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SUMMARY 

Reduction of the 11-keto to the 11P-hydroxyl group in the 16a-methylated allo- 
pregnanes I1 and VIIIb has been accomplished. In tlic case of the 20-en01 acetate 
11, sodium borohydride was used, whereas in the case of the 11,20-diketone VIIIb, 
prepared in a conventional manner from 11, selective catalytic hydrogenation was 
employed. 

The 11B-hydroxyl group was eliminated in compounds IVb and XI  by treat- 
ment with perchloric acid in tetrahydro-furan. In the lla-series the 9,ll-double 
bond was introduced in nearly quantitative yield by treatment of the llcr-mesylatc 
XIId or llx-tosylate XI Ie  (prepared fromVI by bromination, acetoxylation, dehyd- 
rogenation with N-bromo-acetaniide and esterification of the lla-hydroxyl group) 
with lithium chloride in dimethylformamide. 

L.iS7 

Selenium dehydrogenation of XIV gave the A';.';"~l'-triene XIII. 
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127. Mitteilungl) 

In  der vorangehenden Mitteilung dieser Reihc wurde dic Isolierung cler isomercn 
Farnesifcrole A, B und C, C,,H,O,, aus den schwerfluchtigen Bcstandteilen des 
Asa-foetida-Harzes beschrieben und fur das Farnesiferol A die Strukturformel I ge- 
sichert l). Nachfolgcnd berichten wir uber Vcrsuche, die zur Konstitutionsaufklarung 
dcr Isomeren T3 und C fiihrtcn. 

1. Konstitution und Konfiguration des Farnesiferols B 
Die UV.-Absorptionskurve dcs Farnesiferols R weist Maxima bei 326, 298, 252 

iind 242 mp, log E = 4,18, 3,93, 3,48 bzw. 3,60 auf, dercn Lagen mit denjenigen dcs 
Isomeren A praktisch ubereinstimmen. Auch das charakteristische 1R.-Spcktrum 
des Isomeren 13, in welchem eine fur nicht assoziierte Hydroxylgruppen (3590 cm-l) 
sowie mehrere fur Cumarinderivate typischc Uanden (1726, 1605 und 1100 cm-l) 
(Chloroform) auftreten, liess nahe strukturelle Beziehungen zwischen den bciden Iso- 
meren vermuten. Dicse spektroskopischen Bcfunde fuhrten zur Arbeitshypothesc, 
dass im Farnesiferol B ein wciterer Athcr des Umbelliferons mit einer ncuen C15- 
Komponente vorliege. In der Tat gelang es auch. bci der saurckatalysiertcn Hydrolyse 
das Umbelliferon zu isolieren ; dagcgcn waren alle Versuche, aus dcm Hydrolyscn- 
produkt die nicht aromatische Komponente des Athers zu fassen, crfolglos. 

Eine erste Auskunft iiber die Struktur dieses Teils der Molekel lieferten die folgen- 
den einfachen Versuche : dic vierte, bei der Hydrolyse nicht crfasste Saucrstoff- 

I) 126. Mitt.: Helv. 41, 2278 (1958). 
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funktion liegt hier in Form einer nicht gehinderten Hydroxylgruppe vor, da die Be- 
handlung des Farnesiferols B mit Acetanhydrid-Pyridin bei 20" zur Bildung eines 
0-Acetyl-Derivates C,,H,,O, fuhrte. Ferner konnte aus dem Verbrauch von zwei 
Sauerstoffatornen bci der Oxydation mittels Renzoepersaure in Chloroform sowie 
aus der Aufnahme von 3 Mol. Wasserstoff bei der katalytischen Hydrierung mit einem 
10-proz. Palladium-Kohle-Katalysator in Eisessiglosung geschlossen werden, dass 
die C,,-Komponente einen carbocyclischen Ring sowie 2 Doppelbindungen enthalt ,). 
Die bei 1645 und 890 cm-1 im 1R.-Spektrum des Farnesiferols B auftretenden Banden 
liessen vermuten, dass mindestens eine dieser beiden Doppelbindungen in der Grup- 
picrung > C = CH, vorliegt. 

Hereits in diesem Stadium der Untersuchung konnte man auf Grund biogeneti- 
scher Betrachtungen eine arbeitshypothetische Forrnel fur das Farnesiferol B ent- 
wickeln, welchc fur die Strukturaufklarung wegweisend war. Nimmt man an, dass 
tliese Verbindung wic auch das Isomere A durch oxydative Cyclisation dcs Umbelli- 
prcnins (11) gebildet wird, und dass die Cyclisation nach der Ausbildung eines Cyclo- 
hexanringes durch Abspaltung eines Protons abgeschlossen wird, so laisst sich fur 
das Farnesiferol B die Formel 111 ableiten, welche alle Eigenschaften dieser Ver- 
bindung zufriedenstellend erklart. Es gelang uns, die Richtigkcit dieser Formel durch 
die folgenden Versuche zu beweisen : 

111 R = H  
I V  R = A c  

Die liatalytische Hydrierung des Farnesiferols B mit Platindioxyd-Katalysator 
in EisessiglGsung fuhrte nach Verbrauch von 7 Mol. Wasserstoff, unter Hydrogeno- 
lyse der hhergruppierung, zu einem in reiner Form nicht gefassten, gesattigten Diol 
V, welches durch Oxydation mit Chrom(V1)-oxyd in Anwesenheit von Schwefelsaure 

2, I3ei der katalytischen Hydrierung wird auch dic 3,4-Doppelbindung des 1:mbelliferon- 
antcils abgesattigt, was den Verbrauch von 3 Mol. \\'asserstoff erklart. 
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und anschliessende Veresterung der anfallenden Sauren mit Diazomethan in den 
oligen Ketoester VI, C,,H,,O,, ubergefiihrt wurde. Daraus folgt, dass das eine 
Hydroxyl des Diols V primar und das andere sekundar ist; letzteres diirfte mit 
dem Hydroxyl des Ausgangsmaterials identisch sein. 

111 

J C  OOCH3 

HO-’ -d. VI  I 9- H O - - d - . y y Q -  V VI 

v l l l  k /  

R Q-Y- Q.y+g.oyq--p 
I X  R=O 
X REN-NH-CONH, 

xv X I  v 
X V I  

Es gelang ferner, die Athergruppierung von I11 auf zwei weiteren Wegen zu spal- 
ten. Erhitzte man das Farnesiferol R im Hochvakuum auf 200°, so liess sich aus dem 
leichtfliichtigen Teil der Pyrolysenprodukte das Umbelliferon miihelos isolieren. Die- 
sen glatten Zerfall von I11 kann man durch die spezielle gegenseitige Lage der drei- 
fach substituierten Doppelbindung und des aromatischen Ringes erklaren ,). Die 
nach dem Schema a verlaufende Pyrolyse von 111 ist dagegen aus strukturellen 
Grunden beim Farnesiferol A (I) nicht moglich, so dass unter Bedingungen, die zum 
vollstandigen Zerfall von I11 fuhren, dieses Isomere vollig stabil ist *). 

Pyrolytische Spaltung von phenolischen Allyl-athern unter Bedingungen einer CLAISEN- 
Umlagerung sind wiederholt in der Literatur beschrieben worden; vgl. z. B. D. S. TARBELL, 
Organic Reactions, Vol. 11, S. I, New York, 1944. Substituenten in y-Stellung zum Athersauer- 
stoff scheinen die Spaltung gegeniiber der normalen Umlagerungsreaktion zu fordern. So konnten 
wir beobachten, dass Umbelliferon-y,y-dimethylallyl-ather und Umhelliferon-geranyl-ather beim 
Erhitzen auf 200’ Umbelliferon in 70- bzw. 80-proz. Ausbeute ahspalten, und dass Geranoxy- 
benzol bei dieser Temperatur 80% Phenol freisetzt. Unter den gleichen Bedingungen erleidet 
Umbelliferon-allyl-ather in 67-proz. Ausbeute die normale CLArsEN-Umlagerung (vgl. auch 
R. KRISHNASWAMY & T. R. SESHADRI, Proc. Ind. Acad. Sci. 13 .4. 43 (1941). 

4) Auf Grund des in a skizzierten Reaktionsmechanismus scheint es prinzipiell moglich, aus  
der Struktur der bei der Pyrolyse frei werdenden Dienkomponente auf die Geometrie der ur- 
sprunglichen Doppelbindung Schliisse zu ziehen. Unter den im experimentellen Teil heschrie- 
benen Bedingungen konnte jedoch in unserem Falle die Dienkomponente in reiner Form nicht 
isoliert werden, wohl infolge sekundarer Umwandlungen, die sie im Laufe der Reaktion erleidet. 
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Fur priparative Zwecke bedeutsamer war dagegen die glatte reduktive Spaltung 
der Athcrgruppierung des Farnesiferols B rnit Natrium in flussigem Ammoniak, die 
ebenfalls durch die allylische Doppelbindung ermoglicht wird ,), Es entstand dabei 
in hoher Ausbeute der zweifach ungesattigte Alkohol VII, C,,H,,O, der bei der kata- 
lytischen Hydrierung mit Palladium-Kohle-Katalysator in Eisessig-Losung das ge- 
sattigte Tetrahydroderivat VIII, C,,H,,O, lieferte. Oxydation des Alkohols VII rnit 
Chrom(V1)-oxyd-Pyridin ergab das zweifach ungesattigte Keton IX, C,,H,,O, 
dessen Ketogruppe rnit den beiden Doppelbindungen nicht konjugiert ist (im UV.- 
,4bsorptionsspektrum fehlt eine fur cinfach bzw. zweifach ungesattigte, konjugierte 

Ketone charakteristische Bande; 1R.-Rande : 1710 cm-', Chloroform). Dieses flussige 
Keton wurde uber das kristalline Semicarbazon X gereinigt und das letztere nach 
WOLFF-KISHNER zum Kohlenwasserstoff XI,  C,,H,,, rcduziert. Oxydation von XI 
mit Osmiiim(VII1)-oxyd zum Tetrol XII, C15H3004, und Spaltung des letzteren mit 
Blei(1V)-acetat lieferte Formaldehyd, Acetaldehyd sowie schwerfluchtige Spalt- 
produkte, die hauptsachlich aus dem Diketon XI11 bestanden und zur Reinigung an 
einer Saulc aus Aluminiumoxyd chromatographiert wurden. Auf diese Weise liess 
sich allerdings das -4bbauprodukt XI11 nicht als solches isolieren, da es infolge einer 
durch Aluminiumoxyd bewirkteii Cyclisation in ein kristallines Hydroxyketon 
C,,H200, (XIV) uberging, das sich als cin teilweisc racemisiertes optisches Anti- 
pode clcr Verbindung XV erwies, die vor mehreren Jahren in unserem Lahorato- 
rium beim Abbau des tricyclischcn Triterpenalkohols A4mbrcin (XVI) erhalten 
worden war 6). 

Die Konstitution der enantiomercn Hydroxyketonc XIV und XV verdient cine 
Erlauterung, da es denkbar ist, dass die Cyclisation der Diketone, welche als ihre 
Vorstufe dienen, auch einen andercn Weg einschlagen kann, unter Ausbildung des 
Isomeren h7). Die Zuteilung der Konstitutionsformeln XIV bzw. XV fur das Cycli- 
sationsprodukt wird jedoch in unscrem Falle durch das Protoncnresonanzspektrum 

6 )  Vgl. A. J. BIRCH & H. SMITH, Quarterly Review 12, 32 (1958). 
")  L. I3uzrcic.z 62 t;. LARDON, Helv. 29,912 (1946). ~ In  dieser Arbeit wurde die spez. Drehung 

des Hydroxykctons XV nicht angegeben. Durch Wiederholung dieser Versuche haben wir uns 
vergewissert, dass das Produkt der Cyclisation stets in optisch aktiver Form anflllt. 

') Ein solcher Cyclisationsmodus ist bei analog gcbauten Diketonen der Stcroidreihe beob- 
achtet worden, vgl. Z. B. s. A. JULIA, i\. ESCHENMOSEB, H. HEUSSER & N. ' ~ A R K ~ Y ,  Helv. 36, 
1885 (1953). sowie W. S. JOHNSON & Mitarb., zitiert in J. D. ROBERTS, Nuclear Magnetic Re- 
sonance, S .  36ff., McGraw-Hill Book Company, Inc., New York, Toronto, London 1959. 
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dieser Verbindung (Fig. 1) gestiitzt ". In  Deuterochloroformlosung tritt cin Signal 
bci G,29 p.p.m. auf, welches von der geminalen Dimethylgruppe verursacht wird. Die 
Lwei Signale bei 5,74 p.p.m. und 4,93 p.p.ni. konncn den Gerustprotonen bzw. den 
3 Methylenprotonen in a-Stellung zur Carbonylgruppe zugeordnet werden, wahrend 
cin Signal fur eine dritte Methylgruppe, wie sie von einer Formelvariante b verlangt 
wird, im Spektrum nicht wahrgenommcn werden kann. 

A B  

Fig. 1. Protonenresonanzspektrum des Hydroxyketons X V 
J.osungsmitte1: Deuterochloroform; Frequenz : 25 MHz; interne Referenz: Tctramethylsilan 

A = CH,-CO; B = Gerustprotonen; C = (CH,),C; D = Tetramethylsilan 

Eine unabhangige Bestatigung fur die Richtigkeit der Formel XV haben in- 
zwischen STORNI & ESCHENMOSER') geliefert, denen es gelungen ist, durch Ein- 
wirkung von Methylmagnesiumbromid auf XV das Diol c herzustellen, dessen Kon- 
stitution unlangst bewiesen worden istlo). Diese Umwandlung liefert zusatzlich einen 
Reweis fur die tram-Verkniipfung des Ringsystems von XV. Zum gleichen Resultat 
sollte man prinzipiell auch durch Konstellationsanalyse gelangen, unter der Annahme, 
dass die relative Konfiguration von XV thermodynamisch kontrolliert ist : der abge- 
schatzte Energieunterschied zwischen der trans-Form d und der siabileren der beiden 
moglichen cis-Formen e ist allerdings in diesem speziellen Falle zu gering, um eine 
eindeutige Ableitung zu erlauben. 

Dieses Spektrum wurde freundlicherweise von Herrn P. BOMMER, physik.-chem. Labora- 
torium der ETH (Leitung Prof. Hs. H. GUNTHARD), aufgenommen. Herrn Dr. L. M. JACKMAN, 

Dept. of Chemistry, Imperial College of Science and Technology, London, danken wir fur die 
Iliskussion dieses Spektrums. 

O) Wir danken Herrn PD. Dr. A. ESCHENMOSER fur die Mitteilung dieser unveroffentlichten 
1-crsuche. 

I") A. G. AKMOUR, G. BUCHI, A. ESCHENMOSER & A. STORNI, Helv. 42, 2233 (1959). 

161 
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Linter Zugrundelcgung der gesicherten Struktur XIV des Cyclisationsproduktes 
ist cs jctzt miiglich, dic absolute Konfiguration des C-Atoms 5 in1 I.'arnesiferol R 
abxulei ten. Die Kotationsctispersionskur~~e 11) des enantiomeren Cyclisationsproduk- 
tcs Xv aus Xmbrein zeigt einen negativen CoTTos-Effckt, und ihr Verlauf ist an- 
niihernd spiegelbildlich zu demjenigen eines gesiittigten 3-Kcto-5a-Steroids12). Dar- 
aus folgcrn wir, dass diesem Produkt die in Formcl XV angegebene absolute Konfi- 
guration zukommt, walircntl die antipode Verbindung aus Farnesiferol B durch 
XIV richtig dargcstellt ist. Die zwei Farnesiferole A und R stimmcn soinit in bezug 

d l  e l  
auf das C-Atom 5 konfigurativ iiberein. Das glcichc trifft auch in der antipoden Rcihc 
fur dic C-Atome 5 und 5' des Triterpcns Ambrein zii, dessen Konfiguration am C-5' 
bisher unbekannt war. 

Zur Fcstlcgung dcr Haftstcllc der Hydroxylgruppe in1 Farnesiferol €3 wurde 
schliesslich diesc Verbindung ozonisiert. Als leichtfluchtiges Ozonisationsprodukt 
konnte dabei lcdiglich Formaldehyd nachgewiesen wcrden. Nach Behandlung dcs 

111 R O ' -  p"'*-+QJ 
XVIT K = H  K'=O YIX I< = 0 
X;VIII R = (NO2)J8H3-(:O- XS K = N.SH-C,H3(N0,)1 

I<' = s. OH 

nicht fliichtigcn ainorphcn Ozonisations;procliktcs mit 5-proz. methylalkoholischer 
Kalilauge resultierte ein l~icyclisches a,P-unges. Keton XVII, welches in Form des 
Oxim-3,5-dinitrobenzoates XVIII charakterisiert wurdc. Oxydation von XVIImit 
CIirorn(V1)-oxyd-Schwefelsiiure ergab ein Diketon C,,H,,O, (XIX), das im UV.- 
Absorptioiisspcktrum ein Maximum bei 242 mp, log E = 4,20, aufweist uncl durch 
Ikhandlung mit 13asen nicht isomerisiert wrrden konnte. Die spcktroskopischen Da- 

11) Dic Kiu-ve wwurtlc von Dr. T. RUHRFIR. physik.-chem. Lahoratorium der ETH (Leitung 
Prof. Hs. H. G < j N T H , 4 i u > ) ,  aufgcnommcn, \\-ofGr wir ihm auch hier danken. 

12j X7gL C. DJJCRASSI, Rull. Soc. chim. France 1957, 741, Fig. 5, 11. 



Volumen x L t I ,  Fascicnlus VII (1959) - No.  274 2.503 

ten von XIX sowic die Bestiindiglteit dcs Hydroxykctons XVII gegenuber Alkalicn 
schlicssen als Haftstellen des Hyclroxyls clicscs Zwischenprocluktes, also auch des 
Farnesifcrols B, die Kohlenstoffatomc 1, 2, 6 und 7 aus. Iliese Urnwandlungen sind 
somit fur die biogcnctisch bcvorzugte Stcllung 3 indirckt beweisend. 

Was die Konfiguration der Hydroxylgruppc anhelangt , so fehlcn bishcr Ver- 
suche, die eine gcnaue Ableitung gestatten wiirden. Wir wollen hier lediglich fcst- 
halten, dass die Kednktion mit Natriumborhydrid des aus Farnesiferol R durch Oxy- 

dation mit Chrom (V1)-oxyd erhaltlichen oligen Ketons nicht den natiirlichcn Alko- 
hol, sondern ein Gemisch von schwer trcnnbaren Diastereomeren liefertc. Ein solche\ 
Verhaltcn kann jedoch nicht ohne weiteres zugunsten einer axialen Lage der Hydro- 
xylgruppe ausgewertet wcrden, sondcrn es scheint hier vielmehr durch die Tatsachc 
bedingt, dass auf der Ketonstufe die zwei Konstellationen f und g auf annahernd 
gleichem Energieniveau liegen (Destabilisierung von f durch I-Alkyleffckt und Stabi- 
lisierung von g durch 2-Alkyleffekt 13). Mangels genauerer Daten teilen wir daher dcm 
Hydroxyl des Farnesifcrols B die iiquatoriale cr-Lage zu, welche auf Grund des bio- 
genetischen Schemas plausibler erscheint (vgl. h -+ i) 14). 

la) Vgl. W. KLYNE, Experientia 12, 119 (1956). 
l*) Strcng genommen kann auf Griind der besprochenen Abbauversuche fiir Farnesiferol l3 

die Striiktur o nicht ausgcschlossen werdcn, die wir jedoch aus biogenetischen Griinclen ver- 
wcrfen wollen. 
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2. Konstitution des Farnesiferols C 

Im Farncsifcrol C, C24H3001, welches aus dem Asa-foetida-Harz nur in bescheide- 
ner Ausbeute isoliert werden konnte, liegt anhand spektroskopischer Befunde eben- 
falls cin gemischter Athcr dcs Umbelliferons und einer Sesquiterpenkomponente vor. 
Die Abspaltung des Umbelliferons beim Erhitzcn dicscr Verbindung auf 220" zeigte, 
dass auch hier eine Doppelbindung in Allylstellung zur phenolischcn Saucrstoff- 
funktion vorliegen konnte (vgl. Partialformcl XXI). Diese durfte die einzige Doppel- 
bindung des nicht aromatischen Teiles der Molekel sein, da bei der Oxydation des 
Farnesiferols C mit Benzoepersiiure lediglich ein Monoepoxyd C,,H,,O, (XXII) ge- 
bildet wird. 

h i  R= C,, 

H E,C., I - 
. - k C H 3  X X l l  

R 

Hf9 0 

0 J c H 3  1 

Auch beiin Isomeren C fiihrte die Reduktion rnit Xatrium in flussigem Ammoniak 
zur glatten Bildung eines niedermolekularen alicyclischen Spaltstuckes. Man erhielt 
dabei eine einfach ungesattigte Verbindung C1,H,,O (XXIII), deren einzige Doppel- 
bindung mit der allylischen Doppelbindung des Naturstoffes ubereinstimmen durfte. 
Uber die Umgebung dieser Doppelbindung gaben Auskunft die folgenden mit dem 
Spaltstuck XXIII durchgefuhrten Abbaureaktionen : 

Rci der Oxydation von XXIII rnit Osmium(VII1)-oxyd und Nachbehandlung des 
in reiner Forni nicht isolierten Diols rnit Blei(1V)-acetat resultierten Acetaldehyd 
und eine Carbonylverbindung XXIV, die ein kristallines Semicarbazon C,,H,,O,N, 
licfcrtc. Behandlung von XXIV rnit Jodlauge ergab ferner Jodoform. Aus diesen 
Ergebnissen folgt, dass die Doppclbindung des Hydrogenolysenproduktes XXIII und 
somit auch die rnit ihr ubereinstimmende allylische Doppelbindung des Farnesiferols 
C dreifach substituicrt ist, wobei in dem Naturstoff einer der Substituenten eine 
Methylgruppe darstellt. 

Die vierte Saucrstoffunktion des Farnesiferols C liegt weder als eiiie Hydroxyl- 
noch als eine Carbonyl-Gruppe vor, wie dies aus dem Fehlen der entsprechenden 
Ranclen im 1R.-Spektrum cles Naturstoffes sowie seines Hydrogcnolyscnproduktcs 
S X I I I  gefolgcrt werden kann. Man muss daher das Vorliegen einer zweiten Ather- 
funktion postulieren, die cin Teil eines vier- oder hohergliedrigen Ringes scin muss, 
da nach energischcr Behandlung des Farnesiferols C mit Acetanhydrid bej Siedehitze 
das Ausgangsmaterial zuruckgewonnen wird, ein Befund, der das Vorliegen eines 
Epoxyds mit Sicherheit ausschliesst. Da dic kleine zur Verfiigung stehende Menge 
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des Farnesiferols C fur einen weiteren chernischen Abbau nicht ausreichte, versuchtcn 
wir einen Einblick in dessen Struktur durch Protonenresonanzmessungen zu ge- 
minnen. Besonders geeignet fiir eine solche Messung schien das Spaltprodukt XSIII. 
Das in Deuterochloroforrn bei 60 MHz aufgenomrnene Spektrurn 15) dieser Substanz 
(Fig. 2)  zeigt ein urn 6,23 p.p.rn. zentriertes Doublett, welchcs einer gerninalen Di- 
methylgruppe (i) zuzuordnen ist. Das Signal bei 5,95 p.p.m. gehort einer weitcren 
Methylgruppe (K) an, welche kein Wasserstoffatom in a-Stellung tragt, ist doch die 
Link nicht in ein Doublett aufgespalten ; die deutliche Verschiebung dieses Signals 
gegenuber demj enigen der geminalen Dimethylgruppe macht es wahrscheinlich, dass 
die Methylgruppe direkt mit einer Sauerstoffunktion gebunden ist. Das Signal bei 
5,66 p.p.m. wird von den an der Doppelbindung haftenden Methylgruppen (I) ver- 
ursacht. Das Vinylproton ist durch ein Signal bei 2,15 p.p.rn. charakterisiert und 
schliesslich last sich das Signal bei 3,60p.p.m. den Protonen in a-Stellung zum 
Sauerstoffatom zuordnen. Besonders aufschlussreich ist der Vergleich der Intensi- 
taten der zwei Ietztgenannten Signale, welche zueinander irn Verhaltnis 1,13 : 1 
stehen. Da in der untersuchten Verbindung lediglich 1 Vinylproton (m) enthalten ist, 
kann man daraus auf die sekundar-tertiare Natur der Atherfunktion (n) zuriick- 
schliessen, eine Anordnung, die auch mit der bereits diskutierten Form des Signals 
bei 5,95 p.p.m. kongruent ist. 

0 c c  
I I 1 1  c-c-c CH,-L=d- H - L C -  H-C-0-C-C 

I 1  

I 
CH3-C- 

1) ;Ha k) LH3 1) 4 11) c c 

Fig. 2. Protonenresonanzspektrurn zion X X I I I  
Liisungsmittel : Deuterochloroform; Frequenz 60 MHz; interne Referenz : Tetramethylsilaii 

A = H-C=C; B = H-C-0-; C = CH,-C=C; D = CH3-C-O-; E = (CH 3 2  ) C < 

l a )  Fur die Aufnahme und Diskussion dieses Spektrums sind wir Herrn Dr. I.. H. PIETTE, 
VARIAN ASSOCIATES, Palo Alto, USA, zu Dank verpflichtet. 



Unter dcr plausiblen Annahmc, dass auch Farnesiferol C seine Entstehung ciiier 
osydativen Cyclisation dcs Umbclliprcnins (11) vcrdankt, fiihrt die Integration der 
auf dicse Art abgeleitetcn Struktureleincnte j - ? z  zwangslaufig zur Aiifstellung der 
Strul<turformcl XXVlG). Eiiiiaclihcitslialbcr ist in dieser Formel die Stcreuchemie 
derjenigcn dcr Isomeren A und B willkiirlich angcpasst wordcn. Farnesiferol C wiirde 
sornit formell cin seltundiires Umwandlungsprodukt des 1;arnesiferols I3 darstcllen, 
wclchcs durcli AAnlagerung der sek. Hydroxylgruppe an die rxocyclisclic Doppel- 
bindung bzw. rleren kationisches Aquivalent entstcht. 

3. Abschliessende Betrachtungen 
In der Systcmatik der TerI’cnverbindungen stellen die Strukturen des Umbelli- 

prcnins und dcr Farnesifcrole A, H und C ein bcmerkenswertes Heispicl fur die 
Variation dcr biologischcn oxydativen Cyclisation cincr I’olyenseitcnkctte dar, wel- 
clic: bisl-ier hci Sesquiterpencn nur in Ausnahmefallen beobachtct wurdcl7). Die 
.~tlierverknii~~fung dcr Terpcnkomponente mit dem Umbelliferon ist nicht ungewohn- 
lich, sind doch bereits friiher Yhnliche &her des Umbelliferons rnit cincr isoprenoiden 
C,- und C,,-Seitcnkctte in der Natur aufgefundcn wordcnlR), cin Sachbcstand, wel- 
cht:m clurch die postulierte kationoide Aktivit3t des aliphatischen Teq)envorl~ufers 
leicht I<cchnung getragen werden kann 19). Dic Fahigkeit zur oxydativen Cyclisation 
der Farnesolkeltc scheint dic Asu-foetidu-Pflanzc rnit andercri LTmbellifercn-Arten 
zu teilen, wie die Isolienmg von Farnesiferol A aus dem rnit Asu botanisch ver- 
wandten Gulbuminz zeigt 20). Keizvoll in dicsem Zusammenhang erscheint die Struk- 
turaufklZrnng anderer in I!mbellifercn vorkornmendcn Curnarinderivate mit 24 
I<ohlenstoffatomen, iiber wclchc wir spater zu berichten gcdenken. 

I;iir tlic lhrchfiihrung dcr vorlic.gcndcn Arbcit standen Nittel aus dem Schwriz .  ;Vcr./ionalfo~zds 
,;irr I ~ t j v d t ! v ~ < i ~ g  dw zuissenscAafflichrlz~~~z Forsckung zilr \’crfiigung. 1)cXr cinc von uns  (L. C. )  clankt 
tlctn RATTELLB ~ ~ . L E M O R I A I .  INSTITUTE in (;cnI fiir cin Stipcndiurn, das ihrn dic Ikhtctiligun;: an 
r1icsc.r Arl)cit cmniiglichtc. 

Experimenteller Teil21) 
A. Versuche in der Farnesiferol-B-Reihe. - O-Bcetvlfuvwesafevol li (I V ) .  200 riig Farne- 

siferol 13 ( [ I T )  wurclcn 45 Min. mit 1. nil hcctanhytlrid untl 1 in1 Pyridin auf clcm \\’asscrbadc 
vrhitzt. 3)as Msungsmittel wurdc dann im Wasscrstrahlvakuum abgcsogcn und dcr Ruckstand 

16) Diese Annahnic schlicsst automatisch die Fornielvariantc p aus,  \vclclie sonst mit den 
~ 

IZesultaten tlcs chernischen Ahbaiics iind dcr physikalischen Messungen anch vereinbar ware. 

17) Vgl. z. 13. C. DJRRASSI & S. HUKSTEIN, Tetrahcdron 7, 37 (1950). 
Fiir cine Zusammenstcllung vgl. z. l3. n. 1;. M. T h A N ,  in Fortsch. d.  (‘hcmie org. Natur- 

htciffe 9, 22.7 (19.52). 
l o )  A .  J. BIRCH, in I’ortsch. t l .  Chemie org. Naturstoffe 14, 186 (1957). 
?”) Unveroffcntlichte Vcrsuche von llr. I-. CAGLIOTI. 
51) Die Snip. sind nicht korrigiert und wurden in ciner im Vakuuni -/.ugeschmrJlzencn Iia- 

pillarc bestimmt; die spezifischcn lkehungen xvurden in cineni Rohr  on 1 din Langc in Chloro- 
formlosung gemesscn. 
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ietlcrholt aus Xthcr-Pctrolather unikristallisiert. Nadeln vom Snip. 70,5-71,5", [alu 7- - 18 ' 
(c = l , l ) ,  wclche zur Analyse 3 Tagc im Hochvakuum gctrocknet wurden. IR.-Absori)tionsspcl;- 
trilm (CHC18) : Banden bei 1725, 1645, 1615, 900, 86.5 und 840 en-l. 

C,6H,20, Rer. C 73.56 H 7,000,a Gef. C 73,50 H 7,57'!,, 
Sauve Hydrulyse oon Favnesiferol B. 1)ie Liisuri~ von 1 g Substanz 111 in 21) ml Iiiscssig 

wurde mit 20 T r o p h  konz. Schwefelsaurc rcrsetzt und 15 Min. unter Riickfluss gckocht, wobei 
rasche Verfarbung eintrat. Lhrauf wurde das Gemisch mit 50 ml Wasser verdiinnt und rnit Essig- 
rster ausgeschiittelt. l)er aus der organischcn Phase erhaltcne Riickstand (915 nig) licfcrte bcim 
lligeriercn mit Henzol rlunkelgefarbte Kristalle. Xach zweimaliger Sublimation im Hochvakuum 
Smp. konstant 230-231"; hlisch-Smp. mit authentischem Umbelliferon ohne Ernicclrigung. TK.- 
:~bsorptionsspcktrum (KT3r) : Randen hct 1708, 1610 und 905 cm-l. UV.-XbscirI'tionsspcktrum 
(I'cinsprit): Maximuni bci 326 mp (log F = 4,27), Schnltern bei 320 mp (log P = 4,24), 256 rnp 
(log E = 3,44) und 244 n i p  (log E : 3,57). 

Pyrolyse uon Fuvnesiferol B. 750 mg Substanz wurden in cinern Sublimationsrohr u n t c ~  
Hochvakuum langsam auf 200" erhitzt, wobei Zersetzung der Suhstanz cintrat. An der kalten 
I<ohrwancl schieden sich gelhlichc, mit eincm lcichtfliissigcn 01 getranktc Kristallc aus, derrn 
Sinp. nach zweimaligcm Sublimiercn koiistant bei 230-231" lag; Misch-Smp. rnit authcntischem 
Unihclliferon ohne Brnicdrigung. 

Uxydation tion Farnesiferol B ( I I I )  mit Henzoepevsduvr. 300 mg Substanz wurden rnit 10 ml 
ciner Liisung von Yenzoepcrsiiure in Chloroform behandelt, welchc 58,3 mg Persiiure/ml enthielt. 
Sach dreitigigem Stehen bei Zimmertemperatur licss sich titrimetrisch der Verbrauch von 2 Atomeri 
Sauerstoff bestimmcn. Nach Aufarbeitung des Reaktionsgcmisches konnteri auch nach wider-  
holtcr Chromatographie an Aluminiumoxyd keine Kristalle crhalten wertlen. XJnter den glcichen 
lieaktionsbedingungcn wurde beim 7-Methoxycumarin kein Verbrauch an PersPure festgestcllt. 

Hydrierung won Farnesifevol B. - a) 500 Ing Suhstanz wurden in 20 ml Eisessig gelost und in 
Gegenwart von 400 mg cines 10-proz. Palladium-Icohle-Katalysators hydriert, wobei 3 Mol. 
1Vasserstof I aufgenommcn wurden. (Unter gleichen Bedingungen verbrduchte 7-Methoxycumarin 
lediglich 1 Rlol. Wasserstoff.) Ilas crhaltene 0 1  konntc auch nach Chromatographie an einer Saule 
von 50 g Silicagel nicht kristallisiert wcrden. Im 1K.-Ahsorptionss~ektruni des Hydrierungs- 
produktes erscheint die Lactonbande bei 1768 em-' (CHCI,). 

h) Kine Losung von 500 nig Farncsiferol B in 2.5 ml Eisessig wurde in Ggcnwart von 150 mg 
vorhytlriertem Platindioxyd-Katalysator in Wasserstoffatmosphare geschiittelt. Nach 8 Std. 
waren ca. 7 Mol. Wasscrstoff aufgenornmcn worden und die Reaktion kam zum Stillstand. Das 
Gcmisch wurde vom Katalysator abfiltriert und das Filtrat zwccks Isolierung der unvcrseifbaren 
;\nteilc 20 Min. mit 20 ml 3-proz. methanolischem Kaliumhydroxyd unter Riickfluss gekocht. 
1 )er erhaltenc Neutralteil V (180 mg) wurde in 15 ml Aceton gelost und rnit 2 ml eincr 8-11. KILIANI- 
Losung versetzt. Die nach dcr iiblichcn Aufarbeitung gcwonnenen sauren Anteilc wurden rnit 
Bthcrischer Diazomethanl6sung vcrestert und der Ester zur Analyse zwcimal bei 80-90" (Rad- 
tcmp.) im Hochvakuum destilliert. [air, = - 17" (c = 1,9) ; 1R.-Absorptionsspcktrurn (CHCI,) : 
Bandcn bei 1730 und 1700 cni-I. 

C,,H,,O, Rer. C 71,hO H 10,.52?4 Gef. C. 71,46 H 10,.520.', 
Es licgt dcr Ketoester V I  vor. 
Reduktion des Farnesiferols I3 (111) mi t  Natraunz in flussigem Ammoniak .  Eine Losung von 

1 g Farnesifcrol R in 8 ml ahs. Athanol wurde zur Losung von 2 g Natrium in 80 ml fliissigem 
Ammoniak getropft. Nach 3 Std. wurde das Gemisch aufgearbcitet und das rohc Reaktions- 
produkt zur Isolierung dcr unverseifharen Anteile 20 Min. rnit 100 ml 3-prOZ. athanolischem 
Kaliumhydroxyd unter Riickfluss hydrolisiert. Der Neutralteil der Hydrolysc (405 mg) kristalli- 
sierte spontan ; nach zweimaligem Umldsen aus verd. Methanol Smp. konstant 6667'. Zur Analysc 
gelangtc eine im Hochvakuum bei GO" sublimicrte Probe. [aID = + 25' (c = 1,7); TR.-Absorp- 
tionsspcktrum (Nujol) : Banden bci 3.S90, 1645, 895 cm-l. 

C16H260 Ber. C 81,OZ' H 11.79% Gef. C 80,98 H 11,9395 
Es liegt der zweifach ungesattigte Alkohol V I I  vor. 
Gesuttigter Alkohol V I I I .  Eine Losung von 65 mg der Verbindung VII in 15 ml Eisessig wurde 

in Gegenwart von 36 mg eines 10-proz. Palladium-Kohlc-Katalysators hydriert; Wasserstoffauf- 
nahme 2 Mol. Die vom Katalysator durch Filtration uber Celitc befreite Losung hinterliess beim 
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Itindampfell eiii 01, wclches zur ,\nalyse in einem Kragenkolben zweimal bei 80--90" (Badtemp. ; 
0,l Torr) destillicrt wurdc. [aID = + 22' (c = 1,4). 

C,,BH,,,O Bcr. C 79.57 H 13,350/; Gcf. C 79,56 H 13,330,1 
Oxydatioti drs 74nges. dlkohols V I I  mit Chrom(VI)-oxyd.  200 mg Substanz wurdcn in 3 3  In1 

Pyridin gelost und wahrend 1 Std. rnit einer Losung von 200 mg Chrom(V1)-oxyd in 2 ml Pyridin 
behandelt. Das Gemisch wurdc auf Wasser gcgossen uiid das Reaktionsprodukt rnit Pcntan aus- 
geschuttelt. llurch Behandlung des erhaltencn Kohproduktcs IX (150 mg) rnit eiricr methanolischen 
Losung von Semicarbazidacetat crbielt man 160 mg Kristalle, dcren Smp. nach viermaligem 
Umlosen aus verd. Nethanol konstant bei 148-150" lag. Zur Analyse wiirde das Praparat 7 Tage 
bei 80' in1 Hochvakuum getrocknet. [a],  = -41" (c = 1.0). 

Cl6H2,0K3 Her. C 60,27 H 9,8176 Gcf. C 68,83 H 9.74";; 
Es liefit das .SFmicavbaxm X vor. 
IZeduAtion des Senaicarba.zons X nach WOLFF-KISHNILR. Eine Losun& von 800 mg Substanz 

in 5 ml k h a n o l  und 20 ml Uiathylcnglykol wurdc rnit 5 g Hydrazinhydrat vcrsetzt und 2 Std. 
untcr Iliickfluss gekocht. Darauf wurde mit 1,s g fcstcm Kdhmhydroxyd vcrsctzt und das Ge- 
misch noch 3 Sttl. auf 190" erhitzt. Dic Aufarbeitung erfolgte durch Ausschiitteln mit Pentan 
und licfcrte 710 nig eincs farbloscn ols, welches zur Analyse zweimal in einem Kragenkolben hei 
105-110" (Badtemp. ; 12 Torr) destilliert wurde. [XI,) = - 17" (c = 1,s) ; IR.-hbsorptionsspektr~im 
(CC14) : Banden bei 1645 und 890 cm-I. 

('15H28 Rer. C 87,30 H 12,70% Gef. C 86.75 H lZ,80?& 
Es liegt der Koklenwasserstoff X I  vor. 
Tetrol X I I .  Einc Losung von 300 mg des Kohlenwasserstoffes X I  in 10 ml abs. Athcr wurde 

mit 980 mg Osmium(VII1)-oxyd 3 Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach dem Ab- 
dampfcn des Athers wurde der Riickstand in 15 ml Renzol aufgenommen und rnit einer Losung 
von 6 g Mannit in 30 ml Athanol und 40 ml2-n. wasscriger Natriumhydroxydlosung 4 Std. unter 
Kiickfluss gekocht. Nach der iiblichen Aufarbeitung kristallisierte das Rohprodukt aus Aceton- 
Petrollthcr. Zur Analyse gelangte ein viermal umgelostes Praparat vom Smp. 145-146", welches 
2 Tage im Hochvakunm bei 60" getrocknet wurde. [aIu = - 13" (c = 0,54). 

C,,H,O, Rcr. C 65,65 H 11,030/, Gef. C 64.96 H 10,94% 
Oxydation des Tetrols X I I  mit Blei(IV)-acetat. 235 mg Substanz wurden in 20 ml Eisessig 

gelost und mit 810 mg Blei(1V)-acctat 6 Std. bei Zimmertemperatur behandelt. Anschliessend 
versetzte man diese Losung mit 10 ml Wasscr und destillicrte aus dem Gcmisch 8 in1 Fliissigkcit 
ab. Das aus dem Destillat durch Umsetznng rnit ciner schwefelsauren Losung von 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin erhaltene Gemisch liefertc nach wiederholtem Umkristallisieren aus Methylen- 
chlorid Kristalle vom Smp. 164-165", welche auf Grund eines direkten Vcrgleiches als Denvat 
des Acetaldehyds itlentifiziert wurden. Die papierchromatographische Untcrsuchung der Mutter- 
laugen von der Gewinnung dicses 2,4-T)initrophenylhydrazons zeigtc eindeutig die hnwesenheit 
des Denvates von Formaldehyd. 

Die iibliche Aufarbeitung des Destillationsriickstandes lieferte 205 mg Neutralteil, welche an 
einer Saule von 7 g neutralen Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert wurden. Die Athcr- 
eluate (25 mg) gaben aus Ather-Hexan Kristalle vom konstanten Smp. 161-162°; [a],  = + 21' 

C,,H,,02 Ber. C 73,43 H 10,27o/b Gef. C, 73.58 H 10.26% 

Auf Gruiid des Smp., der spezifischen Drehung und des 1R.-Absorptionsspektrums liegt dcr 
teilweise racemisierte Antipode X I  V des Hydroxykctons XV (aus Ambrein) vor. Fur XV fandrn 
wir neucrdings den Smp. 158-160" und [@ID = - 34" (c = 0,4). 

Ozonisation des Farnesiferols B (II.T).  Durch cine Losung von 1 g Substanz in 40 ml Mcthylen- 
chlorid wurde bci - SO" ein ozonhaltigcr Sauerstoffstrom bis zum Bestehcn ciner blauen Farbung 
eingeleitct. Darauf wurdc das Lijsungsmittel vorsichtig im U'asserstrahlvakuum abgcsogen uncl 
tlcr Riickstand kurze Zeit niit 30 ml Wasser verkocht. 1)urch Auffangen der entwcichendcn 
1)ampfe in einer schwefelsauren Losung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin erhielt man Kristallc 
vom Smp. 158-160"; Misch-Smp. mit einem authentischen Derivat dcs Formaldehyds ebenso. 

Der schwerfliichtige Riickstand wurde dnrch normale Aufarbeitung in neutralc (300 mg) und 
saurc (270 mg) Antdle getrennt. Durch 2-stiindiges Kochen des Ncutralteiles niit 5-proz. metha- 

(c = 0,5). 
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nolischem Kaliumhydroxyd unter Riickfluss erhielt man 130 mg eines 01s (wohl das Hydroxy- 
keton XVII), welches im UV.-Absorptionsspektrum ein Maximum bei 243 mp (log E = 4,l) auf-  
wies. 

25 mg diescs nicht weiter gereinigten Hydroxyketons wurden in 5 in1 l'yridin gclijst und iiber 
Nacht bei Zimmertcmperatur mit 200 mg 3,5-Dinitrobenzoylchlorid behandelt. Dic iibliche Auf- 
arbeitnng gab ein nicht kristallines Rohprodukt, welches in 5 ml cines 1 : 1-Gemisches von Pyridin 
und Athanol 24 Std. bei Zimmertemperatur mit Hydroxylamin umgesetzt wurde. Das resul- 
tiercnde, amorphe Produkt wurde dreimal aus verd. Methanol umgefallt, wonach es sich unscharf 
zwischen 132 und 147" zersetzte. Zur Analyse wurde das Praparat 2 Tage im Hochvakuum b r i  
80' getrocknet. 

C1,H,,O,N, Ber. C 56,57 H 5,250/, Gef. C 56,35 H 5,789,; 
Es liegt das Oxim-3,5-dZnitrobenzoal X V I I I  vor. 
Die Oxydation von 130 mg des nicht gereinigten Hydroxyketons XVII mit 0,5 ml einer 8-11, 

'KILIANI-LoSUng in wenig Aceton lieferte ein 81, das durch Chromatographie an Aluminiumoxytl 
(Akt. 11) gereinigt wurde. Mit Petrolather liessen sich 85 mg Kristalle eluieren, deren Smp. nach 
Umlosen aus Ather-Hexan konstant bei 92-93" lag. Zur Analyse gelangte ein 5 Tage bei 40" ini 
Hochvakuum getrocknetes Praparat. = - 29" (c = 0.7) ; 1R.-Absorptionsspektrum (CCl,) 
Banden bei 1715, 1680, 1625 cm-l; UV.-Absorptionsspektrum (Feinsprit) : Maximum hei 243 m p  

C,,H,,02 Rer. C 74,97 H 8.39% Gef. C 75,05 H 7,85y0 
(log E = 4,20). 

Es liegt das Diketon X I X  vor. 
Das aus dem Diketon XIX hereitete bis-2,4-Dinitrophenylhydvazolt X X  schniilzt koiistant 

bei 242L243". 
C,,H,O,N, Ber. C 52,17 H 4,39% Gef. C 51,85 H 4,620/; 

Oxydation von Favnesiferol B rnit Chrom(V1)-oxyd. 500 mg Farnesiferol R, in 10 ml Eisessig 
gelost, wurden bei Zimmertemperatur 4 Std. mit einer Losung von 200 mg Chrom(V1)-oxyd in 
15 in1 90-proz. Essigsaure oxydiert. Die iibliche Aufarbeitung lieferte in annahernd quantitativer 
Ausbeutc einen Neutralteil, welcher nicht kristallisierte und infolge seiner leichten Zersetzbarkeit 
auch nicht durch Destillation gereinigt werden konnte. Im 1R.-Absorptionsspcktrum des Oxyda- 
tionsproduktes fehlte die Bande der Hydroxylgruppe, dagegen trat neben den Randen bei 1725 
nnd 1645 eine neue Bande bei 1715 cm-l auf (nicht konjugiertes Carbonyl). 

200 mg dieses rohen Ketons wurden in 15 ml abs. Dioxan gelost und niit 200 mg Natrium- 
borhydrid 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Das rohe Reduktionsprodukt wies im 1R.-Absorptions- 
spektrum eine Hydroxylbande bei 3500 cm-l auf ; es kristallisierte jedoch auch nach chromato- 
graphischer Reinigung an Aluminiumoxyd nicht. 

B. Versuche in der Farnesiferol-C-Reihe. - Behandlung von Farnesiferol C ( X X V )  niit 
Acetanhydrid. 60 mg Substanz wurden 2 Std. mit 5 ml Acetanhydrid unter Riickfluss gekocht und 
das Losungsmittel anschliessend im Wasserstrahlvakuum abgesaugt. Der kristalline Riickstantl 
erwies sich auf Grund von Smp. und Mischprobe als unverandertes Ausgangsmaterial. 

Pyrolyse von Farnesiferol C ( X X V ) .  100 mg Substanz wurdcn in einem bei 12 Torr eingc- 
schmolzenen Glasrohr 30 Min. auf 220" erhitzt. Beim Abkiihlen der Schmelze erhielt man ncben 
einem oligen, in Hexan loslichen Anteil, der nicht weiter untersucht wurde, 58 mg Kristallc 
vom Smp. 230-231" nach dem Sublimieren im Hochvakuum; Misch-Smp. rnit authentischrrn 
IJmbelliferon ohne Emiedrigung. 

Oxydation des Farnesiferols C mat Benzoepevsaure. 72 mg Substanz wurden drei Tagc mit 
cincr Losung von 84 mg Uenzoepcrsaurc in 4 ml Chloroform bchandelt. Nach dieser Zeit betrug 
rler titrimetrisch bestimmte Vcrbrauch 1 Atom Sauerstoff. T k  iibliche Aufarbeitung des Keak- 
tionsgemisches liefertc 68 mg einer kristallinen Substanz. Zur Analyse gelangte einc viermal aus 
bther-Hexan umkristallisierte Probe vom Smp. 89-90', welche 5 Tage im Hochvakuum bci 40 ' 
getrocknet wurde. [a!,, = - 33" (c = 0,7). 

C,H,,O, Ber. C 72,33 H 7,59y0 Gef. C 72,04 H 7,18% 
Es liegt das Monoepoxyd X X I I  vor. 
Reduktion. des Farnesiferols C mit Natrium in flussigem Ammoniak. Eine Usung von 800 mg 

Farnesiferol C in 6 ml abs. Athanol wurde zur Losung von 1,2 g Natrium in 80 ml f l .  Ammoniak 
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1x.i - 8 0  ’ getropft. Sacli 3 Sttl. wurdc das Gemisch niit I’cntan aufgcarbcitct. L)cn nach vor- 
sichtigeni .Alxlarnpfrn tler organischen 1’ha.s~ verbleihenden Riickstand kochtc man zwccks Iso- 
licrung der nicht verscifbaren -intrile 20 hlin. unter Riickfluss mit 100 ml einer 3-p‘orz. methano- 
lischen Satriomhytlr~ )xytlliisung. Ikr  erhaltrnc ijlige Scntralteil (280 mg) wrircle zur Analyse 
zwcimal bci 1 0 0  -110.’ (Bailtemp.; 12 Torr) clcstilliert. ;a]u = - 55’ (c = 0,O); IK.-Al)sorptic~ns- 
spcktruin : kt+nc 1 Lytirosyl- untl keinc Carl)onpl-I3andc. 

(.‘lsIr26(.) Ber. (’ S1,02 H 11,797” Gcf. C 80,94 H 11,79$6 

1,:s lirgt t l w  .T/hov X X l /  / w r .  
O . u y d u t i v ~ ~ r  . q h b ~ t i  des .4’thcus X s I I r .  I‘inc Losung von 200 mgsubstanz i n  1.5 J I ~  a h .  iCtiiPr 

wurtlc mil  800 m g  Osmium(V I 1  1)-osyd versctzt uncl 3 Tage bei %immertempcratur stehcngelas- 
sc11. Sach drtn .\hdanip[cn tles Athers wurde cler Riickstand in 20 ml iithanol gelijst und iiach 
Zugalw yon 3 0  nil 2-11. Natriurnhydrolcprllijsung nnd 6 g Mannit 4 Std. nnter Ruckfluss gekocht. 
I )ic iiblichc Aitfarbeitnng licrcrte 235 m g  Substanz, welchc ohnc weitcre Itcinigung mit einor 
Ibsmig \*on 600 mg Hlci(1V)-acetat in 20 ml Eiscssig bchandelt wurde. Nach 12 Std. wurdcn zur 
Losung 10 1111 LVasscr zugege1x.n und anschlicssencl 5 rnl I’lussigkeit abdestillicrt. Behandlung des 
I kstillatcs mil c.ii1r.r schwcfclsaurcn ldsung von 2,4-I)initrophenylhpdrazin lielcrte liristallc vom 
Sinp. 1 f)O-ltj7 , t l i v  auf Grunt1 cines direktcn Vcrgleidics als Ikr ivat  dcs hcctaldehytls iclentifi- 
sichrt wurtlcn. 

I)ie iildichc ;\ufarbeitung dcs schwcrfliichtigcn Anteiles crgab 140 mg cines 61, wclches beim 
Ikkmdcln niit alkaliacher J otllijsung rcichlichc hlengcn Jodoforni frcisetztc (Smp. unrl Misch- 
Smp. 115“). 1)u rc l i  Stehcnl cn tles oligcn Keaktionsprorluktes niit Sernicarhazi~lliyclrochloritl 
in Mrthanol-l’yriclin-I.,iisu~ig nnd anschliesscncle Aufarbcitung crhiclt man Kristalle, clcren Smp. 
nach viernia1igc.m IJmkristallisicrcn aus verd. Methanol konstant bri 172 -173” lag. Zur Analyse 
wurtlc tlas Priiparat 7 ’I‘age bei 60” ini Hochvakuum getrocknet. 

(.‘,,H,,O,N, 13cr. c‘ G2,XO H 9.43% Gef. c‘ 62,2.5 1.i 9 , 3 4 O &  

J:s licgt clas .Sr;~zIcurhazoiz. dcs l<elons S S I  V vor. 

Die Analyscn wurdcn in uiiserer mikroanalytischen Ahtcilung (Leitung \V. ~IAEU’SER) sowic 
im mikroanalytischrri T,aboratoriuln der CIBh AKTIENGESELLSCHAFT, Hasel (Lcitung or. 
H .  GYSEL) ausgcliihrt. Die IK.-nbsorptionsspcktren wurdcn von Frl. V. KLOPI’STEI N und Herrn 
R. UOHNER niit eincm T’~:KKIN-~L~~ER-SpektrOphOtOmCter, NIodell 21, aufgenommen. Herr 
H. ( ; W O ~ S M A K N  hat  cine grijsserc Mengc des Asa-foetida-Harzes aufgearbeitet. 

s I 1 M M  AltY 

Structures I l l  and XXV have been derived on the basis of degradativc work and 
physical evidence for Faniesiferol 13 and C, two isomeric C,,H,,,O, compounds pre- 
viously isolated from Asa foetida (UmbeZZijerae). 
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