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153. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber die Beziehungen zwisehen der a-Elemolsaure und 
der sogen. P-Elemonsaure. 

von L. Ruzieka, Ed. Rey. M. Spillmann und H. Baumgartner. 
(29. VI. 43.) 

(79. Mitteilungl)). 

I n  der 65., 68. und 69. Mitteilung dieser Reihe2) haben wir 
eingehend uber die neueren Ergebnisse bei der Untersuchung der 
a-Elemolsiiure iind der /3-Elemonsaure berichtet. Bei den damals 
beschriebenen fibergiingen der K- und der /3-Reihe ineinander, die 
durch verschiedene Hydrierungs- und Oxydations-Operationen be- 
werkstelligt werden konnten, ergab sich unzweifelhaft eine nahe struk- 
turelle Verwandtschaft zwischen diesen zweifacb ungesiittigten, tetra- 
cyclischen Triterpensguren. Die gegenseitigen Beziehungen zwisehen 
den Verbindungen der K- und der /I-Reihe fanden damals eine Deutung 
durch die Annahme einer bei gewissen Operationen leicht stattfinden- 
den Wanderung der reaktionstriigen Doppelbindung, sowohl bei a- wie 
8-Derivaten. Bei anderen Operationen musste angenommen werden, 
dass die gewanderte Doppelbindung wieder in ihre ursprungliche Lage 
zuruckgekehrt sei. Bei der Fortsetzung der begonnenen Unter- 
suchungen erwies sich aber diese Deutung in gewissen Fallen als un- 
zulanglich. Eine zufriedenstellende ErklLung des ganzen experimen- 
tellen Tatsachenmaterials wurde durch die Bestimmung der U.V.-Ab- 
sorptionsspektren angebahnt. Man kam so zur Schlussfolgerung, dass 
d i e  zwei  Doppe lb indungen  i n  d e n  o b e n  g e n a n n t e n  b e i d e n  
n a t i  ve  n d iir c h ein3) 
Koh lens to f fa tom vone inande r  g e t r e n n t  s ind ,  und dass ge- 
wisse Umlagerungsprodukte die Doppelbindungen j edenf a l l s  i n  
k onui ug ier  t e r  L a-ge besitzen. 

Rilhnln und K O Y L ~ )  haben in der Zwischenzeit eine Abhandlung 
uber die Elemisiiuren veroffentlicht, deren Inhalt sich teilweise 
mit unserem experimentellen Material deckt. Diese Autoren haben 
zusgtzlich monomolekulare Oberflachenfilme, sowie U.V.-Absorp- 
tionsspektra gewisser Elemisaure-Derivate untersucht. Sie bestatigen 
die auch von uns gemachte Reobachtung, dass die m-Elemolsiiure 

E le  mi  h a r z  s a u  r e n  wa h r  s c h ei n l  i c h 

l) 78. Mitt. Helv. 26, 1235 (1943). 
2, 65. Mitt. Helv. 25, 439 (1942); 68. Mitt. Helv. 25, 1375 (1942); 69. Mitt. Helv. 25, 

1403 (1942). 
3) Es ist nicht ganz ausgeschlossen, aber doch nicht besonders wahrscheinlich. 

dass die Doppelbindungen durch zwei Kohlenstoffatome voneinander getrennt sind. 
4, SOC. 1942, 544, ungefahr gleichzeitig mit unserer 68. und 69. Mitteilung. 
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und die ,!LElemonsaure, abgesehen von der Ketonbande in letzterem 
Falle, fur das U.V.-Licht oberhalb 220 mp durchlassig sind. Neu 
und von besondercr Bedeutung ist die Feststellung von Bdhccm und 
Kon, dass d i e  sog. a - E l e m o n s a u r e  auf Grund der bei 238 mp 
und log E ~ 3,s  liegenden Absorptionsbande e ine  k o n j u g i e r t e  
Doppe lb indung  e n t h a l t e n  muss.  Wir konnten diese Beob- 
achtung bestatigen und haben zur Kontrolle auch noch das U.V.- 
Absorptionsspektrum des cc-Elemonsaure-methylesters und der Des- 
oxo-a-elemonsaure aufgenommen und mit jencm von Bilhccm und 
Kon fur die a-Elemonskure mitgeteilten als identisch befunden. 

Revor wir zur Deutung der Zusammenhange ubergehen, iiei 
vorausgeschickt, dass die hydrierbare Doppelbindung bei den Ver- 
bindungen der a- und der j3-Reihe die gleiche Stellung einnimmt, da 
beim Ozonisieren unter Abspaltung von Aceton 27 Kohlenstoff- 
atome aufweisende Sauren erhalten werdenl). 

Da bei der milden Oxydation der cc-Elemolsaure mit Chromsaure 
nebeneinander a- und B-Elemonsaurc gebildet werden, so ergibt 
sich auf Grund der Spektren, dass entgegen unserer fruheren Annahme 
nicht bei der Bildung der ,,j3-Elemonsaure", sondern bei jener der 
,,a-Elemonsaure" die Wanderung der nicht hydrierbaren Doppel- 
bindung (und zwar, wie man jetzt weiss, in Konjugation zur hydrier- 
baren) stattfindet. Dass die Wanderung der reaktionstragen Doppel- 
bindung nicht etwa nur deswegen eintritt, weil dabei eine konjugierte 
Doppelbindung entsteht, ergibt sich aus dem Verhalten der Dihydro- 
Verbindungen. Man kommt namlich durch partielle Hydrierung der 
a-Elemonsaure, wie auch durch milde Oxydation der Dihydro- a- 
elemolsaure mit Chromsaure zur gleichen Dihydro-a-elemonsaure. 
Damit ist festgestellt, dass die reaktionstrage Doppelbindung in der 
D i h y d r o  -a-Reihe bei der Oxydation mit Chromsaure der gleichen 
Umlagerung unterliegt, wie in der zweifach ungesattigten a-Reihe. 

Die a-Elemonsaure tragt also diese Bezeichnung zu unrecht, da 
sie nicht die der a-Elemolsaure wirklich zugehorige Ketosaure vorstellt, 
sondern als eine dazu isomere, mit verschobener Doppelbindung, zu 
betrachten ist. Die  ,,/3-ElemonsSiure6' i s t  a lso d ie  m i t  de r  cc- 
Elemolsau re  i n  d e r  Lage  d e r  D o p p c l b i n d u n g  u b e r e i n s t i m -  
m e n d e  Skure  und musste jetzt also als cc-Elemonsaure bezeichnet 
werden2). Die fruher durch Reduktion der a-Elemonsaure mit Natrium 

l) Helv. 25, 1399, 1407 (1942). 
z, Die frdher von uns geausserte Meinung, dass die reaktionstrage Doppelbindunp 

der p-Elemonsaure mit Benzopersaure nicht reagiere im Gegensatz zu jener der a-Elemol- 
saure, muss durch eine neue Versuchsreihe nachgepruft werden. Die z w e i t e Doppel- 
bindung der a-Elemolsaure r e a g i e r t  n a m l i c h  e r s t  n a c h  w o c h e n l a n g e m  
S t e h e n v o 11 s t a n d i g mit Phtalmonopersaure, und bei der p-Elemonsaure war bis- 
her die langste Versuchsdauer nur 5 Tage, wobei die von der zweiten Doppelbindung 
verbrauchte Sauerstoffmenge noch innerhalb der Fehlergrenze der fiir e i n  e Doppel- 
bindung berechneten liegt. 
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und Alkohol erhaltene Oxysaure ist demnach also nicht die epi-a-Ele- 
mo1siiure, sondern eine Isomere mit verschiedener Lage der Doppel- 
bindung. Die fruher als B-Elemolsaure bezeichnete Saure muss 
in bezug auf die Lage der Hydroxylgruppe die Epimere der a-Elemol- 
saure vors t ellen. 

Tabelle 1. 

Alte Nomenklatur 

Oxysauren: 
a-Elemolsaure . . . . . . . 
Dihydro-a-elemolsaure . . . . . 
B-Elemolsaure . . . . . . . . . 
Dihydro-/l-elemolsfiure . . . . . 
epi-a-Elemolsaure . . . . . . . 
epi-Dihydro-cc-elemolsaure . . . 
isomere a-Elemolsaure . . . . . 
(aus Dihydro-a-elemolsaure + 

SeO,) 
Ketosauren:  

a-Elemonsiiure . . . . . . . . 
Dihydro-cc-elemonsiiure . . . . . 
B-Elemonsaure . . . . . . . . . 
Dihydro-/l-elemonwiure . . . . . 

Desoxo-a-elemonsaure . . . . . 
Dihydro-desoxo-a-elemonsaure . . 
Desoxo-B-elemonsaure . . . . . 
Dihydro-desoxo-elemonsaure . . 

Diketo-dihydro-a-elemokiure . . 
Diketo-dihydro-B-elemolsaure . . 

Umwandlungsprodukte:  
Dihydro-8-elemol-aldehyd . . . 
Dihydro-B-tritelemol . . . . . . 
B-Tritelemidiol . . . . . . . . . 
Tris-nor-a-tritelemenol-disaure . 
Tris-nor-a-tritelemenon-disiiure . 
Tris-nor-B-tritelemenon-disiiure . 

Desoxosauren: 

Gelbe Dike tos luren:  

Iiteratur 

Helv. 25, 
Seite: 
1385 
1387 
450 
446 

1396, Ester 
1396, Ester 

1392 

- ~ _ _  

1394 
1397 
445 
447 

1390 
1390 
455 

1408 

1394 
1405 

451 
453 
454 

1398 
1399 
1407 

Neue Nomenklatur 
__ 

Oxysauren: 
Elemadienol-saure 
Elemenol-saure 
epi-Elemadienol-saure 
epi-Elemenol-skure 
epi-Iso-elemadienol-saure 
epi-Iso-elemenol-skure 
Dehydro-elemenol-saure 
(isomere Elemadienol-saure) 

Ketosauren:  
Iso-elemadienon-saure 
Iso-elemenon-saure 
Elemadienon-saure 
Elemenon-siiure 

Desoxosauren: 
Iso-elemadien-saure 
Iso-elemen-siiure 
Elemadien-skure 
Elemen-&ure 

Gelbe Diketosauren: 
Iso-elemendionol-saure 
epi-Iso-elemendionol-saure 

epi-Elemenolal 
epi-Elemenol 
epi-Elemadien-diol 
Tris-nor-elemenol-disaure 
Iso-tris-nor-elemenon-didiure 
Tris-nor-elemenon-dislure 

Umwandlungsprodukte:  

Wollte man jetzt die Bezeichnungen in der oben angedeuteten 
Weise andern, so waren Missverstandnisse beim Vergleich der alten 
und neuen Literatur unvermeidlich. Wir ziehen es daher vor, die 
irrefuhrenden Prafixe cc und B fur die Benennung aufzugeben, und 
schlagen eine ra t ione l le  Nomenkla tur  fur die Verbindungen 
der Elemisaure- Gruppe vor, welche auf der Bezeichnung Eleman 
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fur den noch nicht bekannten gesattigten Grundkohlenwasserstoff 
basiert. Zur Illustration sind in voranstehender Tabelle 1 samtliche 
friiher beschriebenen Verbindungen nach der damals verwendeten und 
der neuen Nomenklatur bezeichnet. In der I so-Reihe  ist die reak- 
tionstrage Doppelbindung verlagert in Konjugation zur aktiven, und 
in der N or m a1 -R e i h e befindet sich die reaktionstrage Doppelbindung 
in der gleichen Lage wie in den naturlichen Verbindungen. Die epi- 
Derivate enthalten die sekundare Hydroxylgruppe in epimerer Lage 
bezogen auf jene bei der a-Elemolsaure. 

Tabelle 2. 

epi-Iso-elemadienolsaure Pt 
(epi-cc-Elemolsiiure) t 

---+ Iso-elemadienonsiiure Pt 
(a-Elemonsiiure) 

Pt ---+ Elemadienolsiiure 
(cc-Elemolsiiure) oder Ni 

i- epi-Elemadienolsiiure 
(B-Elemolsiiure) Pt 

epi-Iso-elemenolsaure 
(epi-Dihydro-cc-elemolsaure) 

Na + Alkohol t 
Iso-elemenonsiiure 

(Dihydro-cc-elemonsire) 

CrO, 

Elemenolsiiure 
(Dihydro-cc-elemolsiiure) 

CrO, I oder Cu 
Y 

Elemenonsaure 
(Dihydro-,!?-elemonsiiure) 

epi-Elemenolsaure 
(Dihydro-,&elemolsiiure) 

Zur weiteren Erleichterung der Ubersicht uber das experimentelle 
Material bringen wir in der Taballe 2 eine Zusammenfassung 
der  f ruhe r  mi tge te i l ten  zwei Tabel len l ) ,  wobei wir bei voll- 
standig unverandertem Tatsachenmaterial neben der neuen Bezeich- 
nung die alte, in den fruheren Tabellen vorkommende in Klammern 
beifiigen. Die dunnen Richtungspfeile in der Tabelle 2 entsprechen 
den in den drei2) fruheren Mitteilungen beschriebenen Umsetzungen. 
Dagegen haben wir du rch  f e t tged ruck te  Pfeile die in  diesem 

l) Helv. 25, 440, 1 3 S i  (1942). 
2, 65., 68. und 69. Mitteilung dieser Reihe. Vgl. oben. 



1642 - - 

expe r imen te l l en  Tei l  neu  beschr iebenen  Umse tzungen  an- 
gedeutet, wobei es sich nur um die Peststellung neuer Beziehungen 
zwischen den schon bekannten Verbindungen handelt, nicht aber 
um die Gewinnung neuer Verbindungen. 

Neben den fruher verwendeten Hydrierungsmethoden, der kata- 
lytischen rnit Nickel, Platin oder Palladium, sowie derjenigen mit 
Natrium und Alkohol kam neuerdings noch die Methode von Meer- 
wein und Ponlzndorf rnit Aluminium-isopropylat hinzu. Als weitere 
Oxydationsmethoden der sekundiiren Hydroxylgruppe zur Keto- 
gruppe wurde neben der fruher ausschliesslich beniitzten Chromsaure 
noch die Dehydrierung mit Kupfer, sowie die Methode von Oppenauer 
benutzt. 

Aus den schon fruher beschriebenen Ergebnissen und den neu 
erhaltenen k a n n  u b e r  a l le  ve rwende ten  Methoden  z u s a m m e n -  
fassend  fo lgendes  ausgesag t  werden .  Beim Hydrieren der 
Ketogruppe rnit Natrium und Alkohol wurde stets die epi-Verbindung 
isoliert, da bei dieser Reaktion die Isomeren rnit normaler Lage des 
Hydroxyls wohl in hochst untergeordneten Mengen gebildet werden. 
Bei den katalytischen Methoden, sowie nach Meevweiw und Polzndorf 
entstehen Verbindungen rnit normaler und epi-Hydroxylgruppe neben- 
einander in isolierbaren Mengen, obwohl nicht in allen Operationen 
Vertreter beider Reihen wirklich isoliert wurden, da man besonders 
fruher die Trennungsoperationen nicht weit genug trieb. 

Bei der Oxydation mit Chromsaure, sowie nach Oppenauer 
werden neben den Ketoverbindungen rnit unveranderter Lage der 
Doppelbindungen auch solche rnit konjugierter (also Verbindungen 
der Iso-Reihe) erhalten. Merkwurdigerweise fuhrte die bei 300° ver- 
laufende Dehydrierung rnit Kupfer nur zur Isolierung der Keto- 
Verbindungen mit unveranderter Lage der Doppelbindungen. 

I m  folgenden gehen wir kurz auf die bemerkenswertesten Einzel- 
heiten der im experimentellen Teil beschriebenen Reaktionen ein. 

0 x y d a t io  nen  mi  t C h r  o m s Bur e . Aus Elemenolsaure-methyl- 
ester wurde so schon fruher der Ester der Iso-elemenonsaure erhalten. 
Bei der Oxydation der Elemolsaure selbst konnte jetzt neben der 
Iso-elemenon-siiurel) aus den Mutterlaugen in 40-proz. Ausbeute 
auch die Elemenon-siiure isoliert werden. 

Es sei kurz auf die von Lieb und il!IZadenovic (M. 61, 274 (1932)) mitgeteilte Be- 
obachtung eingegangen, dass die Oxime der durch Hydrierung aus Iso-elemadienon-saure 
gewonnenen und der entsprechenden ails Elemenol-saure hergestellten Iso-elemenonsaure 
verschieden seien; das eine schmolz bei 231O unkorr., [a], = - 6,16O und das andere bei 
2490 unkorr., [=ID = - 126,lO. Diesen Befund konnten wir nicht bestatigen. Die von uns 
auf beiden Wegen hergestellten Oxime verhielten sich gleich und schmolzen bei 233-234O 
kom. [aID = -177,2O. 
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Bei den gleichen Oxydationsreaktionen fanden Bdhanz und Kon (1. c.) als Neben- 
produkt eine bei 245-2550 schmelzende Ketosaure, welche ein bei 234-235O schmelzendes 
Oxim bildete. Offensichtlich hatten sie hier gleichfalls die Elemenonsaure (Smp. 246'; 
Oxim Smp. 2360) in Handen, ohne sie als solche erkanut zu haben. 

O x y d a t i o n  n a c h  Oppenauer. Da bei der Oxydation der Elemi- 
sauren und der Dihydro-elemisauren mit Chromsaure die Doppel- 
bindung zum Teil wandert, so versuchte man durch Anwendung der 
ohne saure Agenzien vor sich gehenden Oxydation nach Oppenauer 
die Isomerisierung zu vermeiden. Ausgehend von der Elemadienol- 
saure wurde aber auch so ein Gemisch der beiden isomeren Keto- 
sauren, der Elemadienon- und der Iso-elemadienon-saure erhalten. 
Das Aluminium-alkoholat hat also gleichfalls eine umlagernde Wir- 
kung, Bhnlich wie bei der Einwirkung auf Cholesterin, wo nicht das 
p,  y- ,  sondcrn das a, /?-ungesiittigte Cholestenon gebildet wird. 

P a r t i e l l e  D e h y d r i e r u n g  rnit K u p f e r .  Diese Methode wurde 
schon friiher rnit Erfolg in der Triterpen-Reihe verwendetl). Beim 
Erhitzen der Elemadienol-saure mit Kupferbronze auf 300 O konnte 
nach der Trennung des Reaktionsgemisches, in welohem sich z. T. 
Produkte einer weitgehenden unter Kohlendioxyd- und Wasserstoff- 
bzw. Wasserabspaltung stattgefundenen Zersetzung befanden, rnit dem 
Girard-Reagens die Elemadienon-saure erhalten werden, welche durch 
Herstellung des Oxims, sowie ihres Hydrierungsproduktes genauer 
charakterisiert wurde. Analog konnte aus Elemenol-saure ohne 
Schwierigkeit die Elemenon-saure bereitet werden. 

R e d u k t i o n e n .  Aus Elemadienon-siiure-methylester erhielt 
man nach Heerwein- Ponndorf ein Gemisch von 80 yo normaler 
Elemadienol-saure und 20 yo der Epimeren2). Die bei der Reduktion 
der 180-elemenon-saure rnit N a t r i u m  u n d  Alkohol  erhaltene ein- 
heitliche und leicht zu reinigende Oxysaure muss als epi-Iso-elemenol- 
saure betrachtet werden, ebenso wie das friiher analog hergestellte 
Reduktionsprodukt der Iso-elemadienon-saure als die epi-Iso-elemadi- 
enol-saure zu bezeichnen ist. Die beziiglich des Hydroxyls ,,normalen" 
Stereoisomeren, Iso-elemenol-saure und Iso-elemadienol-saure sind 
zwar noch unbekannt, man kann sich aber bei der Zuteilung der 
epi-Konfiguration in beiden oben erwahnten Fiillen auf den Ver- 
lauf der Reduktion der Elemadienon-saure mit Natrium und Alko- 
hol stiitzen, wobei gleichfalls ein sehr einheitlicher Reaktionsver- 
lauf unter Entstehung der epi-Elemadienol-saure beobachtet werden 
konnte. 

l) Rzczieka, Brenner und Rey, Helv. 24, 515 (1941). 
2, Vgl. den experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit. Bei Anwendung dieser 

Reaktionsmethode auf Steroidketone wurde schon verschiedentlich die Entstehung von 
Epimeren beobachtet, vgl. z. B. Marker und Rohrmann, Am. Soc. 60, 2927 (1938); Mie- 
seher und Fischer, Helv. 22, 158 (1939). 
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Es wurde unter Benutzung der Erfahrungen in der Sterin- 
Reihel) eine d i r ek te  Epimer is ie rung  der Elemadienol-saure ver- 
sucht. Nach dem Erhitzen mit Natriumalkoholat auf 180-190° 
konnte aus dem Reaktionsgemisch nur in geringer Menge das Epimere 
isoliert werden. Es ist moglich - musste aber erst in einem Kontroll- 
versuch untersucht werden -, dass die epi-Saure die gegen Natrium- 
alkoholat bestandigere ist. 

Wir untersuchten ferner den Unterschied  i n  de r  Reak t ions -  
ge s c h win d ig k ei t durch quantitative Verfolgung der Ver ~1 ei f un  g 
der  Ace ta t e  e iner  normalen  und  de r  zugehorigen ep i  Oxy-  
saure ,  wobei wir uns wiederum auf Xrfahrungen in der Sterinreihe 
stutzen konnten2). Gewahlt wurden die normale und die epi-Acetyl- 
elemadienol-saure, wobei aich die epi-Verbindung als drei- bis vier- 
ma1 leichter verseifbar erwies. Falls das Hydroxyl bei den Elemi- 
sauren am Eohlenstoffatom 2 des Gerustes3) sitzt wie bei den Triter- 
penen der Oleanolsaure-Gruppe, so konnte man fiir die reaktions- 
fahigere Hydroxylgruppe der epi-Verbindung die sterisch weniger ge- 
hinderte Lage, die ungefahr in der Verlangerung der Molekelachse 
verlauft, und fur das Eydroxyl der in der Natur vorkommenden 
Elemadienol-saure die ungefiihr senkrecht zur Molekelachse ver- 
laufende Lage annehmen. Eine solche Konfigurationszuteilung kann 
allerdings noch nicht als endgultig betrachtet werden, da die Regel- 
massigkeit der Verseifungsgeschwindigkeiten in Abhgngigkeit von der 
Konfiguration doch nicht ohne Ausnahme ist4). Es weisen aber immer- 
hin in der Oleanolsaure-Reihe auch die Resultate der Rowntgen-Methode 
daraufhin, dass das Hydroxyl nicht in der Verlangerung der Molekel- 
achse liegen kann5). Erst eingehendere Versuche werden daruber Aus- 
kunft geben konnen, ob vielleicht allgemein oder doch mehrheitlich 
bei den naturlichen Triterpenen das sekundare Hydroxyl ungefahr 
senkrecht zur Molekelachse gelagert ist. 

Es konnte auch noch ein wei te rer  Beweis dafiir erbracht 
werden, dass die Konf igura t ion  des  Hydroxy l s  in der  ep i -  
I so-e lemol-saure-Reihe  d ie  gleiche i s t ,  wie die  i n  der  
ep i -Elemol-saure-Rcihe ,  welche Schlussfolgerung wir oben schon 
auf Grund der Entstehung beider Reihen durch Reduktion der Keto- 
sauren mit Natrium und Alkohol gezogen hatten. Wir haben fruher6) 
bei der Einwirkung von Chromsaure auf Acetyl-elemenol-saure und 

1) Windaus und Mitarb., R. 48, 857 (1915); 49, 1724 (1916). 
2, Ruzickn und Mitarb., Helv. 21, 498 (1938). 
3) Unter der Annahmc, dass wenigstcns in den Ringen A- D eine weitgehende 

Uebereinstimmung zwischen den Elemisaurcn und der Oleanolsauregruppe vorliegt. 
4, Hiickel und Mitarb., A. 533, 128 (1937). 
5, Helv. 26, 284 (1943). 
6 )  Helv. 25, 1394, 1405 (1942). 
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das entsprechende epi-Derivat zwei epimere Oxydationsprodukte 
C32H4806 erhalten. Aus der ,,isomeren" Acetyl-elemadienol-saure, die 
auch als Acetyl-dehydro-elemenol-saure bezeichnet werden kann, ent- 
steht ubrigens das gleiche Oxydationsprodukt wie aus der Acetyl-ele- 
menol-saure. Die Oxydationsprodukte C32H4806 zeichnen sich durch 
gelbe Farbe aus, welche durch Anwesenheit zweier Ketogruppen in a, ,8- 
Stellung beiderseits der reaktionstragen Doppelbindung bedingt ist. 
Es ist anzunehmen, dass bei der Entstehung dieser Oxydationsprodukte 
die reaktionstrage Doppelbindung aus der ursprunglichen in die 
stabilere Lage der Iso-Reihe gewandert ist, da eine solche Wanderung 
ja auch schon bei der milden Oxydation der Elemenol-saure zur 
Iso-elemenon-saure stattfindet. Dass sich die beiden erwahnten 
Oxydationsprodukte wirklich nur in der sterischen Lage des Hydro- 
xyls unterscheiden, konnte bewiesen werden durch alkalische Ver- 
seifung der Acetylgruppen und nachfolgende Oxydation der sekun- 
diiren Alkoholgruppe der beiden epimeren Iso-elemendionol-sauren 
mit Chromsaure zu der gleichen Iso-elementrion-siiure. Dass es sich 
hier tatsachlich um Verbindungen der Iso-Reihe handelt, folgt aucli 
aus der nberfuhrung der epi-Acetyl-iso-elemenol-saure in jene Ver- 
bindung C,2H,80,, welche sich von der epi-Acetyl-elemenol-saure 
ableitet, und daher wirklich als epi-Acetyl-iso-elemendionol-saure 
bezeichnet werden muss. Die Iso-elementrion-same konnte ferner 
ausgehend von Elemenol-saure, Elemenon-saure und Iso-elemenon- 
saure gewonnen werden. 

Aus dem oben Dargelegten ergibt sich nun die praparativ wichtige 
Moglichkeit, das bei der Oxydation der Elemenol-saure mit Chrom- 
saure bei 20° entstehende, sehr schwer und nur unter grossen Ver- 
lusten zu trennende Isomerengemisch, bestehend aus Elemenon- 
und Iso-elemenon-siiurel) in die einheitliche gelbe Triketoverbindung 
uberzufiihren, welche so in 60-proz. Ausbeute aus dem Isomeren- 
gemisch erhalten werden konnte und ein geeignetes Ausgangsmaterial 
fur weitere Untersuchungen darstellt. 

Bur Deutung der bisherigen experimentellen Beobachtungen 
am ungesattigten Teil der Molekel der Elemadienol-saure kann 
man im Sinne einer A r b e i t s h y p o t h e s e  die Tei l formel  I ge- 
brauchen. 

Die beiden Doppelbindungen in I mussen um mindestens ein 
Kohlenstoffatom voneinander getrennt sein. Fiir die Iso-elemadienon- 
saure kann die Teilformel I1 in Betracht gezogen werden, da sie bei 
der Ozonisation immer noch Aceton liefert. Den gelben Diketo- 
verbindungen konnte beispielsweise Teilformel I11 zukommen, ab- 
geleitet von Teilformel IV der Iso-elemenol-saure. Fur den isomeren 

l) Vgl. den experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit. 
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Acetyl-elemadienol-saure-methylesterl), welcher bei der Oxydation 
mit Selendioxyd aus der Dihydro-Verbindung unter Einfuhrung 
einer neuen Doppelbindung entstand und die beiden auf zwei Ringe 
verteilten Doppelbindungen in Konjugation zueinander aufweist, 
kommen Teilformel V oder vielleicht V I  in Frage. 

I I I 
CH, CH, CH, 

I (IV) I (V) (V1) A 
CH, CH, 

Abschliessend fassen wir d ie  Beziehungen i n  der  
Gruppe  de r  Elemisauren  wie fo lg t  ku rz  zusammen:  

Der Elemadienol-saure ( a-Elemolsaure) und der epi-Elemadienol- 
s5ure (p-Elemolsaure) liegt ein identischee Kohlenstoffgerust mit 
gleich gelagerten Doppelbindungen zu Grunde. Sie unterscheiden 
sich in der raumlichen Lage der sekundaren Hydroxylgruppe und 
sind demeufolge als Epimere aufzufassen. Die beiden Doppelbin- 
dungen stehen sehr wahrscheinlich in 1,4-Stellung zueinander. 

Bei der Oxydation der Elemadienol-saure mit Chromsaure wandert 
die nicht hydrierbare Doppelbindung leicht in Konjugation zur hydrier- 
baren unter Bildung von Derivaten der Iso-Reihe. Die analoge Oxy- 
dation der Elemenolsaure geht unter der gleichen Wanderung der 
Doppelbindung vor sich. 

Die Oxydation des Acetyl-elemenolsaure-methylesters mit Selen- 
dioxyd liefert unter Einfuhrung einer Doppelbindung ein neues 
Isomeres der Elemadienolsaure-Reihe, welches die Doppelbindungen 
gleichfalls in Konjugatioii zueinander enthalt. 

A 
UH, CH, 

A 
CH, CH, 

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

I )  Helv. 25, 1379 (1942). -- Balham und KO% (1. c.) beschrieben ebenfalls ein Ein- 
wirkungsprodukt von Selendioxyd auf Acetyl-elemenol-snure-metnylester. Sie geben aller- 
dings weder die angewendeten Reaktionsbedingungen noch den Schmelzpunkt und die 
spez. Drehung ihrer als ,,Dehydro-ester" bezeichneten Verbindung an. Dagegen stimmen 
die Daten des Absorptionsspektrums ihres Produktes (Amax. 239 m p ;  log F = 3,95) mit 
denjenigen des von uns beschriebenen isomeren Acet,vl-elemadienol-s&nre-methylesters 
vollstandig uberein. 
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3 .  2,6 g feine, filzige Xadelchen. 
2. 1,6 g derbe Nadeln . . . . . 
3. 0,5 g derbe Nadeln . . . . 

Smp. 277-283" 
,, 241-243" 
,, 240 -245" 

Die Fraktion 1 konnte durch oftmaliges Umkrystallisieren BUS 
Alkohol-Chloroform bis zu einem Smp. von 309-310° gereinigt 
werden. Mehrmaliges Sublimieren im Hochvakuum bei 250 O hatte 
auf diesen Schmelzpunkt keinen Einfluss. 

["ID - 97,0° (C == 0,30) 
3,747 mg Subst. gaben 10,837 mg CO, und 3,559 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 78,89 H l0,60% 
Gef. ,, 78,93 ,, 10,63?/, 

Es liegt die I so-e lemenon-saure  vor. Mit Tetranitromethan 
ergibt sie eine schwache Gelbfarbungs). 

Methylester .  Der auf iib!iche Weise init atherischer Diazomethanlosung herge- 
stellte, noch unbekannte Methylester schmolz bei 152-153°. Zur Analyse wurde aus Me- 
thanol umkrystallisiert und 24 Stunden bei 95O im Hochvakuum getrocknet. 

[a],, = -95,3O (C 0,73) 
3,735 mg Subst. gaben 10,846 mg CO, und 3,550 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,09 H 10,71% 
Gef. ,, 79,25 ,, l0,64% 

Der vorliegende Iso-elemenon-saure-methylester gab mit Tetranitromethan eine 
deut l iche  Gelbfkrbung.  

l) Alle Sohmelzpunkte  s i n d  k o r r i g i e r t  und wurden i m  e v a k u i e r t e n  R o h r -  
chen  bestimmt. 

a) Alle spez. Drehungen sind i n  Chloroform und ineinemRohrvon lOcm Liinge 
bestimmt worden. 

,) I m  exper imente l len  Tei l  i s t  ausschl iess l ich die  , ,neue  Nomenkla-  
t u r "  verwendet  worden. Aus d e r  Tahelle'  im t h e o r e t i s c h e n  Tei l  kdnnen  
l e i c b t  d i e  f r i iher  i n  d e r  L i t e r a t u r  gebrkuchl ichen  Bezeichnungen e n t n o m -  
men werden. 

4, Vgl. Helv. 15, 692 (1932). 
6,  Ungesattigte Triterpensiiuren geben oft nur eine schwache Tetranitromethanprobe. 
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[ah Frakt. Smp. 

Oxim. Aus 100 mg Iso-elemenon-she wurde auf ubliche Weise das Oxim herge- 
stellt. Es schmolz bei 233-234O unter Zerseteung. Zur Analyse wurde aus Methanol um- 
krystallisiert und 20 Stunden bei 900 im Hochvakuum getrocknet. 

[a]== - 117,2O ( C  = 1,30) 
3,724 mg Subst. gaben 10,401 mg CO, und 3,451 mg HzO 

C,oH,90,N Ber. C 76,38 H 10,470/, 
Gef. ,, 76,22 ,, 10,37O/, 

Es liegt das Iso-elemenon-saure-oxim vor. 
Die in den F rak t ionen  2 und 3 enthaltenen 2,l  g Nadeln 

vom Smp. ca. 240-245O wurden gemeinsam einer fraktionierten 
Krystallisation nach dem Dreieckschema unterworfen. Es wurden 
dabei folgende 4 Fraktionen erhalten : 

Mischprobe mit Elemenon- 
siiure 

1 4' 

249-250° t 43,7' (c r 0,92) keine Schmelzpunktserniedrigung 
251-252" 1 +-41,70 ( c -  1,17) ,, ,, 1 
251-252' +45,1' ( C  = 0,82) ,, 
250-252' +34,4' (C  = 0,99) ,, 

Dehydr ie rung  der  Elemadienol -saure  mi t  Kupferpulver  
zur  Elemadienon-sBlure. 

5 g Elemadienol-sBlure wurden mit 25 g Naturkupferpulver 
,,C" homogen gemischt und in einem Claisen-Wurstkolben bei ge- 
wohnlichem Druck erhitzt. Bei 270-300O Badtemperatur konnte 
eine intensive Kohlendioxydabspaltung beobachtet werden (nach- 
gewiesen durch die Bildung von Bariumcarbonat). Nach dem Er- 
kalten wurde das Reaktionsprodukt bei 0,3 mm und 300° Bad- 
temperatur abdestilliert, wobei es in der Vorlage glasig erstarrte 
(3 , s  g). Aus der Bltherischen Losung desselben konnten durch Aus- 

l) Helv. 25, 448 (1942). 



Frakt. Losungsmittel 
~ - _ _  - 

300 om3 Petrolather-Benzol (10 : I )  i r  400 om3 
3 100 c1n3 
4 500 cm3 
5 200 cm3 B e n d  
6 200 om3 &her 
7 200 om3 Essigester 

3 ,  ( 1 :  1) 
,, (1 :  1) 
,, (1 : 10) 

500 em3 Essigester-Methanol (3 : 1) 

200 c1n3 Methanol 
200 em3 ,, ( 1 :  3) 

Die Fraktionen 8 und 9 liessen sich aus Methanol-Essigester 
in derben Nadeln krys tallisieren. Die beiden Produkte erwiesen sich 
als identisch und schmolzen bei 224-225 O. Der Mischsohmelzpunkt 
rnit Elemadienol-saure zeigte eine Erniedrigung von 12 O ; derjenige 
rnit Elemadienon-sBure blieb unvergndert . 

Zur Analyse wurde bei 210° im Hochvakuum sublimiert. 
3,910 mg Subst. gaben 11,28 mg CO, und 3,61 mg H,O 

C,oH,60, Ber. C 79,24 H 10,20% 
Gef. ,, 78,73 ,, 10,330/, 

Es liegt eine nicht ganz reine Elemadienon-saure vor. 
Das zur weiteren Charakterisierung bereitete Oxim schmolz bei 219-220° unter 

Zersetzung. Das aus Methanol umkrystallisierte Priiparat wurde 26 Stunden bei 900 im 
Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,,03N Rer. C 76,71 H 10,090/o 
Gef. ,, 76,79 ,, 10,08% 

104 

Menge eluierte Substanz 
____ 
I 

400 mg farbloses 61 

450 mg farbloses 01 
- 

- 
- 
- 

870 mg gelbe Gallerte 
250 mg ,, 

- 
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K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g l ) .  200 mg der obigen Elemadie- 
non-siiure wurden in Eisessig rnit 20 mg vorhydriertem Platinoxyd bei 
Zimmertemperatur in einer Wasserstoffatmosphare geschuttelt. Nach 
3 Minuten war 1 Mol Wasserstoff und nach weiteren 25 Minuten 
ein zweites Mol verbraucht und die Hydrierung kam zum Still- 
stand. Das auf ubliche Weise aufgearbeitete Hydrierungsprodukt 
wurde nach dreimaligem Umkrystallisieren in Form von feinen, 
farblosen Naidelchen erhalten, die bei 251-252O schmolzen. Der 
Misehschmelzpunkt mit epi-Elemenol-sBure l) ergab keine Erniedri- 
gung. 

Zur Analyse wurde bei 230° in Hochvakuum sublimiert. 
rcclD = + i4,go ( c  = 1,oq 

3,657 mg Subst. gaben 10,493 mg CO, und 3,595 mg H,O 
C,,HSOO, Ber. C 78,55 H 10,99% 

Gef- ,, 78,30 ,, ll,oO% 
Es h g t  die epi-Elemenol-sarire vor. 
R e d u k t i o n  m i t  N a t r i u n i  und Alkoho12) .  100 mg der 

oben beschriebenen Elemadienon-saure wurden mit Natrium und 
Alkohol reduziert. Das Rohprodukt wurde in Ather gelost und mit 
verdunnter Natriumcarbonat-Losung gewaschen. Aus diesrm Auszug 
konnten nach dem Ansauern rnit verdunnter Salzsaure mit Ather 
70 mg eines weissen sauren Produktes extrahiert werden, welches 
aus Essigester bie zum konstanten Smp. von 232-233O umkrystalli- 
siert wurde. 

Der Mischschmelzpunkt mit epi-Elemadienol-siiure blieb unver- 
Sndert. 

[alD = +9,6" ( C  = 0,61) 

D e h y d r i c r u n g  d e r  Elemenol -s i iure  m i t  K u p f e r p u l v e r  zii 
Elemenon-  sau re .  

2 g Elemenol-saure wurden mit 4 g Naturkupferpulver ,,C" 
innig gemischt und im Kragenkolbchen langsam auf 300° erhitzt. 
Nach 10 Minuten wurde das Kiilbohen auf 0,05 mm evakuiert und 
das Reaktionsprodukt moglichst rasch abdestilliert. I m  Destillat 
wurden 1,5 g eines gut krystallisierenden Produktes aufgefangen. Aus 
seiner atherischen Losung liessen sich mit konz. Natronlauge 1,45 g 
saure Produkte ausziehen (mit verdiinnter Natronlauge konn ten 
keine sauren Bestandteile ausgezogen wrrden). Diese sauren Anteile 
wurden aus Essigester umkrystallisiert bis zum konstanten Smp. von 
245-246O. Der Mischschmelzpunkt mit E lemenon-sau re  3, zeigte 
keine Erniedrigung. 

l) Helv. 25, 446 (1942). 
2, Helv. 25, 450 (1942). 
3 ,  Helv. 25, 447-448 (1942). 
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Zur Analyse wurde bei 220° im Hochvakuum sublimiert. 

[aID = +42,9' (C = 1 , l O )  
3,728 mg Subst. gaben 10,769 mg CO, und 3,549 mg H,O 

C30H4803 Ber. C 78,89 H lO,SOo/, 
Gef. ,, 78,83 ,, 10,65°/0 

Zur Charakterisierung wurde das Oxim bereitet. Das aus Methanol umkrystallisierte 
Produkt schmolz bei 233-234O unter ZersetzuQg und ergab rnit dem Oxim der Elemenon- 
slurel) gemischt keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

Epimer is ie rung  der  Elemadienol -saure .  

1 g Elemadienol-siiure wurde iiber Nacht im Einschlussrohr rnit 
einer Losung von 5 % Natrium in absolutem Athylalkohol auf 180 bis 
190° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde rnit verdunnter Salzsaure 
bis zar  sauren Reaktion versetzt und das Reaktionsprodukt in 
Ather aufgenommen. Nach dem Waschen, Trocknen und Ver- 
dampfen des Athers erhielt man eine aus Methanol krystallisierende 
Substanz vom Smp. 227-228O. 

= - 14,2O (C = 0,803) 

Da einerseits diese Daten weder rnit denjenigen der Elemadienol- 
siiure (Smp. 225-226O; [a]D = -23,6O) noch mit denen der epi- 
Elemadienol-s%ure2) (Smp. 234-235O; [a],, = + 9,5O) ubereinstimmen, 
andererseits die Mischproben rnit den genannten Verbindungen keine 
Erniedrigung des Schmelzpunktes zur Folge hatten, wurde das Reak- 
tionsprodukt mit Diazomethan in atherischer Losung verestert und 
der Ester der chromatographischen Analyse unterworfen. Die Sub- 
stanz (I g) wurde in Benzol-Ather (1 : 1) gelost und durch eine Saule 
a m  30 g aktiviertem Aluminiumoxyd filtriert. 
Chromatogramm : 

Frakt. I Losungsmittel 
____ 7- 1 200 om3 Benzol-Ather (I : 1) 

100 cm3 Stither-Essigester (1 : 1) - 

Menge eluierte Subst. 

560 mg Krystalle vom Smp. 

200 mg Krystalle Tom Smp. 

120 mg 01, teilweise krystallisiert 
150 mg 01 

- ____ 

3 44-145." 

142-144O 

Praktion 1 und 2 wurden zusammen aus wasserigem Methanol bis 
zum konstanten Smp. yon 149-150O umkrystallisiert. Im Gemisch 
mit Elemadienol-saure-methylester (Smp. 149,5-150°) gab die Ver- 
bindung keine Schmelzpunktserniedrigung. 

[ N ] ~  = - 11,7O (C  = 1,027) 

l) Helv. 25, 447-448 (1942). z, Helv. 25, 450 (1942). 
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Praktion 4 war nicht zur Krystallisaition zu bringen und wurde 

tleshalb mit Platinoxyd in Xisessig hydriert und anschliessend in 
iiblicher Weise acetylicrt. Aus Alkohol krystallisierten ca. 80 mg 
feine Hadelehen vom 8mp. 130--13lo, dio bis zum konstantcri 
Hmp. von 136,6-137° umkrystallisiert wurden. Mit Acctyl-elemenol- 
s~~nre-methylestcr (Snip. 140-141°; I alD = - 30°) gcmischt galwn 
sic eine Ihniedrigurig des Sciinielzpiiiiktcs um 20O; tlagegen zcigte 
die Mischprobe mil, c pi  - A  c e t y l - cle  men o 1 - s 8 u r  e - me 1,h y lc  s 1, (> r ') 
(Snip. 137-1:37,!5°; r m l n  - I -  14,2O) keine Erniedrigung dos Srhmr4x- 
p rink t es . 

Zur Rnalgsc wnrcle 12 Stundrn bri 100" im Idts t rorn grtrocknrl,. 
rM1,,- -I 1 5 , x  (C 0348) 

3,720 rng Sulrst. gaben 10,4!)2 mg COz und 3,543 nig TT,O 
C:+7fIr,bOs 1 % ~ .  C 76,09 tT 10,670/, 

( k f .  ,, 76.97 ,, 10,6t)"L, 

R ( 2  (111 k1,i o n  tie s If4 l e  m a tl i e n  on - x ii u r e  - rn e 1, h ;y 1 (3 8 t cr s n a c 11 
Mewwein  - Ponndorf. 

600 mg I"lcmadionon-s8irxrc-mcthylt:sllcr wurden in 100 (:m3 ab- 
solutom Tsopropylalkohol geliist untl mit 5 g Aluminium-isopropylat 
vcrscMj. Naoh 3-sI,undigcm 13rhitzen mil' dcm Wasserbade unter 
I~iiokflusskiihlirrig wurde mit, Wasser urid verdiinnter Schwefelxiiure 
vcrsetxt, mit Athcr nusgezogen, mit Wasser gewaschcn, die Btherischc 
I,iisurrg getrocknet uritl im Vakuum oingedampft. Der IZuckstand 
wurdt? in €'~il,rol~ithc?r-13enzol ( I0 : 1 ) geliisl, und ail€ einc? SBulc! von 
I2 g :aktiviwt,cm Aluminiiimoxytl :tufgmogcn. 

Ohromatogramm : 

Praktion 5 wurde aus wiisserigem Aceton bis z um konstanten 
Schmolzpunkt von 1 4  9,5-160 O urnkrystallisiert. Die Mischprobc 

l) Hclv. 25, 447 (1942). 
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mit Elemadienol-siiure-methylester (Smp. 143-144O) zeigte keine 
Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

Zur Analyse wurde 5 Stunden im Luftstrom bei 80’ getrocknet. 
[&ID= - 13,s’ ( C  L 0,77) 

3,536 m g  Subst. gaben 10,233 nig COL und 3.380 mg H,O 
C,,H,oO, Ber. C 79.09 H 10,71”/u 

Gef. ,, 78,9S ,, 10,70°/, 
Ace  t y lie r 11 n g. 100 mg der Fraktion 5 wurden in einigen Tropfen Pyridin gelost 

und mit 3 em3 Acetanhydrid versetzt. hTach 15-stundigem Stehen wurde zur Trochene 
verdampft, in Athcr aufgenommen und mit Salzsaure und Rasser gewaschen. Sach dem 
Abdampfen des Athers wurde die Substanz a m  Methanol bis zum Schmelzpunkt von 
114-1 15O umkrgstallisiert. Gemischt mit A ce t yl-elem adienol -  3aure - m e t  h y les t e r  
wurde keine Erniedrigung des Ychmelzpunktes beobachtet. 

L c c ] ~  - 40,s’ ( C  = 0,192) 

Braktion 9 konnte nicht krystallisiert erhalten werden uncl 
wurde daher in 30 em3 Eisessig gelost und mit 20 mg Platinoxyd bei 
Zimmertemperatur hydriert. Nach deni hbdampfen des Losungs- 
mittels blieben 80 mg eines ()Is zuriick, das  wiederum keine Neigung 
zur Krystallisation zeigte. Es wurde daher in iiblicher Weise rnit 
Acetanhydrid-Pyridin acetyliert, woraiif aus Alkohol krystallisierendc 
Nadeln vom Smp. 130-132O erhalten wurden, die mit dem e p i -  
Ace t y 1 - e 1 em e n o 1 - s a u r e - m e t  h y 1 e s t e r voni Smp. 137-1 37,5 
gemischt keine Schrnelzpunktserniedrigung zeigten. 

[ “II,- + 12,5” ( V  : 0,557) 

0 x y d a t  i o n d e s E l e  m a, d i  en  o 1 - s B u r e - m e t  h yle  s t e r  s n a c h 
Oppenauer. 

600 mg Elemadienol-saure-methylester wurden rnit 2 g Chinonl) 
und 600 mg tert. Aluminium-butylat in 50 em3 Renzol 24 Stunden 
unter Feuchtigkeitsausschluss zum Sieden erhitzt. Es trat sofort 
Schmarzfiirbung der Losung ein. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde das uberschiissige Chinon mit Wasserdampf abgeblasen, 
10 em3 Schwefelsiinre zugefugt und rnit Ather ausgexogen. Die 
Btherische Losung wnrde rnit 2-n. Natronlauge und Wasser griind- 
lich gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum 
eingedampft. Der Riickstand wurdc in Petrolather-Renzol (10 : 1) 
gelost und nach der Durchlaufmethode chromatographiert. 

Beim Umkrgstallisieren der Fraktionen 3-7 aus Methanol 
konnte ein langsames Steigen der Schmelzpunkte beobachtet werden, 
ohne dass aber ein konstanter Wert erreicht wurde. Die Mischprohen 
aller dieser Praktionen zeigten weder mit Elemadienon-siiure- 
methylester vom Smp. 104-105O noch rnit Iso-elemadienon-siiure- 
methylester vom Smp. 161-1620 eine Schmelzpunktserniedrigung. 

l) Vgl. Helv. 24, 530 (1941). 
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Chromatogramm : 

8 
9 

10 
11 

Losungsmittel 

50 cm3 Petrolather-Benzol (10: 1) 

~ _ _ - - - _ _ _ _ _ _ _ ~  ~ ~ _ _  

50cm3 ,, ,. ( 1 : l )  
50 om3 ,, ,. ( 1 : l O )  
50 cm3 >, ( 1 : l O )  

50cm3 ,, 
50 om3 Benzol 

50 cm3 Benzol-Ather (1 : 1) 
25 om3 Ather 
25 om3 Ather-Essigester (1 : 1) 
25 cm3 Essigester 
25 cm3 Essigester-Methanol (1 : 1) 
25 om3 Methanol 

Menge eluierte Subst. 
- - - ~ _ _ _ _ _ _ _ ~  -__ - ___ __ 

20 mg 01 
- 

180 mg Krystalle Smp. 120-1210 

90mg ,, ,, 132-134' 
110mg ,, ,, 128-129' 

20mg ,, ,, 136---138' 
30mg ,, ,? 137-139' 

- 

- 

90 mg gelbes 61 
70 mg ,, ,, 

Zur Analyse wurde eine mittlere Fraktion vom Smp. 14&141° uber Nacht im Hoch- 
vakuum bei 100O getrocknet. 

== -- 24,5O ( C  1,052) 
3,760 mg Subst. gaben 10,913 mg CO, und 3,522 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,43 H 10,30% 
Gef. ,, 79,21 ,, 10,48% 

Es liegt sehr wahrscheinlich ein Gemisch vor aus ungefahr 
gleichen Teilen I s  o - elem a dien o n - s Bur e - met  h yle s t e r  ( Smp. 
161-162 O ; [RID = - 90,6 O) und E le  m a dien o n - s Bur e - met  h y le  s t e r  
(Smp. 104-105°; [0(ID = +35O), welches wohl infolge anniihernd 
gleichen Loslichkeitsverhaltnissen (und vielleicht auch Isomorphie) 
nicht in seine Komponenten zu trennen ist. 

Untersuchung des  q u a n t i t a t i v e n  Verlaufs  der  Verseifung 
von  Acety l -  u n d  epi-Acetyl-elemadienol-saure. 

Es wurden in verschiedenen Versuchen unter moglichst genau 
gleichen Bedingungen Acetyl- und epi-Acetyl-elemadienol-saure mit 
Sithylalkoholischer Kalilauge verseift. Die uberschussige Kalilauge 
wurde in allen Versuchen mit 0,l-n. SchwefelsBure zurucktitriert 
und daraus der Verbrauch an Lauge, aus diesem wiederum der 
prozentuelle Anteil an verseiftem Acetyl-Derivat berechnet. Die fur 
die Verseifungen benutzten Praparate waren analytisch rein. 

Acetyl-elemadienol-saure.  
[a]D= - 36,80 ( C  = 1,21) 

3,417 mg Subst. gaben 9,633 mg CO, und 3,082 mg H,O 
27,351 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 5,630 cm3 0,01-n. KOH 

C,,H,,O, Ber. C 77,06 H 10,11% Aqu.-Gew. 498,725 
Gef. ,, 76,93 ,, 10,09% ,, ,, 4853 
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e p i -  Acety l -e lemadienol -saure .  
[a]=- i-26,l0 ( C  0,93) 

3,430 mg Subst. gaben 9,708 mg CO, und 3,060 mg H,O 
19,755 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 4,007 em3 0,001-n. KOH 

C3,H,,04 Ber. C 77,06 H lO,ll% dqu.-Gew. 498,725 
Gef. ,, 77,24 ,, 9,98% ,, ,, 493,O 

Folgende Tabelle orientiert uber die Verseifungsversuche l) : 

~~ 

0,l 
0,l 
0,5 
0,05 
0,2 
0,l 
0,2 
0,1 
0.5 
0,1 

Vers. 
Nr. 

~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 - 

11 
11 
2 

11 
6 
6 
6 

11 
2 

11 

Suhstanz 
in mg 

81,5 
70,4 

Acetyl- 
elema- 
dienol- 
siiure 
9). _ _ _  .____ 

20,619 
18,793 
20,230 
20,612 
19,432 
19,300 
20,391 
20,426 
19,713 
19,629 

1: 8,l 
1:140 

_ _ _ ~  _ _  
epi-Ace- 
,ylelema- 
dienol- 
saure 

-~ - ( I L  
20,638 
18,815 
20,248 
20,662 
19,493 
19,525 
20,218 
20,375 
19,780 
19,460 

Verseif un g 
~ 

rem 
Era 
t ur 
G O  

81 
81 
81 
81 
81 
7 0 
40 
20 
20 
20 

~ - 

- 

0,l-n. KOH 
verbr. om3 

~ 

I 

~ 

0,581 
0,364 
0,400 
0,510 
0,626 
0,437 
0,450 
0,412 
0,456 
0,438 - 

-~ 

I1 

_____ 
~ 

0,943 
0,444 
0,529 
0,803 
0,616 
0,674 
0,735 
0,697 
0,603 
0,589 - 

Acetatgrup- ' 
en verseift ProLent. 

I 

~~ _____ 

40,7 
0 
0 

23,s 
34,9 
12,9 
10,o 
0,5 

15,4 
11,2 - 

~~ 1 Verhalt- 
nis 

Zur besseren Ubersicht m r d e  in der letzten Kolonne der Tabelle 
das aus den prozentaellen Verseifungszahlen berechnete Verhaltnis 
von unter gleichen Bedingungen verseifter Acetyl- zu epi-Acetyl- 
elemadienol-saure gcbildet. 

R e d u k t i o n  d e r  I so-e lemenon-s i iure  m i t  N a t r i n m  u n d  
Athy la lkoho l .  

500 mg Iso-elemenon-siiure wurden in 100 em3 Athylalkohol 
gelost und bei Siedetemperatur mit 5 g Natrium versetzt. Dann 
wurde so lange erhitzt, bis alles Natrium gelost war. Nach dem Er- 
kalten wurde mit verdiinnter Salzsaure angesiiuert und in Ather auf- 
genommen. Nach dem Waschen und Trocknen der Atherlosung 
wurde das Losungsmittel abgedampft, der nicht krystallisierende 
Ruckstand mit Py-ridin und Acetanhydrid versetzt und uber Nacht 
stehen gelassen. Hierauf wurde zur Trockne verdampft, in Ather 
aufgenommen, mit Salzsaure und Wasser gewaschen und mit Na- 
triumsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Athers erhielt man aus 

1) Die Mikroverseifungen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn 
Hs. Gubser ausgefuhrt. 
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Methanol 200 mg Krystalle vom Smp. 245-247O, der sich durch 
viermaliges Umkrystallisieren auf 253-254O erhohte. 

Zur Analyse wurde uber Nacht bei 100° im Hochvakuum getrocknet. 
3,290 mg Subst. gaben 9,238 mg CO, und 3,120 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 76,75 H 10,47% 
Gef. ,, 76,63 ,, 10,61% 

Es liegt die epi-Iso-acetyl-elemenol-siiure vor. 

O x y d a t i o n  d e r  ep i - I so -ace ty l - e l emeno l - sau re  m i t  Chrom-  
s a u r e  be i  looo. 

100 mg epi-Iso-acetyl-elemenol-saure wurden in 15 em3 Eisessig 
gelost und bei looo tropfenweise rnit 100 mg Chromtrioxyd, gelost 
in 80-proz. Eisessig, versetzt. Hierauf wurde 1 Stunde auf dem Wa,s- 
serbade erwarmt und uber Nacht stehen gelassen. Die uberschussigc 
Chromsaure wurde mit wenig Methanol zerstort und die Losung im 
Vakuum auf etwa 1/3 eingeengt. Anschliessend wurde mit Wasser 
und verdunnter Schwefelsaure versetzt und mit Ather ausgezogen. 
Nach dem Abdampfen des Athers blieb ein gelblicher Ruckstand, 
der bei Zugabe von Methanol in gelben Nadeln (40 mg) vom Smp. 
271-272 krystallisierte. Die Mischprobe rnit epi-Iso-acetyl-elemen- 
dionol-saurel) (Smp. 269-270O) zeigte keine Erniedrigung des 
Schmelzpunktes. 

Zur Analyse wurde 6 Stunden im Luftstrom bei 1000 getrocknpt. 
[aID= +22,6O (c = 0,30) 

3,722 mg Subst. gaben 9,908 mg GO, und 3,076 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,69 H 9,1524 

Gef. ,, 72,65 ., 9,25% 

O x y d a t i o n  d e r  E l e m e n o n - s a u r e  m i t  Chromsaure  be i  1 0 0  O .  

200 mg Elemenon-saure wurden in 30 cm3 Eisessig gelost und 
bei looo  tropfenweise rnit 180 mg Chromtrioxyd, gelost in 80-proz. 
Eisessig, versetzt. Nach 1-stundigem Erhitzen auf dem Wasserbad 
und anschliessendem Stehenlassen uber Nacht wurde wie ublich auf- 
gearbeitet. Aus Methanol krystallisierten 60 mg gelbe Nadeln vom 
Smp. 288--289O, die bis zum konstanten Smp. von 291-292O um- 
krystallisiert wurden. &!tit Tetranitromethan ergab die Verbindung 
keine Gelbfarbung. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum 48 Stunden bei 90° getrocknet. 
[mID = + 63' (C  = 0,88) 

3,720 mg Subst. gaben 10,170 mg CO, und 3,108 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,34 H 9,15% 

Gef. ,, 74,60 ,, 9,35y0 

Es liegt die I s  o - e 1 e m  en  t r io  n - s a u r  e vor. 
Absorptionsspektrum im U.V.: 1,,,. 265 mp,  log E = 3,957. 

Helv. 25, 1405 (1942). 
2) M e  in dieser Arbeit aufgefiihrten Spektren wurden in alkoholischer Losung auf- 

genommen. 
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Oxydat ion  de r  I so-e lemenon-saure  rnit Chromsaure bei  

250 mg Iso-elemenon-saure wurden wie oben beschrieben mit 
200 mg Chromtrioxyd bei 100O oxydiert. Nach der Aufarbeitung 
krystallisierten aus Methanol 80 mg gelbe Nadeln vom Smp. 286 bis 
287O, die nach dreimaligem Umkrystallisieren bei 291-292O konstant 
schmolzen. Die Mischprobe rnit der entsprechenden Verbindung 
aus der Elemenon-saure gab keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ; 
Tetranitromethan bewirkte keine Gelbfarbung. 

1000 .  

Zur Analyse wurde 48 Stunden bei 900 im Hochvakuum getrocknet. 

[a],,= + 7,s' (C = 0,81) 

3,649 mg Subst. gaben 9,982 mg CO, und 3,038 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,34 H 9,15% 

Gef. ,, 74,65 ,, 9,32% 
Absorptionsspektrum im U.V. : Amax. 265 mp, log E = 3,95. 

Es liegt die oben beschriebene Iso-elementrion-saure vor. 

O x y d a t i o n  d e r  E l e m e n o l - s a u r e  m i t  C h r o m s a u r e  bei  1000. 

300 mg Elemenol-saure wurden mit 350 mg Chromtrioxyd in analoger Weise bri 
100° oxydiert und wie ublich aufgrarbeitet. Es wurden so 100 mg gelbe Nadeln vom 
Smp. 282-285O erhalten, die ebenfalls bis zum konstanten Schmelzpunkt von 291-2920 
umkrystallisiert wurden. Die Mischprobe mit den aus Elemenon-saure und Iso-elemenon- 
saure erhaltenen Praparaten gab keine Erniedrigung des Schmelzpunktes; mit Tetranitro- 
methan wurde keine Gelbfarbung heobachtet. 

[a]D- +7,7" (C = 0,49) 

O x y d a t i o n  e ines  Gemisches a u s  Elemenon-s i iure  u n d  I s o - e l e m e n o n - s h u r e  
m i t  ChromsLnre b e i  100O. 

500 mg eines bei der Oxydation von Elemenol-siiure mit Chromsaure erhaltenen 
Isomerengemisches wurden in 50 c1n3 Eisessig gelost, mit 400 mg Chromtrioxyd wie oben 
oxydiert. Das erhaltene Produkt wurde aus Alkohol his zum konstanten Schmelzpunkt 
von 291-292O umkrystallisiert. Ausbeute 60%. 

[a],, = + 8,3' (C = 0,85) 

Verseifung de r  epi-Iso-acetyl-elemendionol-saure. 
300 mg der epi-Iso-acetyl-elemendionol-saure wurden mit 

50 em3 5-proz. methanolischer Kalilauge 1 Stunde unter Riickfluss 
gekocht. Dann wurde die Losung eingeengt, mit verdunnter Salz- 
saure angesauert und rnit .&her ausgezogen. Die atherische Losung 
wurde rnit Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel 
abgedampft. Der Ruckstand krystallisierte aus Methanol-Wasser 
in schonen hellgelben Nadeln, die durch Umkrystallisieren auf den 
konstanten Smp. von 275-276O gebracht wurden. 
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Zur Analyse wurde bei 230" im Hochvakuum subfimiert. 

+3,8" ( C  = 0,86) 
3,708 mg Rubst. gaben 10,024 mg CO, und 3,130 mg H,O 

C,,H,~,O, Ber. C 74,03 H 9,53% 
Gef. ,, 73,77 ,, 9,45% 

Es liegt die noch unbekannte e p i  - Is o - e lemendionol -  s a u r  e vor. 
O x y d a t i o n  rni t  Chromsaure.  150 mg dieser Skure wurde in wenig Eisessig ge- 

lost und rnit 50 mg Chromtrioxyd iiber Nrtcht stehen gelasseu. Dann wurde wie iiblich 
aufgearbeitet. Aus Methanol erhielt man 80 mg Krystalle vom Smp. 283-284O, welche 
bis zum konstanten Schmelzpunkt von 291-292" urnkrystallisiert wurden. Der Misch- 
schmelzpunkt mit dcr oben beschriebenen Iso-elementrion-saure zeigte keine Emiedrigung. 

[K], = + 7,7" ( C  = 0,77) 

Ver s eif u n g  d e r  I s  o - ace  t y l -  e lemendio  n o 1 - s Bur e l) . 
300 mg Iso-acetyl-elemendionol-saure wurden auf die oben be- 

schriebene Weise rnit 5-proz. methanolischer Kalilauge verseift. Aus 
Methanol-Wasser krystallisierten 200 mg NBdelchen vom Smp. 262 bis 
264O, die nach dreimaligem Umkrystallisieren bei 267-268O konstant 
schmolzen. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 230° sublimiert, 
wobei der Schmelzpunkt auf 269-270O stieg. 

[a],,= - 11,4O (C = 0,78) 

3,648 mg Subst. gaben 9,921 mg CO, und 3,182 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,03 H 9,53% 

Gef. ,, 74,22 ,, 9,76% 

Es liegt die I so -e l emend iono l - sau re  vor. 
O x y d a t i o n  m i t  Chromsaure .  100 mg der Iso-elemendionol-saure wurde rnit 

35 mg Chromtrioxyd analog wie oben oxydiert. Aus Methanol krystallisiertcn 60 mg gelhr 
Il'adeln, die bis zum konstanten Schmelzpimkt von 291-292" umkrystallisiert wurden 
Die Mischprobe mit der Iso-elementrion-&ure zeigte keine Schmelzpunktserniedgung. 

[a],,= + 8,2" (C  = 0,73) 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. w. Mulal.lser 
ausgefiihrt. 

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

1) Heh.  26, 1669 (1943). 


