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THEORETISCHER TEIL

A. EINLEITUNG

Die Elemadienolsäure ist ein Naturprodukt das im

Manila-Elemiharz vorkommt. Diese Oxysäure wird zu¬

sammen mit einer verwandten Ketosäure, der Elemadi-

enonsäure, von den anderen Bestandteilen des Harzes

als Ammoniumsalz getrennt. Beide Säuren wurden im

Jahre 1878 von Burri erstmals isoliert, und in den

folgenden Jahren durch Tschirch2, Bauer
, Lieb*,

Mladenovic
,
Bilham und Ruzicka untersucht. Die

Trennung und Reindarstellung der beiden Säuren er¬

wies sich als ein schwieriges Problem. Sowohl die

fraktionierte Kristallisation wie auch die Ueber-

führung der einen oder anderen Komponente in ein

schwerer lösliches Derivat führte zu keinen befrie¬

digenden Resultaten. Erst die Abtrennung der Elema-

dienonsäure nach der Methode von Girard erlaubte

eine gute Trennung der beiden Säuren . Ruzicka',

1) Arch.Pharm. 2i2,385(1878).
2) Arch.Pharm. 240,298(1902).
3) Arch,Pharm, 269,218(1931).
4) M. 45.51(1929).
5) M. 58,59,69(1931); 59,7,228(1932); 61,274,365(1932); 67,

36(1935); 70,405(1937); 72.417(1939); 75.25(1940).
6) Soc. i942,544,
7) Helv. ii,811(1931); 15,472,682,1454(1932); 25,439,1375,

1403(1942); 26,1638,1659(1943); 30,2119(1947).
8) Ruzicka & H'âusermann, Helv. 25,439(1942).
9) Helv. 15,472,682(1932).

9



Lieb und Mladenovic stellten die folgenden end¬

gültigen Bruttoformeln auf:

Die Elemadienolsäure ^30^48^3
Die Elemadienonsaure ^30^46^3

Die reinen Präparate dieser Säuren weisen die fol-

genden Schmelzpunkte und Drehungen auf :

Die Elemadienolsäure 224-225°[a]D=-24°
Die Elemadienonsaure 224-225°loJ D=+46°

Oie Elemadienolsäure besitzt; als funktionelle

Gruppen eine Carboxyl-Gruppierung, ein Hydroxyl
und zwei Doppelbindungen; die Elemadienonsaure

eine Carboxyl-Gruppierungs eine Ketogruppe und

zwei Doppelbindungen. Die beiden Säuren unter¬

scheiden sich voneinander nur dadurch, dass bei

einer eine Ketogruppe anstelle des Hydroxyls vor¬

liegt« Durch Reduktion der Elemadienonsaure nach

Meervein-Pondorff entsteht die Elemadienolsäure,
und umgekehrt durch Oxydation nach Oppenauer, bzw.

mit Chrom(VI)»oxyd oder Kupfer-Dehydrierung kann

man aus Elemadienolsäure die Elemadienonsaure be-
4

reiten .

Auf Qrund der Bruttoformel und der Zahl der Dop¬

pelbindungen dürfte in der Elemadienolsäure ein

tetracyclisches Bingsyst'em vorkommen. Anhand der

Ergebnisse der Selendehydrierung teilte Ruzicka

die Elemadienolsäure den Triterpenen zu . Bei der

Dehydrierung entstehen neben einem alkylierten
Chrysen und einem alkylierten Picen das 1,7-Di-

methyl-phenantren und das 1,2,8-Trimethyl-phenan-
tren. Beide Phenantrenderivalse wurden auch bei

der Selendehydrierung von anderen tetracyclischen

1) M. 45,51(1929).
2) M. 58,59, 69(1931); 59.T( 1932).
3) Ruzicka & Hdusermann, Helv. 25,439(1942).
4) Ruzicka, Helv. 15,861(1932): 25.1375(1942).
5) Helv. i«,811(1931); 25.13^5(1942).
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Verbindungen, z»B» Lanosterin und Euphol ,
iso¬

liert» Die Entstehung dieser Phenantrenderivate er¬

wies sich als charakteristisch für diese tetracy-

clischen Naturstoffe» Die pentacyclischen Triterpe-
ne dagegen ergaben bei der Selendehydrierung neben

anderen Verbindungen Naphtalinderivate die bei der

Dehydrierung der tetracyclischen Triterpene nicht

in Erscheinung traten.

Durch das Entstehen des 1.7-Dimethyl-phenantrens
als Dehydrierungsprodukt der Elemadienolsäure wur¬

den sechzehn Kohlenstoffatome dieser Verbindung er-

fasst» Daraus ersieht man ferner, dass drei der

vier Ringe der Elemadienolsäure im Phenantrensystem

vorliegen» Die Bildung der Picen- und Chrysenderi-
vate bei der Dehydrierung weist auf die Verknüpfung
eines vierten Ringes mit dem Phenantrengerüst des

Moleküls hin»

Eingehende Untersuchungen von tetra- und penta¬

cyclischen Triterpenen führten zum Nachweis einer

geminalen Dimethyl-Gruppe und, in a-Stellung dazu,
einer sekundären Hydroxyl-Gruppe im endständigen
Ringe (Ring A)» Angenommen, dass die gleiche Anord¬

nung bei der Elemadienolsäure vorkommt, würde die

Teilformel dieser Säure das folgende Bild ergeben:

Auf Grund dieser Annahme kann man das Entstehen

beider Phenantrenderivate auf folgende Weise er-

1) Schulze, Z.physiol.Chem. 238,35(1936).
2) Roth & Jeger, Helv. 32,1620(1949).
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klären: das in Stellung 1 des 1,7-Dimethyl-phenan-

trens stehende Methyl könnte aus den geminalen Di¬

methyl -Gruppen des Ringes A der Elemadienolsäure

stammen. Dementsprechend ist das Methyl in Stellung
7 des 1,7-Dimethyl-phenantrens entweder auf eine

tertiäre Methylgruppe, die an der Verknüpfungsstelle
zwischen den Ringen C und D liegt, oder auf ein Ring -

kohlenstoffatom des Ringes D zurückzuführen. Das

zweite Dehydrierungsprodukt, das 1,2,8-Trimethyl-

phenantren, kann entweder durch die Abspaltung eines

Methyls der geminalen Methylgruppe oder durch Wan¬

derung eines Methyls an das benachbarte Kohlenstoff¬

atom unter Retropinakolinumlagerung entstanden sein*

Im ersten Fall stellen die Methylgruppen an den

Kohlenstoffatomen 1 und 2 des 1,2,8-Trimethyl-phenan -

trens die entsprechenden Verknüpfungsstellen zwischen

den Ringen C und D der Elemadienolsäure dar; im zwei -

ten Fall entsprechen diese beiden Stellungen den

Ringkohtenstoffatomen 1 und 2 (Ring A) der Elemadien -

olsäure.

Wegen einer gewissen Aehnlichkeit zwischen Ele¬

madienolsäure und anderen tetracyclischen Natur¬

verbindungen (Lanosterin und Euphol), wurden eini¬

ge Umwandlungsprodukte der Elemadienolsäure herge¬

stellt, bei welchen die Carboxylgruppe in ein

Methyl umgewandelt war. Der Grundkohlenstoff die¬

ser Verbindungen die statt eines Carboxyls ein

Methyl besitzen, deren Hydroxyl entfernt und bei

welchen eine Doppelbindung hydriert worden war,

wird als Bienen bezeichnet. Dieses Elemen weist

die gleiche Bruttoformel C.nHr« wie das entspre-

1) Es ist von Interesse zu bemerken, dass bei Dehydrierung
eines Derivates des verwandten Lanosterins, welches kein

Hydroxyl in a-Stellung zu den geminalen Methylgruppen
aufweist, auch ein 1,2,8-Trimethyl-phenantren gefasst
wurde. Da bei dieser Dehydrierung keine Retropinakolinum¬
lagerung vorkommt, ist eine der geminalen Methylgruppen
abgespalten worden; Vaser, Miiovic, Jeger & Ruzicka,
Helv. 34,1585(1951).
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chende Lanosten und Euphen auf. Die folgenden Deri¬

vate der Elemadienolsäure, die statt des Carboxyls
ein Methyl tragen, wurden hergestellt:

SUBSTANZ SMP. Wd REF.

Acetoxy-elemen 131° -60,4* 1

iso-Acetoxy-elernen 152°
.

-51,3° 1'

epi-Elemenol 146-147° 0° 2

epi-Acetoxy-elemen 146° -0,41° 2

epi-Benzoxy-elernen 155° - 2

Elemenon 66-67° +32,3° 2

Elernen nicht krist* -9,8° 3

iso-Elemen
— — ,

92-93° -77,8° 3

Die in der Tabelle aufgeführten epi-Verbindungen wei¬

sen^ eine entgegengesetzte Hydroxylkonfiguration inr

natürlichen Elemadienolsaure auf. Die sogenannten
iso-Verbindungen zeigen vermutlich eine andere, noch
nicht aufgeklarte Lage einer der beiden Doppelbin¬
dungen.

Alle obenbeschriebene Derivate und Umwandlungs¬
produkte des Kohlenwasserstoffes Elemen unterschei¬

den sich in den physikalischen Eigenschaften deut¬

lich von den in der Literatur bekannten, entspre¬

chend substituierten, isomeren, tetracyclischen

Naturverbindugen.

1) Hi es fand, Diss ETH 1949.

2) Ruzicka & Häusemann, Helv. 25,439(1942).
3) Ruzicka, Rey, SpilInann & Baumgartner,Helv.26,1659(1943).
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B. DIE KONSTITUTION DES

RINGES A

Erfahrungsgemäß kann man die in cc-Stellung zur

geminalen Dimethylgruppe in den pentacyclischen

Triterpenen stehende Hydroxylgruppe in zwei epime-

ren Lagen gefunden werden . Die Hydroxylgruppe ist

sterisch weniger gehindert in der "normalen Reihe"

als in der "epi-Reihe". Die Wasserabspaltung mit

Phosphorpentachlorid bei Triterpenen der "normalen

Reihe" führte unter Ringver'änderung und Retropin=

akolinumlagerung zur Bildung eines Fünfringes mit

einer Isopropyliden-Seitenkette. Beim oxydativen
Abbau der entstehenden Wasserabspaltungsprodukte
konnten mehrmals Aceton und Fünfringketone nachge¬
wiesen werden. Dagegen verhalten sich die Verbin¬

dungen mit der epimeren Lage der Hydroxylgruppe
anders. Durch Umsetzung mit Phosphorpentachlorid
wird Wasser abgespalten ohne Umlagerung des Gerüst¬

es. Als Beispiel diene das Verhalten von Lupanol
und epi-Lupanol .

Die Elemadienolsäure gehört, was das Verhalten

der Hydroxylgruppe anbetrifft, zur sterisch gehin¬
derten "epi-Reihe". Bei der natürlichen Elemadien¬

olsäure konnte die Hydroxylgruppe durch Erhitzen

mit Natriumalkoholat im Einschlussrohr auf 180°

1) Jeger, Fortschritte d. Chemie Org. Naturstoffe, 7,1(1950).
2) Beilbron, Kennedy & Spring, Soc. 1938,329:

Ruzicka, Jeger & Huber, Helv. 23,942(1945);
Nowak, Jeger & Ruzicka, Hely. 32,323(1949).
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teilweise epimerisiert werden ,. Dieses Epimere konn¬

te auch aus der entsprechenden Ketosaure, der Elema-

dienonsäure, durch Reduktion der Ketogruppe mit

Natrium in Alkohol oder mit Wasserstoff und Platin¬

oxyd gewonnen werden . Die epimere \cetylelemadien-
olsäure erwies sich als ca. viermal leichter ver¬

seifbar als die naturliche Acetyl-elemadienolsaure*
Es wurde beobachtet, dass beim Chromatographieren
des Gemisches aus den Methylestern der Elemadienol-

und epi-Elemadienolsäure sich erst die mehr gehin¬
derte, natürliche Verbindung eluieren liess'. Er-

wartungsgemi'ss fand auch bei der Wasserabspaltung
aus den Derivaten der Elemadienolsaure keine Umla-

gerung statt. Zum Beispiel wurde bei dem Elemenol-

säure-meibylester (I) (eine Doppelbindung der Elema-

dienclsäure hydriert und das Carboxyl verestert)

durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid lediglich
eine neue Doppelbindung in das Gerüst eingeführt
(II)

. Diese konnte hydriert werden und so entstand

ein Desoxyderivat (III), welches auch auf anderem

Wege, durch Oxydation der Elemadienolsaure (I) nach

Opp?nauer und anschliessende Reduktion der entstan¬

denen Ketosaure (IV) nach Wol l.f-Kishner hergestellt
werden konnte5,

Kürzlich gelang es auch aus dem epi-Elemenolsäure-

methylester (V) Wasser abzuspalten . Diese Spaltung
fand unter Retropinakolinumlagerung, Ringverànderung
und Biidung einer Isopropyliden-Gruppierung statt

(VI); nach oxydativem Abbau lieferte dieses Produkt

Aceton und ein Funfringketon (VII). In diesem Fall

verläutt die Wasserabspaltung mit Phosphorpentachlo¬
rid auf gleiche Weise wie bei den pentacyclischen

1) Rnzicka, Rey, Spil Imann&Baungar tner,He] v. ?fi, 1«3RU943) .

£) Ruzicka & HSusermann, Hei*. ?5,439((942).
3) Baumgartner, Diss. fcTH 1945.
4) Hiestand, Diss. ETH 1949.
5) Ruzicka, Häusernann & Rey, Helv. ?5, H03( 1942).
fi) Vyler & Jeger, Unveröffentlichte Versuche.
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Triterpenen mit 'normaler' Hydroxylkonfiguration^
Es folgt daraus, dass die Hydroxylgruppe der Ele-

madienolsSure in einem endstândigen Ringe (Ring A)

neben einem zweifach inethylierten Kohlenstoffatom

sitzt.

HO"

V

Qi
\AJ

IV

V

R R

II

V V

V\J NAJ

III

HO-,

VII

VR

°rf }r c

\A) /\

ch3 cn3

R * C2 3H38°2
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C. DIE KONSTITUTION DER UN¬

GESÄTTIGTEN SEITENKETTE

a
, EINLEITUNG

Von den dreissig Kohlenstoffatomen der Elemadien¬

olsäure liegen mindestens vier in einer Seitenkette,
die mit einer lsopropylidengruppierung endet. Das

wurde eindeutig durch den Nachweis von Aceton und

Isolierung einer C27=Disäure bei der Ozonisierung
von Elemadienolsäure nachgewiesen . Diese Cg^-Tris-
norsäure entstand in so geringer Ausbeute, die trotz

ausgeführten Versuchen nicht verbesseit werden konn¬

te, dass dieses Produkt als Ausgangsmaterial für

einen weiteren Abbau nicht m Betracht kam .
A.

Hiestand und H. Baungartner zeigten in ihren Arbei¬

ten, dass nicht weit von diesei Seitenkette ent=

fernt, die Carboxyigruppe liegt . Sie erhielten bei

der Behandlung der Elemadienolsäure mit Phosphor-

pentoxyd unter Wasserabspaltung ein Cyclisierungs-
produkt. Dieses Produkt war offenbar ein a,ß-unge-

sättigtes Cycl opentanonderivat, entstanden durch

Cyclisierung der Carboxyigruppe mit der reaktions¬

fähigen Doppelbindung, welche später in den gebil¬
deten Ring verschoben wurde. Diese Arbeiten führten

zur Annahme, dass das Carboxy] an einem Ringkohlen¬
stoff liegt, der benachbart ist zu dem Kohlenstoff¬

atom, an den die Isoamylenseitenkette gebunden ist.

1) Ruztcka, Rey & Spillmann, Hely 25,1375(1942).
Ruzicka, rfâusernann& Rey, Helv 25,1403(1942).

2) Hiesiand, D-ïss. ETH 1949
3) Helv. 30,2119(1947).
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Es war bekannt, dass eine gewisse Aehnlichkeit

zwischen der Elemadienolsäure und den anderen

tetracyclischen, dreissig Kohlenstoffatome zählen¬

den Verbindungen wie Lanosterin and Euphol, be¬

steht . Diese Verbindungen besitzen dieselbe An¬

zahl Kohlenstoffatome wie die Elemadienolsäure,

unterscheiden sich aber von ihr dadurch, dass ein

Methyl anstelle der Carboxylgruppe vorliegt. Die

Selendehydrierungen dieser tetracyclischen Natur¬

stoffe ergaben die gleichen Phenantrenderivate,
wie sie bei der Dehydrierung der Elemadienolsäure

entstanden waren. Diese Verbindungen besitzen

ebenfalls zwei Doppelbindungen; eine davon ist re¬

aktionsfähig und liegt in einer Seitenkette welche

mit einer Isopropyliden-Gruppierung abgeschlossen
ist. Die andere Doppelbindung ist reaktionsträge
und ist für das Entstehen der typischen 1,4-En-

dione bei der Oxydation mit Chrom(VI)-oxyd verant¬

wortlich. Dieses Verhalten der ringständigen Dop¬

pelbindung ist auch fur die Elemadienolsäure cha¬

rakteristisch.

Es wurde angenommen und später nachgewiesen, dass

im Lanosterin und Euphol eine Seitenkette von acht

Kohlenstoffatomen mit gleicher Kohlenstoffanordnung
wie die Seitenkette des Cholesterins vorliegt(Vlllf.
Davon ausgehend und mit Bezug auf die Nähe zwischen

1) Ruzicka, Rey & Muhr, Helv. 27,472(1944/;
Jeger & Krüsi, Helv. 30,2045(1947);
Ruzicka, Montavon & Jeger, Helv. 31,818(1948);
Roth & Jeger, Helv. 32,1620(1949).

2) Voser, Mijovic, Jeeer & Ruzicka, Helv. 34,1585(1951);
Christen, Jeger & Ruzicka, Helv. 34,1675(1951).
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dem Carboxyl und der hydrierbaren, in einer Isopro-

pyliden-Gruppierung liegenden Doppelbindung, war es

wahrscheinlich, dass die Elemadienolsäure (IX) auch

eine Seitenkette von acht Kohlenstoffatomen besitzt.

Dieser Arbeitshypothese entsprechend unterscheidet

sich die Seitenkette der Elemadienolsäure von den¬

jenigen des Lanostèrins und Euphols dadurch, dass

im ersten Falle ein Carboxyl anstelle des Methyls

vorliegt.

GH, COOH

I I
R-CH R-CH

"

\ \
i !

<
A A

VIII IX

R - C22H350
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b. ABBAU AN DER ISOPROPYLIDEN-GRUPPIERUNG

Um die Konstitution der Seitenk'ette aufzuklären,

v-ersueThtaeuiwir zuerst den gleichen Abbau durchzu¬

führen, wie er bei Lanosterin imd' Eiiphol mit Erfolg

vorgenommen worden war. Die erste Stufe davon be¬

stand darin, durch Oxydation mit Chrom(VI)-oxyd die

Isopropyliden-Gruppierung abzubauen. Durch Behand¬

lung von Acetoxy-elemadiensäure-methylester (X) mit

grossem Ueberschuss Chrom(VI)-oxyd bei ca. 50°, er¬

hielten wir in 69%iger Ausbeute ein saures, gelbes
Produkt. Dieses Produkt konnte weder als Säure noch

als Methylester zur Kristallisation gebracht werden.

Der Methylester wies die Bruttoformel C^H^Ogauf.
Es handelte sich hierbei um den Tetranor-acetoxy-

elemendion-disäure-dimethylester (XI). Bei der Oxy¬
dation mit Chrom(VI)-oxyd wurden also auch die bei¬

den Methylen-Gruppierungen nächst der reaktionsträ¬

gen Doppelbindung angegriffen, wobei im Ringsystem
eine 1,4-En-dion-Gruppierung gebildet wurde; mögli¬
cherweise wurde auch die Seitenkette um 1 Kohlen¬

stoff mehr abgebaut als das bei der Oxydation des

Lanosterins und des Euphols der Fall ist. Bei der

Behandlung dieser Verbindung XI mit Zink in Eisessig
erhielten wir einen gesättigten Tetranor-disäure-

dimethylester C3qH4408 (XII) der ebenfalls nicht zur

zur Kristallisation gebracht werden konnte. Da wir

keine kristallinen Produkte erhalten konnten, wurde

der Abbau in dieser Reihe nicht weiter verfolgt.

Wir versuchten nun einen analogen Abbau mit einem

anderen Derivat der ElemadienolsSure, dessen Säure¬

gruppierung zu einem primären Alkohol reduziert war,

durchzuführen. Es handelte sich dabei um das bekannte

20



Elemadien-diol (das sogenannte /3-Tritemidiol),
welches durch Reduktion von Elemadienonsäure-me-

thylester in ca. 8%iger Ausbeute entstanden war .

Wir erhielten dieses Elemadien-diol CßAÜjQC^ (XIIT)

in 65%iger Ausbeute durch Reduktion des Acetoxy-

elemadiensäure-methylesters (X) mit Lithium-alumi-

niumhydrid (dabei wurde gleichzeitig die Acetoxy-

gruppe verseift). Dieses Eiol wurde zu dem schon

erwähnten, nicht kristallisierbaren Eiacetoxy-ele-
madien £34^54*^ (XIV) acetyliert - Die Behandlung
dieses Produktes mit Chrom(VI)-oxyd bei Zimmertem¬

peratur lieferte in 54%iger Ausbeute eine Säure

welche, nach Veresterung mit Eiazomethan, eine Sub¬

stanz ergab, die bei 238° schmolz. Diese war nicht

das erwartete Eiacetoxy-elemendion-trisnorsäure-
methylester bzw. Tetranorsäure-methylestert und

konnte von uns noch nicht aufgeklärt werden.

COOCH3 COOCÏÏ3 Q^OBi

R-QÎ' R-CH R-CH

1
/ cooau /

X
.

X

X R=C24H3702 XI R=C24H3304 XIII R-C22H3S0 Pj=H

XII B=C24H3504 XIV R=C24H3702 RT=Ac

1) Ruzicka & Häusernann, Helv, 25,439(1942).
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c. DIE LAGE DER CARBOXYLGRUPPE

Die Carboxylgruppe der Elemadienolsäure ist ste-

risch gehindert. Das war daraus ersichtlich, dass

die Methylester der Elemadienolsäure und ihrer Dé¬

rivante durch Kochen mit 5%iger Natron- oder Kalilauge
nicht verseift werden konnten , Die Verseifung ge¬

lang erst beim Erhitzen in 20%iger äthanolischer

Lauge im Einschlussrohr bei 200. Wegen dieser ste-

rischen Hinderung nahm man an, dass die Carboxyl¬

gruppe tertiär gebunden sei; doch war ein Beweis

dieser Annahme schwierig;. Erst Arnold, Koller und

Jeger wiesen darauf hin. dass die Elemadienolsäure

eine sekundäre und nicht tertiäfe Carboxyl-Gruppier¬
ung enthält

.
In diese? Arbeit wurde die Elemensaure

(XV) zum Säurechlorid (XVI) übergeführt und dieses

mit Lithiumaluminiumhydrid zum entsprechenden Alko=

hol (XVII) reduziert. Beim Erhitzen des Benzoats

(XVIII) dieses Alkohols auf 330° wurde Benzoesäure

abgespalten, wobei eine neue Doppelbindung in das

Molekül eingeführt wurde, Das so entstandene nor-

Elemadien (XIX) zeigt in dem IR-Absorptionsspekfcrum
die 8(CH)-Frequenz bei 890 cm"1 und die(w(CC)-Fre->
quenz bei 1645 cm die charakteristisch für die

CBg^C^ Gruppierung sind- Dieses Ergebnis konnte nur f

durch die Annahme erklärt werden, dass bei der Ele

madienolsaure eine sekundäre Carboxyl-Gruppierung

vorliegt- Da das erhaltene Abbauprodukt, das nor-

Elemadien (XIX), sowie die verschiedenen Zwischen¬

produkte dieser Abbaureihe nicht in kristalliner

Form vorlagen, konnte*dieser Beweis für den sekun-

1) Ruzicka, Rey & Spillmann, Helr. 25,439(1942).
2) Bilham & Kon„ Soc, 1942,544.,
3) Helv. 34,555(1951).
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därsn Charakter des Carboxyls nicht als eindeutig
angesehen werden« Um die Lage der Carboxylgruppe
mit Kl4yfhe445^fest*uôtellsen" bauten wir die Saure-

Gruppierung zu einem nor-Amin (XX) ab,, auf dem

durch Arnold, Koller und Jeger beschriebenem Wege «

Ausgehend von der Acetoxy-elemensäure (XXI) er¬

hielten wir das Säurechlorid (XXII), welches im

Aceton mit wässeriger Lösung von Natriumazid umge¬

setzt wurde* Das enstandene Produkt wurdes ohne

isoliert zu werden, mit 80%igem Eisessig am Was¬

serbad erhitzt, V/ir isolierten aus dem Reaktions¬

produkt das nor-Amin (XX) in 4<^%iger Ausbeute und

eine äusserst unlösliche Substanzs die sich nur

nach längerem Kochen mit Chloroform oder 3enzol

auflBst- Die Analyse dieser Verbindung stimmte auf

den Di(Acetoxv-elemenyl)NN=sym-=harnstoff

C«3«104O5N2 (»in).

Um die Ausbeute am nor-Amin (XX) zu verbessern

und das Entstehen des Ilarnstoffderivates zu vermei«

den, wurde in dieser Arbeit der Abbau nach Curtius

eingehend untersucht,

Bei der Behandlung des Acetoxy-elemensäurechlo-
rids (XXII) mit Natriumazid wurde das primär ent¬

stehende Säureazid nicht isoliert Dieses lagerte
sich schon bei Zimmertemperatur um und das von uns

erfassts Produkt erwies sich als das nor-Acetoxy«
elemenyl-isocyanat (XXIV) Bei der weiteren Behand¬

lung des nor-Isocyanats (XX7V) mit Säuren bildete

sich pjas nor-Amin (XX), welches scheinbar mit dem

noch nicht zur Reaktion gelangten nor=Isocyanat
(XXIV) unter Bildung des sym.-Ilarnstoffderivats
(XXIII) reagiert,

Es ist hier zu bemerken, dass eine Mischprobe
des nor-Isocyanats (XXIV) und des nor-Amins (XX)

1) Hclv. 34,555(1951)
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eine grosse Erhöhung des Schmelzpunktes aufweist^

was durch die Reaktion der beiden Präparate in

festem Zustand und Entstehung des sym,-Harnstoff-
deriyats (XXIII) erklärt werden kann*

Um die Reaktion zwischen nor-Isocyanat (XXIV)

und nor-Amin (XX) zu hemmen versuchten wir zuerst

das nor-Isocyanat (XXIV) zum entsprechenden Ure=

thanderivat überzuführen und dieses schliesslich

zum nor-Amin (XX) zu hydrolisieren, Eas nor-Isoç»

cyanat (XXIV) zeigte sich aber reaktionsträ'ge, es

reagierte nicht mit Alkohol in neutraler Losungj
nicht einmal nach längerem Kochen= Der Grund dafür

kann in der gehinderten Lage der Isocyanat-Grup-

pietung liegen In alkalischer Losung konnte hin

gegen das nor-Isocyanat (XXIV) mit Methanol zur

Reaktion gebracht werden. Bei Behandlung dieser

Verbindung mit 5%ige? methanolis"her Kalilauge er¬

hielten wir das nor-Elemenol-methylurethan (XXV)

(der Acetoxyrssc. wurde dabei verseift). Anschlies

send versuchten wir das nor-Methylurethan (XXV)

mit SSure zu h/droüsieren Y.n gelang uns jftdoeh

nicht, aus dem Reaktaonsgemisch das gesuchte nor=

Acetoxy-elsmenyl-amin (XX) zu erhalten- Es ent¬

stand lediglich ein Oel das nicht kristallisiert

werden konnte»

Zu Vergleichs zwacken untersuchten wir das Ver¬

halten des anderen N~Derivates d^s noç-Amins (XX),

des noï-Acetoxy-elemanyl-N-acetyl-amms (XXVI)

welches bei der Acetylier:\r>g des nor-Amins) (XX)

entsteht . Bei Behandlung dieses N-Acetylderivar.es
(XXVI) mit alkoholischci Kalilauge, kann nur der

0~Acefcylresfc verseift werden das entstehende Pro¬

dukt erwies» èich als nor Hydroxy elemenyl =N»aoe

tylamin C3iR5?02N iXXVII) Durch alkalische Var-

seifung des nor^Acecoxy-elemenyl-amins (XX) gewan-

1) Arnold, Koller * /«gar. Helv 34,555^951)
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Ben wir das bisher unbekannte nor~Hydroxy-elemen-
yl-amin C29H51ON (XXVIII), Bei der Acetylierung
der beiden Hydroxyderivate XXVII, XXVIII, entsteht

das obenerwähnte nor=Acetoxy-elemenyl-N-acetyl-
amin (XXVI).

Das IR-Absorptionsspektrum der von ans hergestellten
Derivate zeigt die folgenden charakteristischen Fre¬

quenzen-

•sym.-Harnstoff XXIII Acetoxybande bei 1745,0«" ; die
Banden der .NHCONH-Gruppierung bei 1«42 ca"1 v(CO),
bei 1553 CDi-1 S(NH),

Methylurethan XXV Hydroxybande bei 34*0 c«~ ; die
Banden der -NIICOOCH, Gruppierung bei 1715 ca-MCO),
bei 1522 cm-1 UM)

Hydroxy-fl-acetylamin XXVII, Hydroxybande bei 3230

cm-I; die Banden der »NHCOCHs-Gruppierung bei lfiSl
ca^l v(C0) und bei 15«7 cn-l^SfNHK

Hydroxy-amin XXVJII. Hydroxybande bei 3150 ca" ; die
Bande der NH« »Gruppierung bei 1(500 cm-1.

Isocyanat XXIV. Acetoxybande bei 1730 cm"" ; die Ban»
de der -N=C=0-Gruppierung bei 2200 cm-1,

Das nor-Acetoxy=elemenyl-amin (XX) ist relativ

stabil, die NH2-Gruppierung konnte durch Erhitzen

mit Eisessig nicht abgespalten werden Es entstand

lediglich das erwähnte N-Acetylderivat (XXVI) Es

is«- bekannt, dass ein tertiär gebundenes Amin, wel¬

ches z-B, im nor-Lupenyl-amin vorkommt unter glei¬
chen Bedingungen hingegen quantitativ Ammoniak

abspaltet

Wir behandelten nun das in Dioxan gelöste nor-

Acetoxy-elemyl-amin '"XX) mit Natriumnitrit und Salz-

sa'ure-Bei der chromatographischen Trennung der Beak"

tionsprodukte isolierten wir das bekannte nor-Acet =

oxy elemadien 'XXIX) und einen nor-Alkohol C^jHjjO^
(XXX) Das IR-Absorptionsspektrun> des nor-Acetoxy=
elemadiens (XXIX) zeigte die charakteristischen

Frequenzen f5c die zweifach substituierten Doppel
1} Arnold, Koller & jeg«»' Hei» 34,555U951)
2) Dietrich ê Jeger, Helv, ,?,?., ÜU950)
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bindungeri, die S(CH)-Frequenz bei 973 cm und die

v (CC)-Frequenz bei 1672 cm"1; das IR-Absorptions-

spektrum des nor-Acetoxy-elemenols (XXX) wies bei

ca. 3500 cm die für Hydroxyl charakteristische

Bande auf, Wir oxydierten dann den nor-Alkohol

(XXX) in zwei Phasen mit Chrom(VI)-oxyd und erhiel¬

ten daBei das nor-Acetoxy-elemenon C^HçaOj (XXXI).
Das IB-Absorptionsspektrum dieser Verbindung wies

eine starke v(CO)-Bande bei 1698 cm""1- auf.

COOH COC1
1

CH2OR2 T2
-CTI-R, - R-CH-R, R-CH-Rj r-ch-r,

XV XVI XVII B2-II
XVIII R^C^Os

R

XIX

=C22H3 4

fC* II, s

coon COC1 N=C=0

R-CH-R, - R-di-R, - R-CT-Rj
XXI XXII XXIV

NU CO- -NII NH, NHCOOCH,

R-CB-fy R-CH-R,

XXVII

NHAc

R-CH-R

NHAc

XX

NHr

R'-GH-R

XXV

li

R'-CH-R,- R-CH-R, - R'-CH-R,
XXVII XXVI XXVIIT

R =C22II34(OAc)
R5=C22H34(OH)
RrC6 nl 3
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Cie Bildung des Ketons XXXI als Abbauprodukt der

Acetoxy-eletnensäure (XXXT) beweist- dass das'freie

Hydroxy1 in der Verbindung XXX somit auch die Ami"

nogruppierung in der Verbindung XX und schliesslich

das Os'boxyl der Elemadienolsäure sekundär gebunden
siad
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d. ABBAUREAKTIONEN AN DER CARBOXYLGRUPPE

Es wurde angenommen, dass die sekundäre Carboxyl-

gruppe an einem Kohlenstoffatom der Seitenkette

liegt und in der Folge versuchte man die Seitenkette

d-jrch Angriff an der Carboxylgruppe abzubauen»

Ein günstiger Weg für diesen Abbau wurde in der

folgenden Re'aktionsreihe gefunden". Das nor-Acetoxy-
elemadisa (XXIX) wurde bereits früher von Kollsr mit

Osmiumtetroxyd behandelt; wobei nur die bei der Ent-

fernang der Carboxylgt-uppe entstandene Doppelbindung
reagierte- Nach der rsduktiven Spaltung des Osmium

aiurekompJexes mit Mannit und wasseriger Kalilauge
wurde da3 nor-Elementriol (XXXII) isoliert (dabei

wurde der Acetatrest verseift)« Bei der Spaltung
disses I^-Diols mit Bleitefcra-acetat bildete sich

eine Säure C^R^gC^ (XXXIII). die als Methylester
identifiziert wurds« Das Entstehen der C^-Säure als

Abbauprodukt der Elemadienolsäure zeigte dass sie¬

ben Kohlenstoffatome, die in der Seitenkette lagen,
abgebaut worden war^n.

Es ist. uns gelungen, sechs dieser Kohlenstoff atome

zu fassen. Wir ozonierten das nor-Acetoxy-elemadien
(XXIX)j spalteten mit Wasser das entstandene Ozonid

und oxydierten das rohe Reaktionsgemisch mit Silber»

oxyd in alkalischer Lösung nach, Das so gewonnene

Sauregemisch wurde bei 11 mm destilliert und liefer¬

te eine zwischen 90 und 100° siedende Fraktion;, die

in ein Anilid CigHjfON und ein p-Toluidid Cj3H19ON
übergeführt wurde» Diese wurden als Derivate der

Isocaprons&ure (XXXIV) identifiziert, Sie gaben kei-

1) Hei*. 34..555Î1951).
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ne Schmelzpunktserniedrigung mit den entsprechen¬
den, von uns synthetisierten Derivaten der Isoca-

pronsäure.

Aus diesen Resultaten und den Ergebnissen der frü¬

heren Untersuchungen folgt, dass in der Elemadienol-

säure und in der Elemadienonsäure eine von den bei¬

den Seitenketten vorliegt.

COOH

I
-CH9 -CH

\yCOOH \
I I

( (
A A

Die letztere Seitenkette weist die gleiche Anord¬

nung der Kohlenstoffatome wie die Seitenkette des

Cholesterins, des Lanosterins und verwandter tetra-

cyclischer Naturstoffe auf.
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D. UMWANDLUNGEN IN DEN

RINGEN B/C

Die früheren Arbeiten über die Elemadienolsäure

zeigten, dass wahrscheinlich die nicht hydrierbare

Doppelbindung im Ringsystem liegt .
Nur bei Behand¬

lung mit Persäuren war es möglich, an den beiden

Doppelbindungen der Elemadienolsäure je ein Sauer¬

stoffatom anzulagern und so das Vorhandensein der

zwei Doppelbindungen direkt zu beweisen .
Die Be¬

handlung von Derivaten der Acetyl-elemadienolsSure
mit Ozon und Chrom(VI)-oxyd ergab Diketoderivate,
die ihrer Absorption im UV-Spektrum nach (^max =

270 m^,, loge = 4) ein En-dion -CO-C-C-CO- darstel¬

len .
Daraus kann man folgern, dass die reaktions-

tr'age Doppelbindung der Elemadienolsäure nicht in

der Seitenkette, sondern im Ringsystem zu finden

ist. Weiter wurde angenommen, dass diese Doppelbin¬
dung tetra-substituiert ist. Es ist bekannt, dass

eine Doppelbindung die zwei- oder dreifach substitu¬

iert ist, im IR-Absorptionsspektrum Charakteristik

sehe Frequenzen aufweist . Diese Frequenzen fehlen

aber in allen Derivaten der Elemadienolsäure, in

welchen die Doppelbindung in der Seitenkette hyd¬
riert ist. Diese Tatsachen und die Aehnlichkeit der

1) Rey, Spilluann, Bauteartner & Ruzicka, Hely. 26,1638,1659
(1943).

2) Ruzicka, ReyJ* SpilUann, Hely. 25,1375(1942).
3) Zu erwähnen ist, dass Derivate der Steroide mit Doppelbin¬

dungen an C7-Cg und Co-Cn ebenfalls 1,4-En-dione liefern,
deren UV-Absorptionsspektren mit denjenigen der Elemadien-
olsäurederivate vergleichbar sind; Fieser & Fieser, Nat.
Prod. rel. to Phenanthrene, S.227-233.

4) Roth& Jeger, Helv. 32,1620(1949).

30



Elemadienols'âure mit anderen tetracyclischen Ver¬

bindungen wie Lanosterin, Euphol und Euphorbol ,

führten uns zur Annahme, dass die reaktionstrage

Doppelbindung zwischen den Ringen B/C liegt. Für

die Elemadienols'âure kann nun die folgende Teil-

formel zur Diskussion gestellt werden:

Xa
H01 aTb I ch>(

cb(

C3H9

COOH

I
-CH

\
I
/

JA

Alle bekannten Di- und Triterp£ne einerseits und

Steroide anderseits weisen eine tertiäre Methyl¬

gruppe an einer Verknupfungsstelle der Ringe A/B
auf. Aus Analogiegründen fügten wir diese Methyl¬

gruppe in identischer Stellung auch in unsere For¬

mel ein. Anhand dieser Teilformel liessen sich die

von uns ausgeführten Reaktionen im Bezirke der

nichthydrierbaren Doppelbindung eindeutig erklären.

Für die Oxydationsreaktionen in den Ringen B/C
verwendeten wir den Acetoxy-elemensäure-methylester
(XXXV) und den Dibrom-acetoxy-el-emensäure-methyl-
ester (XXXVI).

Es ist bekannt, dass die hydrierbare Doppelbin¬
dung Bromwasserstoff unter Bildung eines Bromhydro-
derivates anlagert, welches durch Abspaltung von

Bromwasserstoff das Ausgangsmaterial gibt . Bei Be-

1) Voser. Montavon, Gunthard, Jeger & Ruzicka, Helv» 33,1893
(1950);
Christen, Jeger & Ruzicka, Helv, 34,1675(1951);
Vogel, Jeger & Ruzicka, Helv. 35,510(1952).

2) Mladenovic, M. 61,274(1932),
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handlung von Acetoxy-elemadiensäure (XXXVII) mit

Brom erhält man ein Dibromderivat C^^qO^B^
(XXXVIII), welches nach Veresterung mit Diazome-

than den Dibrom-ester XXXVI liefert. Bei der Bro-

mierung von Acetoxy-elemadiensäure-methylester (X)
wurde dasselbe Dibromderivat (XXXVI) erhalten.

Beide Dibromderivate, Dibromsäure XXXVIII und Di-

bromester XXXVI, konnten durch Kochen mit Zink in

Eisessig wieder in die entsprechenden Ausgangs¬
stoffe -Bueückgeführt werden. Durch Verseifung de«

Dibromesters XXXVI mit Natriumäthylat wurde nur

ein Mol Bromwasserstoff abgespalten, und es ent¬

steht ein Monobrom-elemenolsäure-methylester (ver¬

mutlich XXXIX). In der Folge oxydierten wir den

Dibromester XXXVI mit Chrom(VI)-oxyd in Eisessig
bei 70°. Aus dem Oxydationsgemisch konnten wir ein

gelbes neutrales Produkt C33H4g06Br2isolieren,
welches im UV-Absorptionsspektrum ein Maximum bei

269 mu, loge = 3,88 aufweist. Diese Verbindung be¬

sitzt ein 1,4-En-dionsystem, und wir schreiben ihr

die Formel XL zu. Aus dem Oxydationsgemisch, wel¬

ches wir bei der analogen Behandlung von Acetoxy-
elemensäure-methylester (XXXV) mit Chrom(VI)-oxyd
in Eisessig erhielten, isolierten wir das bekannte

En-dion CjjHggOg (XLI), das im UV-Spektrum ein Ab¬

sorptionsmaximum bei 272 mu, loge = 3,9 zeigt .

Diese UV-Absorptionen der gelben Oxydationspro¬
dukte wurden schon in früheren Arbeiten auf ein

1,4-En-dionsystem mit einer vierfach substituier¬

ten Doppelbindung zurückgeführt . Im Gegensatz zu

den früheren Arbeiten haben wir nun angenommen,

dass die reaktionsträge Doppelbindung der Elemadi-

enolsäure, und damit auch das 1,4-En-dionsystem
zwischen den Ringen B/C liegen.

1) Buzicka, Rey, Spillnann & Baumgartner, Helr. 26,1659
(1943).

2) Woodward, Am.Soc. 65,1123(1941).
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Die IR-Absorptionsspektren der Verbindungen XL und

XLI sind mit den a' genommenen Konâtitutionsformeln verein¬

bar. Das Dibrom-en-aion XL weist eine Frequenz der Ace~

fatgruppe (172? cm-I) und aine analoge Bande bei IfiôÇ
ciTi"I auf, das Dihydro-cn diim XLI eine Acfttatf^equens
(1730 cm"l) und eine analoge Bande bei 1669 cn»-l , Die

bejdfcn Banden bei 1669 cm-i werden den 1,4-En-dion-Grup¬
pierungen zugeschrieben.

Die ähnlichen 1,4-Endione der anderen tetracyclischen
"Verbindungen zeigen analoge IFUBanden-

Acetoxy-lanosten-dion bei 1660 cm-* 1

Acetoxy - euphen « dion bei lf>72 cm~l 2

Acetoxy-euphorben-dion bei 1^75 cm -1 3

Die nicht hydrierbare Doppelbindung ändert bei

Einführung dieser zwei Ketogruppen ihren Charakter

indem sie sich nun leicht hydrieren lasst- Dieses

Ve^h-alten finden wir auch bei den analogen En-1,4-

DikstoVerbindungen der Lanostanreihe „ Wir konnten

durch Behandlung von XLI mit Zink in siedendem

Eisessig eine gesättigte Verbindung Cj,IIc2^ (XLII)

isolieren, die im UV-Spektrum lediglich eine cha¬

rakteristische Absorption für eine gesättigte Keton-

grupp-jeruag (^,„ax = 280 m/i- log« - 2„ 1) aufweist

Das IR-Absorptionsspektrum dieser Verbindung zeigt
eine starke Bande bei 1704 cm"1, die «uf ein gesät¬

tigtes 1,4-Diketon hinweist.

In gleicher Weise liefert die Reduktion des Di"

brom-en=dion-saure-methylester (XL) mit Zink m

Eisessig eine Verbindung C33îlg0Ofi (XLIII)° Anhand

ihres UV~Absorptionsspektrums, ^mAX - 280 m/ü logï
-1,5 erkennt man das gesättigte Diketonsystem

Das IB Absorptionsspektrum de;.* Ve?iindung XLIII teigt
zuerst eine Bande bei 1704 cm* welche das gesättigte
1 4*-Diketonsysteni charakterisiert. Die Banden bei 808

-m aad bei lüfil cm~l entsprechen der dreifach aubsii-

tuierten Doppelbindung in de;- Seitenkette die bei der

redukti"'en Entfernung der Bromatomt- eingefühlt #urde

1) Voj.ee, Montavon Gänthard Jege~ & Ruzicka Itelv J3,1893
(1J53L

2) Christen Diss.ETH (1952).
,-5) Pegel, Jeger * Puzicka Helv 35 510(1952).
4) horte, McGhie & Kurzer Soc Î94Z 988
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Wir erwarteten, dass die Verseifung der Acetoxy-

Gruppierung der Verbindung XLIII die anderen Grup»

pierungen des Moleküls nicht ändern werde. Dadurch

wurde aber das Molekül auch oxydiert und es ent¬

stand eine Verbindung Cj^H^gOg (XLIV), in welcher

das gesättigte 1,4»An=dionsystem in die 1,4-En-

dion-Gruppierung übergeht. Dieselbe Unbeständig¬
keit tritt auch in manchen anderen Verbindungen,
z.B. in der Eupholreihe, mit ähnlichen 1,4-System
auf1. Das entstandene Oxy-en-dion XLIV wurde mit

Acetanhydrid in Pyridin acetyliert, und es wurde

so das bisher unbekannte Acetoxy-en-dion GgjH^gOg
(XLV) mit einer Doppelbindung in der Seitenkette

erhalten. Anderseits konnte bei Oxydation des

Oxy=en-dions XLIV mit einer nach Kiliani bereite»

ten Losung, ein Keto-en«dion C31ÏÏ44O5 (XLVI) ge¬

bildet werden. Die drei Verbindungen XLIV, XLV

und XLVI enthalten eine 1,4-En-dion-Gruppierung
und in der Seitenkette eine dreifach substituier»

te Doppelbindung.

I n den IR-Absorptionsspektren der Verbindungen XLIV, XLV
und XLVI tritt bei 1669 er' eine kräftige Bande„auf,
welche auf die En-1,4~Dion~Gruppierung zurückzuführen
ist. Wegen der Absorption des 1,4-En-dionsystems sind
die Frequenzen der dreifach substituierten Doppelbindun¬
gen nicht mit Klarheit festzustellen.

In früheren Arbeiten über Elemadienolsäure wurde

ein anderes Oxydationsprodukt erwähnt: ein a,ß-un-

sättigtes Keton, welches zusammen mit dem En-dion

XL bei der Ozonisierung des Acetoxy-elemensäure-me-

thylesters (XXXV) entsteht . Dieses a,ß-ungesättig-
te Keton C33^205 (XLVII) wurde auch von uns bei

der Oxydation des Acetoxy-elemensäure-methylesters

(XXXV) mit Chrom(VI)-oxyd als Nebenprodukt erhalten.

Das UV-Absorptionsspektrum dieser Verbindung zeigt
ein Maximum bei 254 mu, loge = 4,0.

1) Christen & Jeger, unveröffentliclfc Versuche.
'2) Ruzicka, Rey & Spillnann, Helv. 26,1659(1943).
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In dieser Verbindung ist die vierfach substituierte

Doppelbindung auf Grund ihrer Konjugation zur Keto-<

Gruppierung und ihrer Unsymmetrie stark IR»aktiv; die

vJ.CCJ-Frequenz liegt bei 1597 cm-1. Die,.verhaltnis-

massig tiefen Werte dieser Frequenzen können durch

die Enolisierbarkeit der Substanz erklart werden.

Bei Behandlung des a, ß»ungesättigten Ketons mit

Acetanhydrid und p-Toluolsulfonsäure, ergibt sich

ein Enolacetat C35HS406 (XLVIII). Das UV-Absorp¬

tionsspektrum dieser Verbindung zeigt ein Maximum

bei 236 mu, loge = 4,23, woraus man erkennen kann,

dass es sich um ein System von zwei konjugierten

Doppelbindungen handelt, die in zwei verschiedenen

Ringen liegen .

Im IR-Absorptionsspektrum des Enol-acetates XLVIII

findet man eine v(CO-O)-Bande der Acetoxy-Gruppierung

bei 1245 carl und die des Enol-acetats bei 1220 cm*1.

Die beiden Gruppierungen zeigen nur eine Bande bei

1730 cm"l„ Die v(CC)-Frequenz des Butadiensystems fin¬

det man hier bei 1672 cm" 1 Das IR-Absorptionsspektrum
des analogen Enol-acetats der Lanostan-Reihe zeigte

Banden bei: 1741,1733,1650,1562,1250 und 1220 cm-1 2„

Das von Ruzicka, Rey und Spillmann beschriebene

Dien XLIXS erhalten durch Oxydation des Acetoxy-

elemensäure-methylesters (XXXV) mit Selendioxyd,

weist ein analoges UV-Absorptionsmaximum bei 238 m(x9

loge =3,9 auf und dürfte eine entsprechende Kon¬

stitution zeigen. Auch das früher erwähnte Verhal¬

ten des Diens XLIX bei der Oxydation mit Chrom

(VI)=oxyd, wobei das En-dion XLI entsteht, ent¬

spricht vollständig der Konstitution XLIX4.

Nur eine der beiden Ketogruppen des 1,4-En-dions

XLI konnte zur Reaktion gebracht werden3. Durch

1) Fieser & Fieser, Natural Products Related to Phenantren.

S.188-190(1948).
2) Mijovic, Voser, Heusser & Jeger, Helv. 55,964(1952).

3) Helv. 25,1375(1942); 26\ 1659( 1943).
4) Diese Reaktion stimmt mit den analogen Umsetzungen in der

Lanostan- und Euphan-Reihe überein; Koser, Hontavon,

6R»tfcorrf, Jeger & Ruzicka, Helv.33,1893(1950); Christen,
Öunnenberger, Roth, Heusser&Jeger, Helv.35,1756(1952).
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katalytische Hydrierung mit Platinoxyd wurde nur

eine Ketogruppe reduziert, und man erhielt das be¬

schriebene ungesättigte Oxy-keton C33H52O6 (L) .

Diese Verbindung besitzt das UV-Absorptionsspektrum
des a,ß=ungesättigten Ketons (Xmax=258m ,loge=3,86).

In ihrem IR-Absorptionsspektrum zeigt die Verbindung L

eine Hydroxylfrequenz bei 3566 cm-1. Die v(CC)-Frequenz
bei 1597 cm-I und v(CO).Frequenz bei 1664 cm"l, welche
ebenfalls in diesem Spektrum vorkommen, entsprechen den

Banden des a, ß-unges'ättigten Ketons.

Bei Behandlung des En^dions XLI mit Aethylendi-

thioglykol und Salzsäure, entstand ein Mono-dithio-

acetal LI (UV-Absorptionsspektrum: ^max = 256 mji,

logs = 3,88), Diese Verbindung ist ziemlich stabil,

konnte z.B. chromatographisch gereinigt werden, und

reagierte mit Äemey-Nickel erst nach längerem Kochen

in Dioxan-Xosung» Das auf diesem Wege erhaltene Pro¬

dukt war nicht das erwartete zweite isomere a,ß~un-

gesättigte Keton Lia sondern das obenbeschriebene

ungesättigte Oxy keton L. Dieses dürfte durch oxyda»
tive Spaltung der Thioketal-Gruppierung und an¬

schliessende Reduktion des erhaltenen Diketons mit

ßaney-Nickel entstanden sein»

Durch längeres Kochen mit Hydroxylamin, liefert

das Endion XLI ein Monoxim C33Hgj06N (LH). Zum

Beweis, dass das ungesättigte Monoketon XLVII eine

reaktionsfähige Keto Gruppierung enthält, bereite¬

ten wir das Oxim des Monoketons (LUD. Das UV-Ab-

sorptionsspektrum des Oxims LUI zeigt ein charak¬

teristisches Absorptionsmaximum bei 246 m(xs loge =

4,18; dieses Maximum zeigt eine Verschiebung um 8 m^.

zu kleineren Wellenlängen hin vom ursprünglichen a,

ß-ungesättigten Keton- Dagegen tritt im UV-Absorp¬
tionsmaximum des Monoxims LH gegenüber dem 1,4-En-

dion XLI eine starke Rotverschiebung von 30 m(A auf

1) Hei?. 25,1375(1942); 26,1659(1943).
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(LU: Xmax = 292 mu, loge = 4,15). Eine analoge
Rotverschiebung von 29 mu wurde beim Uebergang des

Acetoxy-lanosten-dions zum entsprechenden Monoxim

beobachtet .

Das IR-Abaorptionsspektrum des Monoxims LUI zeigt ne¬

ben der Bande der Acetoxygruppe (1733 cm-1), zwei C=N-

Frequenzen, eine starke bei 1T09 und eine schwache bei
1678 cm-1, und eine Ott-Frequenz der Oxim-Gruppierung
bei 3600 cm-1. D^e v(CC)-Frequenz erscheint hier bei

1615 cm-1 (diese Frequenz kam im a,ß-ungesättigten Ke-
ton XLVII bei 1597 cm-1 vor).

Verglichen mit dem IR-Absorptionsspektrum des 1,4-En-
dions XLI, zeigt das Spektrum seines Oxims LH eine
wesentliche Aenderung: das zentrosymmetrische desL4-
En-.dions XLI (Absorption bei 1669 cm-1) ist hier zer¬

stört; die v{CO)-Frequenz erscheint bei 1658 cm-1 und
die v(CC)-Frequenz bei 1608 und 1560 cm-1. Das Oxim-

system absorbiert in diesem Spektrum bei 1709 cm-1
(C=N) und 3680 cm-1 (QH).

Eine Gegenüberstellung des Teilgerüstes der Ringe
B/C der Elemadienolsäure und des entsprechenden

Teilgerüstes der Ringe B/C der Steroide ergibt,
dass die zwei Ketogruppen des 1,4-En^dions, bereitet

aus Elemadienolsäure, den Carbonylgruppen in den

Stellungen 7 und 11 der Steroide entsprechen. Die

Carbonylgruppe in der Stellung 11 der Steroide ist

sterisch gehindert, daher teilen wir dem a,ß-ünge-
sättigten Keton XLVII die Konstitution eines Ring-
B-Ketons zu.

Bei Behandlung des Monoketons XLVII mit Selendi¬

oxyd im• Bombenrohr, erhält man ein dreifach unge¬

sättigtes Keton C33H50O5 (LIV), das eine tiefgelbe
Farbe mit Tetranitromethan aufweisst. Das UV-Absorp¬
tionsspektrum dieser Verbindung zeigt zwei Maxima:

bei 324 mu, loge=3,77 und bei 252 mu, loge=3,962.

1) Mijovic Voser, Heusser & Jeger, Helv. 35,964(1952).
2) Ein analoges Trien-on in der Lanostan-Reihe zeigt im UV-

Spektrum auch zwei Maxima: bei 256 ma, log,6f=3,85 und bei
328 ma, loge=3,85; Cavalla, McGhie, Soc. 1951,744.

38



V
AcO-AA

V o

vw i UJv 1

SA J
>A

XT,VIT

V OAc

AcO-

AcO

VW ï
11
v\

XLVIII

V

AA 1
o

Lia

>h

\A J
xxxv

V NOH

AcO^jVy/

V\

LIII

V NOH

AcO-jW

AA J
o

LII

V OH

AcO-/VV

vw

/A
0

AcO-

\

V *o

aco^yy
vMy
A\
o

XLI

NA !
XT IX

R

R

AcO

Y
A S"Œ1

1AAI< J.
I I s-ai2
VW i

AA :
o

LI

R = C14n2 8°2

39



Im IR-Absorpiionsspeistrum dieser Verbindung erkennt man

die i<(CO).Frtqueni bei 1650 ca~l und drei «(CC)-Fre-
quenzen: der vierfach substituierten Doppelbindung bei

1*21 CB-1, der dreifach substituierten Doppelbindung
bei IfiQR cm~l und der zweifach substituierten Doppel¬
bindung bei 1550 cm-l«

Durch diese Behandlung mit Selendioxyd wurden

zwei neue Doppelbindungen neben der a/3-ungesättig-
ten Carbonylgruppe eingeführt, und zwar eine im

Ring B in Konjugation zum Carbonyl, die andere im

Ring C in Konjugation zu der ursprunglichen vier-

fach substituierten Doppelbindung. Durch Oxydation
des Trien-cns LIV mit Chrom(VI) -oxyd konnte ein

Eier-trion C3,H4Ä0?*(LV) hergestellt werden, das

identisch war mit der auf anderem Wege erhaltenen

Verbindung (vgl, S- 41). Anstelle einer Doppelbin¬

dung des THen-ons LIV wurden zwei neue Carbonyl-
Gruppierungen eingeführt»

Bei der Behandlung des Dien-trions mit Wasser¬

stoffsuperoxyd in alkalischer Lösung haben wir

einen Trisäure-monc-methylester (LVI) erhalten wo¬

durch bewiesen wurde, dass die zwei ne^ân Carbonyl-
Gruppierungen von LV in ls2-Stellung zueinander

stehen. Das UV-Absorptionsspektrum des Trisäure-

monomethy!esters LVI zeigt ein Maximum bei 248 mp>

logf - 3,99, welches vom gekreuzten, im Ring B be¬

findlichen Dien -on-Sysfcem herrührt,

Das IR -Absorptionsspektrum von LVI zeigt nebtn den
Bauden der Carboxy1- (Î695 cm-1) und der Hydroxy1
gruppe (3770 cm-1), die, Fr«<juenzen des Dien-on Sv-

stems; v((X>) b=i 1678 m'1, v(CC) der vierfach 3ub
s^iiaiertsn Doppelbindung bei 1656 cm-! und der
dreifach subst;tuierten Doppelbindung bei 1626 cm~l„

Das gekreuzte Ring-B-Dien on-System der Verbindung
LVÏ wurde auch auf chemischem Wege nachgewiesen» in¬

dem sich beiij Scnmelze.n der Substanz Kohlendioxyd
entwickelte und der erhaltene Rückstand eine positi -

ve Farbreaktion mit Eissn(III)- ehlorid aufwies, Diese
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Reaktion konnte durch eine Umwandlung des Eien-on-

Systems in LVI zum Phenol system in der Verbindung

LVII erklärt werden (eine santoninartige Umlager»

ung)1,

Bas En dion XLI wurde auf zwei verschiedenen Wegen

mit Selendioxyd oxydiert' in Acetanhydrid/Eisessig
(1:1) und im Bombenrohr bei 230°. Im ersten Fall

konnten wir zwei Oxydationsprodukte isolieren' ein

Dien-dion C33H4gOfi (LVIII) und ein Bien-trion LV

(in 80?éiger Ausbeute) Dasselbe Dien-trion LV ent¬

stand auch bei der weiteren Oxydation des Bien dions

LVIII mit Selendioxyd im Bombenrohr.- Eie UV-Absorp¬

tionsspektren bestätigen die diesen Verbindungen zu¬

geschriebenen Formeln. Bas Eien-dion LVIII weist ein

UV-Absorptionsmaximum bei 272 m/x; loge = 4 07 auf,

welches auf der gleichen Wellenlänge wie das Maximum

des 1,4-En dions XLI liegt aber breiter ist* Bas

Bien-trion LV zeigte ein sehr breites und tiefes

Maximum bei 288 m/i, log« * 3 84 was bei dem viel»

fach konjugierten Syscem zu erwarten war

Das IR.Absorptionsspektrum der Verbindung LVIII weist

die folgenden Banden des Dien-dion^Systems auf. vCCO)
bei 1S69 i»-! und bei 1650 cm-1 (die ursprüngliche bei

1669 3B-1 auftretende Bande des 1, 4~F,n-dions XLI ist

hier aufgcspiiten)„ die v(CC) bei 1629 cm-* (vierfach

substituierte Doppelbindung)
Fui das Dien-trion-System der Vs~bindung Lv finien *i-

in ihrzm Absorptionsspektrum die folgenden Banden» die

zwei yfCO)»Banden bei 1681 und 1653 cm-ï (erfahrungs
feœKss verschieben zwei benachbarte Carbonylgruppen
ia v,*C0) »Banden m höhere Frequeniwerte) und die zwei

t-(CC) Banden bei 1645 cm-1 (vierfach substituierte

Doppeloindung) und bei 162" cm-1 (dreifach substitu¬

ierte Doppelbindung)

1) In der Lanostan Reihe fand beim Sihmelsen einer analog

§
«bauten Ring~C^Di saufe euch eine Umlage^ung \^\/0--r'0

es Dien»on~Systams statt wobei aus dem Rünlc • Y. y \"~"
stand ein Phsnolesier enstanden durch Cyt» .*jj j |

lisisrung des Phenols mit den Carboxyl des /\J\\

Ringen D isoliert wurde, Barnes Barton / y V >

Favcrtt & Thomas S0c 1152,9119 j jD
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Es ist zu bemerken, dass die ähnlichen Selendioxyd-

Oxydationsversuche in der Lanostan- und Euphan-Rei-
he analog verlaufen ; die Daten der Spektren der

entsprechenden Verbindungen stimmen ebenfalls mit

denen der Elemadienolsäure-Reihe vollständig über¬

ein.

Im Verlauf dieser Arbeit wurden drei Ring-Ketone
der Elemadienolsä°ure isoliert, deren Konstitution

noch nicht eindeutig festgelegt werden konnte; die¬

se werden im Folgenden beschrieben.

Bei der Ozonisation des Acetoxy-elemensäure-me*

thylesters (XXXV) wurden in früheren Arbeiten drei

Verbindungen isoliert: das a,ß-ungesättigte Keton

(XLVII), das 1,4-En-dion (XLI) (identisch mit dem

bei der Oxydation mit Chrom(VI)-oxyd erhaltenen

Produkt), und ein drittes Präparat vom Schmelzpunkt

211=213°, welches hierbei nicht weiter untersucht

wurde. Wir wiederholten diese Ozonisation und iso¬

lierten dabei das a,ß-ungesättigte Keton in 20%iger
Ausbeute und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 200°,
deren Bruttoformel auf CqgHgnOg stimmte. Diese Ver¬

bindung wies im UV-Absorptionsspektrum ein für a,ß-

ungesättigte Ketone charakteristisches Maximum bei

254 m(A, loge = 3,95. Im IR-Absorptionss.pektrum

zeigte sie neben der Acetoxybande bei 1730 cm1

noch die Banden des d,, ß-ungesättigten Ketons: v(CO)

bei 1645 cm, v(CC) bei 1600 cm und_eine für das

Hydroxyl charakteristische Bande bei 3150 cm" . Auf

Grund dieser Angaben kann angenommen werden, dass

es sich hier um ein a, ß-ungesättigtes Oxy-Keton

handelt, welches wahrscheinlich die Konstitution

LIX aufweist. Als Begründung für diese Formel könn¬

te die Annahme eines weiteren Angriffs des Ozons an

1~) Voser.Montavon,Giinthard,Jeger&Ruzicka,Hely. 33,1893(1950);
Christen,Dûnnenberger,Roth,Heus$er&Jeger,ïk lv„35,1756
(1952).

2) Ruzicka,Rey,Spill*ann& Baungartner, Helr.26,1659(1943).
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der Doppelbindung des primär gebildeten a,ß=ungesät=

tigten Ketons (XLVII) dienen. Bei der folgenden Re¬

duktion des dabei entstandenen Ozonids wird nicht

die C-C-Bindung gespalten, sondern die 0-0- bzw.

C-O-Bindung..Auf Grund dieser Erklärung durfte ein

ditertiäres 1,2-Diol entstehen, das ein Mol Wasser

abspalten und in das <x, ß-ungesättigte Oxy-Keton LIX

übergehen kann.

Wir behandelten das Oxy-Keton LIX mit Zink in Eis¬

essig und isolierten dabei eine Verbindung C33H52O5.
deren UV-Absorptionsmaximum (X = 260 m(i, loge = 3, 91)

für die a,ß-ungesättigte Carbonyl-Gruppierung cha=

rakteristisch war. Diese Gruppierung erscheint im

IR-Absorptionsspektrum bei 1605 und 1650 cm" .
Das

Keton konnte durch Abspaltung des Hydroxyls der Ver¬

bindung LIX entstanden sein und vermutlich die Kon¬

stitution LX aufweisen.

Aus der Mutterlauge des früher erwähnten (vgl. S.

33) l,4=An~dions XLIII, wurde, nach Verseifung mit

5%iger methanolischer Lauge und Reacetylierung, eine

Verbindung C33H^gOg isoliert, welche eine charakte¬

ristische a,ß-ungesättigte Carbonyl-Absorption im

UV-Spektrum bei 252 mp., loge - 3,90 zeigt. Diese

Verbindung besitzt in ihrem IR-Absorptionsspektrum
neben den Banden der Acetoxy-Gruppierung (1736 cm ),
des a,ß-ungesättigten CaxbonyL=Systems (1592 und

1658 cm" ) und der dreifach substituierten Doppel¬

bindung (811 und 824 cnT1), eine Bande bei 1704 cm-1
die von einem isolierten 6-Ring-Keton herrühren

dürfte, Auf Grund dessen könnte die Konstitution

dieser Verbindung auf LXI lauten.
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E. ANMERKUNG ÜBER

ISOMERISIERUNGSVERSUCHE

In früheren Arbeiten wurden Umwandlungsprodukte
der Elemadienolsäure unter der Bezeichnung iso-Deri-

vate beschrieben . Durch Oxydation der Elemadienol

säure nach Oppenauer und mit Chrom(YI)-oxyd erhiel¬

ten Ruzicka und Mitarbeiter als Nebenprodukt der

Elemadienonsäure eine isomere Substanz, die als iso

Elemadienonsäure bezeichnet wurdee Diese iso-Verbin-

dung weist ein UV-Absorptionsmaximum bei 238 mp,

loge =3,8 auf
, Auf Grund dieses Spektrums wurde

angenommen, dass es sich dabei um ein konjugiertes
Dien handelt, welches durch eine Wanderung der nicht

hydrierbaren Doppelbindung in Konjugation zur zwei¬

ten hydrierbaren Doppelbindung entstand. Eine zweite

iso-Verbindung mit nur einer Doppelbindung, die so-

genannte iso-Elemenonsäure, wurde durch katalytische

Hydrierung der iso-Elemadienonsäure oder durch Oxy¬
dation der Elemenolsäure nach Oppenauer erhalten. Es

wurde angenommen, dass die iso-Elemenonsäure nur die

reaktionsfähige Doppelbindung enthält, die Ton ihrer

ursprünglichen Stellung verschoben wurde. Die Oxyda¬
tion der iso-Elemenonsäure mit Chrom(VI)-oxyd bei

100* ergab in kleiner Ausbeute die identische 1,4-
En-dionsäure die auch bei der Oxydation der Elemen-

olsäure entstanden war. Eine Zusammenfassung über

diese Umwandlungen ist in der Dissertation von

Spillmann und jBou«gartncr4enthalten.

1) Razicka.Rey&Spillmann.üelr. 25,1375(1942).
Ruzicka,Rey,Spil Imann&Baumgartiter.HeU, 26,1638,1659( 1943) .

2) Bilhan&Kon, Soc. 1942,544.
3) Diss. ETH 1944.
4) Diss. ETH 1945.
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Die Erklärung dieser Umsetzungen durch Verschieb•

bung einer Doppelbindung und Entstehung eines Diens

können mit den Ergebnissen unserer Untersuchungen
nicht in Einklang gebracht werden. Es ist zu bemer¬

ken, dass die gefundenen Maxima der UV-Absorptions¬

spektren (X = 238 m(i, loge = 3,6-3,8) für die soge¬

nannten iso-Diene ziemlich tief liegen. Verbindun¬

gen mit analogen konjugierten Dien-Systemen zeigen
ein Absorptionsspektrum mit einem Maximum von logs
= ca. 4. Es ist möglich, dass die sogenannten iso-

Diene Gemische sind, die nur 40-70% einer Substanz

mit konjugiertem System enthalten. Die Festsetzung
dieses konjugierten Systems als eine Dien-Gruppie»

rung stützte sich lediglich auf das UV-Absorptions¬
maximum, welches aber aiuch für ein ungesättigtes

Carbonylsystem gültig wäre. Wir konnten zeigen,
dass eine früher gewonnene Substanz, der iso-Ele-

menonsäure-methylester ,
der der Beschreibung nach

nur eine Doppelbindung enthält, auch ein UV-Absorp¬
tionsmaximum zwischen 220 und 240 myi, loge = 3,5

aufweist, und daher wahrscheinlich auch ein Gemisch

mit ca. 30% einer Substanz mit einer in diesem Ge¬

biet absorbierenden, chromophoren Gruppierung dar¬

stellt.

Als Hinweis über die Konstitution dieser iso-Ver-

bindungen können die Daten des IR Spektrums des

Oxims der iso-Elemadienonsäure dienen, welches

sich anhand seines UV-Absorptionsspektrums (J.Bax =

238 mu, loge = 4,0) als reine Substanz erwies. Das

IR-Absorptionsspektrum zeigt neben den Banden der

Oxim-Gruppierung (3200 und 1701 cm ), den Banden

der isolierten dreifach substituierten Doppelbin¬

dung {1631, 816 und 806 cm" ) und der Carhoxylbande
(3090 cm1 ), eine Frequenz bei 1669 bzw. 1653 cm

die von einem a,ß-ungesättigten System herrühren

könnte. Dieses ungesättigte System kann in diesem

1) Ruzicka,Rey& Spillmann, Helv. 25,1403(1942).
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Fall nicht von einem Dien herrühren, weil ein kon¬

jugiertes Dien eine viel tiefer, bei ca. 1615 cm

liegende Frequenz aufzuweisen pflegt, Auch das IR-

Absorptionsspektrum des früher erwähnten hydrierten
iso-Derivates, des iso-Elemenonsäure-methylesters,
zeigt neben den Frequenzen der Acetoxy-Gruppierung
(1727 cm ) und der isolierten Ring-A-Ketogruppe
(1706 cm ) eine bei 1669 cm liegende Frequenz,
Wir vermuten, dass dieses ungesättigte System, wel-

ches im IR-Absorptionsspektrum für eine Bande bei

1669 cm verantwortlich ist, eine a, /3-ungesättigte
Carbonyl-Gruppierung darstellt. Danach verschiebt

sich die reaktionsträge Doppelbindung bei Behand¬

lung der Derivate der Elemadienolsäure in Gegenwart
von S'àurens teilweise in Konjugation zur Carboxyl-
gruppe- Der andere Teil des Isomerisierungsgemiscb.es
enthält möglicherweise entweder das Ausgangsmaterial
oder eine Substanz bei welcher die Doppelbindung in

der Nähe der ursprünglichen Stellung liegt.

Wir versuchten daher den Acetoxy-elemensäure'me-
thylester (XXXV) durch Behandlung mit Eisessig und

2-n, Schwefelsäure direkt zu isomerisieren* Dabei

isolierten wir ein 0el„ welches ein UV-Absorptions¬
maximum bei 238 mjti, log« = 3,82 aufweist,, was als

Beweis fur die teilweise Verschiebung der Doppel¬
bindung in Konjugation zur Carboxyl-Gruppierung
dienen kann.

In diesem Zusammenhang möchten wir erwähnen,, dass

eine ähnliche Verschiebung der Doppelbindung im

Euphol vorkommt . Im Euphol,, wo der Bing D fünf-

gliedrig ist, sitzt wahrscheinlich die Seitenkette

am Kohlenstoffatom 15» Bei der Isomerisierung des

Euphols wandert die Doppelbindung von der Stellung
Cs-C<j in die Stellung Cj.-Cj^ ^ie Isomerisierung

1) Christen, Dünnenberger Both,, Heusstr & Jeger Ilelv 25,
175«(1<>52).
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in der El emadienolsäure-Reihe, wobei sich die Dop¬

pelbindung möglicherweise in dieselbe Richtung wie

beim Euphol verschiebt, weist darauf hins dass die

Elemadienolsäure eine ähnliche Konstitution wie das

Euphol auch im Bezirk des Ringes D und der Seiten¬

kette aufweist^

Wir stellen nachstehend die hypothetische Formel

der Elemadienalsaure auf, worin die aufgeklärten
Teile des Moleküls fettgezeichnet sind:

HO--Xa

VN/v

COOH

X

Vlv^ /

A
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EXPERIMENTELLER TEIL1

A. ABBAU AN DER ISO-

PROPYLIBEN-GRUPPIERUNG

OXYDATION VON ACETOXY-ELEMÄDIENSXURE-METHYLESTER(X)

MIT CHROM(VI) - OXYD

1,9 g Substanz wurden in 50 cm stabilisiertem

Eisessig gelöst und bei 25° unter ständigem Rühren

tropfenweise mit einer Lösung von 4 g Chrom(VI)-

oxyd in 50 cm Eisessig versetzt, wobei die Tempe¬
ratur auf 32° stieg. Das Reaktionsgemisch wurde

dann 4 Stunden auf 40"°' erwärmt. Das überschüssige
Chrom(VI)-oxyd wurde mit Methanol zerstört, die Lö¬

sung im Vakuum eingeengt und dreimal mit Aëther aus¬

geschüttelt. Die gelbe ätherische Lösung wurde mit

Wasser und verdünnter.Salzsäure gewaschen und wie

üblich in_neutrale (0,24 g) und natronlaugelösliche
Anteile (1,31 g) zerlegt. Die sauren Anteile wurden

mit ätherischer Diazomethanlosung verestert und wie

üblich aufgearbeitet, Das Rohprodukt (1,34 g) wurde

durch eine Säule aus 14 g Aluminiumoxyd (Akt. II)

1) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in e'ine r im
Hochvakuum evakuierten Kapillare bestimmt. Die optischen
Drfehungen wurden in Chloroform in einem Rohr von 1 dm

Länge gemessen.
2) Ruzicka, Rey & Spillmann, Helv. 25,1375(1942).
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chrQmatographiert. Mit 600 cm^ Petroläther-Benzol

(9:1) und (4:1) liessen sich 675 mg gelbes Oel elu-

ieren, welches nicht zur Kristallisation gebracht
werden konnte. Für die Analyse wurde eine Probe bei

160° im Hochvakuum destilliert.

3,616 mg Subst. gaben 8,978 mg C02 und 2,701 mg H20

C30H42°8 Ber- C 67>90 H 7'98

Gef. C 67,76 H 8,36

Es liegt der Tetranor-acetoxy -elemendion-disäure-

dimethylester (XI) vor.

REDUKTION VON TETRANOR-EN-DION XI MIT ZINK

IN EISESSIG - LÖSUNG

Eine Lösung von 600 mg Substanz in 10 cm Eises¬

sig mirde tropfenweise einer siedenden Mischung

von 7 g Zink und 15 cm Eisessig (90%) zugegeben,
wobei die tiefgelbe Lösung entfärbt wurde. Nach be¬

endeter Zugabe wurde die Lösung noch 10 Minuten ge¬

kocht und in üblicher Weise aufgearbeitet. Der

Rückstand wurde durch eine Säule aus 18 _g Alumini¬

umoxyd (Akt. II) chromatographiert. Mit 1,4 1 Pet¬

roläther-Benzol (4:1) und (2:1) liessen sich 575 mg

farbloses Oel eluieren, welches nicht kristalli¬

siert werden konnte. Für die Analyse wurde eine

Probe bei 160° im Hochvakuum destilliert,

3,780 mg Subst. gaben 9,344 mg C02 und 2,898 mg H20
C30H44°8 Ber* C 67*64 H 8'33

Gef. C 67,46 H 8,58

Es liegt der Tetranor-acetoxy-elemadion-disäure-

dimethylester (XII) vor.
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ELEMADIENDIOL (XIII)

Zu einer Lösung von 17 g Acetoxy-Elemadiensäure-

methylester (X) in 300 cm absolutem Dioxan, wurden

25 g Lithiumaluminiumhydrid hinzugefügt und unter

Feuchtigkeitsausschluss sorgfältig auf dem Wasser-

bad erhitzt. Bei einer Temperatur von 40° trat eine

starke Reaktion ein» Um die Reaktion zu beendigen

wurde das Gemisch über Nacht am Rückfluss gekocht
und dann auf verdünnte Salzsäure und Eis gegossen.

Das nach üblicher Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt
kristallisierte aus Methanol. Man erhielt 12 g Na¬

deln, die bei 1171° Schmolzen. Zdf Âtialyse gelangte
eine dreimal aus Petroläther kristallisiertes und

im Hochvakuum bei 150° sublimiertes Präparat vom

Schmelzpunkt 173°°

3,680 mgSubst. gaben 10,970 mg C02 und 3,743 mg H20
C30H50°2 Ber« C 81,39 H 11,38

Gef. C 81,35 H 11,38

DIACETOXY - ELEMADIEN (XIV)1

700 mg Elenradien-diol (XIII) wurden in 7 cm

Pyridin gelöst und mit 8 cm Acetanhydrid versetzt.

Die Losung wurde über Nacht stehen gelas-sen und auf

übliche Weise aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde

durch eine Säule aus 20 g Aluminiumoxyd (Akt.II)

chromatographiert. 200 cm3 Petroläther-Benzol (9:1)

eluierten 700 mg eines farblosen Oels, das für die

1) Ruzicka & H'àusermann, Helv 25,439(1942).
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Analyse bei 150° im Hochvakuum destilliert wurde.

3,598 mg Subst. gaben 10,188 mg. C02 und. 3, 350 mg H20
C34H54°4 Ber- C 77'52 H 1Q'33

Gef. C 77,27 H 10,42

OXYDATION VON DIACETOXY-ELEMADIEN (XIV)

MIT CHROM(VI)-OXYD

770 mg Substanz wurden in 25 cm stabilisiertem

Eisessig gelöst und bei 21° unter ständigem Rühren

tropfenweise mit einer Lösung von 2 g Chrom(VI)-

oxyd in 50.cm Eisessig versetzt, wobei die Tempe¬
ratur auf 36° stieg. Die Lösung wurde auf 47° er¬

wärmt und. die Temperatur während 1 Stunde beibehal¬

ten. Das.überschüssige Oxydationsmittel wurde mit

Eisen(II)-sulfat zerstört, die Lösung im Vakuum

eingeengt, in Aether aufgenommen und wie üblich in

neutrale (110 mg) und natronlaugelösliche (416 mg)
Anteile zerlegt. Die sauren Anteile wurden mit

ätherischer Diazomethanlösung verestert und wie üb¬

lich aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde durch eine

Säule aus 4' g. Aluminiumoxyd (Akt.II) chromatogra¬

phies. Mit 400 cm Petroläther-iBenzol (1:1) lies-

sen sich insgesamt 416 mg Substanz eluieren, die

aus Methanol kristallisierten (Schmelzpunkt 230°).

Zur Analyse gelangte ein dreimal aus Methanol um¬

kristallisiertes und im Hochvakuum bei 200° subli-

miertes Präparat vom Schmelzpunkt 244^.

3,622 mg Subst. gaben 9,542 mg..C02 und 2,714 mg H20
Gef. C 71,89 H .8,38

[a]D = -42° (c = 0,58)
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B. REAKTIONEN IM BEZIRKE.

DER CARBOXYLGRUPPE

ACETOXY - ELEMENSÄURE (XXI)1

6 g Acetoxy-elemadiensäure vonrSchmelzpunkt
237-239°.wurden in 800 cm Feinsprit suspendiert
und mit Raney »Nickel im Schüttelautoklaven wäh¬

rend 24 Stunden bei 130 Atm. Druck und 160°

hydriert, Dann wurde Methylenchlorid zugegeben,
um die Substanz vollständig zu lösen und der Ka¬

talysator durch eine Säule aus Aluminiumoxyd ab-

filtriert,, Nach dem Eindampfen des Lösungsmit¬
tels kristallisierte die Substanz in langen Na¬

deln* Nach zweimaligem Umkristallisieren aus

Methylenchlorid -Aethanol. erhielt man 17 g Sub¬

stanz vom Schmelzpunkt 251-253°»

ACETOXY y ELEMENSffURECHLORID (XXII)2

15 g Acetoxy-elemensäure (XXI) wurden.in 300

cm Petroläther suspendiert. Das siedende Ge¬

misch wurde mit 150 g Thionylchlorid versetzt

und so lange unter Rückfluss gekocht, bis die

ganze Substanz gelöst war (2 Stunden). Dann wurden

das Lösungsmittel und das überschüssige Thionyl-
chlorid unter Feuchtigkeitsausschluss im Vakuum ab¬

gedampft. Der Rückstand kristallisierte aus metha-

1) Ruzicka, Rev & Spillmann, Helv. 25,1375(1942),
2) Arnold, Koller & Jeger, Helr, 54,555(1951)
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nolfreiem Aceton. Nach zweimaligem Umkristallisie¬

ren erhielt man 12,5 g Substanz vom Schmelzpunkt
183-185°.

NOR-ACETOXY^E'LEMENYL^AMIN (XX)1

10 g Acetoxy -element säurechlorid (XXII) wurden in

1 1 Aceton suspendiert und bei Zimmertemperatur im-,
ter ständigem Rühren tropfenweise mit einer Lösung
von 4', g Natriumazid in 20 cni Wasser versetzt. Das

Reaktionsgemisch wurde eine weitere halbe Stunde,

gerührt, dann in 2 1 Eiswasser gegossen und wie üb¬

lich aufgearbeitet. Das kristalline..Rohprodukt
(Beilstein-Pvobe negativ) wurde in 1 1 90%igem Eis¬

essig gelost und die Lösung 4 Stunden auf 70° er¬

wärmt. Nach der Verdünnung der Reaktionslösung mit

Aether wurde der Eisessig durch Waschen mit Wasser

und Sodalösung entfernt. Die ätherische Lösung wur¬

de bis zur Trockene eingedampft und der Rückstand

zweimal mit wenig Aether extrahiert. Nach dem Ab¬

dampfen des Aethers, erhielt man ein kristallines

Rohprodukt das nach zweimaligem Umkristallisieren

aus Petroläther bei 149° schmolz.

Die ätherunlöslichen Rückstände wurden aus Chlo--

roformv-Methanol kristallisiert, wobei 3, 5 g Nadeln

vom Schmelzpunkt 285° erhalten wurden. Zur Analyse
gelangte ein. zweimal umkristallisiertes und im

Hochvakuum 24 Stunden bei 100° getrocknetes Präpa¬
rat, vom Schmelzpunkt 287°.

3,720 mg Subst. gaben 10,604 mg..002 und. 3, 597 mg H20
C63H104°5N2 Ber' C 78'05 H 10.81

Gef. C 77,81 H 10,82
Es liegt der Di(nor-Acetoxy-elemenyl)NN-sym. -

harnstoff (XXIII) vor.

1) Arnold, Koller & Jeger, Helv. 34.555(1951).
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NOR-ACETOXY-ELEMENYL-ISOCYANAT (XXIV)

300 mg Säurechlorid XXII wurden wie oben mit 100

mg Natriumazid in 1 cm Wasser behandelt. Nach dem

Abdampfen des Aethers wurde der kristalline Rück¬

stand aus Petroläther umkristallisiert. Man erhielt

lange prismatische Kristalle vom. Schmelzpunkt 150°,
die mit dem nor-Amin XX «ine Erhöhung des Schmelz¬

punktes ergaben. Zur Analyse gelangte ein viermal

aus Petroläther umkristallisiertes und im Hochvaku¬

um bei 100° getrocknetes Präparat vom Schmelzpunkt 157°.

3, 650 mg Subst. gaben 10,284 mg. 002 und. 3,341 mg H20
C32H5103N Ber. C 77,21 H 10,33

Gef. C 76,90 H 10,24

NOR-ELEMENOL-METHYLURETHAN (XXV)

500 mg nor-Isocyanat XXIV wurden 6 Stunden mit 5%-

ger methanalischer Natronlauge unter Rückfluss ge¬

kocht.Nach üblicher Auf arbeitung kristallisierte der

Rückstand aus Benzol in Prismen vom Schmelzpunkt
93-95°. Zur Analyse gelangte ein viermal aus Benzol

umkristallisiertes und im Hochvakuum eine üoche.bei

70° getrocknetes Präparat vom Schmelzpunkt 111*.

3,671 mg Subst. gaben 10,268 mg CD2 und 3,4!56 mg H20
4, 157 mg Subst. gaben 0,109 cm3:bei 25°/723 mmHg

C31H53°3N Ber- C 76>33 H 10'95 N 2. Ö7

Gef. C 76,34 H 10,53 N 2,86

'[a!LD = -2° (c = 1,52)
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N-ACETYL-DERIVATDESNOR-ACETOXY-ELEMENYL-AMINS (XX)

250 mg des nor-Amins XX vom Schmelzpunkt 148°

wurden in 20 cm Eisessig gelöst und die Lösung 72

Stunden am Rückflüss gekocht. Nach der üblichen

Aufarbeitung erhielt man 270 mg eines zwischen 146-

170° schmelzenden Kristallgemisches, in welchem

offenbar das .Ausgangsmaterial und sein N^. Acetyl-
Derivat vorlag. Dieses Gemisch wüsdemit 4 cmy-Py-
ridin und 4 cm Acetanhydrid nachacetyliert und

ergab so quantitativ Blätüthen? die bei 231°

schmolzen. Dieses Präparat gab keine Schmelzpunkts

erniedrigung mit dem bekannten N-Acetyl-Derivat
von XX .

VERSEIFUNG VON NOR-ACETOXY-ELEMENYL-N-

ACETYL - AMIN (XXVI)

300 mg Substanz werden in wenig Methanol gelöst
und mit 50 cri 5%iger raethanolisoher Natronlauge
24 Stunden am Bückfluss erhitzt...Nach der üblichen

Aufarbeitung erhielt man aus Benzol .Blättchen,
die.zwischen 111 ,und 120°-schmalzend ,Zur Analyse

gelangte ein dreimal aus Benzol .umkristallisiertes

und im.Hochvakuum bei 70° eine Woche getrocknetes

Präparat vom Schmelzpunkt 120°.

3, 7,70 mg Sub st. gaben TÖ)„8W nfg C02 und, 3,824 rag B23
4,106 mg Subst. gaben 0,114 cm3 bei 25° / 723 mm .Hg

1) Arnold, Kollen *> Jeger, Helv. 34, 55S( L95.1)
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C31HS3°2N Ber- C 78>92 H H.32 N 2,97
Gef. G 78.76 Ä 11.35 N- 3.03

Es liegt das nor-Hydroxy-alemenyl-N-aeetyl-arain
(XXVII) vor.

VERSEIFUNG VON NOR-ACETOXY-ELEMENYL-AMIN (XX)

300 mg Substanz wurden wie oben mit 5%iger metha¬

nolischer Natronlauge 24 Stunden verseift. Das .Roh-

produkt kristallisierte aus- Benzol in,Blättchen,

die bei 171? schmolzen. Das Analysenpräparat wurde

dreimal aus Benzol umkristallisiert und im Hochva¬

kuum hei 120° zwei Tage getrocknet (Smp,« 17,3°).

3.680mgSubst, gaben 10,9.36 mg G02 und 3.936 mg H20
4,873mgSubst. gaben 0,156 cm3 N2 .bei 23°/723Jum.Hg

C29H51ON Ber. C 81,05 H 11.96 N 3.26
Gef. C 81,10 H 11,96 N 3.51

U]-D = -7° (c = 1,86)

Es liegt das nor-Hydroxy-elemenyl-amin (XXVIII)

vor.

ACETYLIERUNG VON NOR-HYDROXY-ELEMENYL-N-

ACETYL-AMIN (XXVII)

200 mg Substanz wurolen mit 2 cm Pyridin und 2 cm

Acetanhydrid versetzt und 12 Stunden.bei Zimmertem¬

peratur stehengelassen. Das nach der üblichen Auf¬

arbeitung erhaltene Rohprodukt wurde aus Aceton um¬

kristallisiert (Smp. 227°). Nach weiterem zweimali-
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gem Umkristallisieren aus Aceton schmolz das Präparat
bei 231* und gab keine Schmelzpunktserniedrigung mit

dem nor-Aèetoxy-elemenyl-N-acetyl-amin (XXVI) .

ACETYLIERUNG VON NOR-HYDROXY-ELEMENYL-AMIN (XXVIII)

300 mg Substanz wurden mit 3 cm Pyridin und 3 cnr

Acetanhydrid versetzt und wie oben aufgearbeitet. Das

gewonnene kristalline Produkt (aus Aceton):, schmolz

bei 231° und gab keine SchmelzDunktserniedrigung mit

dem nor-Acetoxy-elemenyl-N-acetyl-amin (XXVI) ".

DESAMINIERUNG DES NOR-ACETOXY-ELEMENYL-AMINS (XX)

3 g Substanz wurden in 100 cm Dioxan gelöst und die

Läsung unter Eiskühlung mit 5 cm konz. Salzsäure, 5

cm Wasser und einer Lösung von 3 g Natriumnitrit in

7 cm Wasser versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde über

Nacht bei Zimmertemperatur geschüttelt und dann in

üblicher Weise aufgearbeitet. Das Rohprodukt (3 g)*

wurde in Petroläther gelöst und an einer Säule von

75 g Aluminiumoxyd (Akt, II) chromatographies. Mit

600 cm Petroläther Hessen sich insgesamt 300 mg

Substanz eluieren, die, dreimal aus Methanol um¬

kristallisiert, das bereits früher auf anderem Wege
bereitete nor-Acetoxy-elemadien (XXIX) lieferten.

3, 558 mgSubst. gaben 10, 645. mg Cp2^und 3,517 mg H20
C31H50°2 Ber* C 81,88 H H.08 %

Gef. C 81,65 H 11,06 %

[a]D = -5° (c = 0,92)

1) Arnold, Koller fk Jeger, Helv. 34,555(1951).
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Bei der Weiterentwicklung des obigen Chromato-

grapms- wurden mit 1200 cm eines Petroläther-Benzol

( 1: D-Gemisches 426 mg bei 154-160° schmelzende

Blättchen erhalten, welche nach dreimaliger Kri¬

stallisation aus Methylenchlorid-Methanol konstant

bei 165-166° schmolzen. Zur Analyse gelangte ein

im Hochvakuum 48 Stunden bei 120° getrocknetes Prä¬

parat, welches mit Tetranitromethan eine hellgelbe
Farbreaktion gab.

3,758 mg Subst. gaben 10,754,mg 00
2 .und 3,700 ing H2O

C3lH5 2°3 Ber" C 78.76 H U.T)9 %

Gef. C 78,11 H 11..02 %

E4x]D = -43° (c - 1.14)

Es liegt das nor-Acetoxy-elemenol (XXX) vor.

NOR-ACETOXY-ELEMENON (XXXI)

200 mg nor-Acetoxy-elemenol (XXX) löste man in 5

cm Benzol und versetzte die Lösung bei 5° mit einer

Lösung von 0,68 g ^atriumdichromat und 0,2 g konz.

Schwefelsäure in 9,1 cm. 60%iger Essigsäure. Das

Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde bei gleicher Tem¬

peratur gut durchgerührt und dann in üblicher Wei¬

se aufgearbeitet. Das bei 134=137° schmelzende

Rohprodukt (190 mg) wurde fünfmal aus Methylen¬
chlorid-Methanol umkristallisiert. Zur Analyse ge¬

langte «in im .Hochvakuum getrocknete'« Präparat vom

Schmelzpunkt 142-143e,

3,558 mg Subst. gaben' 10,308,mg C02 .und .3,429 mg H20
G31H50°3 Ber« C 79«09 H 10-71 %

Gef. C 79,06 H 10,78 %

[a]D = -87" (c = 1,05)
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OZeNISATION DES N0R-ACET0XY-EI3EMÄDIENS (XXIX)

950 mg Substanz wurden in 50 cm Methylenchlorid
gelöst und durch die Lösung bei Zimmertemperatur so

lange ein 2%iger Ozonstrom.durchgeleitet, bis eine

herausgenommene Probe mit fetranitromethan keine

Farbreaktion zeigte. Hierauf wurde das Lösungsmit¬
tel bei Zimmertemperatur im Vakuum entfernt. Das

amorphe Ozonid wurde mit 50 cm Wasser 2 Stunden

am Rückfluss etrhitzt, anschliessend* das Gemisch .mit

2 g frisch hergestelltem Silberoxyd und 20 cm 15% -

iger Natronlauge versetzt und dann 48 Stunden bei

Zimmertemperatur geschüttelt. Die in üblicher Weise

isolierten, sauren Ozonisationsprodukte wurden im

Wasserstrahlvakuum fraktioniert destilliert, wobei

man eine zwischen 90-100° (Badtémpëratur) sieäende

Fraktion (ca. 80 mg) erhielt,

50 mg dieses Destillates wurden mit 0,5 cm Thio-

nylchlorid versetzt, das Gemisch 2 Stunden am Rück¬

fluss erhitzt, das überschüssige Thionylchlorid
vorsichtig entfernt und der .Rückstand mit 0,5 cm

frischdestilliertem Anilin 1 Stunde auf 130° er¬

wärmt.

Nach der üblichen Aufarbeitung wurden 40 rag eines

aus Benzol in Mädeln kristallisierten Anilids erhal¬

ten, welche an einer Säule von 5 g Aluminiumoxyd
(Akt.I) chromastographiert wurde.-Mit 150 cm3 Benzol

wurden insgesamt 21 mg Nadeln erhalten, die zweimal

aus Methylenchlorid-Petroläther umkristallisiert

wurden. Zur Analya-e gelangte ein im Hochvakuum bei

60° sublimiertes Präparat vom Schmelzpunkt 107 -

109°.
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3,810 mg Subst. gaben 10,523 mg.GQj und 3,072 mg H20
C12H17ON Ber. C 75.35 H 8.96 %

Gef. C 75,37 H 9.02 %

Nach Schmelzpunkt und Mischprobe liegt das Iso-

capronsäure-anilid vor*.

60 mg des gleichen Destillates wurden in analoger

Weise in Säurechlorid übergeführt. Dieses wurde in

Aether aufgelöst, und mit 200 mg p-Toluidin ver¬

setzt. Das erhaltene gelbe Oei wurde an einer Säule

von 4 g Aluminiumoxyd (Akt.II) chromatographiert-.
Mit Benzol wurden insgesamt 50 mg Kristalle elâiert,

welche zur Analyse im Wasserstrahlvakuum bei 120°

(Badtemperatur) destilliert wurden. Das Destillat

erstarrte zu Kristallen vom Schmelzpunkt 59-60°.'

3,510 mg Subst. gaben 9.762 mg.C02 und 2.982 mg H20
C13H19ON Ber. C 76.05 H 9,33 %

Gef. C 75,89 H 9,51 %

Nach Schmelzpunkt und Mischprpbe liegt das p-To-

luidid der Isocaprpnsäure vor .

ACETOXY- ELBMENYL. -WETHYLKETON

Eine Grignard-Verbindung wurde auf übliche Weise

aus 2,3 g /jodaktiviertem Magnesium, 20 g Methylbro-
rnid in 50 cm Aether hergestellt und dann mit Aether

auf ein Volumen von ca. 100 cm gebracht. Dazu wur¬

den unter starkem Schütteln 9, 5 g Cadmiumchlorid

(getrocknet im Hochvakuum über Phosphorpentoxyd bei

1) Heilbron & Thompson, Soc: i929.890.
2) flupe & Gietler, Helv. 11,664(1928).
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100°) zugegeben und das Reaktionsgemisch 1 Stunde

unter Rückfluss gekocht, Oann gab man 100 cm abs,

Benzol zu und destillierte den Âether ab, bis das

Volumen 100 cm betrug. Die so bereitete Lösung wur¬

de durch eine Glasnutsche geklärt und zu einer Lö¬

sung von 734 mg Acetox.y-ei.emens.äure-chlorid (XXII),

vom Schmelzpunkt 174-176°, in 10 cm Benzol hinzuge¬

fügt. Das Rßaktionsgemisch wurde 12 Stunden unter

Rückfluss erhitzt, in 10%igem Eisessig gegossen und

wie üblich aufgearbeitet. Aus Methanol erhielt man

Kristalle vom Schmelzpunkt 157-210°,,in welchen of¬

fenbar das Methylketon und die Aeetoxy-elemensäure

vorlagen. Dieses Gemisch wurde in Benzol aufgelöst

und durch eine Säule aus 20 g Aluminiumoxyd (Akt.

III) filtriert» Die eluierte Substanz schmolz nun¬

mehr bei 162-163*. Zur Analyse gelangte eine drei¬

mal aus Methylenchlorid-Petroiäther umkristalli¬

sierte.und im Hochvakuum bei 160* sublimierte Probe

(Smp„ 164*%

3.381 mg Subst. gaben 9.842 mg.C02 und .3.245 mg H20
C33H54°3 Ber« C 79«46 H I0-92 %

Gef. C 79.44 H 10, T4 %

NEGATIVE VERSUCHE ZUM ABBAU DER CARBOXYLGRUPPE

a. Aus 50 mg iodaktiviertem Magnesium, 1 cm Brom¬

benzol und 50 cm Aether wurde eine Grignard-

Verbindung hergestellt, Dazu wurden, während

man einen Strom von trockenem Stickstoff durch die

Lösung leitete, 50 mg Lithium in kleinen Stücken

zugegeben. Nach Beendigung der Reaktion wurde zu

dieser Phenyl-Lithium-Lösung eine Lösung von 500 mg

Elemensäure-methylester vom Schmelzpunkt 100° in 20

cm3 abs. Aether hinzugefügt. Nach der üblichen Auf-
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arbeitung kristallisierte das Rohorodukt aus

Methanol. Dieses bestand aus dem Auseangsmaterial,

da keine SchmelzDunktserniedriorunar eintrat, und aus

wenig Diphenyl.

b. 3g Acetoxy-elemensäure (XXI) vom Schmelz¬

punkt. 238° wurden in 200 cm Methanol gelöst,
mit 0,1 n. Natronlauge bis zum Umschlagspunkt

von Phenolphtalein versetzt und die rote Farbe

mit 2 Tropfen verd. Salpetersäure entfernt. Diese

Lpsung wurde einer zweiten Lösung aus 1, 3 g Sil¬

bernitrat in 20 cm Wasser zugegeben. Man fil¬

trierte den entstandenen flockigen Niederschlag

ab, trocknete ihn zuerst im Exikator über Cal-

ciumchlorid und dann im Hochvakuum über '?hosphor-

pentoxyd bei.100°. Das so erhaltene Silbersalz

der Säure (3,5 g) löste man in 250 cm siedendem

abs. Tetrachlorkohlenstoff und fügte rasch eine

Lösung von 1 g Brom in 50 cm Tetrakohlenstoff

bei, worauf das Reaktionsgemisch weitere 20 Minu¬

ten gekocht wurde. Dann filtrierte man das ent¬

standene Silberbromid ab, entfernte im Vakuum den

Tetrachlorkohlenstoff und arbeitete wie üblich

auf. Das Rohprodukt (3 g) wurde aus Methanol umkri¬

stallisiert und ergab 1,8 g Substanz som Schmelz¬

punkt 237°. Mit dem Ausgangsmaterial gab es keine

Schmelzpunktserniedrigung. Die Mutterlauge wurde

durch eine Säule aus 60 g Aluminiumoxyd (Akt.II)

chromatographies. Keine der eluierten Fraktionen

konnten in kristallinem Zustand erhalten werden.
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-C. UJ*,WANDUUNQEN IN DEN

RINGEN B/C

BB&MIERÜNG DER ACETOXY - ELEMADIENSXURE (XXXVII)

30 g Substanz wurden in 250 cm 'Aether gelöst und bei

Zimmertemperatur unter ständigem Rühren tropfenweise
mit einer Lösung von 9,65 g Brom in 107 cm Eisessig
versetzt.Nachdem der Aether im Vakuum abgedampft wur¬

de,Hess man den Rückstand über Nacht stehen.Die ent¬

standenen Nadeln (26,7 g) wurden abgenutscht,mit Me¬

thanol gewaschen und aus Methylenchlorid-Methanol um¬

kristallisiert. Nach zweimaligem Umkristallisieren

schmolz das Analysenpräparat bei 201-203° unter

Zersetzung.

3,806 mg Substs gaben 8,158 mg CO» und 2,670 mg H»0

5,066 mg Subst. gaben 2,884 mg AgQr

C32H50O4Br2 Ber. C 58,36 H 7,65 Br 24,27 %

Gef, C 58,49 H 7,85 Br 24,22 %

[a]D=-3° (c-1,75)

Es liegt das Dibromid XXXVIII vor.

DEBROMIERUNG VON DIBROM-ACETOXY-ELEMENSXURE-

METHYLESTER (XXXVIII)

"1300 mg Substanz wurden in 3 cm3 Eisessig gelöst
und mit 3 g Zinkstaub 4 Stunden am Rückfluas er-
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hitzt.Naeh dem'Abfiltrieren des Zinkes wurde die Sub¬

stanz in Aether aufgenommen und die ätherische Läsung
mit Wasser und verd. Salzsäure gewaschen. Man erhielt

so 150 mg kristallines Produkt, das bei 235° schmolz

und eine negative Beilsteinprobe zeigte. Zur Analyse
wurde das Präparat fünfmal aus Methanol umkristal¬

lisiert, wobei der-Schmelzpunkt auf 239° stieg.

3,618 mg Subst. gaben 10,149 mg C02 und 3,304 mg H20
C32H50°4 Ber° C 77>06 H 10'U %

Gef. C 76,55 H 10,22 %

[oJD = -34° (c = 0,95)

Mit Acetoxy-elemadiensäure (XXXVII) gibt diese

Substanz keine Schmelzpunktserniedrigung.

BROMIERUNG VON ACETOXY-ELEMADIEN SÄURE-

METHYLESTER (X)

300 mg Substanz wurden in 5 cm Aether gelöst und

wie oben mit einer Lösung von 10 mg Brom in 1,2 cm

Eisessig versetzt. Beim Abdampfen des Aethers im

Vakuum kristallisierten Nadeln aus, die nach dem

Umkristallisieren aus Methylenchlorid-Methanol bei

150° schmolzen. Das Analysenpräparat wurde viermal

aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert und

schmolz unter Zersetzung bei 153-155°.

3,763 mg Subst. gaben 8,106 mg C02 und 2,677 mg H20
5,486 mg Subst. gaben 3,076 mg AgBr

C33H5204Br2 Ber. C 58,93 H 7,79 Br 23,76 %

Gef. C 58,79 H 7,96 Br 23,83 %

[a]D = -14°(c = 0,74)

Es liegt das Dibromid XXXVI vor.
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VERESTERUNG DER DIBROIt-ACETOXY-EiEMENSSURE (XXXVIII )

200 mg Substanz wurden mit Diazomethan behandelt.

Nach der üblichen Verarbeitung kristallisierte der

Rückstand .aus Methanol in Nadeln vom Schmelzpunkt
153°. Mit der vorhergehenden Substanz gibt dieses

Präparat keine Schmelzpunktserniedrigung.

OEBROMIERUNG VON DIBROMID (XXXVI)

ISO mg Substanz wurden in 2 aa Eisessig mit 1 g

Zinkstaub 4 Stunden am Rückfluss erhitzt» Nach der

Aufarbeitung wie oben, erhielt man 100 mg Nadeln,

die bei 114° schmolzen. Diese Substanz gibt eine

negative ßeilsteinprobe. Zur Analyse wurde das

Präparat fünfmal aus Methanol umkristallisiert,wo¬
bei der Schmelzpunkt auf 117° stieg. Mit Acetoxy-

elem&dienolsäure-methylester (X) gibt diese Sub¬

stanz keine Schmelzpunktserniedrigung,

3,673mgSubst. gaben 10,588 mg C02 und. 3,494 mg H20
C3 3H52°4 Ber" C 77'29 H 10-22 %

Gef. C 76,80 H 10,39 %

[a]D = -41° (c - 0,4)

VERSEIFUNG VON DIBROM-ACETQXY-ELEMENSXURE-

METHYLESTER (XXXVI)

500 mg Substanz wurden in 15 cm3 abs. Aethanol

gelà'st und mit einer Lösung von 80 mg Natrium in

1) Razicka, Rey & 'Spillmann, Helr. 25,1375(1942).
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5 cm abs. Aethanol 14 Stunden am fliickfluss ge-j

kocht. Nach der üblichen Aufarbeitung erhielt man

aus Methanol Nadeln, die bei 191° schmolzen. Das

Analysenpräparat wurde viermal aus Methanol um?

kristallisiert und im_Hochvakuum bei 100° 24 Stun«

den getrocknet (Smp. 19.9-200°).

3,658 mg Subet. gaben 9., 107 mg C02 und 2,953 mg H20
5,160 mg Subst. gaben 1,758 mg AgBr . .

C31Hi90,Br Ber» C 67,74 H 8,9 Br 14.54 %

Gef. C 67,94 H 9,0 3 Br 14,50 %

Es liegt Monobrom-elemenolsäure-methylester

(XXXIX) vor.

OXYDATION VON DIBROM-ACETOXY-ELEMENSXURE-METHYL-

ESTER (XXXVI) MIT CHflOM<VI) -OXYD IN EISESSIG

20 g Substanz wurden in 500 cm3 stab. Eisessig ge¬

löst und bei 70° unter ständigem Bühren tropfenweise
innerhalb 2 Stunden mit einer Lösung von 16 g Chrom

( VI}-*xyd;in 200 cm3 90 %i gern Eisessig versetzt. Die

Temperatur wurde noch 2 Stunden auf 70"" gehalten.
Nach der Zerstörung des überschüssigen Chrora(VI)-

oxyds mit Methanol wurde die grüne Lösung im Vakuum

eingeengt, wie üblich aufgearbeitet und die erhal

tenen Reaktionsprodukte in neutrale und saure An¬

teile zerlegt. Man erhielt so 18,2 g neutrales,

gelbes Produkt, welches aus Methanol in Blättchen
kristallisierte und unter Zersetzung bei 174-176°

schmolz. Nach einmaligem .Umkristallisieren wurden

11 g Substanz (Srap.i 185-187°') erhalten.! Das Ana¬

lysenpräparat wurde fünfmal aus Methanol umkri¬

stallisiert und ,48 Stunden bei 70° im Hochvakuum

getrocknet.
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3,706 mg Stobst;, gaben 7,"7X2T mgiC02 und 2,320 mg H20
5, 406 mg Subst. gaben 2,3-96 mg AgBr _

C3ïH4806Br-2 Ber.^ C 56,57 H 6.91 Br 22.82 %

Gef. C 56,86 H.7,01 Br 22,79 %

[<*]•„ = +13°(c = 1,75)

Es liegt das Dibrom-en-dion (XL) vor.'

REDUKTION VON DIBROM-EN-DION XL MIT ZTNK IN EI SESSIG

11 g Substanz wurden in 250 cm Eisessig gelöst,
die siedende Côsung mit 50 g Zinkstaub versetzt und

4 Stunden am Rückfluss gekocht.' Danach wurde das

Zink abfütriert und die farblose Lösung in übÜh

cher Weise aufgearbeitet, 0er Rückstand wurde in

E*etrol«ther gelöst und durch eine Säule aus 200 g

Aluminiumoxyd (Akt.II) chrojoatograjihiert. Mit 2000

cm"* Petroläther»Benzol (9:1), (4:1) und (2: 1) iiea-i

sen sich insgesamt 5 g Substanz eluieren, die aus

Methanol in langen Radeln kristallisierte (Smp.r
140°),iNach zweimaligem Umkristallisieren aus Me »

thanel erhielt man 1,5 g Substanz vom Schmelzpunkt

I51°.f Das Analysenoräparat wurde viermal umkri-r

stallisiert und 4$ Stunden bei W°' im Hochvakuum

getrocknet (Smp.i 153*).

3,664 mg Sub8t, gaben 9,736 mg Cttij ond 3,083 mg H20
2,775 mg Subst.i verbmachten bei de_r Methoxylbe-

stimmung n«ch Viebëck und Brecher 1,557 cm3 0,0 2*W».

Na2S2°,3
C33H50O6 Ber.* C 73.0.3 H9.2Î OCH35.72%

Gef.? C 72,89 H 9,42 OCH3 5,80«

[a]D = -23%(c = 1./39)

Es liegt das ungesättigte 1, 4-rAn-tdion XLIII vor.
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REDUKTION VON EN-DION XLI MIT ZINK

IN EISESSIG- LÖSUNG

500 mg Substanz wurden in 10 cm^Eisessig gelöst
und die Losung 2 Stunden mit 5 g Zinkstaub am Ruck¬

fluss gekocht» Die farblose Lösung wurde vom Zink

dekantiert und in üblicher Weise aufgearbeitet. Der

kristalline Rückstand wurde in Petroläther gelöst
und durch eine Säule aus 15 g Aluminiumoxyd (Akt.II)
chromatographies. Mit 1900 cm Petroläther-Benzol

(9:1) und (4:1) Hessen sich insgesamt 440 mg farb¬

lose Nadeln (Smp, 116-117®) eluieren, welche mit

Tetranitromethan keine Farbreaktion gaben. Das Ana¬

lysenpräparat wurde dreimal aus Methanol umkristal¬

lisiert und 48 Stunden im Hochvakuum bei 90° ge¬

trocknet (Smp. 118°),

3,576 mg Subst. gaben 9,522 mg C02 und 3,094 mg H20
C33H52°6 Ber" C 72'75 H 9'62 %

Gef. C 72,67 H 9,68 %

[a]„ ,
-145» (c = 0,71)

Es liegt das gesättigte 1,4-An-dion XLII vor.

yEHSEIFUNG DES UNGESÄTTIGTEN 1,4-AN-DIONS XLIII

1 g Substanz wurde mit 5%iger methanolischer

Natronlauge 3 Stunden am Ruckfluss gekocht. Während

desr Erhitzens färbte sich die Lösung gelb. Nach der

1) \fel. S 74,
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üblichen Aufarbeitung erhielt man 920 mg gelbe
Blättchen vom Schmelzpunkt 134°. < Das Analysenpnäpa
rat wurde viermal aus Methanol umkristallisiert

und 24 Stunden im Hochvakuum bei l(T0o getrocknet
(Smp. 142°).

3, 744mg Subst. gaben 10,255 mg CO2 und 3,171 mg H20
3,522mg Subst» verbrauchten bei der Methoxylbestim-

mung nach Vieböck und Brecher 2,173 cm 0,02-n»Na2S2O3
C31H4605 Ber. C 74,66 H 9,30 0CH3 6,22 %

Gel. C 74,74 H 9,48 0CH3 6,38 %

[<x]D =
-6° (c = 1,28)

*

Es liegt das zweifach ungesättigte Oxy-en-dion
XLIV vor.

ACETYLISHWG »Efl VfiflBINDÜNG XLIV

300 mg Substanz wurden mit 4 cm Pyridin und 4

cm Acetanhydrid versetzt und 12 Stunden bei Zim¬

mertemperatur stehengelassen. Nach der üblichen

Aufarbeitung erhielt man aus Methanol gelbe Kri¬

stalle vom Schmelzpunkt 96-97° (320 mg). Das Ana¬

lysenpräparat wurde viermal aus Methanol umkristal¬

lisiert und im Hochvakuum bei 80° 2 Tage getrock¬
net (Smp. 110°). '

3,748 mg Subst. gaben 10,050 mg C02 und 3/0D4 mg H20
3,567 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestim-
mung nach Vieböck und Brecher 2,008 cm 0, 02-n.Na2S2O3

C33H4806 Ber, C 73,30 H 8,95 0CH3 5,74 %

Gef. C 73,18 H 8,97 0CH3 5,82 %

[a}D = -95°(c - 0,84)

Es liegt das zweifach ungesättigte Acetoxy- L, 4-

en-dion XLV vor.
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OXYDATION DER VERBINDUNG XLIV

300 mg Substanz wurden in 7, 5 cm Benzol gelô'st und

bei 6° mit einer Lösung von 1,02 gNatriumdichromat und

0,3 g konz, Schwefelsäure in 14 cm 60%iger Essigsäure
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde bei der

gleichen Temperatur gerührt und in üblicher Weise

aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde durch eine Säule

aus 9 g Aluminiumoxyd (Akt,II) filtriert, wobei mit

Petroläther-Benzol (9:1) gelbe Kristalle vom Schmelz¬

punkt 162J( 200 mg) eluiert werden konnten. Das Analy¬
senpräparat wurde zweimal aus Methanol umkristalli»

siert und im Hochvakuum bei KttT0sublimiert (Smp.l63°).

3,728 mg Sub st» gaben 10,165 mg (D2 und 3,064 mg HjO
3, 347 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestira=

mung nach Vieböck undBrecher 2,088 cm 0,02=n.Na2S203
C31H44°5 Ber- C74,34 H 9,15 OCH3 6.25 %

Gef. C 74.41 H 9,20 OCH3 6,45 %

LaJD = +7° (c - 1,84)

Es liegt das zweifach ungesättigte Keto-1,4=en=

dion XLVI Vor.

OXYDATION VON ACETOXY-ELEMENSÄURE-METHYLESTER

(XXXV)1 MIT CHROM(VI) »OXYD

12 g Substanz wurden in 300 cm stab. Eisessig

gelost und bei 65° unter ständigem Rühren tropfen»
weise während 30 Minuten mit einer Lösung von 9 g

1) Ruzicka, Rey & 'Spillmann, Helr, 25,1375(1942).
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Chrom(VI)-oxyd in 300 cm Eisessig versetzt. Nach¬

dem die Mischung weitere 35 Minuten auf 65° erwärmt

worden war, wurde das überschüssige Oxydationsmittel
mit Methanol zerstört und die Lösung im Wasser¬

strahlvakuum bis auf ca. 100 cm eingeengt. Nach der

üblichen Aufarbeitung wurden 11,5 g neutrale Oxyda¬
tionsprodukte erhalten, die an einer Säule von 300 g

Aluminiumoxyd (Akt. II) chromatographies wurden.

Frakt,

1 = 2

Lösungsmittel Eluat

7ÖÖ cm3 Petroläther-

Benzol ( 1 1)

6,3 g Kristallgemisch
Smp. 143°

3= 5 1050cm3 Petroläther-

Benzol ( 1: 1)

2,5 g gelbe Prismen

Smp. 146 .

6- 7 700 cm3 Benzol 1, 5 g gelbe Prismen

Smp. 146°

Die FRAKTIONEN 1-2 wurden viermal aus Methylen¬
chlorid-Methanol umkristallisiert, wonach 2,4 g

farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 178° erhalten wur¬

den. Das Analysenpräparat wurde viermal aus Methy¬
lenchlorid-Methanol umkristallisiert und bei 90° im

Hochvakuum 48 Stunden getrocknet. Das Präparat
schmolz bei 183" und gab keine Farbenreaktionen mit

Tetranitromethan.

3, 666mgSübst. gaben 10,0 66 mg.C02 und 3,244 mg H20
C33fl5205 Ber. C 74,96 H 9,91 %

Gef. C 74,93 H 9,90 %

U3D - -41" (c - 1,504)

Es liegt der Acetoxy-elemenonsäure-methylester
(XLVII)1 vor.

1) Razieka, Key, Spillmann % Baamgartner, Hely. 25,1638
(1943).
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OXIM LUI

120 mg des Monoketons XLVII wurden in 10 cm Alko¬

hol gelöst und die Lösung nach Zugabe von 120 mg

Hydroxylamin-hydrochlorid und 0,12 cm Pyridin 4

Tage am Rückfluss erhitzt. Nach der üblichen Aufar¬

beitung erhielt man 120 mg Produkt, das aus wenig
Methanol in kleinen Nadeln kristallisierte (Smp.
150°), Zur Reinigung wurde die Substanz in Petrol-

äther gelöst und durch eine Säule von 4 g Aluminium¬

oxyd (Akt.III) filtriert. Nach dreimaligem Umkri¬

stallisieren aus Methanol Wasser erhielt man Nadeln

(58 mg) vom Schmelzpunkt 156°, welche zur Analyse im

Hochvakuum bei 100° 48 Stunden getrocknet wurden.

4,080 mg Subst. gaben 10,909 mg d>2 und 3,589 mg H20
C33H53°5N Ber- C 72'89 H 9.82 %

Gef, C 72,97 H 9,84 %

L«JD = -133° (c = 0.60)

Die FRAKTIONEN 3-7 von der Oxydation des Acetoxy-

elemensäure-methylesters (XXXV) mit Chrom(VI)-oxyd
wurden einmal aus Methylenchlorid-Methanol umkri¬

stallisiert; 3 g gelbe Prismen vom Schmelzpunkt
146°° Zar Analyse gelangte ein,im Hochvakuum 48

Stunden bei 100° getrocknetes Präparat.

3,656 mg Subst. gaben 9,807 mg COj und 3,086 mg HgO
4, 216 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestim-

mung nach Vieböck und Brecher 2,403 cm 0,Ö2-n.Na2S2O3

C33H50°6 Ber- C 73.03 H 9,29 0CH3 5,72 %

Gef. C 73,20 H 9,45 0CH3 5.92 %

LaJD - ~28"(c - 0,85)
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Es liegt der Acetoxy-elemendionsäure-methylester
(XLI)1 vor.

OXIM LH

300 mg des En-dions XLI wurden in 115 cm Alkohol

gelöst und die Lösung nach Zugabe von 600 mg Hydro«
xylamin-hydrochlorid und 0, 15 cm Pyridin 4 Tage am

Rückfluss erhitzt» Aus Methylenchlorid-Methanol wur¬

den hellgelbe grosse Prismen vom Schmelzpunkt 193°

erhalten» Das Analysenpräparat wurde dreimal aus

Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert und 48

Stunden bei 70° im Hochvakuum getrocknet (Smp.
194-19 50.

4,014 mgSubst. gaben 10.489 mg C02 und 3.303 mg H20
C33H51°6N Ber« C 71,06 H 9,22%

Gef. C 71,31 H 9. 21 %

LaJD = -133° (c = 0.60)

ENOLACETAT XLVIII

220 mg Acetoxy-elemenonsäure-methylester (XLVII)

und 1 g p-Toluolsulfosäure wurden in 20 cm Acetan-

hydrid gelöst und das Gemisch 6 Stunden unter Rück¬

fluss erhitzt und dabei 10 cm der Reaktionslösung
abdestilliert. Das rotbraune Reaktionsgemisch (230

mg) wurde mit Wasser versetzt und auf übliche Weise

aufgearbeitet. Das kristalline Rohprodukt wurde in

Petroläther gelöst und durch eine Säule von 6 g

Aluminiumoxyd (Akt.II) chromatographiert. Mit 1000

Tj Razicka, Bey & Spillmann, Helv. 25,1375(1942).
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cm Petroläther und Petroläther-Benzol (9: 1) Hessen

sich 132 mg Substanz eluieren, die in Nadeln vom

Schmelzpunkt 140-145° kristallisierte. Nach dem Um¬

kristallisieren aus Methylenchlorid-Methanol steigt
der Schmelzpunkt det Substanz auf 155°. Zur Analyse
gelangte ein im Hochvakuum bei 70° 48 Stunden ge¬

trocknetes Präparat, welches mit Tetranitromethan

eine braune Farbreaktion zeigte.

3,9 14 mg Subst. gaben 10,522 mg C02 und 3,355 mg H20
C35H54°6 Ber» C 73.64 H 9,54%

Gef, C 7 3, 57 H 9,59 %

L<xJD = -96° (c = 0,27)

KATALYTISCHE HYDRIERUNG DES EN-DIONS XLI

360 mg Substanz wurden in 10 cm Eisessig gelöst

und, in einer Wasserstoffatmosphäre mit 200 mg vor»

hydriertem Platinoxyd geschüttelt. Die gelbe Lösung
nahm 1, 3 Mol Wasserstoff auf und wurde farblos.

Nach üblicher Aufarbeitung erhielt man aus Methylen¬
chlor id-Petroläther 200 mg weisse Nadeln vom

Schmelzpunkt 260°. Zur Analyse wurde das Produkt

viermal aus Methylenchlorid-Petroläther umkristalli¬

siert und im Hochvakuum bei 200" sublimiert (Smp.26#T.

3,662 mg Subat. gaben 9,786 mg C02 und 3,140 mg H20
C33H52°6 Ber« C 72'75 H 9,62 %

Gef. C 72,93 H 9, 59 %

LaJD = -56" (c = 1,23)

Es liegt das ungesättigte Oxy-keton L vor.

1) Rüzicka, Rey, Spillmann & Baumgartner, Helv. 26, 1659

(1943).
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UMSETZUNG VON EN-DION XLI MIT ÄTHYLENDITHIOGLYKOL

300 mg Substanz wurden in 5 cm Methylenchlorid ge¬

löst, mit 0,5 cm Äthylendithioglykol versetzt und

durch die Lösung während vier Stunden unter Kühlung
mit Eiswasser ein langsamer Strom von trockenem Chlor¬

wasserstoff durchgeleitet,Das leichtgelbe Reaktions¬

gemisch wurde am Vakuum bis zur Trockene abgedampft Der

kristalline Rückstand wurde in Petroläther gelost und

durch eine Säule von 9 g Aluminiumoxyd (Akt.II) chro-

oatographiert.Mit 1600 cm Petroläther-Benzol (4:1),
( 2: 1) und ( 1: 1) liessen sich insgesamt 240 mg Substanz

eluieren.Diese kristallisierte in weissen langen Na¬

deln vom Schmelzpunkt 176- 177"Nach zweimaligem Umkri¬

stallisieren aus Methylenchlorid-Petroläther schmolz

das Analysenpräparat bei 183°.Das Präparat wurde wäh¬

rend 48 Stunden bei 90° im Hochvakuum getrocknet.

3,712 mg Subst. gaben 9,204 mg Œ»2 und 2,99 5 mg H20
3,621 mg Subst. Verbrauchten bei der S-Bestimmung
1, 183 cm3 0,02-n. KJ03

C3SH5405S2 Ber. C 67,30 H 8,97 S 10,36%

Gef. C 67,67 H 9,02 S 10,48 %

LaJD = -87°(c = 0,75)

Es liegt Mono-äthylendithioketal LI des En-dions

XLI vor.

ENTSCHWEFLUNG VON LI MIT RANEY-HICILEL IN DIOXAN

500 mg Substanz wurden in 50 cm Dioxan gelöst, die

Lösung mit ca. 5gfioney-Nickel versetzt und 6 Stunden
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am Rückfluss erhitzt. Nach der üblichen Aufarbeitung
verbleibt ein Rückstand, der in dicken PI atten kristal-

,

lisiert und bei 235=245? schmilzt.Das Analysenpräparat
wurde dreimal aus Methylenchlorid-Hexan umkristalli¬

siert, wobei der Schmelzpunkt auf 256-259° stieg,
und im Hochvakuum 2 Tage bei 90° getrocknet.

3,927 mg Subst. gaben 10,500 mg CD2 und, 3, 375 mg H20
C33H52°6 Ber- C 72,75 H 9,62%

Gef. C 72,97 H 9, 62 %

LaJD = -59" (c = 0,91)

Mit dem ungesättigten Oxy-keton L gibt diese
Substanz keine Schmelzpunktserniedrigung.

TRI EN -ON LIV

250 mg Substanz wurden in 5 cm Dioxan gelöst und

mit 200 mg Selendioxyd im Einschlussrohr 12 Stunden

auf 180° erhitzt. Das abgeschiedene Selen wurde ab,-
filtriert und die hellgelbe Lösung in üblicher Wei-

se aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde in Petrol-

äther gelöst und durch eine Säule aus 6 g Aluminium¬

oxyd (Akt.II) chromatographiert.

Frakt. Lösungsmittel
i

Eluat

1 150 cm3 Petroläther-

Benzol (4: 1)

15 mg Nadeln,

Smp. 171"

2-4 450 cm3 Petroläther-

Benzol (2:1)

120 mg Nadeln,

Smp. 197°

5 150 cm3 Petroläther-

Benzol (2: 1)

12 mg Gemisch von

weissen&gelben Krist.

6-8 300 cm3 Petroläther-

Benzol (1: 1)

34 mg gelbe Nadeln,

Smp. 153-154"

1) Vgl. S.75.
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Die vereinigten FRAKTIONEN 2-4 wurden dreimal aus Me¬

thylenchlorid-Hexan umkristallisiennes wurden Nadeln

vom Schmelzpunkt 199u erhalten,welche mit Tetranitro-

methaneine tiefgelbe Farbreaktion zeigten« Zur Analyse

gelangte ein im Hochvakuum bei 175^sublimiertes Präparat.

3,652 mgSubst. gaben 10,047 mg CD2 und 3,093 mg H20
C33H48°5 Ber' C 75'53 H 9, 22 %

Gef. C 75,08 H 9,48 %

LcdD = -52° (c = 0,77)

Es liegt das Trien-on LIV vor.

Die vereinigten FRAKTIONEN 6-8 wurden aus Methylen»
chlorid-Methanol umkristallisiert,wobei gelbe Nadeln

vom Schmelzpunkt 156u erhalten wurden, die mit dem

Dien-trionLViceine Schmelzpunktserniedrigung gaben.

OXYDATION DES TRIEN-ONS LIV MIT CHROM(VI) -OXYD

60 mg Substanz wurden in 20 cm stab. Eisessig gelöst
und bei 70° unter ständigem Rühren tropfenweise mit ei¬

ner Lösung von 60mg Chrom( VI )-oxyd in 5 cm 90iSigem Eis¬

essig versetzt.Die Temperatur wurde noch 1 Stunde auf

70° gehalten,worauf das überschüssige ChromCVI)-oxyd
mit Methanol zerstört und die Substanz nach üblicher

Aufarbeitung in neutrale und saure Anteile zerlegt wur¬

de.Man erhielt 35 mg Neutralprodukt,das aus Methylen¬
chlorid-Methanol in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 154°

kristallisierte. Nach zweimaliger Umkristallisation

schmolzen die Nadeln bei 156° »Dieses Produkt gibt kei¬

ne Schmelzpunktserniedrigung mit dem Dien-trion LV
.

LoJ
D

- -38° (c = 0,84)

1) Vgl. S.8L
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OXYDATION DES DIEN-TRIONS LV MIT WASSERSTQFFPEROXYD

200 mg Substanz wurden in. 20 cm Oioxan gelöst
und mit einer Lösung von 200 mg Kaliumhydroxyd in

20 cm Methanol versetzt» In die dunkel rote Lösung
wurden bei 5U 12 cm 30%iges Wasserstoffperoxyd

eingetropft, Um die Reaktion zu beenden, wurde das

Gemisch 1 Stunde bei ca, 50" erhitzt. Der nach der

üblichen Aufarbeitung erhaltene Rückstand wurde mit

5%iger methanolischer Kalilauge nachverseift und in

saure und neutrale Anteile getrennt» Aus den natron¬

laugelöslichen Anteilen erhielt man 210 mg Substanz,
die aus Essigester in Blättchen (Smp. 222=224") kri¬

stallisierte,

3,99 2 mg Subst. gaben 9,641 mg G02 und 3,005 mg H20
C31H4608aCH3a)OC2Hs Ber. C 66, 22 H 8, 57 %

Gef. C 65,91 H 8,42 5t

LaJD = -90° (c - 0,67)

OXYDATION DES EN-DIONS XLI MIT SELENDIOXYD IN

EISESSIG/ ACETANHYDRID-LÖSUNG

250 mg Substanz wurden in 4 cm siedendem Eises¬

sig/ Acetanhydrid-Gemisch (1: 1) gelöst« mit einer

Lösung von 200 mg Selendioxyd in 2 cm Wasser ver¬

setzt und 4 Stunden am Rückfluss erhitzt. Nach üb¬

licher Aufarbeitung erhielt man 250 mg gelbes Oel,

welches in Petroläther gelöst und durch eine Säule

von 9 g Aluminiumoxyd (Akt.III) chromatographiert
wurde.
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Frakt. Lösungsmittel Elu at

1 75 cm Petroläther 175 mg hellgelbe Na¬

deln, Smp. 83-88°

2- 4 225 cm3 Petroläther-

Benzol (2:1)

11 mg gelbes Oel

5- 6 150 cm3 Benzol 49 mg dunkelgelbe Na¬

deln, Smp. 153°

Die FRAKTION 1 wurde zur Reinigung nochmals durch

eine Säule von 9 g Aluminiumoxyd (Äkt.I) filtriert,
wobei 85 mg Kristalle vom Schmelzpunkt 91° eluiert

wurden.' Das Präparat wurde zur Analyse viermal aus

Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert und im

Hochvakuum 48 Stunden bei 70* getrocknet {Smp.95°).

3,688 mg Subst. gaben 9,891 mg. 002 und 2,922 mg H20
C33H48°6 Ber' C 73. 30 H 8,95 %

Gef. C 73, 19 H 8,86 %

LaJD = -124" (c = 0,42)

Es liegt das Dien-dion LVIII vor.

Die FRAKTIONEN S-6 wurden zweimal aus Methanol

umkristallisiert, wobei der Schmelzpunkt auf 156°

stieg. Diese Substanz gibt keine Schmelzpunktser¬

niedrigung mit dem nachstehenden Dien>trion LV.

OXYDATION DES EN - DIONS XLI MIT

SELENDIOXYD IN DIOXAN BEI 18d°

200 mg Substanz wurden in 10 cm Dioxan gelöst
und die Lö'sung mit 500 mg Selendioxyd versetzt.

Nach zwölfstündigem Erhitzen auf 180° im Einschluss¬

rohr wurde das abgeschiedene Selen abfiltriert und
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das Reaktionsgemisch wie üblich aufgearbeitet. Da¬

bei erhielt man 390 mg dunkelgelbe Substanz, die

aus Methanol in Nadeln kristallisierte (Snip. 150°).

Zur Analyse wurde eine Probe aus Methanol umkri¬

stallisiert, wobei der Schmelzpunkt auf 156° stieg.

4,061argSubst. gaben 10,600 rag C02 und 3,030 mg H^D
C33H46°7 Ber< C 71,45 H 8,36%

Gef. C 71. 23 H 8, 35 %

LaJD = -39° Cc = 0,42)

Es liegt das Dien-trion LV vor.

OXYDATION DES DIEN-DIONS LVIII MIT

SELENDIOXYD IN DIOXAN BEI 180°

40 mg Substanz wurden in 2 cm Dioxan gelöst und

mit 30 mg Selendioxyd im Einschlussrohr 4 Stunden

erhitzt. Die Substanz wurde wie vorher aufgearbei¬

tet, wobei 40 mg dunkelgelbe Kristalle entstanden,

die bei 150° schmolzen. Nach dem Umkristallisieren

aus Methanol stieg der Schmelzpunkt der Substanz

auf 156°,

LoüD = -39° (c - 0,49)

Das Präparat gab keine Schmelzpunktserniedrigung

mit dem obenerwähnten Dien-trion LV.

OZONISATION DES ACETOXY-ELEMEN-

SSURE-METHYLESTERS (XXXV)

3 g Substanz wurden in 100 cm Methylenchlorid ge¬

löst; durch die Lösung wurde bei 0°ein2%iger Ozon-
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strom geleitet,bis eine herausgenommene Probe mit Te-

tranitromethan keine Gelbfärbung mehr ergab. Das Lö¬

sungsmittel wurde im Vakuum entfernt, die Substanz in

100 cm3 Feinsprit gelöst und mit 3 g Pall adium-Calcium-

carbonat-Katalysator wahrend 12 Stunden bei Zimmertem¬

peratur hydriert, wobei 90 cm Wasserstoff (0,7 Mol)

verbraucht wurden.Nach der üblichen Aufarbeitung er¬

hielt man 3,05 g neutrale Substanz,die durch eine Säule

aus 8 2 g Aluminiumoxyd (Akt.II) chromatographiert wurde.

Frakt. Lösungsmittel Eiuat

1- 2 400 cm Petroläther-

Benzol (9: 1)

665 mg Nadeln,

Smp. 178-180°

3- 4 400 cm3 Petroläther-

Benzol (9: 1)

287 mg Oel

5- 8 800 cm3 Petroläther-

Benzol (4: 1)

400 mg Nadeln,

Smp. 182-196°

Die FRAKTIONEN 1-2 wurden vereinigt und aus Me-

thylenchlorid-Petroläther umkristallisiert. Dabei

wurden 600 mg Nadeln vom Schmelzpunkt 183° erhal¬

ten, die mit dem ungesättigten Monoketon LIX keine

Schmelzpunktserniedrigung gaben.

Die FRAKTIONEN 5-8 wurden vereinigt und noch ein¬

mal durch eine Säule von 12 g Aluminiumoxyd (Akt.

III) chromatographiert. Mit 1200 cm Petroläther«

Benzol (4:1) und (2:1) Hessen sich 208 mg Substanz

eluieren, die aus Petroläther kristallisierte und

bei 192-197° schmolz. Zur Analyse wurde das Präpa¬
rat viermal aus Petroläther umkristallisiert (Smp.
200") und im Hochvakuum bei 180° sublimiert.

3,942 mg Subst. gaben 10,496 mg 0Q2 und 3,389 mg H20
C33H52°6 Ber' C 72,75 H 9,62 %

Gef. C 72,66 H 9,62 %

LaJD = -63" (c - 0,94)

Es liegt das ungesättigte Oxy-Keton LIX vor.
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MONOKETON LX

30 mg Oxy-Keton wurden in 10 cm Eisessig gelöst,
mit 300 mg Zinkstaub versetzt und die Lösung 12

Stunden am Rückfluss gekocht. Das Zink wurde abfil¬

triert und das Reaktionsgemisch wie üblich aufgear¬
beitet. Das Rohprodukt wurde durch eine Säule von

5 g Aluminiumoxyd (Akt.III) chromatographiert. 75

cm Petroläther-Benzol (9: 1) eluierten 25 mg Sub¬

stanz, die in Nadeln vom Schmelzpunkt 161—164° kri¬

stallisierte. Das Analysenpräparat wurde dreimal

aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert und

im Hochvakuum bei 150" sublimiert (Smp. 164°).

3,477 mg Subst. gaben 9,564 mg, C02 und 3,073 mg HgO
C33H52°5 ßer- C 74»96 H 9'91 %

Gef. C 75,07 H 9,90 %

LaJD - -35u (c = 0,46)

DIKETON LXI

Die Mutterlaugen aus der Umkristallisation des

1, 4-En-dions XLIII wurden vereinigt (3,5 g) und mit

3%iger methanolischer Natronlauge verseift* Die'-:

neutralen Anteile (1,8 g) wurden mit 20 cm Pyridin
und 20 cm Acetanhydrid nachacetyliertr wie üblich

aufgearbeitet und durch eine Säule von 50 g Alumi»

niumoxyd (Akt.II) chromatographiert. Mit 2500 cm

Petroläther-Benzol .( 4: 1) und (2:1) liessen sich 1,2

g Substanz eluieren, die bei 140-145° schmolz. Nach

sechsmaligem Umkristallisieren aus Methylenchlorid-
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Methanol stieg der Schmelzpunkt auf 184" (Ausbeute:

300 mg)t Das Analysenpräparat wurde im Hochvakuum

bei 100""24 Stunden getrocknet.

3,714 mg Subst. gaben 9,9 28 mg CO« und 3,064 mg H20
C33H48°6 Ber' C 73'30 H 8'95 %

Gef. C 72,96 H 9,23 %

LaJD = -11° (c = 0,54)

UMSETZUNG DES ACETOXY-ELEMENSXURE-

METHYLESTERS (XXXV) MIT PHTALMONOPERSXURE

500 mg Substanz löste man in 2 cm Chloroform und

versetzte die Losung mit 2 cm einer Chloroform-

Phtalmonopersäure-Lösung (enthaltend 0,7 mg akt,

Sauerstoff/cm ). Nachdem das Oxydationsgemisch 3

Wochen bei Zimmertemperatur aufbewahrt worden war,

wurde das Reaktionsgemisch wie üblich aufgearbei¬
tet. Das erhaltene Oxydationsprodukt wurde dreimal

aus Methanol umkristallisiert und lieferte Kri¬

stalle vom Schmelzpunkt 184°. Zur Analyse gelangte
ein im Hochvakuum bei 100" 48 Stunden getrocknetes

Präparat, welches mit Tetranitromethan keine Farb¬

reaktion ergab.

3,544 mg Subst. gaben 9,714 mg C02 und 3, 237 mg H20
C33H54°5 Ber» C 74,67 H 10,26 %

Gef. C 74,82 H »,22 X

LaJD = -18" (c = 1,70)

Es liegt das Epoxyd des Acetoxy-elemensäure-meä'

thylesters vor.

Herrn W.Manser,dem Leiter des mikro-analytischen Laborato¬

riums, ,.sowie Herrn Prof. Dr, Hs.H.Günthard,unter dessen Lei¬

tung sämtliche IR-Spektren aufgenommen wurden, danke ich für
ihre wertvolle Mithilfe. - Herrn Chr.Vogel sei an dieser
Stelle für seine freundschaftliche Hilfsbereitschaft bestens

gedankt.
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ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass

das Carboxyl und die hydrierbare Doppelbindung der

tetracyclischen, zweifach ungesättigten Oxysäure
Eilemadienolsäure in derselben Seitenkette von 8

Kohlenstoffatomen liegt: durch Isolierung eines Ke-

tons C31Hg0O3 (XXXI) als Abbauprodukt der Elemadi-

enolsäure wurde bewiesen, dass das Carboxyl sekun¬

där gebunden ist, und durch Isolierung der Isoca-

pronsäure (XXXIV) gelang es, 6 Kohlenstoffatome

dieser Seitenkette zu fassen» Es besteht die Möglich¬
keit, dass die Seitenkette der Elemadienolsaure die

gleiche Anordnung der Kohlenstoffatome wie die Sei¬

tenkette des Cholesterins und verwandter tetracy-

clischer Naturstoffe aufweist.

Im Bezirke der Ringe B und C der Elemadienolsäure

wurden mehrere Reaktionen durchgeführt, die bewie¬

sen, dass die reaktionsträge Doppelbindung der Säure

zwischen den Ringen B/C liegt.

Ferner wurden die früheren Untersuchungen über

isomere Produkte der Elemadienonsäure anhand der

erhaltenen Ergebnisse diskutiert.

85



Leer - Vide - Empty



LEBENS L A ï! F

Ich vu nie am 18. April 1925 in Lodz. (Polen) geboren,
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immatrikulierte ich mich an der Hebräischen Univer¬
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mit dem Titel eines M„ Sc. verliess, Anschliessend

diente ich in der israelischen Armee. 'Seit Dezember
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