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von 50 ccm Wasser wurden tropfenweise unter Umschiitteln 22 cem 1-proz.
KMnO, hinzugegeben. Die durch Eintragen von Soda schwach alkalisch
reagierende I6sung wurde nun mit Ather extrahiert. Durch Behandeln
des Auszuges mit Wasser wurde das Corydaldin in L6sung gebracht und
nach dem Vertreiben des Wassers aus Ather krystallisiert. Die erhaltenen
Krystalle schmolzen bei 119—120° und gaben nach dem Vermischen mit
6-Methoxy-#-dthoxy-1-keto-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-isochi-
nolin keine Ermiedrigung des Schmelzpunktes. Die zweite mdgliche
Verbindung schmilzt bei 97--98°%; sie liegt demnach bestimmt nicht vor.
Dieses Oxydations-Ergebnis beweist die Anwesenheit von d,l-Kodamin.
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(Eingegangen am 1I. Januar 1928.)

Aus dem weichen Manila-Elemi hat Tschirch zwei Siuren isoliert?),
die - und die B-Elemisdure. FErstere zeichnet sich durch ein.sehr gutes
Krystallisationsvermdgen aus, wihrend die letztere amorph ist. Die a-Elemi-
saure schmilzt bei 215°. T'schirch schrieb ihr die Formel Cy,H;¢0,4 zu; Buri?),
der sie spiter ebenfalls erhalten hat, gibt denselben Schmelzpunkt an, erteilt
ihr aber die Formel C;H;40,. Spiter hat sich Lieb3) gleichfalls mit dieser
Siure beschiftigt. Auf Grund zahlreicher Analysen, sowohl der Siure selbst,
als auch ihres Kalium-, Natrium- und Silbersalzes sowie von Molekular-
gewichts-Bestimmungen kommt er zu der Formel C,,H,,0,.

Da zwei der drei Sauerstoffatome durch den sauren Charakter der Elemi-
saure als COOH festgelegt sind, hat Lieb zur Aufklarung der Art der Bindung
des dritten Sauerstoffatoms die Siure mit Chromsiure in Fisessig oxydiert
und dabei eine Ketosdure erhalten, die um zwei Wasserstoffatome drmer ist,
als die Elemisiure. Er zieht daraus den SchluB, daB die a-Elemisiure eine
sekundire Alkoholgruppe enthilt, die dann durch Oxydation in eine CO-
Gruppe iibergefiihrt wird; sie ist also eine Oxy-siure, und deshalb schlagt
er fiir dieselbe die Bezeichnung ,Elemolsiure” und fiir die Ketosdure
,Elemonsiure vor.

Da ich zur Zeit mit Untersuchungen iiber den oxydativen Abbau ver-
schiedener Harzsiuren und Harzalkohole beschiftigt bin, habe ich auch die
Elemisaure zu diesem Zweck herangezogen. Hierzu war von besonderer
Wichtigkeit zu wissen, ob die «-Elemisdure ungesittigte Gruppen enthilt.
Lieb gibt schon an, da dieselbe Brom aufnimmt, dall aber das Halogen
wieder als Halogenwasserstoff quantitativ abgespalten wird, und da8 die
erhaltenen Reaktionsprodukte amorph sind. Diese Angaben lielen es wahr-
scheinlich erscheinen, daf} in der a-Elemisdure eine Kohlenstoff-Doppelbindung
bindung enthalten ist. Es wurde deshalb zuerst eine Jodzahl nach der

1) Tschirch, Harze und Harzbehilter, Leipzig /8. 427; Tschirch und Cremer,
Arch. Pharmaz. 240, 258.

2) Buri, Arch. Pharmaz. 12, 385, Jahresber. Chem. 1878, 983.

3) Lieb, Monatsh. Chem. 1924, 51—64.
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Methode von Hanus ausgefiihrt; dabei konnte festgestellt werden, dafl tat-
sichlich von derselben die einer Doppelbindung entsprechende Menge Jod
bzw. Jodmonobromid addiert wird.

0.4094 g Sbst. verbrauchten 19.8 cem n/,-Jodldsung =61.38 Jodzahl, — 0.4374 g
Sbst. verbrauchten 21.52 ccm n/,-Jodlosung = 62.44 Jodzahl.

C,y:H 0, Ber. 61.24.  Gef. 61.38, 62.44.

Ferner wurde die Wasserstoff- Addition bei Gegenwart von Palladium-
Kieselgur-Katalysator in dem von A. Griin beschriebenen Apparat aus-
gefithrt. Auch hier konnte ermittelt werden, daBl die Siure die einer Doppel-
bindung entsprechende Menge Wasserstoff, allerdings sehr langsam, addiert.

0.5040 g Substanz nahm bei 759 mm Druck und 15° 27.37 ccm H, auf.
Die a-Elemisdure der Formel Cy,yH,,O5 verlangt fiir eine Kohlenstoff-Doppel-
bindung unter den gleichen Bedingungen einen Wasserstoff-Verbrauch von
27.25 ccm. Es mufl also bei der katalytischen Hydrierung der a-Elemisiure
eine Dihydro-elemisidure oder nach dem Vorschlage I,iebs eine Dihydro-
elemolsdure erhalten werden.

Werden 5 g a-Elemisdure in 120 g Alkohol gelést und in einer Schiittel-
Ente bei Gegenwart von o.5 g Palladium-Kieselgur-Katalysator und gewohn-
lichem Druck und Zimmer-Temperatur hydriert, so hort meist nach ca.
24 Stdn. die Aufnahme von Wasserstoff auf. Filtriert man dann die alko-
holisierte Losung und verdampft den Alkohol, so bleibt die Dihydro-elemi-
sdure als eine farblose Masse zuriick, die, aus Methylalkohol umkrystallisiert,
in Form farbloser Nadeln vom Schmp. 238° erhalten wird.

4.734 mg Sbst: 13.417 mg CO,, 4.645 mg H,0. — 5.621 mg Sbst.: 15.920 mg CO,,
5.631 mg H,O0.

Cy;,HyO5. Ber. C 77.83, H 10.65. Gef. C 77.30, 77.24, H 10.9, 11.13.

Schon bei anderer Gelegenheit?) habe ich mit Vorteil zur Darstellung
der Methylester von Harzsiuren das Diazo-methan verwendet. Sowohl
die Elemisdure, wie die Dihydro-elemisiure lassen sich hierdurch methylieren.
I,ieb hat die Elemisidure in der Weise verestert, dafl er auf das Silbersalz
Jodmethyl einwirken lieB; er erhielt dabei eine glasigeM asse, die aber nicht
in krystallinische Form iibergefiithrt werden konnte. Bei der Einwirkung von
Diazo-methan erhielt ich eine dicke, zihe Masse, die im Exsiccator allmihlich
erstarrte, aber nicht krystallisiert werden konnte.

Auch die Dihydro-elemisiure lieferte hierbei ein dickes, farbloses
01, das allmahlich erstarrte, aber nicht krystallisierte.

0.1980 g Sbst.: o.1110 g AgJ (nach Zeisel). — C,H,;0,5. Ber. CH,0 7.22. Gef. CH,O 7.40.

Nach den bisherigen Untersuchungen 148t sich bis jetzt die Formel der
Elemisdure unter Zugrundelegung der von Lieb aufgestellten Formel folgender-
maflen aufldsen: C,,H,[(COOH) (CH.OH) (C:C)]. Mit weiterem oxydativem
Abbau dieser Harzsiure bin ich beschiftigt. Hrn. Dr. Grigel danke ich fiir
die Unterstiitzung bei Ausfithrung der Versuche.

%) K. H. Bauer und K. Gonser, Chem. Umschan Fette, Ole, Harze u. Wachse
1926, 250.





