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141. Zur Kenntnis der Triterpene. 
(68. Mitteilung l)). 

Uber die a-Elemolsaure 
von L. Ruzicka, Ed. Rey und M. Spillmann. 

(15. IX. 42.) 

I n  einer Mitteilung uber die p-Elemonsaure2) wurde bereits 
gezeigt, dass die beiden im Manila-Elemi nebeneinander vorkommen- 
den Harzsauren, die a-Elemolsiiure3) und die p-Elemonsaure, in ihrem 
Bau weitgehend ubereinstimmen, denn bei der katalytischen Hydrie- 
rung der ,Ll-Elemonsiiure mit Rune y-Nickel erhielt man neben Dihydro- 
p-elemonsaure und Dihydro-p-elemolsaure auch Dihydro-a-elemol- 
saure4). In der vorliegenden Arbeit berichten wir nun, in Fortsetzung 
unserer vor mehreren Jahren publizierten Unters~chungen~) 6 )  7) B), 

uber neue Ergebnisse bei der Bearbeitung der a-Elemolsiiure. 
Um grossere Mengen a-Elemolsaure herzustellen, kamen die in 

der Literatur bisher beschriebenen komplizierten und zeitraubenden 
Isolierungsmethodens) nicht in Betracht. Eine wesentliche Verein- 
fachung dieser Verfahren konnte erzielt werden, indem wir das uber die 
Ammoniumsalze und durch Umkrystallisieren vorgereinigte Harz- 
sauregemisch nach der Methode von Girard und BunduZescolo) in 
ketonische und nicht-ketonische Anteile auftrenntenll). Aus dem 
nicht-ketonischen Anteil konnte durch zweimalige Krystallisation aus 
Alkohol die cc-Elemols&iurel2) mit 85-proz. Ausbeute in grosser Reinheit 
gewonnen werden. Ihre physikalischen Daten (Smp. 224-225O 13) ; 
[%ID = -23,6O 14) stimmen gut uberein niit jenen der von Lieb und 
Mladenovic uber das Acetyl- und Bromhydro-Derivat gereinigten15) 
a-Elemolsaure. 

l) 67. Mitt. Helv. 25, 775 (1942). 
2, Ruzicka und Huusermann, Helv. 25, 439 (1942). 
3, Lieb und Hladenowie, M. 58, 60 (1931). 
4) Vgl. dazu bes. die tabellarische Zusammenstellung in Helv. 25, 440 (1942). 
5, Rt~zieka, Hosking und Wick, Helv. 14, 811 (1931). 
6 ,  Ruzieka und Furter, Helv. 15, 472 (1932). 
7 )  Ruzicka, Eichenberger, Goldberg und Wakeman, Helv. 15, 682 (1932). 
8) Ruzieka, Wakeman, Furter und Goldberg, Helv. 15, 1454 (1932). 
9 )  Vgl. Arch. d. Pharm. 240, 293 (1902); M. 58, 70 (1931); Helv. 14, 811 (1931); 

11) Eine genaue Vorschrift dieser Isolierungsmethode haben wir in Helv. 25, 445 

13) Alle von uns in dieser Arbeit neu angegebenen Schmelzpunkte sind korrigiert 

14) Alle von uns in dieser Arbeit neu angegebenen optischen Drehungen sind in 

15) M. 61, 274 (1932); Smp. 226O, [a],, = -21,8O. 

Helv. 15, 685 (1932). 

(1942) gegeben. 

und im evakuierten Schmelzpunktsrohrchen bestimmt worden. 

Chloroform und in einem Drehungsrohr von 10 cm Lange bestimmt worden. 

lo) Helv. 19, 1095 (1936). 

12) Helv. 15, 472 (1932). 
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Urn ganz sicher zu gehen, dass diese von uns als Ausgangsniaterial verwendete 

Elemolsaure keine ketonischen Anteile mehr enthalt, wurde sie einer zweiten Behandlung 
mit dem Ketonreagens T von Garard unterworfen. Dabei konnte keine /3-Elemonsaure 
mehr abgetrennt werden, nnd die ganze angewendete Sauremenge wurde unverandert, 
d. h. mit den1 ursprunglichen Schmelzpunkt und der gleichen spezifischen Drehung, 
zuruckgewonnen. 

Um auch die Noglichkeit einer Beimengung von noch unbekann- 
ten nichtke t onischen SRuren auszus chlies sen, wurde die so gereinigt e 
a-Elemolsaure mit Diazomethan in den Methylester itbergefulirt und 
anschliessend einer sorgfaltigen chromatographischen hnalyse an 
Aluminiumoxyd unterworfcn. Auch bei dieser Unterswhung erwies 
sich das husgangsprodukt als vollstandig einheitlich, untl es darf nun 
wohl angenommen werden, dass die von uns verwendcte a-Elemol- 
saure in vollstiindig reiner Form vorlag. Zur weiterexi Kontrolle 
stellten wir eine Anzahl bereits in der Literatur beschricbcner Derivate 
und Umwandlungsprodukte der a-Elemolsaure her. Uber deren physi- 
kalische Daten gibt folgende Tabellel) Auskunft : 

- 

cc-Elemolsaure . . . . . . . 
cc-Elemolsaure-methylester . . 
Acetyl-a-elemolsaure . . . . 
a-Elemonsaure . . . . . . . 
a-Elemonsaure-oxim . . . . 
a-Elemonsaure-methylester . 
L)i2iydro-a-elemonsBurc . . . 

nitiydro-a-elcmonsaure-o~~iii 

Dihydro-a-elemolsaure . . . 
hcetyl-dihydro-a-elemolsaure 

Acetyl-a-clemolsaure-chlorid . 

. I 224--225 

. i 143-144 

. ~ 241-242 

. 1 286-287 

. 1 161-162 

. i 233-234 

. 237-235 

. 1 227-228 

. 1 309--310 

. , 250--261 

. i 209-210 
, 

B-Elemonsiiure . . . . . . . 224---225 

- 25,651 226 

- - 36,l 17$ I , 225 145 

- 76.0 1 275 

~ 90,2 1 162 
- 84,4 1 237 

- 97,O 1 293 

- 22,6 ' 238 
- 33,l 248 

l) Die ersten beiden Iiolonnen gebrn Smp. und [aIu uIisc'rPr n w  hergrstellten 
Praparate an. Die 3. und 4. Kolonne enthalten die entsprrchendcn Daten aus der 
Literatur. 2 ,  Lieb und &'ladenoarc, M. 61, 280 (1932). 

3, h'uzzcka und Mitarb., Helv. 15, 688 (1932). 
4, Lteb und Xladenowze, M. 58, 65 (1931). 
5 ,  Jl ladenowic,  M. 59, 12 (1932). 
6 ,  LzeF und illladenoate, M. 61, 283 (1932). 
7,  Rzbzzcka und Mitarb., Helv. 15, 691 (1932). 
*) M u d e n o w ,  M. 59, 13 (1932). 
9, LLeb und Mladenowae, 1vI. 61, 285 (1932). 
lo) i1IZadenowrc, XI. 59, 230 (1932). 
11) Xladenowae, M. 59, 234 (1932). 
12) Balenovie und Mladenovrc,  M. 73, 44 (1940). 
13) Mladenowae, M. 61, 368 (1932). 
14) Ruzzeka urid Hdusermann, Helv. 25, 445 (1942). 
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Die von uns zum erstennial hergestellten Derivate und Umwandlungsprodukte 
der cr-Elemolsaure sind weiter unten im Text erwahnt. 

Wir untersuchten vorerst die katalytische Hydrierung der 
cc-Elemolsiiure nach verschiedenen Methoden, da in der Literatur 
noch betriichtliche Unstimmigkeiten bestanden in bezug auf die 
Hydrierungsprodukte der a-ElemolsSiure. Ausserdem sollte gepruft 
werden, ob sich bei der Hydrierung der a-Elemolsiiure nicht auch 
Dihydro-B-elemolsaure bildet, da wir vor kurzeml) die Entstehung 
betriichtlicher Mengen Dihydro-cc-elemolsiiure neben Dihydro-B- 
elemolsiiure bei der katalytischen Hydrierung von /3-Elemons%ure 
feststellen konnten (vgl. oben). Lieb und Mladerzovic2) hydrierten 
eine nach ihrer Methode hergestellte, wohl reine cc-Elemolsaure in 
Gegenwart von Palladiumkohle und verwendeten dabei Essigester, 
Alkohol, sowie auch Eisessig als Losungsmittel. Dabei isolierten sie 
immer eine Dihydrosaurevom Smp. 238O 3, (unkorr.) und einer spez. 
Drehung Ton rollD = -18O (in Chloroform). Wir konnten schon fruher 
diese Dihydro-a-elemolsaure bei der Hydrierung unreiner a-Elemol- 
saure mit Platinoxyd in Essigester isolieren, erhielten daneben aber 
noch 3 andere Hydrier~ngsprodukte~) von untereinander deutlich 
verschiedenen Schmelzpunkten und spez. Drehungen. Es ist uns jetzt 
die Aufklarung dieser drei Hydrierungsprodukte restlos gelungen, und 
wir kommen weiter unten darauf zuruck. 

Eine grossere Menge minster, nach unserem oben beschriebenen 
neuen Verfahren hergestellter cc-Elemolsaure wurde nun mit Platin- 
oxyd in Eisessig bei Zimmertemperatur hydriert. Wir isolierten 
dabei in einer Ausbeute von 40 % die Dihydro-a-elemols%ure. Die 
Mutterlauge wurde nach dem Verestern mit Diazomethan einer sorg- 
faltigen chromatographischen Analyse unterworfen. Die Benzol- 
Ather-Fraktion lieferte ca. 30 % Acetyl-dihydro-a-elemolsaure-methyl- 
ester5) vom Smp. 130,5-131°; [aID = -40,7O. Mit Ather liessen 
sich 5 %  und mit Ather-Aceton noch ungefiihr 20% Dihydro-cc- 
elemolsaure-niethylester eluieren, die zur Erhohung der Krystalli- 
sationsfahigkeit acetyliert wurden. Diese beiden acetylierten Frak- 
tionen waren nach Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und spez. 
Drehung identisch mit dem Benzol-Ather-Eluat. Schliesslich wurde 
die Acetyl-a-elemolsauro mit Platinoxyd in Eisessig bei Zimmer- 
temperatur und mit Rmey-Nickel als Katalysator in Beinsprit bei 

1) Ruzrcka und Hausermann, Helv. 25, 445 (1942). 
2) M. 58, 59 (1931). 
3) Nach unserer Erfahrung liegt diese Schmelzpunktsangabe wohl einige Grade 

4, Hrlv. 15, 1454 (1932). 
5 )  Vladenooic, M. 59, 225 (1932) wies schon darauf hin, dass bei der Hydrierung 

in Eisessig bei 1000 neben der Hydrierung weitgehende Acetylierung stattfindet ; denn 
es gelang ihm, aus den Mutterlaugen die vie1 leichter losliche Acetyl-dihydro-cc-elemolsaure 
(Smp. 2480 unkorr.; [a]= = - 30O) zu isolieren. 

zu hoch. 

87 
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500 hydriert. Aus beideri Operationen konnte quantitativ die Acetyl- 
dihydro-a-elemolsaure isoliert werden. Auch der a-Elemolsaure- 
methylester wurde der Hydrierung mit Platinoxyd in Eisessig unter- 
worfen. Diese Behandlung fuhrte zu einem flussigen Dihydro-ester, 
welcher nach dem Acetylieren in den Aeetyl-dihydro-r-elemolsaure- 
methyles ter uberging. 

Um die Widerstandsfahigkeit der reaktionstragen Doppel- 
bindung gegen die Wasserstoffaufnahme zu prufen, wurde die kata- 
lytische Hydrierung der a-Elemolsaure auch unter ausserst energischen 
Bedingungen ausgefuhrt. Mit Raney-Nickel als Katalysator wurde 
dabei nach 15-stundiger Reaktionsdauer (165 Atm., 2000, in Fein- 
sprit) nur die Dihydro-a-elemolsaure erhalten. Zu neuen Resultaten 
fuhrte die Hydrierung mit Platinoxyd in Eisessig-Losung bei 60 Atm. 
und 180O wahrend 20 Stunden. Aus dem Reaktionsprodukt liess sich 
ein Korper C,,H,oO, vom Smp. 247-248O und [%ID = + 3,63O isolieren, 
der sehr wahrscheinlich durch Hydrierung der reaktionsfahigen 
Doppelbindung und reduktive Entfernung der Hydroxglgruppe ent- 
standen ist. Da dieses Produkt als eine Desoxy-dihydro-or-elemolsaure 
anzusprechen ist, aber mit der unten beschriebenen (Redubtion der 
a-onsaure nach Woljf-Kishner und nachherige katalyt. Hydrierung) 
Desoxo-dihydro- a-elemonsaurel), sowie der Desoxo -dihydro - /?-elemon- 
s%ure2) nach Schmelzpunkt und spez. Drehung nicht identisch ist, muss 
vorlaufig angenommen werden, dass sich entweder die rraktionstrage 
Doppelbindung an cine neue Stelle verlagert hat oder aber, dass eine 
noch nicht naher geklarte Stereoisomerie vorliegt. Es ist hemerkens- 
wert, dass die ,,Desouy-dihydro-a-olsaure" und die ,,Desoxo-dihydro- 
a-onsaure" nicht identisch sind. 

Die oben beschriebenen Versuche zeigen, dass es keineswegs ge- 
lingt, die zweite Doppelbindung der cr-Elemols%ure mit Wasserstoff 
abzusattigen und dass sich keine Dihydro-b-elemolxaure durch 
Hydrierung der a-Elemolsaure gewinnen lasst. 

Wir reduzierten ferner die a-Elemonsaure nach tler Methode 
von WoZff-Kishner. Es murde dabei die Desoxo-a-elenionsaure er- 
halten, welche durch Hydrierung mit Platinoxyd in die Desoxo- 
dihydro-a-elemonsame ubergefuhrt werden konnte. Letztere wurde 
durch ihren Methylester noch weiter charakterisiert. 

In  einer anderen Versuchsreihe wurde die EinFirkung von 
Phthalmonopersaure auf a-Elemolsaure und a-Elemolsaure-methyl- 
ester untersucht. Durch fortlaufende Titrationen wurden folgende 
Sauerstoffaufnahmen festgestellt : 

Vgl. den experimentellen Teil dieser Abhandlung, S. 1390. 
2, Vgl. Helv. 25, 1403 (1942). 



1379 - - 

Nach 2 Tagen 0,98 Atome Sauerstoff 
,, 3 ,, 1,06 ,, 
,, 4 ,, 1,20 ,, , 

,, 7 $ 7  L33 ,, 1 ,  

,, 30 ,, 1,93 ,, ,, 

,, 5 ,, 1,31 ,, 

Im Gegensatz zu dem Verhalten der /?-ElemonsBurel) erwies 
sich also die bei der Hydrierung nicht angreifbare Doppelbindung 
hier als oxydierbar. Auf chromatographischem Wege gelang es uns, 
zwei Verbindungen zu isolieren, wovon die eine flussig war und noch 
nicht naher aufgeklart wurde. Die krystalline Verbindung, welche in 
einer Ausbeute von 30% anfiillt, lieferte auf das Dioxyd C31H5005 des 
a-Elemolsaure-methylesters gut stimmende Analysenwerte ( Smp. 
203-204O; [x]D = -6,lO). Es ist dies, neben dem amorphen Diozonid 
der a-Elemonsaure und dem ebenfalls ungereinigten amorphen Mono- 
ozonid der Dihydro-a-elemonsaure von Mladenovic und BaZenovic2), der 
erste direkte Nachweis der zweiten Doppelbindung in der cr-Elemol- 
saure. Da das Dioxyd mit Tetranitromethan keine Gelbfarbung gibt, so 
durfte die Anwesenheit einer dritten Doppelbindung in der cr-Elemol- 
saure sehr unwahrscheinlich sein. Aufspaltungsversuche des Dioxyds, 
wie auch des in flussiger Form erhaltenen Nebenproduktes zum ent- 
sprechenden Glykol fiihrten bis jetzt zu keinem krystallisierten Pro- 
dukt. 

Es wurde weiter die Einwirkung von Selendioxyd in Eisessig 
auf Acetyl-a-elemolssure, auf a-Elemolsaure-methylester und auf 
Desoxo-a-elemonsaure unter den verschiedensten Bedingungen unter- 
sucht. Bei allen diesen Versuchen3) konnten keine einheitlichen Pro- 
dukte gefasst werden. Ebenso erwies sich die Dihydro-a-elemolsaure 
gegen Selendioxyd in Acetanhydrid sogar bei 200° unter Druck 
resistent. Erst die energische Oxydation des Acetyl-dihydro-a- 
elemolsaure-methylesters mit Selendioxyd und Dioxan im Bombenrohr 
bei 230° und einer Reaktionsdauer von 24 Stunden fuhrte zum Ziel. 
Es konnte bei der chromatographischen Trennung der Reaktions- 
produkte in 90-proz. Ausbeute cine Substanz der Zusammensetzung 
C33H5204 (Smp. 126O bis 127O; [a]D = -89O) gefasst werden, welche 
auf Grund des Absorptionsspektrums im U. V. (Fig. A, Kurve 1) 
zwei konjugierte Doppelbindungen in zwei Ringen enthalt4) (A max. 
238 mp, log E = 3,g5)). Es ist also ein Isomeres der a-Elemolsiiure 
entstanden, das zurn Unterschied von dieser die zwei Doppelbindungen 

l) Helv. 25, 439 (1942). 
2, M. 73, 25 (1940). 
3) Diese Versuche sind im exp. Teil dieser Arbeit nicht beschrieben. 
4) Vgl. z. B. A 3 ,  d5-Cholestadien: A,,,. 234 mp, log E = 4,3, Skau und Bergmann, 

5 )  Alle in dieser Arbeit aufgefuhrten Spektren wurden in alkoholischer Losung 
J. organ. Chem. 3, 166 (1938). 

aufgenommen. 



1380 - - 

in Konjugation enthalt. Dieser isomere Acetyl-r-elemolsaure-meth~l- 
ester koiinte mit Platinoxyd in Eisessig nicht hydriert \rcrden. 

Die Oxydation des Acetyl-dihydro-cc-elemolsiiuri~-methylesters 
mit Chromsaure in Eisessig-Losung bei 70O fuhrte zu einer in gelbcn 
Prismen krystallisierenden Verbindung (Smp. 146-1-17°; [.ID 
-26,OO) der Zusammensetziing C33H5006. Es Bind also unter Verlust 
von 4 Wasserstoffatomen 2 Sauerstoffatome in die Molekel einge- 
treten. Aus der Bruttoformel und ciem Alnsorptionss1,ektrum im 
U. V., das ein Maximum bei 273 mp und log E = 4,05 (Fig. A, Kurve!?) 
aufweist, kann geschlossen werden, dass ein 174-Dikcton mit einer 
Doppelbindung zwischen den Ketogruppen vorliegt. Derselbe Diketo- 
acetyl-dihydro-a-elcmolsiiure-methylester liess sich aucb bei der 
Oxydation des isomeren Acetyl- a-elemolsaure-methylesters mit Chrom- 
saure in Eisessig gewinnen. 

In  diesem Zusammenhange sei daran erinnert, dass bei der Oxydation der Chinova- 
saurel), sowie des Dihydro-kryptostcrins2) mit Chromsaure ahnliche Beobachtungen 
geniacht worden sind, indem auch gelbe Korper isoliert werden konnten, bei denen zu ei 
der Doppelbindung benachbarte Methylengruppen zu Ketogruppen oxydiert wurden. 
Das chromophore System ist also in allen diesen Fallen 0-C.C-C.C-0 .  

Fig. A. 
Kurve 1 : C3.HS2OS, isomerer Acetyl-cc-elemolsaure-methylester. 
Kurve 2: C,,H,,O,, Diketo-acetyl-dihydro-cc-elemolsaure-methylester. 
Kurve 3: C,,H,, (hCH,) homologes Pioen. 

l )  A. 539, 219 (1939). z, A. 546, 103 (1941). 



1381 - - 

Wir haben auch nach einer von uns fruher angegebenen Vor- 
schrift l) die a-Elemolsaure mittels Chromsaure in Eisessig oxydiert 
und konnten in einer Ausbeute von 40 % die bekannte a-Elemonsaure 
isolieren, die durch ihren Methylester und das Oxjm charakterisiert 
wurde. Aus der Mutterlauge dieser Oxydation wurden 40% einer 
isomeren Verbindung gewonnen, welche einen niedrigeren Schmclz- 
punkt und eine positive spez. Drehung aufwies (Smp. 224-225O; 
[%ID = + 43,2O). Dieses Produkt erwies sich nach diesen Daten und 
dem Mischschmelzpunkt mit @-Elemonsaure identisch. Auch IlfZadeno - 
vie isolierte fruher einma12) die @-Elemonsaure aus den Mutterlaugen 
von der Oxydation von nicht ganz reiner a-Elemolsaure mit Chrom- 
rriiure. Er beruhrte damals die Frage nicht, ob diese @-Elemonsaure, 
die durch Krystallisation ja nur sehr schwierig von a-Elemolsaure zu 
trennen ist, bereits in seineni Amgangsmaterial enthalten oder aber 
erst bei der Oxydation entstanden war. Durch unsern Nachweis der 
@-Elemonsaure in den Mutterlaugen der Oxydation von reiner a-Ele- 
molsaure mit Chromsiiure ist nun der Beweis erbracht, dass unter 
diesen Bedingungen ein Teil der cr-Saure in die j3-Saure ubergeht. 
Es ist dies die erste Umwandlung der a- in die @-Reihe, welche mit 
Sicherheit nachgewiesen ist. 

Es sei eine ahnliche Erscheinung erwahnt, die bei der Oxydation von Lanosterin 
mit Chromsaure in Eisessiglosung beobachtet worden ist3). Dabei entstanden ewei Keto- 
produkte, von denen nur das eine durch Reduktion der Carbonylgruppe in Lanosterin 
zuruckverwandelt werden konnte. Beim andern erscheint wahrend der Oxydation eine 
Verschiebung der einen Doppelbindung stattgefunden zu haben, ahnlich der oben be- 
schriebenen Umwandlung. 

Wir beabsichtigten, zur Uberprufung der Bugehijrigkeit der 
a-Elemonsaure zur a-Elemolsaure, die erhaltene a-Elemonsaure mit 
Natrium und Alkohol zur Ausgangssaure zu reduzieren. Wir erhielten 
dabei aber eiiie neue Elemolsaure, welche in Form ihres Methylesters 
analysiert wurde. Dieser schmilzt bei 140,6-141,5° ([MID = -49,2O) 
und zeigt mit dem a-Elemolsaure-methylester (Smp. 143-144O; 
[%ID = -17,6O) eine Erniedrigung des Schmelzpunktes Um 23O. Es 
handelt sich hier um den epi-a-Elemolsiiure-methylester, denn die 
Oxydation desselben mit Chromsaure in Eisessig lieferte den %-Elemon- 
saure-methylester. Die katalytische Hydrierung des epi-Esters lieferte 
uns den epi-Dihydro-a-elemolsaure-methylester vom Smp. 151-152O 
([%ID = --50,30). Die Hydrierung der a-Elemonsaure mit Platinoxyd 
in Eisessig kann so geleitet werden, dass die primar entstehende 
Dihydro-a-elemonsaure bis zur epi-Dihydro-a-elemolsaure ( Smp. 
265-265,5O; [a]= = - 6 O O )  weiter reduziert wird. Die Veresterung 
mit Diazomethan fuhrte zum oben beschriebenen epi-Dihydro-a- 
elemolsiiure-me thyles ter . 

1) Helv. 14, 811 (1931). 
3) Lionel, Bellarny und Dorde, SOC. 1941, 172. 

2, M. 61, 365 (1932). 
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Uber die beobachteten Ubergange bei der Hynrierung und der 
Oxydation mit Chromsaure orientiert folgende Tabelle : 

265-265,5" - 60' 

245-246O + 37' 

309-310' - 97' 

Pt oder Ni 
I ,- a-Elemolsaure - 

258-263' 

239-241O 

284-287O 

-t- 
Dihydro-a-olsaure 

I 

J. 
p-Elemonsawe 

rt .1 
.1 
+ CH,N, 

i C H Z N 2  Na + Alkohol 

c r q  1 a-Elemons3iure Dihydro-a-onsaure f 

epi-Dihydro-a-olsaure cc-onester 

opi-Dihydro-a-olester f- epi-a-olester 
Pt 

Es sei jetzt auf die oben erwahnte, in unserem Laboratorium, friiher mit unreiner 
a-Elemolsaure durchgefiihrte Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd als Katalysator 
in Essigester-Losung hingewiesen. In  folgender Tabelle sind die Schrnelzpunkte und 
spez. Drehungen der alten Praparate ( 1 4 )  eingetragen. Daneben sind die Uezeichnungen 
und Daten derjenigen bekannten bzw. von uns in dieser Abhandlung neu beschriebenen 
Verbindungen angefiihrt, deren Identitat wir mit den alten Hydrierungsprodukten ver- 
muteten. In drei Fallen konnte durch Ausfiihrung von Mischproben die vermutete 
Identitat auch hewiesen werden. Es ware moglich, dass die friiher nur in sehr geringer 
Menge isolierte Saure 2 durch Umlagerung und Reduktion von in geringer Menge im Aus- 
gangsmaterial enthaltener /I-Elemonsaure entstanden war, welch letztere offenbar auch 
zur Saure 3 fiihrte. Die damals angegebenen Analysenwerte dieser Saure stimmen innerhalb 
der Fehlergrenze auf die Formeln C,oH,o03 und C30H4803. Auf die Umlagerung der P-Ele- 
monsaure in die a-Modifikation bei der Hydrierung in Platinoxyd haben wir schon ver- 
schiedentlich hingewiesen. Das Praparat 4 ist wohl aus der im Ausgangsrnaterial enthal- 
tenen ,!I-Elemonsaure durch Hydrierung und gleichzeitige Umlagerung entstanden. Die 
Dihydro-a-elemonaaure kann nur durch langwieriges fraktioniertes Krystallisieren voll- 
standig yon Dihydro-p-elemonsaure getrennt werden. Das alte Praparat 4 stellt deshalb 
mit grosser Sicherheit die Dihydro-a-elemonsaure dar, denn sie ergibt rnit einem neuen 
Praparat keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

I I  Xeue Praparate 1 AltePraparate 1 INr'l Bezeichnung 
- ___ __ 

1 Dihydro-a-ele- 

2 epi-Dihydro-a- 

3 I Dihydro-B- 

4 Dihydro-cc- 

1 molsaure. . . 

I elemolsaure. . 

1 elemonsaure . 

1 elemonsaure . 

Smp. Smp. 
(korr.) - ~ ~ [cclD ~ (unkorr.) ~ - __ 

~ I 

kein altes Prapa- 
rat vorhanden 

241-242O + 39O keine Erniedrig. 

300-301°, - 53' ~ keine Erniedrig. 

261-266' - 

I 

I 

Zu einem bemerkenswerten Resultat fiihrte die Oxydation des 
Acetyl-a-elemolsaure-methylesters rnit Chromsaure bei 50°. Es 
konnten in 10-proz. Ausbeute saure Anteile isoliert werden, woraus 
sich nach Veresterung rnit Diazomethan und ehromatographischer 
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Reinigung leichtlosliche Nadeln vom Smp. 133-135O gewinnen liessen, 
deren Analyse auf die Bruttoformel C,,H,,O, stimmt, die man sich 
unter Verlust dreier Kohlenstoffatome entstanden denken kann und 
die als Acetyl-tris-nor-a-tritelemenol-disaure-dimethylester1) bezeich- 
net werden soll. 

Zu einem Bhnlichen Ergebnis fuhrte die Ozonisation von a-Ele- 
monsaure-methylester. Bei der Spaltung des rohen Ozonids mit 
Wasser bildete sich in 47-proz. Ausbeute als leichtfluchtiges Spalt- 
produkt Aceton, das als p-Nitro-phenylhydrazon isoliert und identi- 
fiziert werden konnte. Aus dem sauren Spaltprodukt liess sich nach 
vollstandiger Veresterung mit Diazomethan ein einheitlicherDimethy1- 
ester C,gH,,O, (Smp. 161-161,5°; [.ID = -146O) gewinnen. Mit 
0,l-n. alkoholischer Kalilauge laisst sich die neu entstandene Ester- 
gruppe glatt verseifen, was auf eine Bindung derselben in einer Seiten- 
kette hinweisen durfte. Nach analoger Bezeichnung wie oben liegt 
hier der Tris-nor-a-tritelemenon-disaure-dimethylester vor. Die beiden 
beschriebenen Substanzen geben mit Tetranitromethan eine deutliche 
Gelbfarbung. Bei der Ozonisation der B-Reihe2) werden gleichfalls 
um 3 Kohlenstoffatome armere Carbonsiiuren unter Abspaltung von 
Aceton erhalten j auch die Oxydation mit Kaliumpermanganat 3, fuhrt 
in der P-Reihe zu demselben Ergebnis. 

Bum Schlusse berichten wir noch uber einige Dehydrierungs- 
produkte, die bei der Einwirkung von Selen bei 350° auf a-Elemol- 
saure gewonnen wurden. Wir erhielten dabei fruher,) 1,2,7-Trimethyl- 
naphthalin (Sapotalin), einen Kohlenwasserstoff der ungefahren 
Busammensetzung C,H, vom Smp. 136-137O unkorr. und ein 
weiteres Produkt vom Smp. 230O unkorr., welches nicht naher identi- 
fiziert wurde. Beim neuen Versuch konnten wir nun nach langwieriger 
Reinigung 1,7,8-Trimethyl-phenanthren (C1,HJ5), charakterisiert als 
freier Kohlenwasserstoff vgm Smp. 146-147O 6, und als Trinitro- 
benzolat vom Smp. 192-192,5'), sowie 1,7-Dimethyl-phenanthren 
(Pimanthren), charakterisiert durch sein Pikrat vom Smp. 130'-131° ,) 
und sein Trinitro-benzolat vorn Smp. 159-160° 9), gewinnen. Aus 
den hoher schmelzenden Fraktionen liess sich eine Substanz vom 
Smp. 345-346O isolieren, welche auf Grund der Analyse und des 

I) Die Bezeichnung a-Tritelemadienol-siiure als Grundlage einer rationellen No- 
menklatur (vrgl. auch Helv. 25, 444 (1942)) wurde gewAhlt, um eine Venvechslung 
mit dem gleichfalls im Elemiol vorkommenden Sesquiterpenalkohol Elemol zu vermeiden. 

2, Vgl. Helv. 25, 1403 (1942). 
3, Vgl. Helv. 25, 1403 (1942). 
4, Helv. 14, 811 (1931). 
5 ,  Der friiher erhaltene Kohlenwasserstoff vom Smp. 136-137O diirfte wohl nicht 

6) Helv. 23, 130 (1940). 
?) Helv. 23, 131 (1940). 

ganz reines 1,7,8-TrimethyI-phenanthren gewesen sein. 
Helv. 6, 689 (1923). 

9, Helv. 23, 130 (1940). 
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Absorptionsspektrums im U. V. (Fig. A, Kurve 3 )  eirr bisher noch 
unbekarintes homologes Picen C,,H,, ( & CH,) darstellen muss. Ein 
weiteres Produkt, welches ein gelhes, schlecht krgst,allisierendes 
Yulver darstellt, konnte his zu einem Smp. von 240 --!?A30 gereinigt 
werden, wurde aber wegen Matcrialmangel bisher nicht genauer 
untersucht. In diesem Zusammenhange verdient die Tatsache Re- 
achtung, dass auch Lanosterinl) und andere Polyterpene2) bei der 
Deh ydrierung mit Sel en 1 , 7 , 8 -Trimethyl-phenanthren crgeben. 

Zusammenfassend  liisst sich also iiber die strukturellen 
Beziehungen zwischen den beiden in1 J!!anila-Elemi nebeneinander 
vorkommenden Harzsauren, der a-Elemolsiiure und dcr @-Elemon- 
saure folgendes aussagen : 

a) Da die beiden aus a-und @-Elemolsaure dargestellten Keto- 
sauren nicht identisch sind, kijnnen diese beiden Triterpensiiuren 
nicht im Verhaltnis der Epimerie in bezug auf die sekundiire Hydroxyl- 
gruppe stehen. 

b) Die Stellung der leicht hydrierbaren Doppelbindung hat Aich 
auf dem Wege der Ozonisation, sowie der Oxydation mit Chromsaure 
und Kaliumpermanganat ermitteln lassen. Aus beiden S5ure.n werden 
3 Kohlenstoffatome in Form von Aceton abgespalten unter Ent- 
stehung einer neuen Carhoxylgruppe. Daraus geht hervor, dass die 
a-,  wie auch die ,!?-Elemolsaure die hydrierbare Doppdbindung in 
einer Seitenkette enthalten, die mit der Gruppe 

endigt . 
e) Die reaktionstrage Doppelbindung der cr-Elemols%ure lasst, 

sich mit Phthalmonopersiiure zur Oxido-Verbindung oxyctieren. Im 
Gegensatz dazu reagiert die latente, his jetzt nicht hydrierbare D o p  
pelbindung der ,!l-Elemonsaure rnit diesem Oxydationsniittel nieht, 
sie ist also in dieser Beziehung der Doppelbindung der cr-Amyrin- 
Reihe an  die Seite zu stellen. Bei manchen Wydrierungx- und Oxy- 
dations-Reaktionen kann eine teilweise Umwandlung der beiden 
Reihen ineinander beobachtet mwden, welche vielleicht, auf einer 
Verschiebung der reaktionstriigen Doppelbindung beruht. Da die 
aktive Doppelbindung in den beiden Elemisauren an glticher Stelle 
liegt, so ist es ausserst wahrscheinlich, dass sie sich nur in der Lage 
der reaktionstriigen Doppelbindung voneinander unterscheiden, im 
iibrigen aber gleiehartige Struktur besitzen. 

Schtclzc, Z. physiol. Ch. 238, 35 (1936). 
2, Z. B. Agathon-disaure, iso-Agathen-disaure, Ruaicka und Hosl;itzg, Helv. 14, 

203 (1931) usw. 
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d) Die Analogie im Verhalten zwischen cn- und ~-Elemols%ure 
einerseits, sowk Lanosterin und Kryptosterin anderseits bei der 
Oxydation mit ChromsRure, bei der Ozoniszltion, der Hydricrung, 
sowie der Dehydrierung mit Selen, weist vielleicht auil eine nahe Ver- 
wandtschaft dieser beiden Gruppen tetracyclischer Triterpen-Deri- 
vate hin. 

E x p e r i m e n t  e 11 e r  T e i l  l). 

I so l i e rung  de r  a -Elemols i iure  a u s  Man i l a -E lemiha rz .  

Aus 100 g durch Umkrystallisieren vorgereinigtem SBure- 
gemisch aus Manila-Elemiharz wurden naeh dem von uns beschrie- 
benen2) Isolierungsverfahren 85 g a-Elemolsiiure gewonnen. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol wies die Substanz einen 
Smp. 224-225O auf und gab mit Tetranitromethan eine Gelbfarbung. 
Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 210O sublimiert, wobei sich 
der Sehmelzpunkt nicht mehr veranderte. 

= -24,OO (C z= 1,170) 3, 

3,753; 3,718 mg Subst. gaben 10,839; 10,754 mg CO, und 3,587; 3,542 mg H,O 
C3,,Hd803 Ber. C 78,89 H lO,SO% 

Gef. ,, 78,82; 78,93 ,, 10,70; 10,66% 

U n t e r s u c h u n g  d e r  a -E lemolsau re  auf E inhe i t l i ehke i t .  

a )  Nochmel ige  B e h a n d l u n g  d e r  a - E l e m o l s a u r e  m i t  
G i ra rd -Reagens  T. 10 g a-Elemolsaure wurden nach der oben 
erwiihnten Vorschrift2) nochmals mit Girard-Reagens T umgesetzt. 
Es konnten aus diesem Ansatz 9,9 g nichtketonische Anteile abge- 
trennt werden, die nach zweimaligem lJmkrystallisieren einen Smp. 
von 224-225O aufwiesen. Der Mischschmelzpunkt mit dem Aus- 
gangsmaterial zeigte keine Erniedrigung. 

[aID = -23,6' (C = 1,130) 

b) Chromatograph i sche  U n t e r s u c h u n g  d e r  a -E lemol -  
saure.  2 g a-Elemolsiiure wurden in trockenem Ather gelost und mit 
uberschussiger atherischer Diazomethanlosung wahrend 1 4  Stunden 
stehen gelassen. Hierauf wurde zur Trockene verdampft, der olige 
Ruckstand in 100 em3 Petrolather gelost und 
Aluminiumoxyd adsorbiert. 

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden im 

2, Helv. 25, 445 (1942). 
3) Alle spez. Drehungen sind in Chloroform und in einem 

bestimmt. 

bestimmt worden. 

an 50 g aktivem 

evakuierten Rohrchen 

Rohr von 10 em Lange 
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Chromatogramm : 

Losungsmittel 

100 om3 Benzol-Ather ( 1 : l )  

~ .- - 

100 em3 ,, ,, (1:1) 
800 cm3 , >, (1:1) 
250 em3 ,, ,, U:1) 
200 cm3 Ather 
200 cm3 ,, 
100 om3 ,, 

Die Substanz wurde quantitativ eluiert. Alle Praktionen zeigten 
nur geringe Neigung zur Krystallisation untl wurden daher einzeln 
acetyliert . 

Acetat der Fraktion 1.  Diese Fraktion wurde mit je 5 c1n3 Pyridin 
und Acetanhydrid versetzt und 24 Stunden stehen gelassen. An- 
schliessend wurde zur Trockene verdampfl;, in Ather aufgenommen, 
mit verdunnter Salzsiiure die letzten Reste Pyridin ausgezogen und 
mit Wasser neutral gewaschen. Nach dem Verdampfen der Ather- 
losung blieb ein Ruckstand von 520 mg, welcher dreimal BUS Aceton 
und Methanol umkrystallisiert wurde. Er lieferte schone, derbe 
Krystallnadeln vom Smp. 113,5-1140. Zur Analyse wurde 3 Tage 
bei SOo im Hochvakuum getrocknet. 

[%ID = -43,3O ( C  = 0,885) 
3,780 mg Subst. gaben 10,722 mg CO, und 3,428 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 77,29 H 10,22"/, 
Gef. ,, 77,41 ,, 10,15% 

Es liegt also der Acetyl-z-elemolsaure-methylester vor. 
Die ubrigen Fraktionen wurden wie oben acetyliert ; untcnstehende Tabelle orientiert 

uber das Ergebnis: 

113-114O I -44,l  ( C  - 0,937) 
113-114O I -43,l  (c  = 1,203) 
113-114' -42,Q ( C  1,031) 
113-114' - 44,O ( C  = 1,130) 
112-113' - 43,O ( C  = 1,175) 

Alle diese Fraktionen zeigten mit dcm Acetat der Fraktion 1 gemischt keine Er- 
niedrigung des Schmelzpunktes. Es hegt also bei allen der Acetyl-a-elemolsaure-methyl- 
ester vor. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e r  or-Elemolsiiure m i t  
P l a t i n o x y d .  

Zu einer Losung von 10 g a-Elemolsaure in Eisessig gab man 
200 mg frisch bereitetes Platinoxyd und schiittelte mit Wasserstoff 
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bei Zimmertemperatur. Schon nach 30 Minuten war 1 Mol Wasserstoff 
verbraucht und die Hydrierung kam zum Stillstand. Es wurde vom 
Katalysator abfiltriert und die Losung im Vakuum eingedampft. 
Aus dem Ruckstand konnten 6,5 g farblose Nadeln vom Smp. 228-230O 
gewonnen werden. Durch viermaliges Urnkrystallisieren au8 ver- 
schiedenen Losungsmitteln wurde ein konstanter Schmelepunkt von 
237-238O erreicht (4 g). Mit Tetranitromethan trat eine starke Gelb- 
farbung ein. Zur Analyse wurde 2 Tage im Hochvakuum bei 140O 
getrocknet. 

[ u ] ~  = -21,8O ( C  = 1,100) 

3,766 mg Subst. paben 10,838 mg CO, und 3,679 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,55 H 10,99% 

Gef. ,, 78,54 ,, 10,93% 

Es liegt die bekannte Dihydro-a-elemolsiiure vor. 
Die lllutterlaugen wurden vereinigt und zur Trockene verdampft, 

der Ruckstand in Ather gelijst und mit Diazomethan verestert. Es 
wurden daraus 5,5 g cines flussigen Esters gewonnen, der in 200 cm3 
Petrolather gelost und an 150 g aktivem Aluminiumoxyd adsorbiert 
wurde. 

Chromatogramm : 
I 

Fraktion 

I 1  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Losungsmittel 
_ _  
~~ - ._ _ ~ _  - 

1200 om3 Benzol-Ather (1 : 1) 
200 cm3 ,, ,, ( 1 : l )  
200 om3 Ather 

1000 em3 ,, 
200 cm3 ,, 
200 cm3 Ather-Aceton ( 1 : l )  
400 om3 ,, $ 3  (1:1)  
100 cm3 ,, ,> (1:I)  

100cm3 ,, ,, ( 1 : l )  
100 cm3 Aceton-Methanol (1 : 1) 

Menge der eluierten Subst. 
~ _ ~ _ _ _ _  ~ ~ 

2820 mg farblose Krystalle 
20 mg ,, 
90 mg farbloses 01 

350 mg ,, 
10 mg 9 ,  

920 mg ,, 93 

1270 mg ,, 
10 mg ,, 
90 mg gelbes 01 
- 

Fraktion 1 wurde aus Methanol umkrystallisiert, wobei man 
einen konstanten Smp. von 130,5-131° erreichte. Mit Tetranitro- 
methan gab die Substanz eine deutliche Gelbfarbung. Bur Analyse 
wurde 3 Tage bei 90O im Hochvakuum getrocknet. 

[ u ] ~  = - 40,7O (C = 0,816) 

3,790 mg Subst. gaben 10,689 mg GO, und 3,605 mg H,O 
CB3Hb4O4 Ber. C 76,99 H 10,57% 

Gef. ,, 76,97 ,, 10,64% 

Es liegt der Acetyl-dihydro-a-elemolsaure-methylester Tor, wel- 
cher infolge Acetylierung entstanden ist. 
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Die ubrigen Fraktionen konnten nicht krystallin erhalten werden, 
da x-ir es hier offenbar mit dem bisher nur in a,niorpher Form bekann- 
ten Dihydro-a-elemolsaure-methylester zu tun haben. Sie wurden 
&her acetyliert und aus 3kthanol bis zum lionstanten Schmelzpunkt 
umkrystallisiert. Uber diese Acetate orientiert folgende Tabelle : 

“ID 
- ~~ 

~ - ~~~~ ~~ 

~ 39,4O ( C  - 1,105) 
-39,9O ( C  ~ 1,230) 
--41,l0 ( C  = 0,993) 
-40,3O ( C  = 1,183) 

,411e diese Produkte zeigten im Sfjschschrnelzpunkt mit Acetyl- 
dihydro-a-elemolsaure-methylester keine Ernieatrigung. Nit Tetra- 
nitromethan ergaben sie rim Gelbfarbung. 

K a t n 1 y t i s c h e H y dr  i e r u n  g d e r ,4 c e t y 1 - x - e 1 em o 1 s a u  r e 
mit P1 a t i n o x y (1. 

1.5 ing Phtinoxyd wurden in 20 em3 EGsessig vorhydriert. Dazu 
gab man eine Losung von 149 mg Acetyl-or-eleiiiolsaure in Eisessig 
und schuttelte mit Wasserstoff bei Zimmertemperatur. Kach 20 Mi- 
nuten kam die Hydrierung zuin Stillstand, nachdem l 3901 Wasser- 
stoff verbraucht war. Nach dem hbhltrieren dcs Katalysators und 
Einengen der Ldsung krystallisierten aus dem Xnckstrind 110 mg 
feine Nadeln vom Smg. 220--225O. Dreimaliges Umkrystallisieren 
itus Eisessig erhohte den Smp. suf 250--251°. Nit Tetranitromethan 
gab die Substanz eine Gelbfarbung. Bur Analyse wurtk 3 Tage bei 
120° im Hochvakuum getrocknet. 

r.1, = - 3 3 ~ 0  (C  1,038) 
3,685 mg Subst. gaben 10,352 mg CO, und 3,476 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 76,75 H 10,47% 
Gef. ,, 76,60 ,, 10,5596 

Es liegt die bekannte Rcetyl-dihydro-a-eleniolsaure vor. 

K a t a 1 y t i s e h e H y d r  i e r  u n  g d e s a - El l e  m o 1 s a u r e - m e t  h y 1 e s t e r  s 
m i t  P l a t i n o x y d .  

3,l g or-Elemols5iure-meth~lester wurden mit 300 nig Platin- 
oxyd in Eisessig hydriert. Each 40 Minuten waren 13101 Wasserstoff 
in bezug auf den or-Elemolsaure-methylester aufgenommm, und die 
Hydrierung kam zum Stillstand. Nach der iiblichen Aufarbeitung 
wurden 3 g dickflussiges, farbloses 01 gewonnen, das nicht krystalli- 
sierte und daher aeetyliert wurde. Nach zweimaligeni 1-mkrystalli- 
sieren aius Eisessig war der konstante Smp. von 130-131O erreicht. 
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Der Mischsehmelzpunkt mit Acetyl-dihydro-a-elemolsiiure-methyl- 
ester zeigte keine Erniedrigung. Mit Tetranitromethan trat eine 
Gelbfarbung auf. Bur -4nalyse wurde zwai Tage bei 90O im Hoch- 
vakuum getrocknet. 

[=ID = -41,OO ( C  = 1,085) 
3,720 mg Subst. gaben 10,473 mg CO, und 3,567 mg H,O 

C33HS404 Ber. C 76,99 H 10,57% 
Gef. ,, 76,83 ,, 10,7376 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  der  Ace ty l - a -e l emol sau re  
m i  t Bane y - Nickel.  

440 mg Acetyl-or-elcmolsaure wurden in 60 em3 Feinsprit gelbst 
und mit 250 mg frisch hergeEtelltem Raney-Nickel-Katalysator 
versetzt. Man hydrierte bpi einer Temperatur von 60O wahrend 
2 Tagen. Das vom Katalysator abfiltrierte Produkt krystallisierte 
in feinen Nadeln. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Essigester 
blieb der Smp. bei 250-251O konstant. Die Mischprobe niit Reetyl- 
dihydro-or-elemolsaure zeigte keine Erniedrigung. R l i t  Tetranitro- 
methan trat  eine Gelbfarbung auf. 

[a],, = -32,8O ( C  = 1,O) 

Es liegt also die Acetyl-dihydro-or-elemolsiiure vor. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e r  or-Elemolsaure rnit 
Raney-Nicke l  u n t e r  Druck .  

1 g a-Elemolsaure wurde in 50 em3 Feinsprit gelost und zu- 
sammen rnit 1 g frisch bereitetem Auney-Nickel-Katalysator ins 
Hydriergefass gebracht. Man hydrierte im Sohuttelautokhven wah- 
rend 23 Stunden bei 160 Atm. Druck und 200@. Nach ublicher Auf- 
arbeitung wurden 850 mg Rohprodukt vom Smp. 232-234O isoliert. 
Nach dreimaligem Umkrystallisieren BUS Essigester, Eisessig und 
Methanol blieb der Smp. bei 238,5--239O konstant. Gemischt mit 
Dihydro-a-elemolsaure erfolgte keine Erniedrigung des Schmelz- 
punktes. Mit Tetranitromethan trat  eine Gelbfarbung auf. 

[“ID = -22,3O ( C  = 0,983) 

Es liegt die Dihydro-a-elemolsaure vor. 

H y d r i e r u n g  d e r  a -E lemolsau re  rnit P l a t i n o x y d  
u n t e r  Druck .  

1 g a-Elemolsaure wurde in <50 em3 Eisessig gelost und rnit 100 mg 
Platinoxyd versetzt. Bei 60 Atm. und 180O wurde im Schiittelauto- 
klaven wkhrend 24 Stunden hydriert. Nach ubliclier Aufarbeitung 
konnten 800 mg krystallines Rohprodukt vom Smp. 229-232O 
gefasst werden. Fiinfmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig und 
Alkohol fuhrte zum konstanten Smp. von 247-248O. $lit Acetyl- 
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dihydro-a-elemolsaure gemischt trat eine Erniedrigung des Schmelz- 
punktes um 190 ein. Gegen Tetranitromethan erwies sich diese 
Substanz als ungesattigt. Zur Analyse wurde 2 Tage bei 1100 im 
Hochvakuum getrocknet. 

[a],, = +3,6O ( C  = 1,10) 
3,765 mg Subst. gaben 11,223 mg CO, und 3,852 mg H,O 

13,790 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 3,114 em3 0,Ol-n. KOH 
C,,H,,O, Ber. C 81,39 H 11,39% Aqu.-Gew. 442,7 

Gef. ,, 81,35 ,, 11,45% ,, ,, 442,8 
Es liegt eine Dihydro-desoxy-ct-elemolsaure vor. 

R e d u k t i o n  de r  cc-Elemonsaure nach  cier Rlethode 
v o n  W o l f f - K i s h n c r .  

150 mg cc-Elemonsaure wurden in 60 em3 absolutem Alkohol 
gelost und 1 Stunde mit 1 g Hydrazinhydrat am Ruckfluss erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde mit Natriumathylatlosung (bereitet 
aus 5 em3 absolutem Athylalkohol und 500 mg Natrium) im Ein- 
schlussrohr 19 Stunden auf 190O erhitzt. Der Eohrinhelt wurde in 
Wasscr gegossen, mit ;ither extrahiert und die Atherlosung mit 
verdunnter Salzsaure und Wasser gewaschen. Der gelbliche Ruckstand 
(400 mg) der Atherlosung wurde aus Nethanol umkrystallisiert. Es 
konnten feine Nadeln vom Smp. 263--263,5O erhalten werden. Zur 
Snalyse wnrde im Hochvakuum bei 220 O sublimiert. 

[a]= = - 20,8O ( C  = 0,480) 
3,802 mg Subst. gaben 11,376 mg CO, und 3,728 mg H,O 

17,295 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 3,910 cm3 0,Ol-n. KOH 
C,,H,,O, Ber. C 81,76 H 10,98% dqu.-Gew. 440,7 

Gef. ,, 81,65 ,, 10,97% ,, ,, 442,3 
Es liegt die Desoxo-a-elemonsaure vor. 
Hydr i e rung .  200 mg Desoxosaure wurden mit 20 mg Platin- 

oxyd in 50 em3 Eisessig hydriert. Nach kurzer Beit war 1 Mol Wasser- 
stoff verbraucht. Es wurde wie ublich aufgearbeitet und man erhielt 
bei 284-285 O schmelzende Krystallnadeln. Mit Tetranitromethan trat  
eine deutliche Gelbfarbung auf. Bur L4nalyse wurde im Hochvakuum 
bei 230° sublimiert. 

[cc], = - 51,7O (C = 0,454) 
3,768 mg Subst. gaben 11,229 mg CO, und 3,818 mg H,O 

C,oH,oO, Ber. C 81,39 H 11,39% 
Gef. ,, 81,33 ,, 11,34% 

Es liegt die Dihydro-desoxo-a-elemonsaure vor. 
Methylester .  100 mg Dihydrosaure wurden mit Diazomethari verestert. Aus 

Methanol konnten schone Krystallblattchen vom Smp. 118,5-119,50 crhalten werden. 
Zur Analyse wurde 3 Tage im Hochvakuum bei 90° getrocknet. 

[a],  = -56,OO ( C  = 0,704) 
3,774 mg Subst. gaben 11,252 mg CO, und 3,828 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 81,52 H 11,48% 
Gef. ,, 81,36 ,, 11,35% 
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O x y d a t i o n  d e r  a -E lemolsau re  u n d  des  cr-Elemol- 
s i i u re -me thy le s t e r s  m i t  Ph tha lmonoper s i iu re .  

a) Q u a n t i t a t i v e r  Versuch.  267,7 mg cr-Elemolsiiure wurden in Chloroform 
gelost. Dam gab man 20 em3 einer Phthalmonopersiiurelosung, welche im 01113 ca. 0,0015 g 
aktiven Sauerstoff enthielt. Hierauf wurde mit Chloroform auf genau 50 cm3 aufgefiillt 
und im Dunkeln bei - 100 stehen gelassen. Gleichzeitig wurde ein entsprechender Blind- 
versuch angesetzt. Nach 2 Tagen pipettierte man je 5 cm3 dieser Losungen ab, versetzte 
sie mit 5 em3 10-proz. Kaliumjodidlosung und 5 em3 2-n. SalzsSiure und titrierte das 
ausgeschiedene Jod unter Zusatz von Stiirke als Indikator rnit 0,l -n. Natriumthiosulfat- 
losung. Die Differenz der beiden Titrationen betrug 1,56 em3 0,l-n. Natriumthiosulfat- 
losung. Es waren also 0,98 Atome Sauerstoff verbraucht worden. Nach 3, 4, 5, 7 und 
30 Tagen wurden diese Titrationen in der gleichen Art wiederholt. Uber die aufgenom- 
menen Sauerstoffmengen orientiert folgende Tabelle : 

Reaktions- 
dauer 
Tage 

2 
3 
4 
5 
7 

30 

~~ __ 

Losung Differenz derver- 

em3 
~ _______.__ __ 

5 0,98 

1,89 1,20 
5 1  
5 
5 1,31 
5 1,33 
5 3,23 1,93 

b) P r L p a r a t i v e r  Ansatz .  1,3 g cr-Elemolsiiure-methylester 
wurden in 15 em3 Chloroform gelost und rnit 50 cm3 einer Phthal- 
monopersaurelosung versetzt. Each 30 Tagen wurde an Hand eines 
gleichzeitig angesetzten Blindversuches durch Titration festgestellt, 
dass 1,90 Atonie Sauerstoff aufgenommen waren. Die Chloroform- 
losung wurde abfiltriert, rnit verdunnter Natrmlauge und Wasser 
gewaschen, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Man erhielt 
ein gelbes teilweise erstarrtes 0 1  (1,4 g). Dieses Produkt wurde in 
Petrolather-Benzol (10 : 1) gelost und auf 50 g Aluminiumoxyd 
(standardisiert nach Brockmann) aufgezogen. Mit Petrolather-Benzol 
( 5  : 1) liessen sich 930 mg farbloses 01 eluieren, rnit Chloroform 400 mg 
farbloses 01, das bald krystallisierte und einen Smp. von ungefahr 
185O aufwies. Diese 400 mg wurden aus Methanol umkrystallisiert 
bis zum konstanten Smp. von 203-204O. Bur Analyse wurde 1 Tag 
im Hochvakuum bei 90° getrocknet. 

[“ID = -6,OO (C  == 1,O) 

3,680; 3,630 mg Subst. gaben 9,994; 9,862 mg CO, und 3,353; 3,259 mg H,O 
C3,H,o0, Ber. C 74,06 H 10,02% 

Gef. ,, 74 , l l ;  74J4 ,, 10,20; 10,05% 

Es liegt das Dioxyd des a-Elemolsaure-methylesters vor, welches 
rnit Tetranitromethan keine Gelbfarbung gibt. 
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Die Petrolatherfraktion konnte niclit krystalhn erhaltrn werden. Es M urden deshalb 

600 nig davon mit Pyridin und Acetanhydrid acctyliert. Das erhaltene Produkt wurdtx 
in Petrolather aufgenommen und durch eine Saule von 12 g Aluminiumoxyd filtriert. 
Mit Petrolather liess sich die ganze Menge als 01 eluieren, das nach vielen Versuehen 
nicht krystallisiert erhalten werden konnte. 

- 

Negat ive  Versuche z u r  hydro ly t i schen  S p a l t u n g  d e s  o h e n  heschr iebenen  
Dioxyds.  

a) N e u t r a l e  Spal tung .  50 mg Dioxyd wnrden in 20 em3 Dioxan und 5 em3 
Wasser gelost und 8 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Each dem Verdampfen des 
Losungsmittels im Vakuum blieben 50 mg eines festen Produlrtes zuriick, das mit I’etrol- 
ather durch eine Saule von 5 g Aluminiumoxyd filtriert wurdc. Mit Petrolather-Benxol 
(10:l) wurden 40 mg einer Substanz vom Snip. bei ungefahr 192O eluiert. Mit Ather 
wurden weitere 5 mg gelbes 01 erhalten. Der Smp. stieg nach zweimaligrm Umkrystalli- 
sieren von 192O auf 203O. Nach Analyse und Mischprobe handelt es sich u ~ i i  das Augangs- 
material. 

Zur Analyse wurde 1 Tag am Hochvakuum bei 9O0 getrocknet. 
4,149 mg Subst. gaben 11,25 mg CO, und 3,65 nig H,O 

C31H5005 Ber. C 74,06 H 10,02?/, 
Gef. ,, 74,00 ,, 9,84% 

b) S a u r e  Spal tung .  50 mg Dioxyd wurden in 25 em3 Alkohol gelGat, init 2.5 em3 
2-n. Schwefelsaure versetzt und 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde in 100 cm3 Wasser gegossen, mit &her ausgezogen, neutral gewaschen, 
getrocknct und eingedampft. Es blieb ein weisser oliger Schaum zuruck. Er wurde in 
Petrolather aufgenommen und durch Aluminiumoxyd filtriert, wobei man zwei olige 
Fraktionen abtrennte, welche auch nach der Acetylierung nicht krystallisierten. 

c) Alkal ische Spal tung .  50 mg Dioxyd wurden in 5 em3 1-n. methandischer 
Kalilauge gelijst, und 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte 
wie oben. Es konnten wieder keine krystallinen Produkte gefasst werden. 

Die gleichen Spaltungsversuchc wurden mit dem flussigen Produkt, welches bci 
der Oxydation mit Phthalmonopersaure anfiel, ausgefiihrt. Auch hier lionnten keine 
krystallinen Produkte gefasst werden. 

0 x J- d a t  i o n d e s Ace t y 1 - di h y dr  o - M. - ele m o 1 s a u r  e - m e t  h y 1 - 
e s t e r s  m i t  Relendioxyd i n  Dioxan losung  be i  230O. 

500 mg Ester wiirclen in 30 em3 Dioxan gelost untl mit einer 
Losung yon 1 ,2  g Selendioxyd in wenig Wasser versetzt. Dns Gemisch 
murde 24 Stunden im Einschlussrohr auf 230O erhitzt. Nach den1 
Abkuhlen wurde die Losung von dem abgeschiedenen Sclen abfiltriert, 
und im Vakuum zur Trockene verdampft. Der Ruckstanti aurde in 
Ather aufgenommen, mit verdunnter Soclalosung und Wasser ge- 
waschen, die Atherlosung get,rocknet untl eingedampft. Es blieh 
cin roter oliger Ruckstand yon 550 mg. Bur weiteren Reinigung der 
Xubstanz von Selenspuren wurde sie in 50 em3 Petroliither gelost 
und durch eine Saiule von 15 g Aluminiumoxyd filtriert. 

1 .  Eluat: mit 200 em3 Petrolather 
2. Eluat: mit 800 em3 Petrolather-Benzol ( I  : 1) 290 mg Krystalle 
3. Eluat: mit 600 em3 Benzol 

Spuren 

210 mg 01 
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Durch Anreiben mit kaltem Methanol krystallisierte das Eluat 2 
sofort aus und wies nach dreimaligem Umlosen aus Methanol einen 
konstsnten Smp. von 126-127O auf. Eluat 3 stellte ein schlTach gelb- 
liches 01 dar, das nicht krystallisierte. Es wurde daher auf ubliehe 
Weise acetyliert und konnte nachher in krystalliner Form erhalten 
werden. Dureh Umkrystallisieren stieg der Smp. auf 126-127O. 
Beim Mischen der beiden Proben trat keine Erniedrigung des Schmelz- 
punktes ein. Auch gemischt mit dem Ausgangsmaterial tritt sonder- 
barerweise keine Erniedrigung des Schmelzpunktes auf. Bur Analyse 
wurde 4 Tage im Hochvakuum bei 90° getrocknet. 

[a]= = - 89,0° ( C  = 1,045) 
3,751; 3,726 mg Subst. gaben 10,623; 10,540 mg CO, und 3,428; 3,447 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 77,29 H l0,22% 

Absorptionsspektrum im U. V. : Amas. 238 mp, log E = 3,9. 
Gef. ,, 77,29; 77,20 ,, 10,23; 10,35y0 

Es handelt sich hier um einen isomeren Acetyl-cc-elemolsaure- 

Ein Vernuch zur Hydrierung dieses Dien-esters mit Platinoxyd 
met hyles ter . 

in Eisessig blieb ohne Erfolg. 

0 x JT d a t i o n d e s i s  om e r e n  Ace t y 1 - cc - e 1 em o 1 s a u r e 
m e t h y l e s t e r s  m i t  Chromsaure.  

500 mg des isomeren Acetyl-cc-elemolsaure-methylesters wurden 
in 50 em3 Eisessig bei 100° unter Ruhren gelost und dazu im Laufe 
einer Stunde eine Losung von 250 mg Chrom3aure in 30 em3 80-proz. 
Eisessig zugetropft. Nach zwei Stunden liess man auf Zimmer- 
temperatur abkuhlen und noch 15 Stunden stehen. Es wurden 
hierauf 20 em3 Methanol zugefiigt, 10 Minuten auf dem Wasserbade 
erwarmt und in 150 em3 I-n. Salzsaure gegossen. Der flockige Nieder- 
schlag wurde in Ather aufgenommen, mit Wasser, verdunnter Lauge 
und wieder mit Wasser gewaschen. Aus der getrockneten Atherlosung 
wurden nach dem Eindampfen 480 mg eines gelblichen Oles erhalten. 
Es wurde in 70 em3 Petrolather gelost und an 13 g aktivem Alu- 
miniumoxyd adsorbiert. Mit Petrolather-Benzol (1 : 1) liessen sich 
450 mg einer gelben, krystallisierenden Substanz gewinnen. Diese 
wurde dreimal aus Methanol umkrystallisiert, wobei sich schone 
gelbe Prismen vom Srnp. 144,5-145,5O abschieden. Zur Analyse 
wurde 4 Tage bei 90° im Hochvakuum getrocknet. 

= - 26,9O ( C  = 1,493) 
3,860; 3,737 mg Subst. gaben 10,311; 9,956 mg GO, und 3,256; 3,054 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 73,30 H 8,95Y0 
C,,H,,O, Ber. ,, 73,03 ,, 9 3 %  

Gef. ,, 72,90; 72,71 ,, 9,44; 9,14% 
Absorptionssprektrum im U. V. : Amax, 270 mp, log E = 4,05. 

Es liegt ein Diketo-acetyl-dihydro- cc-elemolsaure-methylester vor. 
88 
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O x y d a t i o n  d e s  Accty l -d ihydro-or -e lemolsaure-  
m e t h y l e s t e r s  m i t  Chromsaure .  

1 g Acetyl-dihydro-ceelemolsiiure-methylester loste man in 
50 em3 Eisessig und liess bei 70° innerhalb 1 Stunde unter kriiftigem 
Rithren eine Losung von 700 mg Chromtrioxyd, gelost in 50 em3 
Eisessig, zutropfen. Nach 12-stundigem Stehenlassen wurden I0  em3 
Methanol zugesetzt und das Reaktionsgemisch im Vakuum auf 
20 (m3  eingeengt. Dann goss man in 200 em3 TVasser, nahm in Ather 
auf und musch die Losung mit Wasser, verdunnter Sodalosung und 
nochmals mit Wasser. Die Atherlosung wurde uber Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft. Es blieb ein gelbes 01 zurdck (960 mg), 
das nach Zusatz von wenig Methanol nach langerem Stehen krystalli- 
sierte. Durch weiteres Umkrystallisieren korinten 300 mg gelbe 
Prismen vom Smp. 146,5-147,5° erhalten werden. Zur Analyse 
wurde 3 Tage bei looo  im Hochvakuum getrocknet. 

[cc],, -z - 26,0° ( C  = 0,980) 
3,756 mg Subst. gaben 10,048 mg CO, und 3,104 mg I1,O 

C,,H,,O, Ber. C 73,03 H 9,29% 
Gef. ,, 73,01 ,, 9,25% 

Absorptionsspektrum im U. V.: A,,,. 273 mp, log 8 = 4,C5. 

Es liegt ein Diketo-acetyl-dihydro-cc-elemolsiiiire-methylester Tor. 
Nach Ivlischschmelzpunkt, spez. Drehung und Absorptionsspektrum js t  
diese Substanz mit dem bei der Oxydation des isomercn Acetyl-or- 
elemolsaure-me thylesters erhaltenen gelben Diketo-Produkt identisch. 

O x y d a t i o n  d e r  v.-Elemolsiiure m i t  Chroms"  , aure.  
Zu einer Losung von 3 g cc-Elemolsaure in 70 em3 Eisessig liess 

man unter gutem Ruhren eine Losung von 1 g Chromtrioxyd in wenig 
Wasser innerhalb einer Stunde zutropfen. Nachdem die Losung 
12 Stunden stehen geblieben war, wurden 10 cm3 Methanol zugesetzt, 
im Vakuum auf 30 em3 eingeengt und dann in 200 em3 Wasser ge- 
gossen. Die dabei ausgefallenen Oxydationsprodukte wurden in 
Ather aufgenommen, die atherische Losung rnit Wasser gewaschen, 
getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand, 3 g eines gelbgriincir 
Oles, wurde in Eisessig-Alkohol aufgencmmen und eingeengt. Es 
fielen dabei 1,25 g lange, filzige Nadeln aus mit eineni Smp. voii 
23-2580.  Oftmaliges Umlosen aus Rlkohol erhohte den Smp. auf 
%86,5O. Zur Analyse wurde bei 220O im Hochvakuum sublimiert. 

[a]= = - 76,0° (C = 0,375) 
3,692; 3,802 mg Subst. gaben 10,701 ; 11,037 mg CO, und 3,371 ; 3,466 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,24 H l0,20% 
Gef. ,, 79,10; 79,22 ,, 10,22; l0,20% 

Oxim. 100 mg der so bereiteten cc-Elemonsaure wurden mit einer Losung von 
Hydroxylaminacetat (aus 300 mg Hydroxylaminhydrochlorid und 500 mg Kaliumacetat 
bereitet) in 50 cm3 absolutem Alkohol4 Stunden gekocht und nach Zusatz von einigen 
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Tropfen Wasser iiber Nacht stehen gelassen. Es krystallisierten feine, farblose Nadeln 
vom Smp. 220-2220 aus. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus wasserigem Methanol 
blieb der Smp. bei 228O (unter Zersetzung) konstant. Zur Analyse wurde 2 Tage bei 1100 
im Hochvakuum getrocknet. 

[uID = - 84,4O (C = 0,869) 
3,757 mg Subst. gaben 10,563 mg CO, und 3,405 mg H,O 

CSoH4,0,N Ber. C 76,71 H 10,09% 
Gef. ,, 76,73 ,, 10,14% 

Methylester .  100 mg der oben erhaltenen u-Elemonsaure wurden auf iibliche 
Weise mit Diazomethan verestert. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Methanol 
wurde der konstante Smp. von 161-162O erreicht. Zur Analyse wurde 2 Tage bei 100O 
im Hochvakuum getrocknet. 

[%ID = - 90,2O ( C  = 1,085) 
3,760; 3,843 mg Subst. gaben 10,944; 11,170 mg CO, und 3,443; 3,569 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,43 H 10,30% 
Gef. ,, 79,43; 79,31 ,, 10,25; 10,38y0 

Aus den Nutterlaugen der cc-Elemomsure konnte eine in kurzen, 
festen Nadeln krystallisierende Substanz (1,3 g) isoliert werden, deren 
Smp. bis auf 225O erhoht werden konnte. Mit a-Elemolsaure (Smp. 
225 O )  trat eine Schmelzpunktserniedrigung yon 12 O ein. Mit ,L?-Elemon- 
saure dagegen konnte keine Erniedrigung des Schmelzpunktes wah- 
rend der Mischprobe festgestellt werden. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren, wobei sich der Schmelzpunkt nicht mehr veranderte, 
konnte eine SBure erhalten werden, welche auf Grund der spez. 
Drehung und der Analysenresultate mit der ,L?-Elemonsaure uberein- 
stimmte. Der C-Gehalt wird offenbar durch eine nur sehr schwer 
abzutrennende, sauerstoffreichere Verunreinigung ein wenig herab- 
gedruckt. Die Analysenpraparate wurden im Eochvakuum bei 
190° sublimiert. 

[sr],, = +43,2O (C = 0,688) 
3,754; 3,790 mg Subst. gaben 10,847; 10,956 mg GO, und 3,388; 3,407 mg H,O 

C 30H,,0, Ber. C 79,24 H 10,2070 
Gef. ,, 78~35; 78,89 ,, 10,lO; 10,06% 

Methylester .  100 mg dieser /3-Elemonsaure wurden mit Diazomethan verestert. 
Der erhaltene Methylester wies einen konstanten Smp. von 103-104O auf und zeigte mit 
/3-Elemons&ure-methylester gemischt keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Zur Ana- 
lyse wurde 4 Tage im Hochvakuum bei 90O getrocknet. 

[aID = +34,5O ( C  = 1,435) 
3,748 mg Subst. gaben 10,912 GO, mg und 3,502 mg H,O 

C31H4803 Ber. C 79,43 H 10,30% 
Gef. ,, 79,45 ,, 10,45% 

R e d u k t i o n  de r  cr-Elemonsaure m i t  N a t r i u m  u n d  
Athyla lkohol .  

1,5 g reine a-Elemonsaure wurden in 300 em3 absolutem Athyl- 
alkohol gelost und portionenweise mit 15 g Natrium versetzt. Es 
wurde hierauf am Ruckfluss so lange erwarmt, bis sich alles Xatrium 
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vollstiindig gelost hatte. Das Reaktionsgemisch wurde nun in 500 em3 
Wasser gegossen, rnit Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion ver- 
setzt und mit Ather extrahiert. Mit verdunnter Sodalosung (vgl. 
itber den Auszug rnit Natronlauge weiter unten) konnten %us der 
iitherischen Losung 1,16 g farblose, nicht krystallisierende saure 
Bestandteile ausgezogen werden, welche rnit Diazome than Twes tert 
und nachher auf eine Siiule von 30 g Aluminiumoxyd aufgezogen 
wurden. Brit 700 em3 Berizol liessen sich 600 mg urid mit Benzol- 
Ather (1: I) noch weitere 260 mg weisse, gallertige Suhstanz eluieren. 
Diclse beiden Fraktionen erwiesen sich nach dem Uniki3ystallisieren 
aus Aceton-Wasser als identisch. Es koniite ein konstanter Smp. von 
141 ,.?O erreicht werden. Die Misehprobe rnit a-Elemolsaure-methylester 
erga'o eine Ernicdrigung yon 23O. Bur Analyse wurde 2 Tage bei 10Go 
im Hochvakuum getrocknet. 

[a]= = -49,2' ( C  = 0,96) 
3,848 mg Subst. gahen 11,159 mg C 0 ,  und 3,698 ing H,O 

CjlHsoOs Ber. C 79,07 H 10,71% 
Gef. ,, 79,14 ,, 10,75% 

Es liegt hier der ep i -c t -Elemols i iure-methyles te r  vor. 
Acetyl ierung.  150 mg dieses Esters wurden mit Acetanhydrid und Pyridin 

acetyliert. Nach ublicher Aufarbeitung erhielt man 150 nig farbloses 01, das auf keine 
Art in krystalline Form gebracht werden konnte. 

Hydr i e rung .  150 mg des eben beschriebenen oligen epi- 
Acetyl-a-elemolsaure-methylesters wurden rnit 15 m g  vorhydriertem 
Platinoxyd in 50 em3 Eisessig bei Zimmertemperatnr mit Wasserstoff 
geschuttelt. Nach der Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff kam die 
Hydrierung zum Stillstand. Das vom Katalysator abfiltrierte nnd 
im Vakuum voni Eisessig befreite Produkt konntc nicht krystallisiert 
werden. Es )I-urde daher mit 20 em3 10-proz. methylalkoholischer 
Kalilauge wiihrend 5 Stunden auf tlem Wasserbad 1-erseift. Das 
neutrale Produkt krystallisierte hierauf leicht aus Nethanol in derben 
Nadeln, die vie1 Krystall-Losungsmittel enthielten. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren zeigte die Substanz einen unscharfen Schmelzpunkt 
bei ungefiihr looo ,  bei 130-140O erstarrte sie wieder, urn dann bei 
151-153O scharf und konstant zu schmelzen. Zur hnalyse wurde 
2 Tage im Hochvakuum bei 90O getrocknet. 

[XI,, = -50,3' (C = 1,632) 
3,852 mg Subst. gaben 11,106 mg CO, und 3,864 ing H,O 

C,,H,,O, Ber. C 78,76 H 11,09% 
Gef. ,, 78,68 ,, 11,22% 

Mit Tetranitromethan ergibt dieser epi-Dihydro-ct-eleniolsaure- 
methylester Gelbfiirbung. 

Mit verdunnter Natronlauge Liessen sich aus der oben schon 
mit Sodalosung geschuttelten Btherischen Losung noch 380 mg eines 
gut krystallisierenden farblosen Produktes ausziehen, das nach drei- 
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maligem Umkrystallisieren einen Smp. von 282-283O 'aufwies. Mit 
dem Ausgangsmaterial gemischt erfolgte keine Erniedrigung des 
Schmelzpunktes. 

[=ID = -74,lO ( C  = 0,335) 

O x y d a t i o n  des  ep i -or -Elemolsaure-methyles te rs  
rnit Chromsaure .  

200 mg epi-a-Elemolsaure-methylester wurden in 20 em3 Eis- 
essig gelost und unter gutem Ruhren bei 90° wahrend 15 Minuten 
rnit einer Losung von 70 mg Chromtrioxyd in 10 em3 80-proz. Eis- 
essig versetzt. Nach 5-stundiger Reaktionsdauer wurden 5 em3 
Methanol zugegeben, kurz erwarmt und in 100 ern3 l -n .  Salxsaure 
gegossen. Der flockige Niederschlag wurde in Ather aufgenommen, 
mit Wasser, verdiinnter Natronlauge und wieder mit Wasser ge- 
waschen, die Atherlosung getrocknet und verdampft. Es konnten 
150 mg neutrales Produkt gefasst werden, das, dreimal aus Methanol 
umkrystallisiert, 70 mg weisse Krystallplattchen vom konstanten 
Smp. 161-162O ergab. 

[=Iu = - 89,0° ( C  = 0,960) c 

Der Mischschmelzpunkt rnit a-Elemonsaure-methylester ergab 
keine Erniedrigung. 

K a t a l y t i s e h e  H y d r i e r u n g  de r  a - E l e m o n s a u r e  m i t  
P l a t i n o x y d .  

a )  300 mg or-Elemonsaure wurden in 200 em3 Eisessig mit 50 mg 
Platinoxyd be i  100O hydr i e r t .  Nach Aufnahme von ca. 1,2 Mol 
Wasserstoff kam die Hydrierung zum Stillstand. Es wurde nun vom 
Katalysator abfiltriert, das Hydrierungsprodukt zur Trockene ver- 
dampft und 5 Stunden rnit 30 em3 10-proz. methylalkoholischer 
Kalilange gekocht. Man goss darauf in 150 em3 l-n.  Salzsaure, nahm 
in Ather auf, wusch rnit Wasser neutral und trocknete mit Natrium- 
sulfat. Durch Verdampfen des Athers erhielt man 300 mg weisse, 
feste Substanz. Aus Methanol krystallisierten 210 mg sehr schwer 
losliche Nadelchen vom Smp. 290-293O. Oftmaliges Umkrystallisieren 
aus Alkohol erhohte den Smp. auf 310O. Der Mischschmelzpunkt mit 
Dihydro- a-elemonsaure, herges tellt aus Dihydro- or-elemol saure durch 
Oxydation rnit Chromsaure, ergab keine Erniedrigung. Mit Tetranitro- 
methan trat  Gelbfarbung ein. 

[=ID = - 97,0° ( C  = 0,329) 

Die Mutterlauge der ersten Krystallisation ergab beim Ein- 
dampfen 90 mg farblose Gallerte, die nicht krystallisiert werden 
konnte. Durch dreimaliges Sublimieren im Hochvakuum bei 220O 
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konnte ein konstanter Smp. von 265-265,5O erreicht werden. Nit 
Tetranitromethan trat Gelbfarbung ein. 

= -60,OO ( C  0,335) 
3,800 mg Subst. gaben 10,944 mg GO, und 3,715 mg H,O 

C30H5003 Ber. C 78,55 H 10,99% 
Gef. ,, 78,60 ,, 10,947; 

Es liegt die epi-Dihydro-a-elemolsaure vor. 
b)  20 mg Platinoxyd wurden in 10 em3 Eisessig vorhydriert. 

Dazu gab man eine Losung von 150 mg cc-Elemonsaure in 60 cm3 
Eisessig und schuttelte mit W'asserstoff be i  Zinimert  empera tu r .  
Kachdem ca. 1 Mol Wasserstoff aufgenommen worden war, begannen 
im Hydriergefgss feine Krystallnadeln auszufallen (wahrscheinlich 
Didydro-a-elemonsaure). Bei einer Aufnahme von 1 ,5  1101 Wasserstoff 
kam die Hydrierung zum Stillstand. Durch Zusatz von 30 em3 Eis- 
essig und Erwarmen wurden die ausgefallenen Krystalle wieder in 
Losung gebracht j es wurde 20 mg frisches Platinoxyd zugesetzt 
und in der Warme weiter hydriert. Fachdem die Hydrierung wiederum 
zum Stillstand gekommen war, wurde vom Katalysator abfiltriert 
und zur Troekene verdsmpft. Man erhielt dabei 150 mg farblosc 
Gallerte. Durch zweimalige Sublimation am Hochvakuum bei 290° 
konnte ein konstsnter Smp. von 265-266O erreicht werden. 

[.*ID = - 59,5O ( C  0,875) 

Der Mischschmelzpunkt mit der oben beschriebenen epi-Dihydro- 

Methylester .  50 mg epi-Dihydro-a-elemolsaure wurden auf die ubliche Weise 
mit Diazomethan verestert. Nan erhielt dabei grosse Krystallnadeln, die im eigenen 
Krystall-Losungsmittel bei ca. looo schmolzen, darauf wieder fest wurdcn und bei 151-152O 
einen scharfen Schmelzpunkt aufwiesen. Der Mischschmelzpunkt mit dern epi-Dihydro- 
a-elemolsaure-methylester, hergestellt durch Reduktion der a-Elemolsaure mit Natriuin 
und Alkohol und nachherige Hydrierung mit Platinoxyd, ergab keine Emiedrigung. 

a-elemolsaure ergab keine Erniedrigung. 

O x y d a  t i o n  des  Ace t y l -  a-elemols  a u r e  - m e t  hyles  t e r s  
m i t  Chromsaure.  

900 mg Acetyl-a-elemolsaure-methylester wurden in 50 em3 
Eisessig (uber Chromsaure destilliert) gelost und bei 50° mit einer 
Losung iron 210 mg Chromtrioxyd (1,2 Mol) in 80-proz. Eisessig 
unter krii€tigem Ruhren tropfenweise versetzt. Man liess ubor Nacht 
bei Zimmertemperatur stehen. Nachher fugte man 5 cm3 Methyl- 
alkohol hinzu, erwarmte 15 Rfinuten auf dem Wasserbade, und ver- 
dampfte im Vakuum zur Trockene. Der Ruckstand wurde in Ather 
aufgenommen und mit verdunnter Natronlsuge in saure und neutrale 
Bestandteile getrennt. S a u r e r  Rnte i l .  Erhalten wurden 70 mg 
gelbliches 01, das erst nach dem Verestern mit Diazomethan krystalli- 
siert werden konnte. Nach chromatographischer Reinigung erhielt 
man 50 mg sehr leicht losliche Nadeln vom konstanten Smp. 133-135O. 
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Bur Analyse wurde aus Methanol umkrystallisiert und 2 Tage im 
Hochvakuum bei 100° getrocknet. 

3,744 mg Subst. gaben 9,877 mg CO, und 3,189 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,06 H 9,36% 

Gef. ,, 71,99 ,, 9,53% 

Es liegt der Tris - nor - acetyl- cc- tritelemenol- disaure - dimethyl - 
ester vor. 

N e u t r a l e r  Anteil.  Durch chromatographische Reinigung konnten daraus 800 ing 
Ausgangsmaterial gewonnen werden. 

Ozonisa t ion  des  a -E lemonsaure -me thy le s t e r s .  
1 g E-Elemonsaure-methylester wurden in 50 em3 Tetrachlor- 

kohlenstoff bei 0 O so lange ozonisiert, bis eine herausgenommene 
Probe eine Bromlosung nicht mehr entfarbte. Das Losungsmittel 
wurde hierauf bei Zimmertemperatur im Vakuum verdampft. Man 
erhielt so das rohe Ozonid als feste, farblose Substanz. Zur Spaltung 
des Ozonids setzte man 70 em3 Wasser zu und erhitzte unter Ruck- 
flusskuhlung 1 Stunde auf dem Wasserbad. Die schwer fluchtigen 
Bestandteile der Ozonidspaltung wurden in Ather aufgenommen und 
durch Ausschutteln mit verdunnter Natronlauge in saure und neutrale 
Anteile getrennt. 

S a u r e r  Antei l .  Die erhaltenen 350 mg schwach gelblicher Sub- 
stanz konnten nicht krystallisiert werden und wurden daher mit 
Diazomethan verestert und, geliist in Petrolather-Benzol (1 : l), auf 
20 g Aluminiumoxyd aufgezogen. Mit Benzol-Ather (1 : 1) liessen sich 
100 ing eines sehr leicht loslichen krystallinen Stoffes eluieren, welcher 
aus Methanol umkrystallisiert wurde bis zum konstanten Smp. von 
161-161,5O. Die Substanz krystallisierte in Form von seidenglan- 
zenden, dunnen Blattchen. Bur Analyse wurde 2 Tage bei l o o o  im 
Hochvakuum gegrocknet. 

[a],, = - 146,OO ( C  = 0,730) 
3,860 mg Subst. gaben 10,423 mg CO, und 3,202 mg H,O 

18,502 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 0,393 cma 0,l-n. KOH 
C,,H,,O, Ber. C 73,69 H 9,38% Aqu.-Gew. 472,6 

Gef. ,, 73,69 ,, 9,28% ,, ,, 470,8 
Es liegt der Tris-nor-or-tritelemenon-dis8ure-dimethylester vor. 
N e u t r a l e r  Anteil.  360 mg gelbliches 01, das nicht krystallisiert werden konnte. 

Ozon i sa t ion  d e r  cc-Elemolsaure. 
5 g cc-Elemolsaure wurden in 100 em3 Eisessig gelost und bei 

Zimmertemperatur ozonisiert, bis eine herausgenommene Probe 
Bromlosung nicht mehr entfarbte (Reaktionsdauer 2 Stunden). 
Nachher goss man die Losung in 400 em3 Wasser, wobei das Ozonid 
ausfiel. Um die leichtfluchtigen Spaltungsprodukte xu isolieren, 
destillierte man 450 cm3 der Losung in eine Vorlage ab, welche mit 
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2 g p-Nitro-phenylhydrazin (gelost in 50 cm3 1-11. Salzsaure) be- 
schickt Tar. Das Destillat wurde nun mit verdiinnter Sodalosung 
bis zu sehwach kongosaurer Reaktion versetzt. Nach dem Stehen 
uber Nacht hatten sich 970 mg feine gelbe Nadelchen vom dmp. 1 4 5 O  
abgeschieden. Durch Umkrystallisieren a m  80-proz. Alkohol erhiihte 
sich der Smp. auf 148-149O. Die Mischprobe niit Aceton-p-nitro- 
phenylhydrazon zeigte keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

3,750 mg Subst. gaben 7,772 mg CO, und 1,915 nig H,O 
C9Hl10,1T3 Ber. C 55,95 H 5,747; 

Gef. ,, 56J1 ,, 5,67% 

Die Untersuchung des schwerfliichtigen Spaltproduktes ist noch 
nich t abgesehlos sen. 

D e h y d r i e r u n g  von  cr-Elemolsaure m i t  Sclen.  
25 g reine cr-Elemolsaure wurden mit 37 g Selen bei 350O Bad- 

temperatur dehydriert. Nach 48 Stunden wurde die Reaktion abge- 
brochen, der Kolben zerschlagen, das erstarrte Dehydrierungsgemisch 
vom Selenregulus befreit, fein zerrieben und mit heissem Benzol 
extrahiert. Durch Destillation wurden folgende Fraktionen auf- 
gefangen : 

-. 
Frakt. 
~ ~ _ _  

1 
2 

3 

Temperatur im 
Destillationskolben 

bis 140° 
bis 170° 

~~~~ ~ _ _ _ _ _  

bis 270° 

I 

Druck I Destillat 

durchsetzt 
0,02 mm 1 1,68 g erstarrt 

I 

F r a k t i o n  1. Die 400 mg wurden in Methanol gelost und mit 
einer methanolischen Losung von 400 mg Pikrinsaure versetzt. Naeh 
dem Erkalten wurden die schmierigen Krystalle abfiltriert, auf Ton 
abgepresst und in Petrolather aufgenommen. Beim Filtrieren durch 
eine SBule von 10 g Aluminiumoxyd konnten 300 mg fast farblose 
Kohlenwasserstoffe regeneriert werden. Das auf diese Weise vor- 
gereinigte Kohlenwasserstoff-Gemiseh wurde ins Trinitro-benzolat 
iibergefiihrt und einer fraktionierten Krystallisation unterworfen. Es 
konnten dabei zwei vielleieht einheitliche Krystallisate mit kon- 
stantem Smp. 145-146O und l.59-16Oo isoliert werden. Die Analysen- 
resultate dieser Produkte weisen auf Trinitro-benzolate von Phenan- 
threnhomologen hin. Zur Rnalyse wurden diese Praparate 5 Tage 
itber Phosphorpentoxyd bei 20O im Hochvakuum getrocknet. 

T r i n i t r o -be n z ol a t  v o m S ni p. 1 4 5 - 1 4 6 
3,770 mg Subst. gabeii 8,717 nig CO, und 1,353 mg H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,OO H 4,09O/, 
Gef. ), 63,lU ,, 4,02O/, 
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T r i n i t r o - b e n z o l a t  vom Smp. 159-  160°  

3,780; 3,800 mg Subst. gaben 8,786; 8,839 mg CO, und 1,309; 1,369 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 63,OO H 4,09% 
C,,H,,O,N, Ber. ,, 63,73 ,, 4,42% 

Gef. ,, 63,43; 63,48 ,, 3,88; 4,03% 

Fr a k t i o n 2. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden auf Ton 
abgepresst, in &her gelost und mit 2-n. Natronlauge gewaschen. 
Nach dem Waschen rnit Wasser, Trocknen und Eindampfen blieben 
950 mg gelbes 01 zuruck, das in Petrolather aufgenommen und durch 
eine Saule von 30 g Aluminiumoxyd filtriert wurde. Es konnten mit 
Petrolather 900 mg schwach gelbes 01 eluiert werden, welches auf 
Zusatz von kaltem Methanol krystallisierte. Durch sorgfaltige frak- 
tionierte Krystallisation und abwechslungsweises Sublimieren im 
Hochvakuum konnte daraua ein Produkt vom Smp. 146-147O 
isoliert werden, das mit 1,7,8-Trimethyl-phenanthren Tom gleichen 
Smp. gemischt, keine Eriedrigung zeigte. Der Smp. dieses Produktes 
blieb auch nach mehrmaligem Sublimieren bei 90° und 0,005 mm 
konstant. 

3,682 mg Subst, gaben 12,495 mg CO, und 2,382 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 92,68 H 7,32% 

Gef. ,, 92,61 ,, 7,24% 

Tr in i t robenzola t .  15 mg dieses Kohlenwasserstoffes wurden auf ubliche Weise 
ins Trinitro-benzolat verwandelt, welches schon nach zweimaligem Umkrystallisieren 
in gelben Nadeln vom konstanten Smp. 192--192,5O erhalten wurde. Zur Analyse wurde 
0 Tage uber Phosphorpentoxyd bei 20° im Hochvakuum getrocknet. 

3,776 mg Subst. gaben 8,817 mg CO, und 1,472 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 63,73 H 4,42% 

Gef. ,, 63,72 ,, 4,36% 

Die Nutterlaugen dieser Fraktion 2, aus denen keine gut kry- 
stallisierenden Produkte mehr erhalten werden konnten, wurden in  
Trinitro-benzolate ubergefiihrt, woraus durch oftnialiges Umkrystalli- 
sieren schliesslich eine konstant bei 159-160O schmelzende, in orangen 
Nadeln krystallisierende Substanz erhalten werden konnte. Zur 
Analyse wurde 8 Tage uber Phosphorpentoxyd bei 20O ini Hoch- 
vakuum getrocknet. 

3,742 mg Subst. gaben 8,649 mg CO, und 1,340 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 63,OO H 4,09y' 

Gef. ,, 63,OS ,, 4,01% 

Es liegt das Trinitro-benzolat von 1,7-Dimethyl-phenanthren 
(Pimanthren) vorl). Der Mischschmelzpunkt mit einem synthetisehen 
Praparat zeigte keine Erniedrigung . 

P i k r a  t. Bus dem oben beschriebenen Trinitro-benzolat wurde 
der Kohlenwasserstoff regeneriert. Er wurde ins Pikrat ubergefuhrt, 
welehes nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 130-131 O konstant 

l) Helv. 23, 130 (1940). 
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schmolz. Gemischt mit einem Pikrat aus synthetischem 1,'i-Di- 
methyl-phenanthren trat keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein. 
Zur Analyse wurde 8 Tage uber Phosphorpentoxyd bei 20° in1 Hoch- 
vakuum getrocknet. 

3,728 mg Subst. gaben 8,288 mg CO, und 1,301 mg H,O 
C,,H,,0,K3 Ber. C 60,69 H 3,9474 

Gef. ,, 60,67 ,, 3,91% 

F r a k t i o n  3. Die 1,68 g wurden in 200 em3 Petrolather-Benzol 
gelost urid auf eine Saule von 35 g Aluminiumoxyd aufgezogen und 
c hromatographiert . 

1. Eluat: rnit 800 
2. Eluat: rnit 400 
3. Eluat: mit 400 

Eluat 1 wurde in 

01113 Petrolather-Benzol (1 :1) 
em3 Benzol Spuren 
em3 Methanol 

Benzol gelost und rnit konz. Schwefelsaure 

900 nig festcs 0 1  

250 mg rotcs 01 

ausgeschuttelt. Nach dem Waschen der Benzollosung mit Wasser, 
Trocknen und Eindampfen blieb ein gelbes Pulver zurilck. Dieses 
wurde je zweimal mit 40 (31113 10-proz. methylalkoholischer Kalilauge 
wahrend 25 Stunden behandelt. Nach dem Abfiltrieren und Aus- 
waschen blieben gelbe Krystalle vom Smp. 280-282O zuriick. Durch 
abweehslungsweises Umkrystallisieren aus Butylacetat und Pyridiri 
und durch mehrfaches Sublimieren konnten weisse Blattchen Toni 
konstanten Smp. 345-346O erhalten werden. 

3,.575 mg Subst. gaben 12,349 mg CO, und 1,844 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 94,08 H 5,9274 

Gef. ,, 94,27 ,, 5,78% 

Das Absorptionsspektrum im U. V. weist auf cin homologes 
Picen hin. (Fig. A, Kurve 3). 

Das Eluat 3 wurde der gleichen Behandlung mit methylalkoholischer Kalilauge 
unterworfen. Durch vielfaches Umkrystallisieren aus Pyridin, Alkohol und Butylacetat- 
Alkohol konnte der Smp. auf 240-243O erhoht werden. Die Substanz stellte ein gelbes, 
sehr schlecht krystallisierendes Pulver dar, welches auch durch Kochen in Pyridin rnit 
Aktivkohle und durch weitere chromatographische Reinigung nicht farblos erhalten 
werden konnte. Die weitere Identifizierung dieser Substanz niusste wegm Materialmangel 
unterlassen werden. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Hs. Gzcbser 
und W .  Marzser) ausgefhhrt. 

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




