
I167  

Obm" das Elaterin 
(I. Mi t te i lung)  

v o n  

F r a n z  v. H e m m e l m a y r .  

Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealsehule in Graz. 

(Vorgetegt in der Sitzung am 11. Oktober 1906.) 

Von  dem Ela t e r in ,  das  z u e r s t  1831 von  H e n n e l l  u n d  

M o r r i ~ s  a u s  den  F r t i c h t e n  von  Eoballium elaterium dar-  

ges te ! l t  wurcle,  w a r  bis  vor  k u r z e m  in c h e m i s c h e r  H i n s i c h t  

w e n i g  m e h r  a ls  se in  e p r o z e n t i s c h e  Z u s a m m e n s e t z u n g  b e k a n n t ,  

au f  G r u n d  w e l c h e r  ibm Z w e n g e r  die F o r m e i  C20H~sO 5 be i leg te .  

Ich  h a b e  d e s h a l b  vor  ungef~ihr drei  V ie r t e l j ah ren  d a s  

S t u d i u m  d i e se s  K 6 r p e r s  mit  der  Abs ieh t ,  s e ine  K o n s t i t u t i o n  z u  

e r g r 0 n d e n ,  a u f g e n o m m e n ,  

N u n  e r s c h i e n  vo r  k u r z e m  im >>Bulletin de la  soc i6 t6  

c h i m i q u e  de Paris<< eine Not iz  von  M. A. B e r g ,  t w o r i n  d i e s e r  

mit tei l t ,  dab  er s i ch  g le ichfa l l s  mit  d i e se r  V e r b i n d u n g  be -  

sch~ft ig t .  B e r g  teilt  e in ige  A n a l y s e n  des  E la t e r in s  u n d  e ine  

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  mit, a u f  G r u n d  de ren  er die  

F o r m e l  C~sH3807 vorschi f ig t .  D u t c h  E i n w i r k u n g  von  E s s i g -  

s E u r e a n h y d r i d  e rh ie l t  B e r g  ein D i a c e t y l p r o d u k t ,  yon  d e m  er 

nur  da  s M o l e k u l a r g e w i c h t  ang ib t ;  A n a l y s e  s o w i e  B e s c h r e i b u n g  

1 Meine nachstehend mitgeteiltea Untersuchungen waren bereits abge- 
gesehlossen, als ich dutch das ehemisehe Zentralblatt vom 15. August 1906 
yon B erg's Arbeit Kenntnis erhielt. Leider war es' mir durch die akademiscben 
Ferien, in denen weder die ,,Beriehte<< noeh die ~Monatshefte~ erscheinen, 
unmSglieh, friiher zu publizieren. Daft ich nicht iiberhaupt schon friiher ver6ffent- 
lichte, hat seinen Grund darin, daft ich die Untersuehung des Oxydations- 
produktes vorerst noch abschliefien wollte. Die Arbeit yon H. Thorns, die am 
29. September d. J. in der Zeitschrift des Allg. 5sterr. Apothekervereines ersehiei1, 
konnte hier nieht mehr beriieksiehtigt werden, da ieh erst unmittelbar vet der 
Akademiesitzung durch Herin Hofrat E. Ludwig  hievon Kenntnis erhielt. 
Diesbeziiglich sei auf meine kurze Notiz in den Berichter~ der Deutschen chem. 
Gesellsehaft, Heft 14, verwiesen. 
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der Eigenschaften fehlen. Schlief~lich gibt Berg  noch an, dab 
er bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge Essigs/iure 
und einen amorphen, Ela ter id in  genannten KSrper, durch 
energische Einwirkung yon Kalilauge aber eine amorphe S~ture, 
die Elaterins/ture, erhielt. Aul3er der Analyse eines Cadmium- 
salzes dieser S~iure macht Be rg  weder fiber die Zusammen- 
setzung noch fiber die physikalischen Eigenschaffen von 
Elateridin und Etaterins~iure irgend welche Angaben. 

Was nun zun~chst die Formel des Elaterins anbelangt, so 
kann ich auf Grund meiner Untersuchungen, die viel umfang- 
reicher und eingehender sind als jene Berg's ,  mich nicht f(ir 
die Formel CesH.~sO 7 aussprechen, sondern glaube, dab die 
richtige Formel C.~4H3,O 6 oder C~Ha206 ist, yon denen die 
erstere grSf3ere Wahrscheinlichkeit besitzt. Obgleich schon die 
Molekulargewichtsbestimmungen, die ich in EisessiglSsung 
vornahm, Zahlen lieferten, die besser ffir die kleinere Formel 
stimmen, mSchte ich doch diesen Bestimmungen bei einem so 
kompliziert zusammengesetzten und hochmolekularen KSrper 
nicht die Entscheidung treffen lassen, wenn nicht auch andere 
Umst/inde damit im Einklang w~iren. Vor allem sprechen die 
Zusammensetzung des yon mir dargestellten Dihydrazons und 
des Bromsubstitutionsproduktes ffir die kleinere Formel, es 
sind aber auch die Resultate meiner Untersuchungen fiberhaupt 
besser damit in Clbereinstimmung zu bringen. Um einen 
besseren Uberblick zu ermSglichen, habe ich sowohl Be rg ' s  
als auch meine Analysen in nebenstehender Tabelle zusammen- 
gestellt. 

Nachdem ich, wie ich glaube, mit ziemlicher Sicherheit 
die Molekularformel des Elaterins ermittelt hatte, ging ich 
daran, seine chemische Natur nS.her zu untersuchen und vor 
allem anderen die Funktion der in ihm enthaltenen Sauerstoff- 
atome zu ergrtinden. Aus dem Zerfall des Elaterins in Essig- 
s~iure und Etateridin C~Ha~O ~ unter dem EinfluI3 von ver- 
dfinnter Schwefels~iure (in alkalischer LSsung) oder alko- 
holischer Kalilauge ergibt sich, dab das Elaterin der Mono- 
essigs~tureester des EIateridins ist. Durch die Einffihrung 
zweier Acetylgruppen mittets Essigs~iureanhydrid und Natrium- 
acetat konnte ferner die Anwesenheit zweier Hydroxylgruppen, 
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du rch .d i e  Darstellung eines Dihydrazons die v o n - z w e i  
Carbonylgruppen im Elaterinmolek~l festgestellt werden, so 
daft sich seine Formel derzeit wie folgt aufl6sen 1/il3t: 

/OH 

O. C~HaO. 

Da das  Elateridin um eine Hydroxylgruppe mehr ent- 
halten muff als das Elaterin, so mtil3te bei der Acetylierung des 
ersteren einTriacetylprodukt entstehen, das mit dem Diacetyl- 
elaterin identisch ist[ Dies ist aber nicht der Fall, sondern es 
bildet sich Iediglich ein Monoacetylderiva{, das aber ganz 
andere Eigenschaften zeigt als das Elaterin. ES w/ire nun am 
naheliegendsten gewesen, anzunehmen, d a b  das Elateridin 
kein einfaches Verseifungsprodukt des Elaterins sei, sondern 
daft weitergehende Spaltungen stattgefunden haben. Dagegen 
spricht aber vor allem die gute lJbere.instimmung der Analysen- 
resultate beim Elateridin mit den yon der Theorie geforderten 
Werten. Am._. wahrscheinlichsten erscheint mir, dab irgend 
welche Umlagerungen im Molek~l stattgefunden haben, die die 
vollst~indige Acetylierung unter den gegebenen Versuchs- 
bedingungen unm6glich machen. Daft mit der Verseifung noch 
irgend welche ~,nderungen in der Molekularstruktur stattfinden, 
ist s ch0n aus dem Grunde wahrseheinlich, well das Elateridin 
so ganz andere physikalisehe Eigenschaften, besonders in 
Bezug  auf Krystallisationsfgthigkeit aufweist als das Elaterin. 

Jedenfalls w~ire es verfrCtht, nS, her auf diesen Gegenstand 
einzugehen, und muff vorerst das Resultat der weiteren Unter- 
suehung abgewartet werden. DiesbezOgliche Versuche sind 
bereits im Gange und dt'lrften demn/ichst zum Abschlusse 
gebracht werden. Um zu versuchen,  ob das Elaterin die 
Carbonylgruppen in Form y o n  Aldehyd- oder Ketongruppen 
enth/ilt, babe ich auch die Oxydation der Verbindung versucht. 
Sehon bei der Spaltung mit Kalilauge hatte ieh eine S/~ure 
elhalten, die auch yon Berg  dargestellte Elaterins/iure. Am 
naheliegendsten ist es, die Entstehung dieser Verbindung in 
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der Weise zu erkl~ren, daft dutch Verseifung des Elaterins 

EssigMiure und Eiateridin entsteht und letzteres gleichzeitig 

zur Elaterins/iure welter oxydiert wird. Die Analysen der 
Elaterinsiiure stehen mit dieser Auffassung in ziemlich guter 
Ubereinstimmung, so dal~ die Annahme nicht allzu gewagt 
erscheint, daf~ eine Carbonylgruppe einer Aldehydgruppe 

angeh6rt. 
Ob gerade die Oxydation sich in so einfacher Weise voll- 

zieht, dal~ blofl die Aldehydgruppe zur Carboxylgruppe wird, 

ohne dal~ weitergehende Ver/inderungen im Molek~il statt- 

finden, kann vorl~iufig nicht entschieden werden. Die amorphe 

Natur der S~iure und die damit in Zusammenhang stehende 
Schwierigkeit ihrer Reindarstellung einerseits, die M6glichkeit 

von Kondensationen zwischen den Carbonylgruppen unrer 
dem Einflul3 des Alkalis andrerseits mahnen jedenfalls zur Vor- 

sicht. Um einen Anhaltspunkt ftir die Basizit~it der S~iure zu 

gewinnen, wurde ihr Methylester hergestellt, der darauf hin- 

weist, daft die S~iure einbasisch ist. Mit Phenylhydrazin l~il~t 

sich eine Verbindung herstellen, die einen Hydrazinrest ent- 

htilt, doch macht die leichte Spaltung durch Alkalien es un- 

wahrscheinlich, dal3 ein Hydrazon vorliegt. Immerhin spricht 
auch diese Verbindung ffir die Gtiltigkeit der Formel C~2Ha~O 6 
ftir die Elaterins~iure. 

Die Oxydation des Elaterins mktels Chroms~iure in eis- 

essigsaurer LSsung lieferte ebenfalls eln amorphes Oxydations- 
produkt. Merkwtirdig ist. dab diese Verbindung sich ursprfing- 

lich in SodaI6sung nur sehr wenig 16st, nach dem L6sen in 

Kalilauge und Wiederausf~illen mit Salzstiure jedoch darin sehr 
leicht I/Sslich ist, ohne dab sich die Zusammensetzung, wie die 

Analvsen zeig~en, dabei merklich ge~indert h~itte. 

Die n~ihere Untersuchung dieses Oxydationsproduktes, 

die ich mir vorbehalte, wird hoffentlich auch hiertiber Auf- 
schluf~ geben. 

Zum Schlusse sei noch erw~hnt, daf~ bei der Einwirkung 
von Brom, die zum Zwecke der  Ermittlung des Molekular- 
gewichtes studiert wurde, ein Substituti0nsprodukt, das Mono- 
bromelaterin, erhalten wurde. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 
Um das Elaterin in reinem Zustande zu gewinnen, wurde 

das Merck'sche Prttparat am Rfickflul3kfihler bis zur v611igen 
L6sung mit Alkohol gekocht und hierauf sofort die Htilffe des 
Alkohols wieder abdestilliert. Es fallen dann beim Erkalten 
verhtiltnismiiBig grof3e k6rnige Kristalle aus, die ihren Schmelz- 
punkt bei nochmaligem Umkristallisieren nicht mehr t indern.  
Erkaltenlassen der nicht durch Abdampfen des Alkohols 
konzentrierten L6sung liefert nur sehr wenige, am Glase fest 
haftende Kristalle. 

Eisessig, in dem Elaterin weitaus ,leichter lgslich ist als 
in Alkohol, kann ebenfalls zum Umkristaltisieren bentitzt 
werden. Es genfigt dann allmtihlicher Zusatz yon heil3em 
Wasser, um die Hauptmenge des Elaterins zur Ausscheidung 
zu bringen; man erh~lt es auf diesem Wege in Form yon dicken, 
meist zu Krusten vereinigten Prismen. 

Trotzdem der Schmelzpunkt des aus Eisessig erhaltenert 
Produktes mit dem aus Alkohol kristaUisierten fibereinstimmte, 
scheint letzteres doch das reinere zu sein, da es bei der Analyse 
etwas hShere Werte ffir Kohlenstoff lieferte. Im allgemeinen ist 
das Merck'sche Prtiparat schon als ziemlich rein zu bezeichnen, 
denn die letzte, durch Wasser aus der EisessiglSsung erhaltene 
Fraktion gab noch immer ziemlich befriedigende Analysen- 
resultate; der Schmelzpunkt lag allerdings schon um einige 
Grade tiefer (216 bis 220~ Das reine Elaterin schmilzt bei 225 ~ 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 

I. (Aus Alkohol kristallisiert.) 0" 2131 g" bei 105 ~ getrocknete Substanz gaben 

0 '  1557g 'H20 und 0 ' 5 3 8 6 g  CO s . 
I[. (Aus Eisessig kristallisiert.) 0 " 2 3 7 7 g  bei 105 ~ getrocknete Substanz 

gaben 0" 1710g 'H20 und 0 " 5 9 8 3 g  CO s . 
III. (Letzte Fraktion aus Eisessig.) 0 " 2 1 0 8 g  bei 105 ~ getrocknete Substanz 

gabe n 0" 15482" H20 und 0 " 5 2 9 8 g  CO 2. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

A v ~  

I. II. 1II. C24H~40~ C~4H~O ~ 

H . . . . . . . . . .  8 ' 1 2  7 9 9  8"15 8"13 7"69 
C . . . . . . . . . .  68"93 68"64 68"55 68"85 69"23 

Das Elaterin enthtitt kein Methoxyl. 
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Molekulargewieht des Elaterins. 

Da die LSslichkeit des Elaterins in Alkohol aueh in der 
Siedehitze fiir eine Molekulargewichtsbestimmung zu gering 
ist, wurde Eisessig als LtSsungsmittel gew~thlt. Die Bestimmung 
geschah nach der Siedemethode im Beckmann'schen Apparate. 

Gewicht Gewicht Kon- Er- Gefundenes Molekular- 
des der Molekular- gewicht, 

L6sungs- zentration hShung bereehnet ffir 
mittels Substanz gewicht C~HaaO6 

i 23"93 

23"93 

0'3592 

0'5637 

1"501 

2"355 

0"097 

O' 147 

391 

405 
418 

Monobromelaterin. 

3 g Elaterin wurden in Eisessig gel6st und die kalte 
LSsung mit einer L~3sung yon Brom in Eisessig so lange ver- 
setzt, bis keine Entf~rbung mehr eintrat. Nun wurde n o c h  
einige Zeit stehen gelassen und sodann in viel Wasser 
gegossen. Die dadurch erzeugte flockige, gelbliehe Aus- 
scheidung wurde abfiltriert, mit Wasser grtindlich gewaschen 
und dann getrocknet; sie erschien nach dem Troeknen fast 
weif~ und lief5 unter dem Mikroskope keine Kristallstruktur 
erkennen. Zur weiteren Reinigung wurde in Alkohol geI6st 
und die alkoholische L~3sung mit Wasser gef~.llt; dies Verfahren 
wurde mehrmals wiederholt. Man gelangt auf diesem Wege zu 
einem schwefelgelben amorphen Pulver, das bei 108 ~ zusammen- 
sintert, bei 112 ~ schmilzt und sich bei 118 ~ unter Aufsch~umen 
und Dunkelwerden zersetzt. In Alkohol, Ather, Benzol und 
Eisessig ist die Verbindung leicht 15slich, in Petrol~ither schwer, 
in Wasser unlSslich; eine Mischung yon Benzol und Petrol- 
/ither eignet sich besonders gut zur Reinigung der Substanz. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

I. O" 2 t 2 9 g  fiber Schwefelsiture getrocknete Substanz gaben 0" 1290g H~O 
und 0 "4473 2" CO 2. 

II. 0" 2692 g fiber Sehwefelsiiure getrocknete Substanz gaben 0" 1013 g Ag Br. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ffir 

C~H33BrO6 
I. II, 

v ' . . . .  r 

C . . . . . . . . .  57" 29 - -  57" 94 

H . . . .  , . . . . .  6"73 - -  6"64  

Br . . . . . . . . . .  - -  16 '01  16"09 

Es war demnach ein Monobromsubstitutionsprodukt des 
Elaterins entstanden. Die Zusammensetzung der Verbindung 
ist gleichzeitig ein Beweis ffir die Richtigkeit der zu Grunde 
gelegten Formel des Elaterins C~H3~O 6. 

Diacetylelaterin. 

3 g Elaterin wurden mit Essigs~.ureanhydrid und etwas 
Natriumacetat zwei Stunden am Ritckfiuf3kfihler gekocht, 
wobei Gelbf~rbung eintrat. 

Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser fibergossen, 
mehrere Stunden stehen gelassen, hierauf noch innig mit 
Wasser verrieben und schliefllich abgesaugt. Das Rohprodukt 
ist eine schwefelgelbe Masse, die in Alkohol, Ather, Essig~ther, 
Aceton, Eisessig und Benzol schon in der Kfilte leicht 15slich 
ist; in Wasser ist es unlSslich. Alle Bemfihungen, das Acetyl- 
produkt kristallisiert zu erhalten, waren Vergeblich, so dal3 es 
schliel31ich durch LSsen in Eisessig und F~illung durch Wasser 
gereinigt wurde. Man erh/ilt es auf diesem Wege als gelbliehe 
flockige Ausscheidung (I), die in trockenem Zustande bei 
124 ~ schmitzt. 

Um halbwegs Gew/ihr ffir die Reinheit des Pr/iparates zu 
haben, wurde ein Tell i n  Alkohol gelSst, die alkoholische 
LSsung mit Wasser gefiillt, dies Verfahren nochmals wieder- 
holt und das so gewonnene Produkt (II) mit dem frfiher 
erhaltenen (I) verglichen. Es zeigt  e sowoht im Schmelzpunkt 
als auch, wie die nachstehenden Analysen dartun, in der 
Zusammensetzung v511ige Ubereinstimmung. 

I. 0 '  1673 g im Vakuum fiber Schwefeisiiure getrocknete Substanz gabert 

0" l 1 2 9 g . H 2 0  und 0 " 4 1 1 8 g  CO 2. 

II. 0"1829 Z im Vakuum fiber Sch.wefelsg.ure getrocknete  Substanz gabert 

0" 1248 3" H20 und 0" 4,508 3" CO 2, 
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In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

L II. C.261-{3407 C2sHa608 C~sH3sO s 

H . . . . . . . . . .  7 '  49 7" 58 7" 42 7" 20 7" 57 

C . . . . . . . . . .  67"13 67 '22  68 '12  67"20 66"93 

Es waren demnach zwei Acetylgruppen in alas Molekfil 
des Elaterins eingetreten. 

Dihydrazon des Elaterins. 

1 g Elaterin wurde in heil3em Alkohol gel6st, die L6sung 

mit einigen Tropfen Essigs~iure und Phenylhydrazin versetzt 
und hierauf zwei Stunden am Rfickflul3ktihler gekocht. Die rote 

Flfissigkeit bleibt beim Erkalten Mar, liefert abet beim Ein- 

giel3en in kaltes Wasser  eine orange gef/irbte Ausscheidung. 

Diese wurde abfiltriert, mit verdtinnter Essigs~iure und dann mit 

Wasser  grfindlich gewaschen. Nach dem Trocknen stellt das 

Hydrazon eine gelbe, amorphe Masse dar, die sich in Alkohol 

schon in der K~tke sehr leicht mit toter Farbe 15st. Zur weiteren 

Reinigung wurde das Hydrazon mehrere Male aus alkoholischer 
LSsung durch Wasser ausgesehieden. 

Die Verbindung zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt; bei 
158 ~ beginnt sie zu sintern, erweicht dann allm/ihlich ~mmer 

mehr, bis bei 170 ~ Gasentwicklung eintritt. 
Die Analyse ergab folgende Werte: 

I, 0"2291 g im Vakuumexsikkator getrocknete Substanz gaben O' 1570o-# H20 

lind 0"6082 2" CO9. 

II. 0 '2660 g getrocknete Substanz gaben 22"4 c m  3 feuchten Stickstoff bei 

18 ~ und 723 r a m ,  

III. (Neue Darstellung.) 0 " 2 3 3 5 g  getrocknete Substanz gaben 20"6 c m  ~ 

feuchten Stickstoff bei 19 ~ und 7 3 7  r a m .  

In 100 Teilen: 

Gefunden 

I. If. I I I ."  

C . .  : . . . . . . .  72-40 - -  - -  

H . . . . . . . . . .  7"61 - -  - -  

N . . . . . . . . . . . . . .  9 '36  0 " 8 0  

Berechnet ftir 

C36H460~N4 C3GH4aO~N4 

72224 72 '48  

7 " 6 9  7"39 

9"37 9 ' 39  
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Wird das Hydrazon mit Kalilauge gekocht, so f~trbt sich 
die Flflssigkeit rosenrot, ohne dab sich jedoch das Hydrazon 
auffallend ver/indert. 

Kochen mit verdfinnter Salzs~iure verg.ndert nicht, kon- 
zentrierte fflhrt teilweise Verharzung herbei und die Flfissig- 
keit f/trbt sich braunrot; wird die braune Lbsung abfiltriert und 
dann mit Wasser verdfinnt, so fallen gelbe Flocken aus, die 
vermutlich aus unver~ndertem Hydrazon bestehen. 

Einwirkung y o n  alkohol ischer Sehwefelsiiure auf das 
Elaterin. 

6 g Elaterin wurden rnit 50 cm 3 Alkohol und 10 c m  ~ ver- 
diinnter Schwefels~iure (1 cm 3 konzentrierte Schwefels~iure auf 
10 c m  ~ Wasser) zwei Stunden am RfickfluISkfihler gekocht. 
Das Elaterin geht dabei allm~ihlich in LSsung und die Flfissig- 
keit f~rbt sich rStlich. Da beim Erkalten keine Ausscheidung 
eintrat, wurde in viel kaltes Wasser gegossen, wobei eine 
weif3e, flockige, amorphe Masse ausfiel. Diese wurde abfiltriert 
und Rfickstand (R) und Filtrat (F) getrennt untersucht. 

Das Filtrat (F), das schwach nach Essig~ither roch, vvurde 
zun/ichst dutch Baryumcarbonat neutralisiert, dann filtriert und 
die Mare Fltissigkeit im Wasserbade zur Trockene verdampft. 
Der Rfickstand lieferte nach dem Digerieren mit Wassec und 
neuerlichem Filtrieren eine Lbsung, die mit Sicherheit die 
Anwesenheit eines Acetates erkennen liel3; es war sonach aus 
dem Elaterin Essigs~iure abgespalten worden. 

Der R/ickstand (R)  wurde zur Reinigung in Alkohol, worin 
er sehr leicht 15slich ist, gelbst, die LSsung in Wasser gegossen 
und die ausfallenden weif3en Flocken abfiltriert und getrocknet. 
Man erh~ilt so eine blendend weil3e amorphe Masse, die beim 
Reiben stark elektrisch wird und sich in Alkohol, 2i.ther, Benzol 
und Eisesig schon in tier K/ilte spielend leicht lbst. Die 
alkoholische Lbsung f/irbt sich mit Eisenchlorid rotbraun. Auf 
dem Platinblech erhitzt, entwickeIt die Substanz einen Geruch 
nach brennendem Harz. 

Von Kalilauge wird die Verbindung nur sehr schwer 
gelSst. Der Schmelzpunkt ist unscharf; bei 130 ~ tritt Sintern, 
zwischen 140 ~ bis 150 ~  eigentliche Schmelzen ein. 
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Die Analyse lieferte folgende Werte: 

I. 0" 2273 g" im Vakuumexsikkator  getrocknete Sub tanz  gaben  0" 1722 g" H~O 

und 0"5856ff CO~. 
If. (Neue Darstellung.) 0" 2008 g getrocknete Substanz gaben 0" 1530 6o" H~O 

und  0"5182 3 "CO 2. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

I. II. 

H . . . . . . . . . .  8"42 8 ' 4 6  

C . . . . . . . . . .  70" 26 69 '  70 

Berechnet  ffir 

C2~Hao05 C22Ha~05 

8 ' 0 2  8"51 

70"59 70"2 t  

Die Zusammensetzung der Verbindung unterscheidet sich 
demnach yon der des Elaterins durch den Mindergehalt einer 
Acetylgruppe; dab sie aller Voraussicht nach mit dem KSrper, 
den Berg  aus Elaterin durch alkoholische Kalilauge erhielt 
(yon dem er aber keine Analyse mitteilt) identisch ist, soll ihr 
auch der Name Elateridin beigelegt werden. 

Besonders bemerkt sei, daft w~sserige SchwefelsS.ure 
selbst bei 1/ingerem Kochen keine nennenswerte LSsung 
herbeif~hrt. 

Aeetylelateridin. 

21/2 g Elateridin wurden mit fiberschfissigem Essigs/iure- 
anhydrid und entw~tssertem Natriumacetat zwei Stunden am 
Rfickflul3ktihler gekocht, das Reaktionsprodukt in kaltes Wasser 
gegossen und damit unter 6fterem Umschfitteln l~ingere Zeit 
stehen gelassen. Die hiedurch erzeugte feste Ausscheidung 
wurde in Alkohol gelSst, die alkoholische LSsung in viel 
Wasser, das etwas mit Salzs~iure anges~iuert war, gegossen 
und dies Verfahren einige Male wiederholt. 

Man erh~lt so eine gelbliche V/illung, die in getrocknetem 
Zustande eine gelbe amorphe Masse bildet, die in Alkohol und 
Ather sehr leicht, in Wasser unl6slich ist. Kalilauge tSst die 
Verbindung in der K/iRe ntcht. Beim Erhitzen in der Kapillare 
tritt bei 130 ~ Sintern und zwischen 140 ~ und 150 ~ allm/ihliches 
Zerflief3en ein; betont sei, daft hiebei die Schnelligkeit des 
Erhitzens yon Einflut3 ist - -  obige Zahlen gelten ftir rasches 
Erw~.rmen. 
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Die Analyse  ftihrte zu  folgenden Wer ten :  

I. o. 199200- fiber Sehwefelsiiure getrocknete Substanz gaben 0" 1390g H~O 
und O" 5026 g" C02. 

II. (Andere Fraktion.) 0' 1142 g" fiber Scb_wefelsiiure getrocknete Substanz 
gaben 0"0802ffH~0 und 0"2877g CO s . 

III. (Neue Darstellung.) 0"2193g fiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz 
gaben 0' 1529g" H~O und 0"5504g" COo. 

In 100 T e i l e n :  

Io 

H . . . . . . . . . .  7"76 
C . . . . . . . . . .  6 8 ' 8 1  

Gefunden Berechnet •r 

II. III. Monoacetylelateridin Triacetylelateridin 

7"80 7"75 8"13 7"57 
68"77 68'45 68"85 66'93 

Es  war  demnach  nur eine A c e t y l g r u p p e  in das Molekfil 

des Elateridins eingetreten. Da bei der Versei fung des 

Elater ins eine H y d r o x y l g r u p p e  neu ents tehen muff, Elaterin 

selbst  aber  eine Diace ty lverbindung liefert, so w/ire eigentl ich 

ein Tr iace ty lder iva t  zu  e rwar ten  gewesen  und obiger Acety- 

l i e rungsversuch  ursprt inglich auch nur als Kontrol lversuch 

gedacht .  

DaB die Bildung des Monoacetyle la ter idins  keinem Zufalle 

zuzuschre iben  ist, geht  daraus  hervor,  daft bei zwei ver-  

schiedenen Dars te l lungen mit Elateridin versch iedener  Her-  

k u n k  beide Male dieselbe Verb indung  erhalten wurde.  Es set 
f ibrigens noch ausdrt ickl ich betont, dab jedesmal  mit e inem 

grolgen Uber schusse  an Ess igs / iureanhydr id  gearbei te t  wurde.  

Es  ist auch nicht gelungen,  durch Zusa tz  yon konzentr ier ter  

Schwefets~iure zum Ess igs / iureanhydr id  bessere  Resu l t a t e  zu 

erzieten, denn die Schwefels/ iure scheint  tiefer gehende  Ver- 

~nderungen  zu bewirken;  sehon wenige Tropfen  riefen eine 
intensive Dunkelf / i rbung hervor  und  W a s s e r  schied dann aus  

der Reak t ionsmasse  eine dunkel  gef/irbte Masse  aus. 

E i n w i r k u n g  y o n  Kal i l auge  a u f  das  Ela ter in .  

3 1 / ~ g  Elaterin wurden  mit 1 0 0 c m  3 Kalilauge ( 1 2 g  KOH 

in 100 c m  3 H20 gelSst) eine halbe Stunde gekocht,  wobei  voll- 
st/indige L~sung  eintrat. Nach dem Erka l ten  wurde  mit Salz- 

s/iure anges/iuert ,  w o d u r c h  gelbe Flocken (F)  zur Aussche idung  
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kamen, die abfiltriert wurden. Aus dem Filtrat konnte durch 
Ausschtitteln mit Ather n0ch eine geringe Menge Substanz 
erhalten werden, die in ihren Eigenschaften mit (F) fiberein- 
stimmte, also vermutlich dieselbe Verbindung war; zu seiner 
genauen Identifizierung reichte die geringe Menge um so weniger 
aus, als sie ebenso wie (F) amorph war. Die Ausscheidung (F) 
stellte nach dem Trocknen ein br/iunlichgelbes amorphes 
Pulver dar, das sich in Sodal6sung leicht unter Kohlendioxyd- 
entwicklung mit gelber Farbe 15st. Zur Reinigung wurde in 
Natriumcarbonat gel/Sst, hierauf mit Satzstiure angesgmert 
und die ausfallenden Flocken abfiltriert; das Filtrat wurde mit 
Ather extrahiert. Der _~therrtickstand (A) und die durch Salz- 
s/iure gef~llte Siiure (B)zeigten/iul3erlich, in Bezug aufL6slich- 
keit und Verhalten beim Erhitzen, vSllige lJbereinstimmung. 
Beide Substanzen waren in Alkohol, 5_ther, Eisessig leicht, in 
Benzol und Wasser nur schwer lgslich; auf heil3em Wasser 
schmilzt die Verbindung zu einer harzigen Masse. Beim 
Erhitzen in der Kapillare tritt das Schmelzen allmS.hlich 
zwischen 70 ~ bis 80 ~ ein. 

Die Analysen fiihrten zu folgenden Werten: 

I. (Substanz  B.) 0"2586 g lufttrockene Subs tanz  gaben  im Vakuum fiber 

Schwefelsiiure 0" 0176 g H~O ab. 

II. (Substanz B.) 0 ' 2 4 1 0 g  fiber Schwefelsiiure getrocknete Subst~inz gaben  

0" 1 7 9 1 g  H~O und 0 " 5 9 4 6 g  COg. 

III. (Substanz A.) 0" 1 9 9 9 g  tiber Schwefelsiiure getroeknete Subs tanz  gaben 

0 '  1 4 9 3 g  H20 und 0 " 4 9 9 4 g  CO~. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet  ftir 

I, II. IlL C2~Ha2OG+ I :/3 H~O C~H390  ~ 

C ' .  . . . . . . . . .  - -  67"29 68"14 - -  67"35 

H . . . . . . . . .  - -  8"25 8"29 - -  8 " I 6  

H20 . . . . . . . .  6 80 - -  - -  6" 44 - -  

Die Sgmre, der vorl/iufig der Name Elaterinsgmre beigelegt 
werden soll, unterscheidet sich, wie ersichtlich, vom Elateridin 
blotl durch den Mehrgehalt an einem Sauerstoffatom. Ob sie 
mit der Elaterinsiiure Berg 's  identisch ist, bleibt vorl/iufig 
unentschieden, da Berg  weder seine Arbeitsmethode genauer 
mitteilt noch Analysenresultate angibt. 
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Methylester der Elaterins~ure. 

1 g Elaterinsiiure wurde mit 40 cm 3 absolutem Methyl- 
alkohol und einigen Tropfen konzentrierter Schwefels~ture 
drei Stunden am Rfickflufkiihler gekoeht. Der Alkohol wurde 
dann grSftenteils verdunsten gelassen und der Rfickstand mit 
Wasser verdtinnt. Die ausgeschiedene Substanz zeigte nach 
der Reinigung durch wiederholtes AuflSsen in Alkohol und 
Wiederausf~illen durch Wasser den Schmelzpunkt 85 ~ bis 90 ~ 
tn Alkohol, .5~ther, Benzol, Eisessig ist sie schon in der K/ilte 
leicht 15slich, in Wasser unlSslich, ebenso auch in SodalSsung 
und Kalilauge. 

Die Methoxylbestimmung nach Ze i s e l  gab folgendes 
Resultat: 

0" 2023 g gaben 0" 0995 g Ag J. 

In t00 Teilen: 
Berechnet fiir 1 0 . C H  3 

Gefunden in C22H3~0 ~ 

O.CH~ . . . . . .  ~49 7";'90 

Bemerkt sei, daft die Substanz durch die Jodwasserstoff- 
s~iure vollstfmdig verharzt worden war. 

Verbindung der Elaterins~iure mit Phenylhydrazin. 

Eine geringe Menge ElaterinMiure wurde mit Phenyl- 
hydrazin und Essigs/iure in alkoholischer LSsung zwei Stunden 
am Rfickflufkflhler gekocht. Das Reaktionsprodukt lieferte 
beim Eingiefen in Wasser eine gelbbr~unliche Ausscheidung, 
die, abfi!triert, zuerst mit Essigs~ure und schliefIich mit Wasser 
gewaschen wurde. Nach dem Trocknen wurde die Substanz 
nun in Alkohol gelSst und darauf dutch Eingiefen in Wasser, 
dem einige Tropfen Salzs~iure zugesetzt waren, wieder zur 
Ausscheidung gebracht. 

Die Verbindung ist in Alkohol und Eisessig leicht, etwas 
schwerer in Ather und Benzol 15slich, in Wasser unlSslich. 
Kalilauge und Natriumcarbonat 15sen in der K~Ite nicht merk- 
lich; beim Kochen mit KaIilauge tritt der Geruch nach Phenyl- 
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hydrazin  auf und die Substanz  16st sich teilweise, wobei 

gleichzeitig harzartige Flocken sichtbar werden.  Beim Erhitzen 

tritt bei 125 ~ Sintern ein, gegen 140 ~ verfltissigt sich die 
Substanz.  

Die Analyse ergab folgenden Wert :  

o. 2798g" exsikkatm~rockene Substan~ gaben 15"6 cm .~ feuchten N bei 17 ~ C. 
und 729 ~m. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

N . . . . . . . . . .  6"20 

Berechnet fiir 

C~sHasO5N2 C28H40OGN2 
5"81 5"60 

Nach dem Ergebnis der Analyse scheint demnach keine 
einfache Salzbildung, sondern eine Verbindung unter  Austritt 
von Wasse r  s tat tgefunden zu  haben. 

Oxyda t i on  des Ela te r ins  mi t te ls  Chroms~iure. 

5 g Elaterin wurden  in heif~em Eisessig gel6st und hiezu 

al!m~ihlich eine L6sung  von 5 g Chromtr ioxyd in Eisessig 
(30 cm s) gesetzt. Die Fltissigkeit erw~irmt sich beim Zusatz  der 

Chroms~iure so stark, daft sie best~indig ohne ~iul3ere W~irme- 
zufuhr  im Sieden bleibt. 

Wird die Flfissigkeit nach Beendigung der Reaktion mit 

Wasse r  stark verdtinnt, so tritt die Abscheidung von gelblich- 
weil3en Flocken ein, die nach dem Abfiitrieren und Trocknen  

zu gelblichen KrusLen zusammenschrumpfen.  In Alkohol zer- 
flief~t die t rockene Substanz und liefert eine rotbraune LOsung, 

aus der sie dutch  Wasse r  wieder  ausgef&llt werden  kann. Die 

auf diesem Wege  gereinigte Verbindung ist in Natr iumcarbonat  
in der K~ilte fast unl6slich (die Flfissigkeit f~irbt sich schwaeh 

gelb) und selbst beim Kochen tritt nu t  sehr langsam LSsung 
ein, vermutl ich teilweise wohI auch deshalb, weil die ge- 

schmolzene Substanz nur wenig Angriffspunkte bietet. Kali- 
!auge 16st schon in der Kiiite bis auf einen geringen Rest alles 
auf, aus dieser L6sung kSnnen durch Salzs~iure wieder  weil3e 
Floeken gef~illt werden,  doch scheint hiebei eine Vertinderung 

s ta t tgefunden zu haben, denn die Verbindung ist jetzt  schon 
in der K~ilte sehr leicht unter  Kohlendioxydentwic ldung in 
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Nat r iumcarbona t  15slich. Der  Schmelzpunk t  ist ebenfalls ver- 

/indert, denn w~hrend die ursprt ingl iche Verb indung  Zwischen 

1 15 ~  120 ~ schmolz  (Sintern schon bei 100~ Iritt je tzt  da s  

Schmelzen  schon e twas  unter  1000 ein; doch soll au f  diesen 

Ums tand  weniger  Gewicht  gelegt werden,  da beide Subs tanzen  

amorph  sin& 

Die Analyse der beiden Verbindungen ftihrte zu folgenden 

Wer ten :  

I. (Ursprtingliche Substanz.) 0' 1824 g im Vakuum tiber Schwefelsiiure 
getrocknete Substanz gaben O" 1202 g H20 und 0'4473 g CO 2. 

II. (Nach der LSsung in Kalilauge und Wiederausf~.llen durch Salzsiiure.) 
0' 1954g" tiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gaben 0" I280g H20 
und 0" 4839 ff CO 2. 

In 100 Teilen" 
Gefunden 

A 

I. II. 

C . . . . . . . . . .  66"88 67'54 
H . . . . . . . . . .  7"32 7"28 

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  der Verb indung  hat sich also 

merkwt i rd igerweise  n u r  sehr  wenig  ver/indert, und zwar  ist 

der Kohlenstoffgehalt  nach dem LSsen in Kalilauge e twas  

hSher geworden.  Da beim LSsen in Alkalien zu erwar ten  w/ire, 

dab eine W a s s e r a u f n a h m e  eintritt, indem eine e twa vorhandene  

Lak tonb indung  gelSst wird, ist dies eigentlich befremdend.  

Am nahel iegendsten ist deshalb die Vermutung ,  dab die 

Salzs~ure wieder  W a s s e r a b s p a l t u n g  be~xirkt, daf3 abe t  die 

Verb indung  gleichzeitig irgend eine Umlage rung  erleidet, die 

ihre LSslichkeit  in Na t r iumcarbona t  erhSht. 
Die Aufkl / i rung dieser Angelegenhei t  muB der wei teren  

U n t e r s u c h u n g  vorbehal ten  werden.  

Die Un te r suchung  wird fortgesetzt .  


