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Uber die Elemis/ture aus Manila-Elemiharz 
Von 

H a n s  Lieb und Danie l  Schwarz l  

(Aus dem Medizinisch-chemischen Insti.'ut der Universit~it Graz) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Februar 1924) 

Zu den zahlreichen natiirlichen Harzen, deren genaue Unter- 
suchung wir T s c h i r c h  und seinen Mitarbeitern verdanken, gehSrt 
such das M a n i l a - E l e m i  ,,weich~< des Handels, das van einer 
auf den Philippinen einheimischen Burseracee, Ca~arium com~au~e, 
stammt und allein offizinell und yon der Pharmakopoe vor- 
geschrieben ist. Nach T s c h i r c h  besteht die Droge aus 20 250/0 
~itherischer 01e, 20 25~ Amyrin, 30 3 5 %  Maneleresen, 5--60/0 
~-, 8--10o/0 }-Elemis/iure neben geringen Mengen anderer Stoffe. 
Unter den genannten Bestandteilen ist das ~- und }-Amyrin viel- 
fach Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen und wird 
noch welter eifrig studiert, wg.hrend fiber die chemische Natur  der 
Elemis/iuren seit der VerSffentlichung T s c h i r c h s  und J. C r e m e r s  1 
im Jahre 1902 unseres Wissens keine weitere Mitteilung er- 
schienen ist. 

Der a - E l e m i s / i u r e ,  die sich aus dem Harz leicht in wohl- 
gebildeten Krystallen vom Schmelzpunkt  215 ~ gewinnen l~il3t, er- 
kannte T s c h i r c h  die Formel CaTH560 t zu, die er durch Analysen 
und Molekulargewichtsbestimmungen der freien SS.ure, sowie dutch 
Untersuchung eines krystallisierten Kaliumsalzes und eines amorphen 
Silbersalzes, eines Acetyl- und eines BenzoylPr0duktes zu stC~tzen 
sucht. Die ~ - E l e m i s g . u r e  wurde yon ihm aus den Mutterlaug::n 
der rohen ElemisS.ure, nachdem sich keine ~-S~iure mehr krystal- 
linisch ausgeschieden hatte, in der Weise gewonnen,  dab die 
alkoholische LSsung in salzs/iureh/iltiges Wasser  gegossen und der 
entstandene Niederschlag durch oftmaliges LSsen in Alkohol und 
FS.11en mit salzs/iurehS.ltigem Wasser  zu reinigen versucht  wurde. 
FCtr das schliel31ich erhaltene amorphe, gelblichweifie Produkt. da.~ 
schon bei 75 76 ~ schmolz und optisch inaktiv war, wurde dann 
auf Grund yon Elementaranalysen und einer ,~quivalentbestimmung 
die Formel C4~HsoO 4 aufgestellt. Schon T s c h i r c h  und C r e m e r  
bezweifeln die Einheitlichkeit ihrer ~-Elemis/iure und geben der 
Vermutung Ausdruck, dab etwas krista!linische ~-Man-Elemis~ure 
beigemengt gewesen sein kSnnte. 

Unsere Beobachtungen sprechen dafflr, daft die sogenannte 
} - E l e m i s i i u r e  w a h r s c h e i n l i c h  n u r  e in  V e r h a r z u n g s - o d e r  
U m w a n d l u n g s p r o d u k t  der  a . -S / iu re  i s t  u n d  v i e l l e i c h t  im 
g a n z  f r i s c h  g e w o n n e n e n H a r z e ~ b e r h a u p t  n i c h t v o r k o m m t .  

1 Arch. f. Pharm. 240, 298 (1902), 



5 2  H. L i e b  und D. S c h w a r z l ,  

Denn als wir in einem Falle eine alkoholische LSsung des Harzes 
auf die Stiure verarbeiteten, aus der viele Monate vorher das Amyrin 
abgeschieden worden und die zeitweise auch in Licht gestanden 
war, gelang es uns trotz aller Bem/_'~hungen nicht, die sonst leicht 
krystallisierende a-Elemistture zu isolieren. Wi t  erhielten nur in 
reichlicher Menge ein amorphes Produkt, wie es sich auch aus den 
Mutterlaugen der S/iure bei Verarbeitung eines frischen Harzes ge- 
winnen lfil3t und das ann/ihernd die gleichen Eigenschaften auf- 
wies, wie die frfiher erw~ihnte ~-Elemis/iure nach T s c h i r c h .  Ffir 
diese Auffasstmg spricht auch der Umstand, daf3 schon gering- 
ftigige chemische Eingriffe die =-S/iure so ver/indern, dal] sie viel 
leichter 15slich wird und nicht mehr zum Krystallisieren zu bringen 
ist, also wahrscheinlich verharzt. Von einer weiteren Untersuchung 
nahmen wir Abstand, weil uns die Aufstellung einer Formel ftir ein 
hochmolekulares,  amorphes Produkt, dessen Einheitlichkeit sehr zu 
bezweifeln ist, zwecklos  erschien. 

Zur Gewinnung der e - E l e m i s i i u r e  verarbeiteten wir das 
Harz anfangs genau nach den Angaben von T s c h i r c h  und 
C r e m e r  1 und konnten dabei die S/iure mit der yon ihnen an- 
gegebenen Ausbeute und dem gleichen Schmelzpunkte von 215 ~ 
erhalten. Diesen Schmelzpunkt  gibt schon E. Bu r i  ~ ffir die aus 
Aikohol krystallisierte Verbindung an, er erkannte ihr jedoch die 
Formel CasHs~O ~ zu. Die Entscheidung fiber die Formel ffir die 
a-Elemis~iure suchten wit einerseits durch zahlreiche Elementar- 
analysen der auf  verschiedenem Wege gereinigten Verbindung und 
Bestimmung des Molekulargewichtes, andrerseits durch Darstellung 
krystallisierter Salze und Derivate zu erbringen. Dabei ergab sich 
aus 14 C-H-Bestimmungen ein Mittelwert, der ffir Kohlenstoff 
78"25~ und f~r Wasserstoff  10"32% betrug, wobei die Ab- 
weichungen zwischen den einzelnen Analysenwerten hie gr6fier als 
0"2% waren. Bei der Molekulargewichtsbest immung nach der 
Siedepunktsmethode wurden Werte erhalten, die zwischen 430 und 
470 schwankten. Es traten dabei insofern Schwierigkeiten auf, 
als bei Eintragung der zweiten Pastille entweder  tiberhaupt keine 
oder  nut  noch eine kleine SiedepunktserhShung eintrat. Bessere 
Resultate erhielten wit jedoch m~ttels der Mikromolekulargewiehts- 
bestimmung, der sogenannten Kampfermethode, nach Rast .  a Aus 
diesen Befunden konnten wir den Schlut3 ziehen, dab weder  die 
yon B u r i  noch die yon T s c h i r c h  und C r e m e r  ftir die =-Elemi- 
s/iure aufgestellten Formeln richtig sein kSnnen. Alle unsere Be- 
obachtungen sprechen vielmehr daffir, daI3 e ine  V e r b i n d u n g  d e r  
Z u s a m m e n s e t z u n g  C;7H~208 v o r l i e g t .  Daftir sprechen auch die 
Analysen des schon yon den frfiher erw/ihnten Untersuchern ge- 
wonnenen  k r y s t a l l i n i s c h e n  K a l i u m s a l z e s ,  sowie des von uns 

1 L .  c. 

'2 Arch. Pharm. 12, 385; Jahresber .  d. Ch. 1878, 983. 

3 Zeitschr. f. physiol .  Ch. 126, 111 (1923); Ber. 55, 1051, 3727. 
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dargestellten k r y s t a l l i s i e r t e n  N a t r i u m -  u n d  k r y s t a l l i s i e r t e n  
S i l b e r s a l z e s .  Ferner  ergibt sich daraus, daft es sich um eine 
M o n o k a r b o n s / i u r e  handelt, was auch durch die Karboxyl-  
bestimmung sowie durch die Darstellung eines aus dem Silbersalze 
allerdings nicht in krystallisierter Form gewonnenen M o n o m e t h y l -  
e s t e r s  best/itigt wird. Den Alkalisalzen kommt im lufttrockenen 
Zustande die Formel C~ 7H~103K 4- 5 H  20,  beziehungsweise 
C~TH41OsNa 4- 5 H20 zu. Sie enthalten also ffinf Molektile Krystatl- 
wasser,  das sie beim Trocknen bei 115 ~ abgeben. Das Sitbersalz 
yon der Formel C27H~lQAg konnte aus Chloroform in feinsten 
Krystallnadeln gewonnen werden. 

Das s p e z i f i s c h e  D r e h u n g s v e r m S g e n  der yon uras unter- 
suchten Elemis~iure betr/igt [~]1~~ ~ in Alkohol, w/ihrend 
T s c h i r c h  und C r e m e r  ffir ihre Pr/iparate nut  ein Drehungs:  
vermSgen von [ e ] z ) -  14 ~ 50 r 50 ~1 in alkoholisch-/i therischer 
LSsung angeben. Ob ihnen falsche Beobachtungen unterlaufen 
sind oder ob ihre a-Elemis/iure tats/ichlieh eine andere chemische 
Zusammense tzung hatte und vielleicht aus einer Harzart  anderer  
Herkunff isoliert wurde, IM3t sich schwer  entscheiden. Gegen diese 
Annahme spricht allerdings der Umstand, dal3 eine Reihe anderer 
Eigenschaffen, wie die L6slichkeitsverh/iltnisse, das Verhalten gegen 
Kalilauge und insbesondere der Schmelzpunkt  mit dem Verhalten 
unserer  S/iure genau fibereinstimmt und daft ferner yon uns ein 
Manila-Elemiharz ~weich,, verarbeitet wurde, das in seinem Aus 
sehen und der quantitativen Zusammensetzung vollkommen den 
Angaben T s e h i r c h ' s  entsprach. 

Unser weiteres Bestreben war, die Natur  des in unserer  
Formel enthaltenen dritten Sauerstoffatomes aufzukl/iren, da ja zwei 
Sauerstoffatome sicher einer Karboxylgruppe angehSren. Da 
T s c h i r c h  und C r e m e r  in der frfiher erw/ihnten VerSffentlichung 
eine Aeetyl- und eine Benzoylverbindung beschreiben, muftten wir 
yon vorne herein daran denken, daft das dritte Sauerstoffatom einer 
Hydroxylgruppe  angehSrt. Trotz  genauer  Einhattung der von den 
genannten Forschern ftir die Darstellung der beiden Ester an- 
gegebenen Vorschriften, trotz vieler weiterer Bem~Jhungen unter ge- 
/inderten Versuehsbedingungen gelang uns weder  die Darstellung 
einer Acetyl- noch einer Benzoylverbindung. Stets erhielten wir 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren das Ausgangsmaterial unver-  
/indert zurfick, so daft wir an der Exis tenz der yon T s e h i r c h  
und C r e m e r  beschriebenen Acetyl-,  beziehungsweise Benzoyl-  
verbindung wohl zweifeln und annehmen mtissen, daft in beiden 
F/illen nur eine nicht vSllig gereinigte S/iure vorlag. Hieffir spricht 
auch die geringe Abweiehung tier Schmelzpunkte  tier beiden Deri- 
vate ( ~ 5 ,  beziehungsweise - - 1 0 " )  von dem der reinen S/iure. 

Da auch die Einwirkung yon Phosphor-Pentachlorid auf die 
in Chloroform gelSste Elemis/i.ure keine Aufkl/irung brachte es 
lief sich dabei nut  ein amorphes, halogenfreies Produkt yon 
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niedrigerem Kohlenstoffgehalt als das Ausgangsmaterial i s o l i e r e n -  
versuchten wir auf oxydativem Wege fiber die Natur des dritten 
Sauerstoffatomes Aufschlul3 zu erhalten. Als geeignetes Oxydations- 
mittel erwies sich Chromsg .u re  in E i s e s s i g .  Bei Anwendung 
einer Chromstturemenge, die drei Sauerstoffatomen auf ein Molekfil 
Elemisiiure entsprach, gelang es uns, eine S~iure zu isolieren, die 
aus Eisessig in farblosen Nadeln krystallisierte und nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren konstant bei 274 ~ schmolz. Sie ist in 
den meisten LSsungsmitteln, besonders in Alkohol und Eisessig 
schwerer 15slich als die Elemis/iure und auch das spezifische 
DrehungsvermSgen in Chloroform ist bedeutend grSf3er und betr/igt 
[ ~ ] } ~ o - - 6 7 "  13 ~ Wie eine grSftere Zahl von Analysen zeigt, ist 
das O x y d a t i o n s p r o d u k t  um zwe i  W a s s e r s t o f f a t o m e  t i rmer  
und  e n t s p r i c h t  der  F o r m e l  C~7H~003, die noch durch Molekular- 
gewichtsbestimmungen gestfitzt wird. Es ist ebenfalls eine Mono-  
k a r b o n s t t u r e ,  v o n d e r  ein k r y s t a l l i s i e r t e s  N a t r i u m s a l z  dar- 
gestellt werden konnte, das im lufttrockenen Zustand sieben 
Molekfile \Vasser enthtilt und der Formel C,~TH39OaNa+ 7H~O ent- 
spricht. 

Der Umstand, daft dutch Chroms~.ure-Oxydation zwei Wasser- 
stoffatome abgespalten werden, l~il3t den Schlufi ats wahrscheinlich 
erscheinen, daft aus einer s e k u n d ~ r e n  A l k o h o l g r u p p e  in der  
E l e m i s i i u r e  e ine  K e t o g r u p p e ,  a lso aus  e ine r  O x y k a r b o n -  
s / iure  e ine  K e t o k a r b o n s ~ i u r e  en t s t eh t .  Wit schlagen daher 
vor, die e - E l e m i s / i u r e  n u n m e h r  als E lemols~ iure  und  ihr 
C h r o m s ~ i u r e o x y d a t i o n s p r o d u k t  a ls  E l e m o n s S . u r e  zu  be- 
z e i c h n e n .  Unsere Auffassung fiber die Ketonnatur der Elemon- 
stture hofften wit durch Darstellung eines Oxims oder Semicarbazons 
oder eines Hydrazons beweisen zu kSnnen. Trotz mehrfacher Be- 
mtihungen erhieiten wir bei den Versuchen entweder nut amorphe 
Produkte oder das Ausgangsmaterial zurfick. Wenn diese Versuche 
auch vorl/J.ufig noch keinen Erfolg hatten, so mSchten wir doch 
unsere Ansicht aufrecht erhalten, zumal in der Literatur mehrfach 
Beobachtungen fiber die UnmSglichkeit, Ketone zu oxim~eren, vor- 
liegen. 

Bei den Versuchen. die Elemols/iure mit anderen Oxydations- 
mitteln, wie Bromlauge, Kaliumpermanganat und, Wasserstoffsuper- 
oxyd abzubauen, erhielten wir einstweilen nur amorphe Produkte; 
ebenso liefert die Oxydat~on mit Salpetersiiure von der Dichte 1"4, 
genau nach den Vorschriften von T s e h i r c h  und C r e m e r  ~ aus- 
geffihrt, nur amorphe Produkte, darunter eine in Wasser unlSsliche 
Sg.ure, ftir die die genannten Forscher die Formel Ca~Hs,O20 auf- 
stellen und ausdrticklich hervorheben, dab nhr Oxydation, jedoch 
keine Nitrierung eingetreten sei. TatsS.chlich bekommt man jedoch 
unter den angegebenen Versucbsbedingungen ein stickstoffhS.ltiges 

1 L ,  c. 
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Oxydationsprodukt, offenbar eine Nitros/iure, deren Stickstoffgehalt 
auch qualitativ mittels der Probe nach L a s s a i g n e  nachweisbar 
ist. Diese S/iure ist in Alkalien und :Ammoniak mit tiefroter Farbe 
leicht 15slich und f/illt auf Zusatz yon S/iure in hellgelben Flocken 
wieder aus. Sie ist zwar in einzelnen organischen LSsungsmitteln, 
wie Benzol und Toluol, sogar in der Hitze schwer 15slich, scheidet 
sich daraus aber immer nur in amorphen Flocken ab. Auch aus 
konzentrierter /ithylalkoholischer LSsung scheidet sie sich teilweise 
in gelben Flocken ab, die sich bei 175 ~ zersetzen. Aus den Analysen 
der freien S/iure, sowie eines allerdings auch nut im amorphen Zu- 
stand gewonnenen Silbersalzes kSnnte man allenfalls auf die Formel 
C21H.,50~0N 3 schlief3en. Doch m/.issen noch weitere Versuche dar- 
fiber angestellt werden, da ja der Beweis der Einheitlichkeit der 
Verbindung nicht erbracht ist. 

Schliefllich sei erw/ihnt, daft sowohi die Elemol-  wie a u c h  
die E l e m o n s ~ u r e  u n g e s / i t t i g t e  G r u p p e n  e n t h a l t e n  mt issen ,  
da ihre LSsungen in Chloroform begierig Brom verschlucken. Das 
Halogen wird abet als Halogenwasserstoff wieder quantitativ ab- 
gespalten und die erhaltenen Reaktionsprodukte sind amorph. Aus 
diesem Grunde wurden sie einstweilen noch nicht weiter unter- 
sucht. 

Beschreibung der Versuche. 

Darstellung der Elemolsiiure (e-Elemisiiure). 

Als Ausgangsmaterial stand uns ein v o n d e r  Firma Fr i t z  
P e t z o l d  & Siiss in W i e n  unter Bezeichnung , M a n i l a - E l e m i  
o p t i m u m  albissimum<< bezogenes weiches Harz yon salben- 
artiger Konsistenz und angenehmen, limonenartigen Geruch zur Ver- 
ffigung, das wir anfangs nach T s c h i r c h  und C r e m e r  1, spg.ter 
jedoch folgendermafien verarbeiteten: 250g" Harz werden in einem 
Liter Ather gelSst, von Verunreinigungen filtriert und das Filtrat 
einer zwei- bis dreistfindigen Wasserdampfdestillation unterworfen, 
um die Hauptmenge der ~itherischen 01e zu entfernen. Der zurtick- 
bleibende Harzkuchen wird wieder in _~ther gelSst und nun der 
iitherischen LSsung dutch ffinf- bis sechsmaliges AusschOtteln mit 
2~ Natronlauge und nachfolgendes mehrmaliges Ausschfitteln 
mit Wasser die Harzs~,uren entzogen. Statt des .~thers, yon dem 
durch oftmaliges Ausschtitteln betr~chtliche Mengen verloren gehen, 
1/if~t sich als HarzlSsungsmittel vorteilhaff Benzol verwenden. Aus 
den alkalisch-wg.ssrigen Ausschfittlungen fallen auf Zusatz yon 

1 L .  c. 
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Salzs~ur~ die roher~ Harzs~luren in Form vines voluminOsen, fa~ 
farbl~scn amorphen Niedersebiagos aus, d e m  sich nach dem Ab ~- 

s a u g e n  und A u s w a s c h e n  d u r c h  Erwi i rmen  auf  dem Wasserbad �9  
n o c b  grStioro Mengen  W a s s o r  en tz i ehen  lassen.  Aus  der g e -  
t rockne ten ,  b# iun t i chen  Masse  t~tfit s ich  du t ch  mehrmat iges  U m -  
krystal t is ieren a u s  9 0 ~ 9 6 o / 0 i g e m  Alkohol  die Elemols~iure v e t o  
schar fen  S c h m e l z p u n k t  2 t 5  ~ mit  e iner  Ausbeu t~  yon  5~7Q/o go.- 
w i n n e r .  Dabei  ist nttr ~u beaehten, daft die Aus$cheidung stets 

15.ngerv Zeit b r auch t  und  auch  aUs den Mutter laugen du rch  FAn- 
engen  und  S tohvrdassen  n o c h  krystal t inische A b s c h e i d u n g e n  z u  ~r- 
bat ten sind. Di~ roino S/iuro ist in ,~ther, Chloroform und  Bea~-o! 
sehr  leicht, in Alkohol ,  Aze ton ,  Eisess ig  und  Ess iges te r  irt der  
K/iRe schworer ,  in der Hi tze  abet  a u c h  leicht 15slich. tn Alkobol  
ist das  LSslichkeitsverh/il tnis ungef/ihr t : 7 0  bei Z immer tempemtur ,  
1 : 1 2 0  in der  Siedehitze.  Ffir die Ana lysen  wurde  die S/iure so-  
w o h l  aus  AlkohoI  wfe aUch aUs Eisess ig  umkrystaI l is ier t  und  ferner  
tiber das  krystai l is ierte KaI iumsalz  gereinigt  u n d  bei 110 i 2 0 "  
getrocknet .  

5"191 r, Vg ~ Subst.: I4"90~g CO~, 4 ' 8 { ~ a  H~O. ~3"978mff Subst.: t i '40m~f 
CO~, $'70mgr H20. --,4"235mg Subst.: 12"155mgt CO~, 3"94mg H20. 
C27H4~O3 (414" 3). 
Ber.: C 78"220,/o, H 10"22O/o. 
Gef.: C 78"29O/o, 78"16O/o, 78"28O/o, H 10"38O/o, 10"41O/o, 10"41O/o. 

T i t ra t ion :  6"588mg S~iure wurden in l O c m  s Alkohol gelSst, der vorher 
mit n/100-NaOH unter Vorwendung yon Phenolphthalein ads Indikator neutralisiert 
worden war und verbrauchten 1"52 c m  s n 100-NaOH-~- 10"380 o COOH; ber. f'fir 
C27H420 3 10"86o/a COOH, 

Molekulargewichts bestimmungen : 

a~ Mikrosiedoptlnkt~methode rlach Pregt. 

I, Azeton als LOsungsmitteL L ~  1"20~. K- -17"  1. 

s 1 . ~  l O ' l ~ m g "  ~:~ 0 " 0 ~  ~ M~ == 440. 
s~ *~ 19"~$ mg ~ ~ kein�9 l~rh~ihung. 

II. lilotmol als IAis~g, smittal. L :z i'84g, /~i ~. 26"7. 

,v~ == I0"54~ ~I ~ 0"04$a M I ~ 474. 

�9 ~ ~ | $ ' 7 ~ m o ~  A2 ~'~ 0"064* M 2 := SO~J. 

Auch bei Vcrwendung yon Chloroform als L5sungsmittel warcn kei~e 
giinstigeren Rcsultate zu erhalten. 

b) M i k r o m o l e k u l a r g c w i q h t s b e s t i m m u a g  aach  Raat. 

O,919 mgr SUbat. t~ 1 "85~ m g  Kampfer: A ~=~ t7 ~ (Kor~tante ~ 88 

Ber. fiir C27H4203: M 414"3. 
Gef.: M 432. 
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B e s t i m m u n g  d e r  s p e z i f i s e h e n  D r e h u n g  im M i k r a - P o l a r i s a t i o n s -  
a p p a r a t  n a e h  E. F i s c h e r  ( A l k o h o l  a l s  L 6 s u n g s m i t t e l ) :  

d ~ 0"7975 c ~ 1"757 a~~ 0"430., 

p----- 2"21 l = lOOsen I~1~~ ~ 

Salze tier Elemols~iure. 

a) Kal iumsa}z .  

l g Elemols~iure mit i ibersch~siger 10% iger Kalilauge er- 
wgrmt, bildet eine kleisterartige Masse, die erst auf Zusatz etwa. 
~ e s  Liters Wasser bedia~ Koehen in LSsung ge~t.~ Nael~ dem 
heiite~ Fi l~ier~  wird, ~ ein kle'mes VoJ:ume~ eingeengt, aus ~em. 
s i ~  da~ K a l i ~  i~ bler~de~d we~fier~ dfinnen Kryst~dinadelr, 
ab~:heidet. D~ beim Waseh~n~ rn~ remem Wasse~ sofovt l~ych'c~- 
l ~ s e ~  Sl~t~mg eintritI; we~den die Res~  de, ikberc.~cN.i~'ssigetr 
Large  under Verweaadung v'o~ imme, trml~r trod mettr ~reedfinnter 
Lauge wegge~rascl~em, tMs Kathamsale ist in allen organiseher~ 
L S s u ~ r ~ t t e l ~ ,  wie ~the:, Alkohot, Chloroforms, Beazc~l; leiel~t 
16slicb, ~ a  ~.ber da~aus n i ~  kryst~isiert  gewa~r~en werde,~, tSs 
scheid~l~ $ieh ~ ~t-s amozphe, kl6qs~era~ige M ~ e  ah. Ew ist mw 
in ei~em g~olle~ Volumen v~d.t inr~r Lauge in dec Nitze l/Sstiet~ 
trod ~heidet  aich b.~.m Etkalten krystalJ~i~eN ab. Das l~gt~eke~a~ 
SN~ e ~ t  f~mf N o t e k ~  Wa,~ser. 

6-$416'mg" SatlasL v e ~ r e n  beim T r o e l m ~  ~a Va.l~uum bei I:t8 ~ 

l ' 1 0 8 m g  H',~O ~ t6"670/o lh'~O. 

Bet. fiir C~TH4103K,SH~O: 16"61 O/o H,aO; 

5"008 mg lufttrockene Subst. : 0" 809 mg KeSO 4 ~ 7" 25 o/0 K. 

Bet.: 7 " 2 0 %  K. 

5"544 rag" krystallwasserfreie Subst.: I "082 rng  K e S O  4 ~ 8"760/0 K. 

Ber. ffir C27H4~O3K: 8'640/0 K; 

3"825 rag" lufttroekene Subst.: 8"38 mg r CO~, 3"31 rag" HeO. 

Ber. ~ C~TH4~O3K.5H~O: C 5~"7~/0,  FI D'4~O~o, 
c~f.: C 59.750/0,  H 9"~O/o . 

b/ ~atri! trmsarz,  

I34~ Dars~v~kmg ttrrd Eiger~se~tt~e~ d~vse~ ~ . ~ e s  entspree/~r~ 
vo~l~komrrmrr d~nerr des K n ~ s a l z ~  Es  ent~l~ im M fttrov~ze~er~ 
Zustand e b e ~  ~ n f  Molekflle ~r 

4"863, mg ~ b s t .  verlo, ten b~ i~  Troz.lc, r~*~ ~ V a ~  he, i' 115 ~ 

Bet. f~-~ C~TH~IO3Na.SH:~O~:, I ~ . t 1 %  I~O. 
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4" 679 Jng lufttrockene Subst. : 0 '  617 n~" Na2SO, ~ = 4 '  27 0/o Na. 

Bet.: 4" 37 O/o Na. 

4" 022 ntg krystallwasserfreie Subst. : 0 '  690 mg Na2SO i : 5 '  55 0/o Na, 

Bet. fl, ir C27H4:O3Na: 5-27o/o Na. 

4" 160 mg krystaiIwasserfi'eie Subst. : 11 "33 mg CO,z, 3" 60 n*g H20. 

13er. ftir C~TH,~OaNa: C 74"260/0 , H 9":47o/o. 

Gel.: C 74"28~ H 9'68~ 

c) Si lbe r sa lz .  

2 g  Kaliumsalz werden in der W/irme in fiberschfissigem 
Alkohol gelSst und nach dem Erkalten ein l~berschul3 yon 5% iger 
all:oholischer SilbernitratlSsung zugeffigt. Das Silbersalz f/illt sofort 
in Form einer weil3en, amorphen, gelatinSserb in heil3em Alkohol 
lSslichen Masse aus, die sich nur schwer absaugen 1/il3t und am 
besten auf einen Tonteller gestrichen wird. Dabei f/irbt sie sich 
aUmahlich schwach rotviolett. Die getrocknete, hornartige Masse 
15st sich sehr schwer in Alkohol und A_ther, etwas leichter in 
Benzol, leicht jedoch in Chloroform. Zur Reinigung wird daher das 
amorphe Salz in Chloroform gelSst, vom tiberschfissigen Silbernitrat 
filtriert und die ChloroformlSsung langsam auf ein kleines Volumen 
eingedunstet. Dabei krystallisiert das Silbersalz in feinen, weil3en 
Nadeln aus und wird ffir die Analyse noch einmal aus Chloroform 
unter mSglichster Vermeidung des Lichtes, unter dessen Wirkung 
es sich dunkel f/irbt, umkrystallisiert. Ffir die Analyse wird es im 
Vakuum fiber SchwefelsS.ure bei Zimmertemperatur getrocknet. 

3"120~ng Subst.: 7"10~ng CO2, 2 " 2 7 m g  H20. - - 4 : 3 3 2 m g  Subst.: 
O" 879 mg Ag. 

Ber. fiir C27H4103Ag: C 62"16~ H 7"930/0, Ag 20"700/0. 

Gef.: C 62"07~ , H 8"14, Ag 20"240/0. 

Mono-Methylester. 

Das Silbersalz der Elemols~iure wird i n  Ather suspendiert 
und die Suspension mit fiberschfissigem Jodmethyl einige Stunden 
am RfickflufSkfihler gekocht. Allm/ihlich wird die anfangs weil3e 
Suspension durch ausgeschiedenes Jodsilber gelb. Nach Beendigung 
der Reaktion wird filtriert, die /itherische L5sung mit stark ver- 
dfinnter Natronlauge und hierauf mit Wasser ausgeschfittelt, um 
allenfalls vorhandene freie S~ture vollst/indig z u  entfernen. Nach 
dem Filtrieren durch ein trockenes Filter wird der _~ther verdunstet. 
Der Rtickstand bildet eine glasige Masse, die in den meisten 
organischen L5sungsmitteln leicht 16slich ist und sich daraus nicht 
krystallinisch ausscheidet. Daher weichen die gefundenen Werte 
auch etwas st~irker yon den berechneten ab. Ffir die Analysen wird 
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die Substanz in: Vakuum fiber Schwefels/iure bei Zimmertemper::tur 
getroeknetl  

4"815~nq Subst.: 1 3 ' 6 l i n g  CO2, 4"36n~g H20. - - 4 ' 0 8 6 m g  Subst.: 
l '  905 m g  AgJ. 

Ber. ffir C,)sH4~O3: C 78"44o/0 , H 10'35~ OCH 3 7"24o,/o. 
Gel.: C 77"08O/'o, H 10"13~ , OCH 3 6"16~ 

Versuehe, den Methylester durch Einwirkung yon Dimethylsulfat auf eine 
LSsurtg des Kaliumsalzes, sowie die Versuche mit trockenem Chlorwasserstoffgas 
und einer methylalkoholischen LSsung der S~.ure lieferten stets das Ausgangsprodukt 
zur(ick. 

Darstellung der Elemonsg.ure. 

2 g  Elemols/iure werden in 50 c m  "~ Eisessig gelSst und zu 
dieser LSsung nach und nach unter Erw/irmen auf dem Wasser-  
bade eine LSsung von 1 g Chroms/im'eanhydrid in 40 c m  '~ Eisessig 
zugesetzt ,  wobei sich die L6sung sofort grtin f/i.rbt. Nach halb- 
stfindigem Erhitzen und nach dem Abdestillieren der halben Menge 
Eisessig wird der Rest in einen grol3en l)berschuf5 von Wasser  ge- 
gossen und dadurch das Reaktionsprodukt ausgefS.11t. Es ist in 
heil3em Eisessig leicht 15slich und scheidet sich daraus beim Ab- 
kfihlen allm/ihlich in feinen, weil3en Nadeln aus. Da jedoch unver- 
~.ndertes Ausgangsmaterial  noch beigemengt zu sein scheint, mul3 
mehrmaIs aus Eisessig umkrystalIisiert werden, bis schlie[~tich Kon- 
s tanz des Sehmelzpunktes  erreicht ist. Das Oxydat ionsprodukt  
schmilzt schart bei 2 7 4  ~  ist in der K/ilte in Alkohol, Essigester,  
Benzol und Eisessig schwer 16slich, in )l.ther und Aceton m der 
K/ilte nur sehr wenig 15slich, in Chloroform leicht 15slich. l g 
dieses Produktes  16st sich etwa in 3 0 0 c m '  Alkohol, Essigester  
oder Benzol in der W/irme. F(ir die Analysen wird die Substanz 
im Vakuum fiber Schwefels~ure und Kalk get rocknet .  

3"013 mgSubst . :  8"68 m g  CO2, 2"61 m g  H90. - -3"395  m g  Subst.: 9"79 m g  

CO2, 3"03mg 'H20 .  - - 4 " 2 8 0 m g  Subst.: 12"34mg CO s . 3 " 8 3 m g  H20. 

Bet. liar C~7H4oO 3 (412"3): C 78'58~ H 9"78o/' o. 

Gef.: C 78"57O/o , 78"66o/o , 78"63o/o; H 9'690]o, 9"99O/o , 10"01O/o. 

T i t r a t i o n :  10"04 rag" Sgure, in ~-0 r ~ neutralisiertem Alkohol gelSst, ver- 
brauchen unter Verwendung von Phenolphtalein als Indikator 1 "04 cmz n/45-NaOH : -  
I0"36~ COOH. Bet. fiir C27H4oO3 10'91O/o COOH. 

M i k r o - M o l e k u l a r g e w i e h t s b e s t i m m u n g  n a c h  R a s t :  

0" 257 mg Substanz in i �9 651 rag" Kampfer geben eine Sehmelzpunktsdepression 

Yon A ~ - -13  ~ 

Molekulargewicht Bet.: 412"3, 

Gef, : 469. 
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B e s t i m m u n g  de r  s p e z i f i s e h e n  D r e h u n g  i m  M i k r o - P o l a r i s a t i o n s -  
a p p a r a t  n a e h  E. F i s c h e r  ( L S s u n g s m i t t e l  C h l o r o f o r m ) :  

d = 1"473~ v = 1"609 a]~ ~ 1"08% 

p : 1"090 l ~ lOOntm [ a ]}~~  ~ 

Natriumsalz der Elemonsiiure, 

50rag Elemons~iure werden mit lOcm 3 n/10-NaOH l~ingere 
Zeit erhitzt und dabei das Natriumsalz als kleisterartige Masse 
erbalten, die erst auf Zusatz eines groBen Wasseriiberschusses in 
LSsung geht. Dampft man hierauf auf ein kleines Volumen ein, so 
scheidet sich beim Erkalten das Natriumsalz in farblosen, weiBen 
Nadeln ab. Die weitere Isolierung sowie die L5slichkeitsverh~iltnisse 
entsprechen volIkommen denen des Natriumsalzes der EIemols/iure. 
Nur der Krystallwassergehalt betrtigt 7H~O. 

5"252m~ Subst. verloren beim Trocknen im Vakuum bei 115 ~ 

1:191 ~ g  H gO -~- 22"680/0 H20. 

Bet. fiir C27Ha903Na.7H20: 22" 50O/o H20. 

8"778 mg lufttrockene Subst.: 0"470 mAr NaeSO 4 -~- 4"03O/o Na. 

Bet. fiir C~THaoO3Na,7H~O: 4,10O/o Na. 

3"492n4Ar krystallwasserfreie Subst.: 0"595 rag" Na2SO 4 ~ 5"520/0 Na. 

Ber. far C27H3oO3Na.7H~O: 5"30O/o Na. 

4 '553  rag lufttrockene Subst.: 9"65 mA r CO 2, 3"82 mg H~O. 

Bet. fiir C27H39OzNa.TH20: C 58"81O/o, H 9'53o/o. 

Get',: C 57"8!o/o, H 9"37O/o, 

Die Versuche, auch das Kaliumsalz in analoger Weise in krystallisiertem 
Zustande darzustellen, gelangen nicht. Stets schied sich das Kaliumsalz in 51igen 
Tr6pfchen ab, die zwar  allmiihlich lest, jedoch nicht krystallinisch wurden. 

Einwirkung dCr Salpeters~iure auf die Elemols~ure naeh T s c h i r c h .  

l g  Elemolsiiure wird in 50cm s Salpetersiiure (d ---~ 1"4) unter Env?irmen 
auf dem Wasserbade bis zur vSlligen L6suI~g erhitzt. Die gelbbraune LSsung wird 
hierauf in Wasser gegossen, wobei sieh ein flockiger, gelber Niedersehlag aus- 
scheidet, wS.hrend die dariiber stehende Fliissigkeit deutlieh gelbe Farbe beibehiilt. 
Der Niedersehlag ist in Natronlauge, Soda und Ammoniak unter starker Roff~irbung" 
leicht 15slich. Daraus seheidet sieh das Produkt auf Zusatz yon Siiure wieder 
amorph ab, wiihrend gle[chzeitig die Farbe yon rot in gelb umsehliigt. Dieses 
gelbe, amorphe Oxydationsprodukt ist 15slich in kaltem Methyl- und ~thylalkohol, 
in Aceton, Essigester, Chloroform, sehr wenig 16slich dagegen in kaltem Benzol, 
Toluol, Xylol und Schwefelkohlenstoff; in der Hitze ist es in diesen LSsungs- 
mittr ebenfaHs schwer 16slich und scheidet sich beim Kiihlen stets in gelben, 
amorphen Flocken zum Tell wieder aus. Das Produkt zeigt einen Zerse tzungspunk t  
yon 175 ~ 

4"523mAr Subst. bei 115 ~ im Vakuum getroeknet: 

8 "815mg CO2, 2 " 1 3 m g  H20. 
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GeL: C 53"i5O/o, H 5"270/0. 

5 " 9 3 7 m g  Subst .  ( 7 3 6 m m ,  12~ 0 " 4 5 4 c m  z N = 8"890./0 . 

5" 307 m g  im Vakuum fiber H2SO 4 getrocknete Subst .  : 10" 12 m g  CO2, 2 '  85 m g  H~O. 

GeL: C 52"01O/o , H 6"00o/o. 

Diese Werte  s t immen  ann~ihernd auf  die Formel C21H~50:oN3, woffir be- 
recbnet  s ind C 52"59o/0 , H 5"22O/o , N 8"77O/o. 

Das Silbersalz dieser S~iure wurde gewonnen,  indem die S~iure in Ammoniak  
gelSst,  die LSsung  zum Trocknen  eingedampft ,  tier RiJckstand in Alkohol gelSst  
und nun  alkoholische SilbernitratlSsung zugese tz t  wurde.  Dabei scheidet  es sieh 
a ls  amorpher ,  ro tbrauner  Niederschlag aus,  der in AIkohol und  Chloroform un-  
tSslich ist. 

Das in: Vakuum fiber H2SO 4 getrocknete Produkt  ergab folgende Analysen-  
werte : 

5 '  122 m g  Subst .  : 7" 24 m~" CO2, 2" 01 m g  H~O, 1 �9 567 m g  Ag.  

GeL: C 38"55O/o, H 4"39O/o , Ag 30"59O/o. 

T o -  �9 Bet. fiir C.~lH23OloN3A~,2. C 36'37O/o, H 3"34o/0 , Ag 31"14o/o. 


