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Uber die Elemis iure aus Manila-Elemiharz 
(II. Mitteilung) 

Von 

HANS LIEB u n d  MILO~ MLADENOVI~ 

Aus den Medizinisch-chemischen Instituten der Universit~tten 
in Graz und Zagreb 

(Vorgelegt in der Sitzung am '26. Februar 1931) 

Vor li~ngerer Zeit berichteten H. LIES und D. SCItWARZL 1 

tiber die chemische Natur der im Manila-Elemi, ,weich", in einer 
~{enge :yon 5--6% enthaltenen~-Elemisdure (Elemolsdure nach 
LIES). Auf Grund zahlreicher Elementaranalysen und Molekular- 
gewichtsbestimmungen wurde ftir die S~ure die Formel C27H4~08 
aufgestellt und diese durch die Analysen der kristallisierten Salze 
des Kaliums, Natriums und Silbers gesttitzt. Von den drei Sauer- 
stoffatomen gehOren nach den Ergebnissen der Salzbildung, der 
Titration und der Darstellung eines Mono-methylesters zwei,wahr- 
scheinlich einer Karboxylgruppe an, w~thrend das dritte Sauer- 
stoffatom nach den bisherigen Feststellungen einer sekund~tren 
Alkoholgruppe angehSren dtirfte; denn durch Oxydation der Si~ure 
mit Chromsi~ureanhydrid in Eisessig entstand eine um zwei 
Wasserstoffatome ~rmere Si~ure C:TH~oQ, die Elemonsdure vom 
Schmelzpunkt 2740 C (unkorr.), welche vermutlich eine Keto- 
gruppe enthi~lt. Die Versuche, die Hydroxylgruppe in der Elemol- 
siiure durch Azetylierung oder Benzoylierung nachzuweisen, 
scheiterten jedoch ebenso wie der Nachweis der Ketogruppe in 
der Elemons~ture. Schliel~lich konnte aus dem Verhalten der Ele- 
molsi~ure gegen Brom auf eine Doppelbindung im Molekiil ge- 
schlossen werden. Das Yorkommen der Doppelbindung wurde in 
neuerer Zeit durch K. H. :BAUER ~ auf Gxund der Jodzahlbestim- 
mung und der Wasserstoffanlagerung sichergestellt. Es gelang 
ihm, die Dihydroelemolsdure in kristallislerter Form yore Schmelz- 
punkt 2380 C zu gewinnen, deren Elementaranalysen ziemlich gut 
au f  die Formel C~TH~40s stimmen. Die Kohlenstoffwerte sind aller- 

Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 51, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (llbi 
133, 1924, S. 51. 

2 Bet. D. ch. G. 61, 1928, S. 343. 
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dings um rund 0"5% zu niedrig. Sowohl yon dieser S~ure als 
aueh v o n d e r  Elemols~ure stellte e r  mittels Diazomethans die 
allerdings aueh n i ch t  krist~ilisierenden Methylester dar, ~ deren 
Methoxylwerte ebenfalls gut auf die von LIES angenommene 
Formel stimmen. 

Wir wiederholten die Hydrierung der a-Elemols~ure mit 
Palladiumkohle als Katalysator nach SKITA und bekamen eben- 
falls die Dihydros~ture von den Eigenschaften, wie sie BAUER an- 
gibt, nur erhielten wir bei der Elementaranalyse h6here Werte, 
die eher ffir eine Verbindung yon der Zusammensetzung C~oHsoQ 
sprechen. Wir bestimmten ferner das spezifische Drehungsver- 
mSgen der Dihydro-elemols~ure in Chloroform zu [~] ~ ~  

- -12 .36  ~ Bezfiglieh tier optisehen Drehung in anderen LS- 
sungsmitteln verweisen wir auf den Versuehsteil. 

Auch die Versuche, Ozon an die Elemolsgure anzulagern, 
brachten keinerlei weitere AUfkl~rungen fiber die Zusammen- 
setzung oder Konstitution der Elemols~ure. Beim Einleiten y o n  
Ozongas in die Chloroforml6sung der S~ure scheidet sieh zwar 
ein Rohozonid ab, das sich mit J~ther auswaschen l~l~t und aus 
seiner L6sung in Chloroform oder Azeton mit J~ther als farbloses 
amorphes Pulver gef~llt werden kann, welches sich bei 1990 unter 
Gasentwieklung zersetzt. Die Analysen des gereinigten Ozonids 
ergaben, dal~ ein Diozonid entstanden ist, welches ein Drehungs- 
vermSgen yon [~]~ : -  30.170 aufwies. Die Versuehe, nach der 
Spaltung des Ozonids ein kristallisiertes Abbauprodukt zu fassen, 
verliefen jedoch bisher ergebnislos. 

Diese Beobaehtungen sowie die noeh bestehenden~ Unklar- 
heiten fiber das dritte Sauerstoffatom veranla~ten uns zu ver- 
suchen, Brom- und Bromwasserstoffanlagerungsprodukte herzu- 
stellen, um dureh diese Besehwerung des Molekfils die Brutto- 
formel der Elemols~ure sicherzustellen. 

Vorerst nahmen wir die Versuche, die a-Elemols~ure zu 
azetylieren, neuerdings auf. W~thrend TscmRcH und CREMEa ~ die 
Darstellung eines Azetylproduktes vom Schmelzpunkt 2050 be- 
schrieben, konnten LmB und SCHWARZL nach diesen Angaben die 
Azetylierung nicht erzielen, aber auch viele Versuehe unter ge- 
~nderten Bedingungen ffihrten nicht zum Ziele. Erst als wir die 
Elemols~ure in einem Pyridin-Essigs~ureanhydridgemisch l~n- 
gere Zeit bei Zimmertemperatur stehen lie~en, gelang es uns 
fiberraschend leieht, das Iang gesuehte, aus Azeton sch6n kri- 

s Arch. Pharmaz. 240, 1902, S. 298. 
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stallisierende Azetylprodukt der Elemolsdure vom Schmelzpunkt 
225 ~ (unkorr.) zu isolieren. Es zeigt in ~thylalkohol ein Drehungs- 
verm(igen yon [~]~~ = - - 4 7 . 0  ~ in Chloroform ist [:r 
= - - 4 0 . 0 6  ~ DaB tats~chlich das Azetylprodukt vorliegt, ergibt 
sich einerseits daraus, dal~ durch mehrsttindiges Erhitzen auf 
1500 im Vakuum keinerlei Gewiehtsabnahme feststellbar war, 
anderseits die Azetylgruppe quantitativ bestimmt werden konnte. 
Das Azetylprodukt liefert jedoch Azetylwerte, die um 1% nied- 
riger sind, als der Formel C:7H410~. COCH3 entspricht, wi~hrend 
bei der Elementaranalyse stets hShere Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffwerte erhaltea werdem Samtliche Analysen sprechen viel- 
mehr ftir eine Azetylverbindung v o n d e r  Formel C3oH~70~. COCH3. 

Die frtiher aufgestellte Bruttoformel ffir die Elemis~ure 
kam weiter in Schwanken durch die Untersuehung der Brom- 
wasserstoff- und Bromanlagerungsprodukte. 

Leitet man in die ~therische, eisgekfihlte LOsung der S~ure 
gereinigtes und getrocknetes Bromwasserstoffgas bis zur S~ttti- 
gung ein, so hinterbleibt nach dem Verdampfen des Athers an 
der Pumpe ein gelb gef~rbtes Rohprodukt, alas sich nach sofor- 
tigem Auswaschen mit Alkohol durch mehrfaches Umkristalli- 
sieren aus Azeton in farblosen Krist~llen vom Schmelzpunkt 2240 
(unkorr.) gewinnen li~l~t. Die durch die Bromwasserstoffanlage- 
rung entstandene Bromhydroelemolsdure gibt Analysenwerte, die 
keineswegs unter Annahme der alten Formel auf C~7H4~03. HBr 
stimmen, sondern wiederum auf eine Verbindung yon der Formel 
C3oH4803. HBr. Sie ist optisch inaktiv. 

Durch Mischen einer stark gektihlten ~therischen L6sung 
yon Elemolsi~ure mit der gektihlten i~therischen LSsung der an- 
n~hernd berechneten Menge Brom lassen sich zwei Bromatome 
an die Si~ure anlagern. Die LSsung des J~therrtickstandes in Chloro- 
form oder Benzol li~l~t auf Zusatz yon Petrol~tther das Brom- 
additionsprodukt bei Einhaltung gewisser Bedingungen kristal- 
linisch ausfallen. Nach mehrmaligem Ausfallen zeigt das kristal- 
linische Produkt einen Schmelzpunkt von 2070 (unkorr.). Die auf 
diese Weise erhaltene Dibrom-elemols~iure, die optiseh aktiv ist 
und eine Linksdrehung von [a]~ ~ = - - 1 5 . 5 6  o in Benzol zeigt, 
lieferte bei der Analyse ebenfalls Werte, die welt yon dem ftir 
eine Verbindung mit 27 C-Atomen berechneten abweichen und 
viel besser auf die Formel C3oH4sO~Br2 stimmen. Allerdings muff 
erwi~hnt we rden, daft in diesem Falle die Abweichungen die zu- 
li~ssige Fehlergrenze tiberschreiten. 
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Zur Aufkl/trung dieser Unstimmigkeit, die vielleicht auf 
teilweise Bromwasserstoffabspaltung beim oftmaligen Umf~illen 
der S/~ure zurfickzuffihren ist, versuchten wir aus dem Dibromid 
mittels methylalkoholischer Kalilauge das Brom wieder abzu- 
spalten und erhielten dabei ein Produkt yon unges/~ttigtem Cha- 
rakter, das aus Chloroform oder Azeton kristallisiert wurde und 
schlieBlich bei 2850 (unkorr.)schmolz. Es enthielt noch Brom 
und seine Zusammensetzung entspricht der Formel C~0H~TQBr. 
Diese Verbindung ist wieder optisch inaktiv. 

Somit ergibt sich aus den Untersuchungen der neuen De- 
rivate der Elemolsaure~ insbesondere des Azetylproduktes, der 
Bromhydro-elemols/ture und des Bromwasserstoffabspaltungs- 
produktes aus Dibromelemolslture, dab die von LIEB und SCHWARZL 
fiir diese S/iure aufgestellte Formel C~TH~O~ nicht mehr aufrecht- 
erhalten werden kann und hSchstwahrscheinlich durch die For- 
reel C3oH~03 ersetzt werden muff. tiieftir sprechen auch weitere, 
inzwischen yon MLADEIqOVIC ausgeffihrte Untersuchungen, fiber 
die er demn~tchst berichten wird. 

Mit der neuen Formulierung sind nur die zahlreichen Ana- 
lysen der aus verschiedenen L6sungsmitteln kristallisierten und 
von verschiedenen Experimentatoren analysierten Elemols~ture 
nicht in Einklang zu bringen. Bezfiglich des Schmelzpunktes dieser 
S~ure, die y o n  allen bisherigen Beobachtern mit 2150 (unkorr.) 
angegeben wird, mfissen wir bemerken, daI~ dieser nach oft- 
maligem abwechselnden Umkristallisieren aus Alkohol und Eis- 
essig etwas h6her liegt. Die S/~ure beginnt bei 2170 zu erweichen 
und sintert dann zu einer halbfesten, trtiben Masse zusammen, 
die bei 2210 C (unkorr.) klar wird. An den Ergebnissen der Ele- 
mentaranalyse /~ndert sich dadurch nichts. Alle diese Beob- 
achtungen und Feststellungen zusammen mit der Aufdeckung 
einer neuen Har'zs/ture in den Mutterlaugen der Elemols~ure, 
fiber die wir in der folgenden Mitteilung berichten, zwingen uns 
zur Annahme~ dab der bisher als rein und einheitlich angesehenen 
Elemols/iure eine Substanz mit niedrigerem Kohlenstoffgehalt 
hartn/ickig anhaftet, die erst durch die Darstellung yon Derivaten 
abgetrennt werden kann. 

Besehreibung tier Versuehe. 

H y d r i e r u n g  d e r  E l e m o l s / i u r e .  

2-38 g tier S~ture in Eisessigl6sung werden mit 0-7 g Palla- 
diumkohle bei Zimmertemperatur und etwa 200 m m  Hg-Uberdruck 
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mit  gere in ig tem Wassers toff  e twa  zw~ilf S tunden geschfittelt .  Es 
werden  127.2 c m  8 Wassers toff  au fgenommen  (ffir 2 t t  berechnet  
116.3 c m ~ ) .  Rascher  verl~tuft die Reak t ion  bei der T e m p e r a t u r  des 
s t rSmenden Wasserdampfes .  Nach dem Abdest i l l ieren des Eis- 
essigs im V a k u u m  wird  der Rf icks tand  aus Methylalkohol  um- 
kris tal l is ier t .  Es  scheiden sich kurze ,  brei te  Kr i s ta l lnade ln  ab, die 
erst  nach  mehrmal igem Umkris ta l l i s ieren einen Schmelzpunkt  yon  
2380 (unkorr.)  zeigen. Dadurch  s inkt  die Ausbeute  s t a rk  ab. Zur 
Analyse  wurde  die Substanz im V a k u u m  fiber Schwefels~ture ge- 

t rocknet .  

3.589 rag Substanz gaben 10"32 mg CO~ und 3"60 rag H~O 
3"621 m g  , , 10"42 mg CO 2 und 3"64 mg H20. 

C3oH~oO a (458"40). Ber.: C 78"53~ tt 11"00%. 
C~TH~O ~ (416"35). , C 77"82, H 10"65% 4. 

Gel.: C 78"42, 78"48%; H 11.22~ 11"25%. 

B e s t i m m u n g  der  s p e z i f i s c h e n  D r e h u n g  im 
s a t i o n s a p p a r a t  n a c h  E. FISCHER. 

a) Chloroform als LOsungsmittel: 
d : 1 "462 ,  p : 1 " 3 8 4 ,  l : 1 0 0 m m  
1 .  

~D: - -0"250  ~ : - -12"360  . 

b) Azeton als LSsungsmittel: 
d-:0"7931~ p:1"835~ l~-100mm 

~ ---- --  0" 250 : -- 17"17 ~ 
c) Eisessig als L(isungsmittel: 

d ---- 1'0499~ p -~ 1"197~ l ~. 100 ram 

~/) ---- ~ 0" 10 ~ ~ . :  --  7"95 ~ 
d) Pyridin a]s L(~sungsmittel : 

d----0-9755~ p~4"73~ l : 1 0 0 r a m  
~D ~- -b 0" 450 ~ - ~ - 9 " 7 6 0  . 

Mikr  o p o l a r i -  

O z o n a n l a g e r u n g  

(Nach u yon FR. GSTmN~m) 

Als Ozonisator  s tand die nach  den Angaben  yon  HARRIES yon  
der F i rma  Siemens & Halske  kons t ru ie r te  A p p a r a t u r  mi t  neun 
paral lel  geschal te ten  RShren in Verwendung.  Zwecks  Rein igung 
wurde  das ozonhal t ige Gas mi t  Na t ron lauge  gewaschen  und  mi t  
Schwefels~ure ge t rocknet .  

2 g Elemols~ure werden  in 70 c m  3 reinem, t rockenen  Chloro- 
form gelOst und  in diese LSsung durch 3 �89 Stunden Ozongas 

4 Zum Vergleiche werden hier und bei deu folgenden Verbindungen 
auch die berechneten Werte ffir die Formeln mit 27 C-Atomen angeftihrt. 
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mit einer Geschwindigkeit yon etwa ~ 1 in der Minute einge- 
leitet. Nach a/4 Stunden beginnt sich aus der L6sung eine grtin- 
lichgelbe, gelatiniise Substanz abzuscheiden. Das nach dem Ab- 
destillieren des Chloroforms im Vakuum erhaltene Rohozonid ent- 
h~tlt noch eine Spur Chlor und wird daher zur Reinigung noch 
einmal in trockenem Chloroform oder Azeton gelSst und daraus 
mit reinem trockenen J~ther gefallt. Das nunmehr chlorfreie, farb- 
lose Produkt zersetzt sich bei 199 o unter Gasentwicklung. Zur 
Analyse wurde es im Vakuum fiber Schwefelsaure getrocknet. 

4"187 mg Substanz gaben 9"88 mg CO~, 3"04 mg H~O 
3"435 mg , , 8'08 mg CO~ 2-54 mg H~O. 

C3oH4803.2 03 (552"4). Ber.: C 65"17, H 8"76~9. 
C~H4~O3.20 s (510"34). , C 63"48~ ,, 8"29~. 

Gel.: C 64-35, 64"15%; H 8"12, 8"27%. 

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  nach RAST. 

0"301 mg Substanz in 2"635 mg Kampfer: A----8"40 (K----38). 
Bet. ftir CaoH4sO o (552), C~TH~O 0 (510). 
Gef.: 517. 

B e s t i m m u n g  der s p e z i f i s c h e n  D r e h u n g  in A lkoho l :  

d.=0-8134, p----2"73, l----100mm 
'9  

~D ~ -- 0"670 ~ = --30"17% 

In einigen weiteren Versuchen wurde in Eisessigl6sung 
durch 3--5 Stunden Ozongas eingeleitet, ohne dal~ es zur Ab- 
scheidung des Reaktionsproduktes gekommen ware. Beim Ab- 
destillieren des Eisessigs im Vakuum trat keine Zersetzung des 
Ozonids ein. Durch Umfrtllen mit Xther wurde ein Ozonid isoliert, 
das jedoch nut  60% C enthielt. 

Zum Zwecke der Ozonspaltung wurde die EisessiglSsung 
mit wenig Wasser versetzt und am Rfickflul~kfihler 1~ Stunden 
zum Sieden erhitzt, his Jodkalistarkepapier nicht mehr geblaut 
wurde. Die anfangs farblose L~isung farbte sich dunkelgelb. Nach 
dem Abdestillieren der Essigsaure im Vakuum bei 30 o blieb ein 
braunliches, amorphes Produkt zuriick, das FEItLINGSCnE L(~sung 
nut  schwach reduzierte und schon in der Kalte in Soda leicht 15s- 
lich war. Eine kristallisierte Verbindung lie~ sich bisher daraus 
nicht isolieren. Die Versuche, mit Phenylhydrazin ein Hydrazon 
oder mit Hydroxylamin ein Oxim darzustellen, mii~langen ebenso 
wie die Versuche, durch Oxydationsmittel (KMnQ oder H:O:) 
leichter kristallisierende Karbonsauren zu fassen. 



Ober die Elemis~ure aus ~Ianila-Elemiharz 65 

A z e t y l i e r u n g  d e r  E l e m o l s i ~ u r e .  

5 g  Elemolsi~ure werden in 5 0 c m  ~ einer Mischung yon 
gleichen Teilen Essigs~tureanhydrid und Pyridin gelOst und fiber 
Nacht stehen gelassen. Nach etwa 16 Stunden wird die LSsung 
in Eiswasser gegossen, wobei sich eine seidengli~nzende, klebrige 
Masse ausscheidet, die rasch abfiltriert wird. Die Substanz wird 

�9 im Exsikkator getrocknet und dann aus Azeton umkristallisiert, 
wobei sich nach dem Erkalten des Azetons schSne, lange, glrtn- 
zende Nadeln ausscheiden. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Azeton zeigt die Substanz den Schmelzpunkt 2250 (unkorr.). 
In Azeton ist das Azetylprodukt ziemlich schwer 15slich~ auch in 
Alkohol und J~ther in der Krtlte ziemlich schwer. Bei einstfindigem 
Erhitzen im Vakuum auf 1500 tritt  kein Gewichtsverlust ein. Das 
getrocknete Produkt gab folgende Analysenwerte: 

3-880 mg Substanz gaben 10"97 mg C02, 3-60 mg H20 
3"984 mg , ,, 11"30 mg C0~, 3"61 mg H20 
4"046 mg , , 11"38 mg C02, 3"74 mg H~O 

5"380 mg , verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PREGL- 
SOLTYS 1"06 cm 3 n/100 Na0H 

4"750 mg Substanz verbrauchten 0"91 cm 3 n/100 NaOH. 
C~H~o04 (498"4). Ber.: C 77"05, H 10"11, COCH 3 8'63%. 
C29H44 Q (456"35). , C 76"26, H 9"72, COCH 8 9'43%~ 

Gel.: C 77"11, 77"35, 76"71%; H 10"38, 10"14, 
10"34%; COCH 3 8"48, 8"24%. 

B e s t i m m u n g  der  s p e z i f i s c h e n  Drehung.  

a) Alkohol als LSsungsmittel: 

d=0-7963, p=2"004, l=100mm 
20 

= - 0 . 7 5 0  = - 4 7 . 0 0 0 .  

b) Chloroform als LOsungsmittel: 

d=1"4572, p=1"199, l=100mm 

~ D - - - - - - 0 " 7 0 0  ~ = - - 4 0 " 0 6 0  . 

B r o m h y d r o e l e m o l s i ~ u r  e. 

5 g Elemols~ture werden in s  gel(ist und in diese L(isung 
unter Eisktihlung trockenes gereinigtes Bromwasserstoffgas bis 
zur S~tttigung eingeleitet. Nach dem Verdampfen des ~thers an 
der Pumpe hinterbleibt ein gelblicher Rtickstand, der sofort 

Monatshefte ffir Chemie, Band 58 5 
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weiter verarbe i te t  werden mul~, da . e r  bei li~ngerem Stehenlassen 
an der Luft  verharzt .  Er  wird mit  kal tem J~thylalkohol bis zum 
Verschwinden der Gelbf~trbung gewaschen und dann aus Azeton 
mehrmals umkristal l isiert .  Die Substanz schmilzt schliei~lich bei 
2240 C und ist in Chloroform sehr leicht liislich~ wahrend  sie in 
anderen organi~chen L6sungsmit teln in der K~tlte ziemlich schwer 
l(islich ist, in der Hitze sich jedoch leicht 16st. Sie ist optisch in- 
aktiv. Ftir die Analyse wird die Substanz im Vakuum fiber 
Schwefelsliure getrocknet .  

4.071 m g  Substanz gaben 10"00 m g  COs, 3"30 m g  H~O 
3"997 m g  , ,, 9"84 m g  COs, 3"30 m g  H20 
3"955 m g  , , 9"74 m g  COs, 3"28 m g  I-I~O 
5"309 m g  , ,, 1"88 m g  AgBr 
6" 177 m g  , , 2'09 m g  AgBr. 

CsoH490~Br (537"31). Ber.: C 67"00, H 9"19, Br 14"87%. 
C~TH4~O3Br (495"26). , C 65"42, H 8"75, Br 16"14%. 

Gel.: C 66"99, 67"14, 67"16%; H 9"07, 9"24, 
9"28%; Br 15"07, 14"40%. 

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  n a c h  RAST. 

0"325 m g  Substanz in 2"365 m g  Kampfer: A----9"28. 
Ber. fiir C3oH4908Br (537"31). 
Gel.: 568. 

D i b r o m e l e m o l s ~ t u r e .  
(Nach Versuchen von Frau M. SOBOTKA.) 

Eine a u f -  5 o C gektihlte ~ttherische LSsung yon  10 g Ele- 
mols~iure wird mit der gektihlten ~ttherischen L6sung yon 3.86 g 
Brom gemischt und darauf  der Xther  an der Pumpe verdampft .  
Es hinterbleibt  ein gelblich gefi~rbter K6rper ,  der in wenig 
Chloroform oder Benzol gelSst wird. Bei rJchtiger Konzent ra t ion  
der LSsung scheidet sich auf Zusatz yon  Petrol~tther (Siede- 
punkt  50- -65  ~ das Reakt ionsprodukt  beim Reiben mit dem Glas- 
stab sofort  kristall inisch ab. War  die LSsung zu konzentr ier t ,  so 
f~tllt der Niederschlag zwar rasch, aber sehmierig aus. Zum Aus- 
fgllen genfigt etwa die ffinffache Menge Petrol~tther. Durch mehr- 
maliges Umf~tllen steigt der Schmelzpunkt  schliel~lich bis 207 ~ C. 
Die Verbindung scheidet sieh bei r ichtiger  F~tllungsweise in feinen, 
farblosen Nadeln ab, die mit  Ausnahme des Petrol~tthers in orga- 
nischen L(isungsmitteln leicht 16slich sind. Fiir die Analyse 
wurde die Substanz im Vakuum fiber Paraffin getrocknet .  
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3"565 mg Substanz gaben 7"76 mg C02, 2"62 mg H,O 
4-097 mg , ,, 8"92 mg CO~ 3"01 mg H20 
7"305 mg ,, ,, 4-06 mg AgBr 
6"786 mg ,, ,, 3"82 mg AgBr. 

Ca0H,sOaBr 2 (616"22). Ber.: C 58"41, H 7"85, Br 25"95~. 
C27H4203Br ~ (574"18). ,, C 56"43, H 7"37, Br 27"85%. 

Gel.: C 59"36, 59"38%; H 8"22, 8-22%; 
Br 23" 65, 23" 96 ~/~. 

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  n a c h  RAST. 

0"327 mg Substanz in 2"35 mg Kampfer: A = 8"30 
0"333 mg ,, , 2"18 mg ,, A = 8"8 ~ 

Ber.: 616"'22. 
Gel.: 637 und 659. 

B e s t i m m u n g  der  s p e z i f i s c h e n  D r e h u n g .  

a) In Benzol: 

d=0"8903, p=2"889,  l = 1 0 0 m m  

~D = --0"400 [~r = - -  15"56~ 

b) in Chloroform: 

d=1"4678, p=1"987,  l = 1 0 0 m m  
a D = - 0 " 5 0 0  ~ =- -17"14  o . 
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H B r - A b s p a l t u n g  a u s  D i b r o m e l e m o l s ~ t u r e .  

(Nach Versuchen von Frau M. SOBOTKA.) 

Dibromelemols~ture wird in der W~trme in methylalkoho- 
lischer Kalilauge (25 g KOH in 100 cm 3 Methylalkohol) gelSst und 
15 Minuten am RtickflulSkfihler gekocht.  Nach dem Erkal ten  wird 
die LSsung in eine grol~e Menge 2%iger  Sehwefels~ture gegossen, 
wobei sieh ein weil~er~ flockiger Niederschlag ausscheidet;  der 
auf der Nutsche gesammelte Niederschlag wird mit Wasser  

schwefels~turefrei gewaschen~ im Exsikkator  fiber Schwefels~ture 
getroeknet  und dann bis zum kons tan ten  Schmelzpunkt  yon  2850 
(unkorr.) aus Azeton umkristallisiert.  Bemerkt  sei, dal~ man zu 
einem Produkt  von gleichem Reinheitsgrade kommt~ wenn man 

die rohe Dibromelemolsliure der vorher  beschriebenen Beh~ndlung 
unterwirft .  Die so erhaltene Verbindung ist nur in Chloroform in 
der K~tlte leicht tSslich, in den tibrigen LSsungsmitteln ziemlich 
sehwer 16slich, in der Hitze 16st sie sich leicht in Methyl- und 
J~thylalkohol, Azeton und ~ther ,  w~thrend sie in Petrol~tther und 

Benzol sehr schwer 15slich ist. Sie ist optisch inaktiv.  Fiir die 

5* 
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Analyse wurde die Substanz im Vakuum fiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. 

3"896 m g  Substanz gaben 9"59 m g  C02~ 3"12 m g  H~O 
3"876 m g  , ,, 9"55 m g  C02~ 3"10 m g  H20 
6-390 m g  , ,, 2"20 m g  AgBr 
5"415 m g  , , 1"89 m g  AgBr. 

C3oH470~Br (535"3). Ber.: C 67"25~ H 8"85~ Br 14"93%. 
C27H4103Br (493"25). ,, C 65"69~ H 8"38, Br 16"20%. 

Gef.: C 67"13~ 67"20%; H 8"96~ 8"95~; Br 14"65, 
14"85%. 

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  n a c h  RAST. 

0"255 m g  Substanz in 3'88 m g  Kampfer: h Z 4"5 ~ 

Ber.: 535"3. 
Gef.: 555. 


