimaliger Kristallisation aus
Aceton-Hexan konstant bei 161—162° schmolz. Zur Analyse gelangte eine im Hoch-
vakuum bei 135° sublimierte Probe vom Smp. 1620, [x]p = —6° (¢ == 1,04 in Aceton).

0, Hy00, Ber.C 63,13 H 8,83%  Gef. C 63,07 H 8,87%

A8:9: 8,938 3B’ Diacetoxy-7, 7’-diketo-onoceradien (X VIII). 4g O,0’-Diacetyl-f-ono-
cerin (IV bzw. VI) wurden in 50 ¢cm?® Benzol und 24 em? Eisessig gelost und 3 Tage bei
20°mit einer Losung von 250 cm3 tert.- Butylchromat in Benzol (50 mg Chrom(VI)-oxyd/em3)
oxydiert. Nach Aufarbeitung und einmaliger Kristallisation aus Methylenchlorid Methanol
resultierten 2,76 g eines bei 304—307° schmelzenden Priparates. Zur Analyse gelangte
eine noch dreimal umkristallisierte und im Hochvakuum bei 250° sublimierte Probe vom
Smp. 318 —319%; [a]p = +63° (¢ = 1,06). UV.-Absorptionsspektrum: Zmay 254 mu, log
e =4,15.

CH;o05  Ber. C 73,61 H9,09%  Gef C 73,60 H 9,02%

Ozonisationsprodukt CyoH 160, (XIX bew. X X1). 640 mg A% 938938, 38" Diacetoxy-
7,7’-diketo-onoceradien (XVIII) wurden in 30 cm® Essigester und 30 ¢cm® Methylen-
chlorid geldst und 1 Std. bei — 60° ozonisiert (28 mg O,/Min.). Darauf wurde die Losung
vorsichtig eingeengt, mit 50 cm?® Eisessig verdiinnt und mit 2 g Zinkpulver iiber Nacht
stehengelassen. Anschliessend wurde das Gemisch unter nochmaliger Zugabe von 1,5 g
Zinkpulver 4 Std. auf 80° erwiirmt. Nach der Aufarbeitung resultierten 293 mg neutrale
und 366 mg saure Ozonisationsprodukte. Die letzteren kristallisierten beim Bespritzen
mit Ather und wurden durch dreimaliges Umlosen aus Methylenchlorid-Isopropylither
gereinigt. Zur Analyse gelangte ein im Hochvakuum 3 Tage bei 120° getrocknetes Pri-
parat vom Smp. 247—2489. [a]p, = — 34° (¢ = 0,80). IR.-Absorptionsspektrum: Banden
bei 1725 und 1685 ecm~1 (Chloroform-Lésung).

C3Hg0yy  Ber. € 63,58 H 8,189  Gef. € 63,20 H 8,499%

Dihydroxy-diketo-dicarbonsiure C,eH,,05 (XX). 6565 mg der Verbindung XIX bzw.
XXI wurden in 5 cm?® Benzol gel6st und mit 20 cm? 5-proz. methanolischer Natronlauge
1 Std. bei Siedehitze verseift. Beim Ansiuern mit verd. Schwefelsiure fielen feine, weisse
Nadeln aus, die in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln dusserst schwerloslich
waren; sie wurden daher von der Mutterlauge abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Zur Analyse gelangte ein mehrmals aus 1-n. Natronlauge mit verd. Schwefel-
siure umgefilltes und mit Wasser und Methanol sorgfaltig gewaschenes Praparat. Smp.
250—2520. [a]p = — 56° (¢ = 0,90 in Pyridin).

CpH,Oy  Ber. C 64,70 H 8,77%  Gef. C 64,50 H 8,899
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Diketo-dilacton C,sHa0 (XXII). 50 mg der Dihydroxy-diketo-dicarbonsiure
CyeH4,05 (XX) wurden im Hochvakuum bei 220° sublimiert, wobei das zunichst tlige
Sublimat rasch kristallisierte. 42 mg davon wurden nun an einer Siaule aus 1 g Aluminjum-
oxyd chromatographiert, wobei mit 75 cm? Benzol 20,5 mg Kristalle eluiert werden konnten.
Diese wurden aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert und zur Analyse im Hoch-
vakuum bei 220° sublimiert. Smp. 292 —293°. [a]y, = +69° (¢ = 1,01).

CoeH3s0s  Ber.C 69,93 H 8,568%  Gef. C 69,92 H 8,539

B. Versuche in der Dehydro-abietan-Reihe.

7-Keto-dehydro-abietan (X VI). 2,85 g Dehydro-abietan (XV)#) wurden in 37 cm3 Eis-
essig gelost und tropfenweise unter Riihren mit 10,2 cm?® einer 25-proz. Lisung von
Chrom(VI)-oxyd in 80-proz. Essigsdure versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde tiber Nacht
stehengelassen und dann der Chrom(VI)-oxyd-Uberschuss mit Methanol zerstort. Nach
der tiblichen Aufarbeitung erhielt man 2,615 g 6ligen Neutralteil, der an 78 g Aluminium-
oxyd (Akt. I—TI) chromatographiert wurde. Mit Petrolither-Benzol-(1:1)-Gemisch wur-
den 1,501 g Kristalle eluiert, die nach Umbkristallisieren aus Methylenchlorid-Methanol
konstant bei 83 —84° schmolzen. Das Analysenpriparat wurde im Hochvakuum 5 Tage
bei Zimmertemperatur getrocknet. [o]p = +19° (¢ = 1,01). UV.-Absorptionsspektrum:
Amax = 300 my, loge = 3,30; Apac = 256 mu, loge = 4,02. IR.-Absorptionsspektrum:
Banden bei 1652 und 1612 em~! (Chloroform-Lésung).

CyoHygO  Ber.C 84,45 H 9,92%  Gef. C 84,36 H 9,85%

2,4-Dinitro-phenylhydrazon. Nadeln aus Methylenchlorid-Methanol vom Smp.

239—241°,
CoeHy,04N, Ber. C 67,22 H 6,94%  Gef.C67,3¢ H 6,719

Lactam XVII. 1,143 g 7-Keto-dehydro-abietan (XVI) wurden 7 Std. mit 16,7 g
Trichloressigsiure und 0,837 g Natriumazid unter zeitweiligem Schiitteln auf 65—70°
erwiarmt. Das noch warme Reaktionsgemisch wurde auf Wasser gegossen und der zah-
fliissige Brei gut durchgeknetet. Nach 2 Std. dekantierte man die wisserige Losung ab,
gab frisches Wasser und Ather zu und neutralisierte mit verd. Natronlauge bis zum
Farbumschlag von Methylorange. Das nach iiblicher Aufarbeitung gewonnene gelbe Ol
(1,22 g) wurde nun an einer Sdule von 35 g Aluminiumoxyd (Akt. I—II) chromatogra-
phiert. 200 em?® Benzol eluierten 274 mg Ausgangsmaterial XVI. 450 cm? Benzol-Ather-
(9:1)-Gemisch und 100 cm? Ather lieferten insgesamt 926 mg Kristalle, welche nach drei-
maliger Kristallisation aus Aceton konstant bei 144—145% schmolzen; das Analysen-
priparat trocknete man im Hochvakuum 3 Tage bei 50° [a]p = —153° (¢ =1,09).
UV.-Absorptionsspektrum: Ay = 246 my, loge = 4,08. IR.-Absorptionsspektrum: Ban-
den bei 3480 em~! (NH-Gruppe), 1650 cm™! (Lactam-Gruppe) und 1620, 1574 und
830 cm~! (Benzol-Ring).

CpoHyyON  Ber. C 80,22 H 9,76%  Gef. C 80,20 H 9,769%

(—)-trans-[2,6,6-Trimethyl-2-carbozy-cyclohexyl-(1)]-essigsiure (XIII). 831 mg Lac-
tam XVII, gelost in 28 em? Chloroform und 3,5 cm?® Methanol, ozonisierte man 31, Std.
bei Zimmertemperatur. Die Ozonisationsprodukte wurden in gleicher Weise wie beim
Abbau des Bis-enol-acetats XII beschrieben aufgearbeitet, wonach 446 mg Sauren er-
halten wurden. Diese reinigte man durch Veresterung mit Diazomethan und chromato-
graphierte an Aluminiumoxyd (Akt.III). Die Petrolither-Benzol-(1:1)-Fraktion —
136 mg — wurde nun im Hochvakuum fraktioniert und die bei 105—115° (Badtemperatur;
0,07 mm) siedenden Anteile (72 mg) 12 Std. mit 3,8 cm?® 20-proz. Losung von Kalium-
hydroxyd in Wasser-Methanol-(1:1) verseift. Die erhaltene Siure — 62 mg Kristalle —
schmolz nach Umlésen aus Aceton-Hexan bei 161 —162°. Misch-Smp. mit dem entsprechen-
den Abbauprodukt des «-Onocerins bei 161—162°. [a]p = —5° (¢ == 0,76 in Aceton).

CpeHag0, Ber.C 63,13 H8,83%  Gef. C 62,87 H 9,00%

Die Analysen wurden in unsercr mikroanalytischen Abteilung (Leitung W.Manser)
ausgefithrt. Die IR.-Absorptionsspektren wurden von Frl. E. Aeberli aufgenommen.
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SUMMARY.

The absolute configuration of x-onocerin (I) at C-5, C-10, C-5’
and C-10' has been established by degradation of onocerin and of
abietic acid (XIV) to an identical acid, (-—)-trans-[2,6,6-trimethyl-2-
carboxy-cyclohexyl-(1)]-acetic acid (XIII). As the relative configu-
ration of C-5 with regard to C-3 has also been determined, the absolute
configuration of C-3 and C-3’ too is known.

Organ.-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

21. Odeur et constitution XVI*).
Sur la constitution de I’ambrinol?)
(4*-, A’ et A*"-triméthyl-1,1,6-hydroxy-6-octaléne)
par M. Stoll, C.F. Seidel, B. Willhalm et M. Hinder.
(14 X11 55.)

Dans le travail précédent, deux d’entre nous ont décrit un nou-
veau type de cyclisation qui transforme, sous l'effet de protons, la
dihydro-y-ionone (I) en un ion bicyclique II. I’élimination d’un pro-
ton en position 4, 5 ou 9 donne naissance & un mélange des alcools
tertiaires non-saturés ITI, IV et V, auxquels nous avons conféré les
noms de «-, 8- et y-ambrinol. I’«- et le y-ambrinol possédent 2 atomes
de carbone asymétriques et peuvent exister de ce fait sous forme de
deux racémates stéréoisomeres.

N NS N
NN +H® NN ol -HY NN OH
- lzo —> | o *!< - | J<
\/I\ NS \/V N/
l & y-ambrinol
_H®
></\ VAN N
|9 l/OH — | e e
N ALK K
VI 111 v
o-ambrinol B-ambrinol

Dans le présent travail, nous avons essayé de préciser la compo-
gition de ’ambrinol brut.

1) Communication XV, Helv. 38, 1593 (1955).
2) Nous avons choisi ce nom pour exprimer la relation olfactive du produit avec
certains constituants de 'ambre gris,





