
- 1403 - 

142. Zur Kenntnis der Triterpene. 
(69. Mitteilungl).) 

Uber die @-Elemonsaure 
von L. Ruzieka, H. Hlusermann und Ed. Rey. 

(15. IX. 42.) 

Die in der vorangehenden Abhandlung mitgeteilten Ergebnisse, 
die bei der Einwirkung von Chromsaure und Ozon auf Derivate der 
cr-Elemolsaure erzielt wurden, haben uns veranlasst, die gemachten 
Erfahrungen auf die p-Elemonsiiure-Reihe zu iibertragen. 

Die Oxydation der Acetyl-dihydro-p-elemolsiiure rnit Chromsaure 
in Risessig-Losung fuhrte zu oiner gelben, gut krystallisierenden 
Verbindung der Zusammensetzung C,,H,,O, (Smp. 269-270°; = 

+ 23,6"). Es sind also linter Verlust von 4 Wasserstoffatomen 2 
Sauerstoffatome in die Molekel eingetreten. Aus dem Absorptions- 
spektrum im U.V., das ein Maximum bei 275 m,u und log E = 4,O 
(vgl. Fig. A) aufweist, kann geschlossen werden, dass ein ungesattigtes 
Diketon rnit der Doppelbindung zwischen den Ketogruppen vorliegt : 

o=c.c=c.c=o 
Zur weiteren Charakterisierung dieser gelben Diketo-acetyl-di- 

hydro- p-elemolsaure versuchten wir einige Derivate herzustellen. Ver- 
esterung rnit Diazomcthan lieferte den bei 176,5-177,5° schmelzen- 
den Nethylester. Erhitzen mit Hydrazinhydrat in alkoholischer Lo- 
sung im Einschlussrohr auf 2000 fuhrte zu einem gelben, amorphen 
Produkt. Die Versuche zur Herstellung eines krystallisierten Osims 
oder eines Enolacetates waren ohne Erfolg. Bei der katalytischen Hg- 
drierung der gelben Saure rnit Platinoxyd wurde ein farbloses Ge- 
misch erhalten, woraus man durch fraktionierte Krystallisation in 
schlechter Ausbeute ein bei 273-275O schmelzendes Produkt der 
Zusammensetzung C,,H,,O, isolierte. Da die Substanz rnit Tetranitro- 
methan keine Gelbfarbung mehr gibt, konnte es sich hier um die 
vollstandig gesattigte, noch unbekannte Keto-acetyl-tetrahydro-p-ele- 
molsaure handeln. Infolge Substanzmangel wurde dieses Hydrierungs- 
produkt noch nicht weiter untersucht. 

17m Aufschluss iiber die Lage der aktiven Doppelbindung zu 
erhalten, unterzogen wir die p-Elemonsiiure der Ozonisierung. Es 
wurde nur so lange Ozon durchgeleitet, bis die Substanz eben kein 
Rrom mehr addierte; da nur die aktive Doppelbindung Brom zu 

l) 68. Mitt. Helv. 25, 1375 (1942). 
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addieren vermag, konnten wir durch diese Versuehsanordnung errei- 
chen, dass nur partiell atn die aktive Doppelbindung Ozon angelagert 
wurde. Rei der Spaltung des rolien Ozonids der ,&Elenionsaure mit 
\T7asser bildete sich als leichtfliichtiges Spaltprodukt reichlich Aceton, 
das als p-Kitro-phenylhydrazon i~oliert und identifiziert werden 
konnte. 2,5 g ,&ElernonsBure lieferten 610 mg des Hyctrazons, was 
einer Ausbeute von 62,5 yo Aceton entspricht. Aus dem schwerfluch- 
tigen, sauren Spaltprodukt konnten keine krystallisierbaren Suh- 
stanzen isoliert werden. Das Auftreten von Aceton als Spaltprodukt 
macht es wahrscheinlich, dass die 8-Elemonsaure, wie itbrigens auch 
die a-Elemolsaure, eine Isopropyliden- Griippe enthalt. 

' 300 280 

Fig. A. 

~ 1 220 

Oxydationsprodukt C3zHH4806 der dcetyl-dihydro-p-elemolsiiiure. 

Die Ozonspaltung des @-Elemonsaure-methylesters wurde unter 
den genau gleichen Bedingungen durchgefuhrt . Die Aufarbeitung des 
schwerfliichtigen Spaltproduktes ergab 25 % saure Anteile, woraus 
die nach der Acetonabspaltnng zu erwastende Tris-nor-estcrsaure 
C,,H,,O, (Smp. 310-211°; [.Iu = + 37,S0)  isoliert werden konnte. 
Mit Tetranitromethan gibt die Substanz eine deutliche Gelbfarbung. 
Aus der Entstehung dieser urn drei Kohlenstoffstome Brmeren Saure 
kann geschlossen werden, dass die Isoprop~liden-Grupptl nicht semi- 
cyclisch ist, sondern an einer Seitenkette sitzt. Aus den1 bei der 
Spaltung des /3-Elemonsiiure-methylesters isolierten neutralen, amor- 
phen Produkt, d. h. dem entsprechenden Aldehyd, konnte durch 
Nachoxydieren mit Cbr- nsBure eine weitere Xenge der ohen beschrie- 
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benen Tris-nor-estersaure erhalten werden. Bei der Oxydation des 
p-Elemonsaure-methylesters mit Kaliumpermanganat in siedendem 
Aceton isolierten wir, neben 80 94 einer neutralen, amorphen Sub- 
st anz , dieselbe Tris-nor-es tersaure. 

Zum Schlusse berichten wir noch iiber einige Derivate der p-Reihe. 
Bei der katalytischen Hydrierung der Desoxo-p-elemonsaure ( p-Ele- 
madiens2ure)l) mit Platinoxyd erhielten wir unter Absattigung der 
aktiven Doppelbindung die Dihydro-desoxo- p-elemonsaure ( P-Elemen- 
siiure (Smp. 269-260O; [ v - ] ~  = + 9,3O). Bur Charakterisierung bereitete 
man daraus den Methylester. Rei einem Versuch, die zweifach ungesat- 
tigte, tetracyclische p-Elemonsaure durch Behandlung mit Ameisen- 
saure in eine pentacyclische Verbindung zu verwandeln, konnten wir 
ein Produkt in geringer Menge isolieren, das durch Anlagerung von 
Ameisensaure an die aktive Doppelbindung entstanden ist . 

E x p e r i m e n t e I 1  er T e i12). 
O x y d a t i o n  d e r  A c e t y l - d i h y d r o - p - e l e m o l s a u r e  m i t  

Chromsaure .  
200 mg Acetyl-dihydro-p-elemolsBure, gelost in 20 em3 Eisessig, 

wurden mit einer Losung von 200 mg Chromtrioxyd in 10  em3 Eis- 
essig versetzt und 6 Tage bei Bimmertemperatur stehen gelassen. Die 
uberschiissige Chromsaure reduzierte man durch kurzes Erwarmen 
mit 5 em3 Methanol. Es wurde dann in 500 em3 Wasser gegossen, 
das ausgefallene Oxydationsprodukt in Ather aufgenommen und die 
Atherlosung mit Wasser gewaschen. Der Ruckstand der uber Natrium- 
sulfat getrockneten Atherlosung krystallisierte aus Methanol-Essig- 
ester in schonen hellgelben Nadelchen, die nach zweimaligem Um- 
krystallisieren konstant bei 269-270O schmolzen. Ausbeute 95 mg. 
Die schwach gelbe Chloroformlosung dieser Substanz zeigte mit 
Tetranitromethan keine Parbvertiefung. Bur Analyse trocknete man 
21 Stunden im Hochvakuum bei 120O. 

[a]= = + 23,6O ( C  = 0,704)3) 
3,686; 3,704 mg Subst. gaben 9,793; 9,932 mg CO, und 3,007; 3,073 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 72,69 H 9,15"/, 
Gef. ,, 72,50; 72,47 ,, 9,13; 9,19"/, 

Absorptionsspektrum im U.V. : Amax, 275 m p  ; log F = 4,O. 

Es liegt eine Diketo-acetyl-dihydro-p-elemolssure vor. 
Methylester .  250 mg des oben beschriebenen Oxydationsproduktes wurden mit 

atherischer Diazomethanlosung auf ubliche Weise verestert. Aus Nethanol krystnlli- 

Helv. 25, 439 (1942). 
2) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert und im evakuierten Schmelzpunktsrohrchen 

3) Alle spez. Drehungen wurden in Chloroform und in einem Rohr von 10 cm Lange 
bestimmt worden. 

bestimmt. 
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sierten gelbe Nadeln vom Smp. 176,5--177,5O. Zur Analyse wurde bei 175O im Hoch- 
vakuum sublimiert. 

[u],, = 35,6O ( C  = 0,71) 

3,782 mg Subst. gaben 10,120 mg CO, und 3,112 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,03 H 9,29y0 

Gef. ,, 73,02 ,, 9,21% 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g .  180 mg der oben beschriebenen 
gelben Saure vom Smp. 269-270° wurden in 30cm3 Eisessig mit 
20mg Platinoxyd hydriert. Nach Ablauf von 15 Stunden waren 
1,5 Mol Wasserstoff aufgenommen worden, und die Hydrierung kam 
zum Stillstand. Durch fraktionierte Krystallisation aus Essigester- 
Methanol konnten 10 mg farblose Krystsllnadeln vom konstanten 
Schmelzpunkt von 273-275 a isoliert werden. Zur Analyse trocknete 
man 48 St'unden im Hochvakuum bei 120°. 

3,720 mg Subst. gaben 10,126 mg CO, und 3,309 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,36 H lO,lS04 

Gef. ,, 74,28 ,, 9,95O/, 

Mit Tetranitromethan zeigte die Chloroformlosung dieses Pro - 
duktes keine Gelbfarbung. Es liegt sehr wahrscheinlich eine Keto - 
acetyl-tetrahydro-,fl-elemolsaure vor. 

Ozonisa t ion  de r  ,fl-Elemonsiiure. 
2,5 g p-Elemonsaure wurden in 60 em3 Tetrachlorkohlenstoff ge- 

lost und unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz ein ozonhaltiger Sauerstoff- 
stroni durchgeleitet, bis eine herausgenommene Probe Bromlosung 
nicht mehr entfarbte (Reaktionsdauer 45 Minuten). Das Losungs- 
mittel verdampfte man bei 25O im Vakuum. Man erhielt so das Roh- 
ozonid als feste, farblose Substanz. Zur Spaltung setztc man 50 c1n3 
Wasser hinzu und erwarmte auf dem Wasserbade 2 Stunden lang 
unter Ruckflusskiihlung, wobei sich das Ozonid untcr hufblahen zcr- 
setzte. Urn die leichtfluchtigen Spaltprodukte zu isolieren, fugte man 
dem Reaktionsgemisch nochmals 50 em3 Wasser zu und destillierte 
1/!3 der LOsung ab. Das Destillat versetzte man mit einer Losung Ton 
1,5 g p-Nitro-phenylhydrazin in 10-proz. Salzsaure. Schon nsch kurzer 
Zeit schieden sich feine gelbe Nadelchen aus vom Smp. 146-148'). 
Ausbeute = 610 mg. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus 60-proz. 
Alkohol erhohte sich der Schmelzpunkt auf 148-149 O. Die A!lisch- 
probe mit dem bei gleicher Temperatur schmelzenden Aceton-p-nitro- 
phenylhydrazon zeigte keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Zur 
Analyde trockncte man 72 Stmden uber Phosphorpentoxyd bei Zim- 
mert?mperat,ir im Hochvakuum. 

3,837mg Subst. gaben 7,879mg CO, und 1,938mg H,O 
C,H,,O,N, Ber. C 56,04 H 5,65% 

Gef. ,, 55,95 ,, 5,74% 
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Das nichtfldchtige Spaltprodukt wurde in &her aufgenommen und die iitherische 

Losung rnit verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt. Aus der mit Wasser gewaschenen 
und iiber Natriumsulfat getrockneten Atherlosung konnte kein neutrales Produkt isoliert 
werden. Den alkalischen Auszug sauerte man an und zog mit Ather aus. Es wurde eine 
gelbliche, harzige Saure erhalten, welche keine Neigung zur Krystallisation zeigte. Auch 
die chromatographische Untersuchung des mit Diazomethan bereiteten Methylesters er- 
gab kein krystallisiertes Produkt. 

Ozonisa t ion  des  p -E lemonsaure -me thy le s t e r s .  
1 g 16-Elemonsaure-methylester wurde in 20 em3 Tetrachlor- 

kohlenstoff gelost und unter Eis-Kochsalzkuhlung ozonisiert. Nach 
40 Minuten entfarbte eine herausgenommene Probe Bromlosung 
nicht mehr. Bei der Ozonidspaltung, welche in derselben Weise wie 
beim Ozonid der p-Elemonsaure erfolgte, bildeten sich im Ruckfluss- 
kuhler farblose Krystalle des leichtfluehtigen Aceton-Peroxyds (Smp. 
130,5-131,5°). Die schwerfluchtigen Produkte der Ozonidspaltung 
wurden in Ather aufgenommen und durch Schutteln rnit verdunnter 
Natronlauge in saure und neutrale Anteile getrennt . 

S a u r e r  An te i l .  270 mg gelbliches 01. Auf Zusatz von Methanol- 
Aceton krystallisierten 120 mg farblose Nadeln BUS vom Smp. 207 
- 209O. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Methanol schmolz 
die Substanz konstant bei 210-211°. Mit Tetranitromethan zeigt das 
Produkt eine starke Gelbfarbung. Bur Analyse sublimierte man im 
Hochvakuum bei 190O. 

ralD = + 3730 (c = 0,725) 
3,750 mg Subst. gaben 10,077 mg CO, und 3,091 mg H,O 
5,508 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbest. 3,688 om3 0,02-n. Na,S,O, 

C,,H,,O, Ber. C 73,32 H 9,23 1 OCH, 6,77% 
Gef. ,, 73,33 ,, 9,22 ,, 6,92% 

Veresterung.  40 mg des oben erhaltenen sauren Produktes wurden rnit Diazo- 
methan in den Methylester iibergefuhrt, welcher im Hochvakuum destilliert wurde. 
8,140 mg Subst. verbrauchten bei der Verseifung rnit 0,Ei-n. alkoholischer Kalilauge 

0,329 om3 0,l-n. KOH 
C,,H,,O, Ber. 1/2 Mo1.-Gew. 228,3 

Gef. Aqu.-Gew. 247,4 

N e u t r a l e r  An te i l .  700 mg gelbliches 01, das nicht in krystalli- 
sierte Form gebracht werden Bonnte. Nachoxdieren rnit 140 mg 
Chromtrioxyd in Eisessiglosung bei Zimmertemperatur lieferte noch- 
mals 50 nig der oben gefundenen krystallisierten Saure vom Smp. 209 
bis 210O. 

O x y d a t i o n  des  p -E lemonsaure -me thy le s t e r s  rnit 
K a l i u m p e r m a n g a n a t .  

1 g /3-Elemonsaure-methylester wurden in 50 em3 reinem Aceton 
gelost und die Losung in einem Bromierungskolben zum Sieden erhitzt. 
Dazu gab man tropfenweise eine Losung von 1 g Kaliumpermanganat 
in 20 em3 Aceton-Wasser (1 : 1). Es wurde nach beendigter Zugabe des 
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Oxydationsmittels so lange gekocht, his die violette Farbe des Pcr- 
manganats ganzlich verschwunden war. Nach dem Erkalten filtrierte 
man die Losung und destillierte das Aceton weg. Das Reaktions- 
produkt wurde in Ather aufgenommen und in saure und neutrale 
Snteile getrennt. 

S a u r e r  An te i l .  180mg gelbes 01, woraus nach Zusatz von 
Methanol 90 mg farblose Nadeln auskrystallisierten. Nach dreimali- 
gem Umkrystallisieren blieb der Schmelzpunkt konstant bei 209 his 
210°. Gemischt mit der Estersaure \-om Srnp. 21 O--'?1Io Ton der Ozon- 
spaltung trat keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein. Zur Ana- 
lyse wurde im Hochvakuum bei 185 O sublimiert. 

[a],, = + 40' ( C  = 0,362) 
3,636mg Subst. gaben 9,773mg CO, und 3,035mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 73,32 H 9,23O/, 
Gef. ,, 73,35 ,, 9,34"/, 

Neut ra le r  Antei l .  Man erhielt 800 mg farbloses 01, das nicht zur Krystallisation 

K a t a1 y t i s c h e H y d r i e r  u ng  d e r  D e s o x o - b - el  em o n s a u r  e m i t  
P 1 a t  i n  o x J- t i .  

28 mg Platinoxyd wurden in 10  cm3 Eisessig vorhydriert. Dazu 
gab man eine Losung von 550 mg Desoxo-,f?-elemonsaure in 150 
Eisessig-Feinsprit (1 : 1) und schuttelte mit Wasserstoff bei Zimmer- 
temperatur unter Atmospharendruck. Nach Rblauf von 2 Stunden 
blieb die Hydrierung stehen. Der Wasserstoff~~erbrauc11 betrug 1 Mol. 
Das Hydrierungsprodukt krystallisierte am der vom Katalysator ah- 
filtrierten und auf 50 cm3 eingeengkn Losung in farblosen Nadeln vom 
Smp. 259-260O. Ausbeute 460 mg. Zur -4nalyse wurtle im Hoch- 
vakuum bei 180 O sublimier t . 

gebracht werden konnte. 

[a]= = + 9,35O ( C  = 0,46) 
3,705 mg Subst. gaben 11,031 mg CO, und 3,776 mg H 2 0  

C,,H,,O, Ber. C 81,39 H 11,40% 
Gef. ,, 81,25 ,, 11,39% 

Die entbtandene Dihydro-desoxo-/3-elemonsaure zeigt in Chloro- 
form gelost mit Tetranitromethan eine deutliche Gelbfarbung. 

Methylester .  400 mg der obigen Dihydrosaure murden in trockenem Ather mit 
Diazomethan verestert. Der Ester krystallisierte aus Aceton-Methanol in groben Xadeln, 
welche einen scharfen Schmelzpunkt von 100-100,5° aufwiesen. Zur Analyse trocknete 
man 5 Stunden bei 80° im Luftstrom. 

[aID = 14,8O (C = 1,07) 
3,610mg Subst. gaben 10,764mg CO, und 3,724mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 81,52 H 11,480,; 
Gef. ,, 81,37 ,, 11,54y' 

B e h a n d l u n g  de r  @ - E l e m o n s a u r e  m i t  Ameisensaure .  
250 mg ,f?-Elemonsaure wurden in 3 cm3 Chloroform gelost, niit 

5 em3 100-proz. Ameisensaure versetzt und 2 Tage bei Zimmertem- 
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peratur stehen gelassen. Es wurde im Vakuum zur Trockene ver- 
dampft und der Ruckstand aus Alkohol-Essigester bis zum konstanten 
Schmelzpunkt von 240-242 O umkrystallisiert. Ausbeute 20 mg. Zur 
Analyse wurde 24 Stunden bei 120O im Hochvakuum getrocknet. 

3,562mg Subst. gaben 9,704mg CO, und 3,050mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,34 H 9,67% 

Gef. ,, 74,35 ,, 9,58% 

Der Analyse nach liegt ein Anlagerungsprodukt von 1 Mol Amei- 
sensaure an p-Elemonsaure vor. 

Aus den Mutterlaugen dieses Additionsproduktes konnten nur 
Gemische yon unscharfen Schmelzpunkten isoliert werden. 

Wurde p-Elemonsaure mit 100-proz. Ameisensiiure bei hoherer 
Temperatur behandelt, so konnten keine krystallisierten Verbin- 
dungen erhalten werden. 

Die Analysen wurden von den Herren Hs. Gubser und W. iManser ausgefuhrt. 

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

143. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber weitere Urnwandlungen des P-Amyradien-dionols 
von L. Ruzicka und 0. Jeger. 

(15. IX. 42.) 

(70. Mitteilung l ) ) .  

In  der 62.  und 66. Rlitteilung2) dieser Reihe berichteten wir uber 
die Darstellung des Acetats des ,!I-Amyradien-dionols (11) ,durch Oxy- 
dation von p-Amyrin-acetat (Acetat von I) und von verschiedenen 
Derivaten des letztern mit Selendioxyd. Inzwischen sind die Umwand- 
lungsprodukte des 8-Amyradien-dionols und der analogen Verbin- 
dungen, die ausgehend von den Triterpen-carbonsiiuren des p-Amyrin- 
typus (Oleanolsaure, Glycyrrhetinsaure) hergestellt worden sind, 
fur die weitere Konstitutionsaufklarung sehr wichtig geworden, so- 
dass wir es jetzt fur notwendig erachten, altere Beobachtungen an- 
derer Autoren uber das p-Amyradien-dionol, die danials noch keine 
richtige Interpretation gefunden hatten, im Zusammenhange mit un- 
seren neuen Ergebnissen zu besprechen und durch Konstitutions- 
formeln erklaren zu versuchen. 

1) 69. Mitt. Helv. 25, 1403 (1942). 
z, Helv. 24, 1236 (1941); 25, 457 (1942). 
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