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121ber die Elemis/iure aus Manila-Elemiharz 

(IV. Mitteilung) 

Dihydroelemols~iure und ihre Derivate 
Von 

MILOS ~/[LADENOVId 

(Aus dem Medizinisch=Chemisehen Institut der Universit~t in Zagreb~ 
Vorstand Prof. Dr. F. B~JBA~OVId) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. November 1931) 

In einer fr~iheren Mitteilung, in weleher fiber die Dar: 
ste?l,ung und I~so,l~ea'ung der Dihydroelemola~ure beriehtet wurde 1, 
haben wir dabei erw~thnt, dag man bei der Hydrierung der Elemol- 
sgure ein Produkt yore Sehmelzpunkt 2380 C (unkorr.) bekommt, 
dal3 aber die Ausbeute an reinem Itydrierungsprodukt ziemlieh 
gering ist. Es wurden bei Verarbeitung grSl3erer Mengen Elemol- 
sgure (20 g) kaum 20% reine Dihydroelemols~ture erhalten. Daher 
vermutete ieh, dag eine andere Substanz nebenher entstehe. 
Dies um so mehr, Ms bei der Kristallisation deutlieh zwei Kristall- 
formen zu unterseheiden waren. Ieh daehte ursprtinglieh an die 
zweite Komponente, die wir in der Elemisgure vermuten und die 
die Ursaehe der Unstimmigkeiten in den Analysen der Elemol- 
s~ure selbst und ihrer von uns dargestellten Derivate sein k6nnte. 
Dureh oftmaliges Umkristallisieren aus versehiedenen LSsungs- 
mitteln gelang es mir nun, ein Produkt vom Sehmelzpunkt 248 ~ C 
(unkorr.) zu fassen. Dieses Produkt kristallisierte in farblosen, 
langen, sehmalen Nadeln und war in allen organisehen L6sungs- 
mitteln betr~tehtlieh sehwerer 15slieh als die Dihydroelemolsgure. 
Da der Sehmelzpunkt ganz gleieh ist, wie der Sehmelzpunkt des 
Azetylderivates der Dihydroelemols~ture, von dem sp~tter die 
Rede sein wird, so war die Vermutung naheliegend, zumal die 
Hydrierung in der Wgrme (bei etwa 100 ~ in Eisessigl6sung aus- 
geffihrt wurde, da6 ein Teil der Elemolsgure nieht nut hydriert, 
son~4e~:n gleie,hzeitig-a,u~eh a,zetyliert wurde. Es konnt.e also a,ul3er 
der einfaehen Dihydroele,mois~tm'e a.ueh ihr Az~etylprodukt ent- 

I ?r Chem. 58, 1931, S. 59 (II. Mitt.), bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (lib) 1931: S. 59. 



Ober die Elemis~ure aus Manila-Elemiharz IV 229 

standen sein. Die Analysenergebnisse dieses Produktes wie auch 
die quantitative Bestimmung der Azetylgruppe besttttigte diese 
Annahme. Durch Hydrolyse dieses Azetylproduktes mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge gelangt man wieder zur Dihydroelemol- 
s~ture. Dieses hydrolysierte Produkt ist vSllig identisch mit der 
Dihydroelemolsi~ure vom Schmelzpunkt 2380 C (unkorr.), da der 
Mischschmelzpunkt unver~ndert bleibt. Auf diese Weise gelingt 
es jetzt, die Ausbeute an reiner Dihydroelemols~ure, die frtiher 
gering war, bedeutenc~ zu erhShen. Das Azetylderivat der Dihydro- 
elemolsgare ist optisch aktiv und dreht naeh links ([a]~ 
--38"940 in Alkohol). Aueh die Analysen dieser Verbindung 
sprechen daf~ir, daf~] der Elemolsgure eine Formel mit 30 C-Atomen 
zukommtv wofiir wit +chon in der II. Mitt eilung Beweise br.achten. 

Von der Dihydroelemols~ure wurde ferner das Kaliumsalz 
dargeste]lt, welches mit 3 Molektilen Kristallwasser kristallisiert. 
Seine Analysen sprechen ftir die Formel C3oH4.~OsK. 3 H20. 

Die Dihydroelemolstture li~itt sich sehr leieht mit Hilfe eines 
Pyridin-Essigsaureanhydridgemisches azetylieren. Bei dieser Be- 
ha.n, dlung beko,mmt mar  ein Pro,dtrkt~ welches bei 248"50 C ~tm- 
korr.) sehmilzt und das in allen organischen LSsungsmitteln vial 
schwerer 15slich ist als die Dihydroe]emolsgure. Auch die Kristall- 
form des Azetylderivates ist ganz anders; denn wahrend die 
Dihydroelemolsgure in groben, breiten Nadeln kristallisiert, sind 
die Kristalle des Azetylproduktes lange, schmale und farblose 
Nadeln. Da~ es sich um alas Azetylderivat handelt, beweist die 
quantitative Be,stimmLung der A'zetylgl"uppe sow~ie auch d e~" Urn- 
stand, daft die Substanz, lttngere Zeit bei 130 ~ erhitzt, keine Ge- 
wichtsabnahme zeigt, was die Annahme eines Additionsproduktes 
mit Essigsgure ausschlieBt. Das Azetylprodukt ist optisch aktiv 
und dreht nach links ([a]~ : --28"01 ~ in Azeton und - -34 .22  ~ 
in Alkohol). Die Analysenergebnisse stimmen auf die Formal 
C3oH~03 �9 COCH~. 

Das Azetat der Dihydroelemolsi~ure wurde mit a]koholiseher 
Kalilauge verseift und aus dem Verseifungsprodukt durch An- 
sttuern mit verdiinnter Sehwefels~ure die S~ure ausgef~llt und 
nach dem Filtrieren~ Auswasehen und Trocknen aus Azeton um- 
kristallisiert. Man bekommt auf diese Weise das Ausgangsmaterial 
mit dem Schmelzpunkt 238 ~ zurfiek. Es ist dies ein Beweis, daf~ 
bei diesen Substanzen solehe Eingriffe keine Umlagerungen oder 
tiefgreifende Spaltungen verursaehen. 
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Dureh Bestimmung des Misehsehmelzpunktes der Substanz 
veto Sehmelzpunkte 2480 C, die bei der Hydrierung tier Elemol- 
s~ure erhalten wurde, und des Azetylderivates aus Dihydroelemol- 
s~iure wie aueh dureh die Analysenergebnisse wurde festgestellt, 
dal3 es sigh in beiden F~illen um ein und dieselbe Substanz handelt. 

Ganz die gleiehe Substanz mit dem Sehmelzpunkt 248-50 C 
erhNt man, wenn man die azetylierte Elemis~i~ure hydriert. Alle 
Eigensehaften, wie die LOsliehkeit, Kristallform, optisehe ~Drehung, 
stimmen vollkommen mit dem vorher erw~ihnten Azetylderivat der 
Dihydroelemols~ure fiberein. Ebenso beweisen die Analysen- 
ergebnisse sowie die Feststellung, dag bei der Verseifung die Di- 
hydroelemols~iure veto Sehmelzpunkt 2380 C entsteht, die Identit~tt 
d er Subst,anz mSt Dihydroa.zetyfelemofs,~iure. 

A~lle d~es.e Pr:odn,kte stimmen vollkommen mit de~ �9 f fir die 
Elemols~iure neu aufgestellten Formel C~oH,~Oa. 

Es sei noeh kurz fiber die Farbenreaktionen beriehtet, 
welehe die Dihydroelemols~ure gibt. In Chloroforml6sung, mit 
wenigen Tropfen Essigs~iureanhydrid versetzt und mit konzen- 
trierter Sehwefels~iure untersehiehtet, entsteht keine F~i.rbung. In 
Essigs~iureanhydrid gelOst und mit konzentrierter Sehwefels~iure 
untersehiehtet, entsteht an der Berfihrungsstelle ein toter Ring, 
oberhalb diesem sehr bald ein blauvioletter Ring; bald fiirbt sieh 
die obere Fltissigkeit blauviolett, um naeh l~ingerer Zeit grfine 
Fluoreszenz zu zeigen. 

Nae.h,&em die.se Arbeit fast fertiggestellt war, erhielt ieh 

Kenntnis yon der VerOffentliohung yon RUZlCKA~ H0SKI~G und 

WICK 2 fiber die Elemisgure. Da darin unter anderem aueh (lie 

yon LmB ~nlcl mir in eli~ner vorl~er er.sehienenen Arbeit 8 beaehri.ebe,ne 

Dihydroelemols~ure behandelt wird, in einigen Punkten jedoeh 
Differenzen vorhanden sind, so mSehte ieh an dieser Stelle kurz 

darauf eingehen. 
Naeh den Angaben Yon RUZICKA, HOSKING und WICK g,eht die 

Hydrierung der Elemols~iure sowohl in EisessiglOsung als aueh in 
EssigesterlOsung bei gewOhnlieher wie aueh bei erhOhter Tem- 
peratur (etwa 60 ~ unter Aufnahme yon zwei Wasserstoffatomen, 
was einer Doppelbindung entsprieht, Die Angaben yon BAUER * 

Helv. chim. Aeta XIV~ 1931~ S. 811. 
3 Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 59, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 

140~ 1931, S. 59. 
4 Ber. D. eh. G. 61, 1928, S. 343. 
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und LIEB-MLADEN0VI~ ~ sind also in dieser Hinsieht nur best~tigt 
worden. Die Abweichungen betreffen in erster Linie den Schmelz- 
punkt der Dihydroelemols~ure. Sowohl BAUER als aueh Lm~- 
MLADENOVIC finden ffir diese S~ure den Sehmelzpunkt 238~ (un- 
kerr.) und charakterisieren sie als eine Substanz~ die in kurzen~ 
breiten Nadeln kristallisiert. Nach Angaben yon Ruzlc~:A und 
Mita.rbeitern entsteht Bin Gemisch yon Dihydrosguren, woraus sich 
durch oftmaliges Umkristallisieren ein bei 246--2470 schmelzendes 
Produkt gewinnen l~tftt, welches aus Methylalkohol in Form feiner 
Ngdelchen kristallisierte. Die Analysenergebnisse yon RUZlOKA 
und Mitarbeitern stimmen auf die Formel C27H,0~ welche der 
seinerzeit yon LmB und SC~WARZL" aufgestellten Formel C27H~03 
for die Elemolsgure entsprieht, w~thrend die Analysen der Di- 
hydroelemolsgnre yon LIEB und MLADEN0Vld auf die yon ihnen 
neu aufgestellte Formel C3oH~o0~ gut stimmen. 

Die Ursache dieser Unstimmigkeiten dtirfte darin zu suchen 
sein~ dal~ RUZlCKA und Mitarbeiter hSchstwahrscheinlich das yon 
mir jetzt dargestellte Azetylderivat der Dihydroelemolsgure in 
Hgnden hatten~ dem wahrscheinlieh noch ein wenig S~ture bei- 
gemengt war. 

Ferner mSehte ieh noch auf folgenden Passus auf Seite 817 
der genannten u hinwe.~s,en. 

,Beim Umkristallisieren der Sgure aus Azeton erh~tlt man 
dicke S~Lulen, die w.ohl KristallSsungsmittel enthalten, da sie 
beim Trocknen zu einem weil~en Pulver verwittern und den 
gleiehen~ Schmelzpunkt a ufweisen: wie die aus Alkohol umkri- 
stallisierte. Auch die Analysenwerte der getroekneten Substanz 
sind die gleiehen." 

Wit konnten ein Verwittern der durch Umkristallisieren 
aus Azeton erhaltenen Dihydroelemols~ture nieht beobachten~ ob- 
wohl wir die Substanz durch l~t.ngere Zeit bei 1000 trockneten 
und spgter aueh bei 1500 im Vakuum durch fiinf Stunden er- 
hitzten. Es trat dabei auch keine Gewiehtsabnahme ein. Ein 
Kristallazetongehalt der Dihydroelemolsgure h~ttte auch unsere 
C-H-Werte erheblich herunterdrtieken miissen. Unsere C-H-Werte 
sind eben immer erheblich hSher als die yon RUZlOKA und Mit- 

Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 59, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Iib) 
140, 1931, S. 59. 

6 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 51, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (iI b) 
133, 1924, S. 51. 
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arbeitern gewesen. Wir erhielten unsere Dihydroelemols~ture aueh 
beim Umkristallisieren aus Methylalkohol in groben Kristallen, 
deren Sehmelzpunkt stets bei 2380 unver~ndert blieb. Beim Azetyl- 
derivat der Dihydroelemols~ure konnten wir ein Kristallisieren in 
grob,en KristaHen nie beobacht.en. 

Besehreibung der Versuche. 

I s o l ~ e r u n g  d e r  D i h y d r o e l e m o l s ~ t u r e .  

Die Elemols~ure wird auf bekannte Weise 7 in Eisessigl6sung 
bei erhShter Temperatur hydriert und die Dihydroelemols~ure in 
reinem Zustande gewonnen. Der Rfiekstand, ~us dem sieh keine 
Dihydroelemols~ture mehr ausseheidet und welcher aus einem Ge- 
miseh vort Dihydroelemolsaure und ihrem Azetylderivat besteht, 
wird mit 4%iger methylalkoholiseher Kalilauge aeht Stunden am 
kochenden Wasserbade verseift, die erkaltete L6sung in eine 
grol~e Menge 4Niger Sehwefels~ture gegossen. Vom entstandenen, 
grobfloekigen Niedersehlag wird abfiltriert und dieser bei Zimmer- 
temperamr getrocknet. Der etwas gelb gef~trbte Rtickstand wird 
aus Azeton bis zum konstanten Sehmelzpunkt yon 238 ~ C (unkorr.) 
umkristallisiert. Es gelingt auf diese Weise, die Ausbeute an reiner 
Dihydroelemols~ture auf etwa 60% zu erhShen. 

I s o l i e r u n g  d e s  A z e t y l d e r i v a t e s  d e r  D i h y d r o -  
e l e m o l s ~ t u r e .  

Wenn man die Verseifung mit ~lkoholischer Kalil~uge nich~ 
vornimmt, so gelingt es, aus der in EisessiglSsung hydrierten 
Elemols~ure neben der DihydroelemolsS~ure in folgender Weise 
noch ihr A~zetylderivat zu fassen. Naehde,m sich die H.~up~menge 
der Dihydroelemols~ure abgesehieden hat, bleibt ein Produkt zu- 
rfiek, welches grSgtenteils in farblosen, langen und dtinnen Nadeln 
kristallisiert. Dureh langsames Abdunsten des L6sungsmittels bei 
gewtihnlieher Temperatur bekommt man neben tier Hauptmenge 
dieser feinen Kristalle auch grobe S~tulen der Dihydroelemols~ure, 
welehe meehanisch aus dem Gemiseh herausgesucht werden. Durch 
langwierige und oftmalige fraktionierte Kristallisation aus Azeton 
gelang es, aus diesem in feinen Nadeln kristallisierenden Produkt 
eine Substanz yon konstantem Sehmelzpunkt yon 248 ~ C (unkorr.) 

7 Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 59~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
1~0, 1931, S. 59. 
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zu fassen. Das Produkt  ist in der K~tlte in Azeton sehr sehwer 

l(islich, e Lwas leichter 15slich in Methyl- und J~thylalkohol und  15st 

sich leicht in Chloroform. In der Wi~rme ist die Substanz in allen 

diesen LSsungsmitteln leichter Rislich. Beim Trocknen im Vakuum 

bei 1200 C durch l~ingere Zeit erleidet das P roduk t  keine Ge- 

wichtsabnahme. Ffir die Analysen  wurde das Produkt  im Vakuum 

fiber Schwefels~ture getrocknet.  

4-243 mg Substanz gaben 11"98 mg CQ und 4"03 mg H,O. 
3"759 mg ,, , 10"60 mg CO, , 3"52 mg H~O. 
4"272 mg , verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PREGL- 

SOLTYS 0"85 cm ~ n/100 NaOH. 
5"174 mg Substanz verbrauchten 1"06 cm~ n/100 Na0H. 

C3o]/[4903.COCH 3 (500"4). Ber. C 76"73, H 10"48, CH3CO 8"69%. 
Gel. C 77"00~ 76"91; H 10"63, 10"48; 

CH3CO 8"56, 8"73%. 

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 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 c h  E. FIschER. 

a) C h l o r o f o r m  als L S s u n g s m i t t e i :  

d = 1"46195 p = 1"664 1 = 100 m m  

~D ---_-- 0.73o r162 = -- 30.00 o 

b) A l k o h o l  als  L S s u n g s m i t t e l :  

d --~ 0" 79998 p = 1"605 l = 1O0 m m  

,o [ ] ;  
~ D  = - -  0"50~ ~ = - -  38"94~ 

K a l i u m s a l z  d e r  D i h y d r o e l e m o l s g u r e .  

0.5 g Dihydroelemols~iure wird mit etwa 50 c m  ~ n / l O  KOK 

am Wasserbade erhitzt. Es bildet sieh eine kleisterart ige Masse, 

die ,sieh erst  i~n ~ e l  warn~em W~asser 15st. Bei starke:m Einengen 

der L6sung und naeh dem Erkal ten  seheidet sich das Kalium- 

salz in ziemlich groben Kristallen ab. Die Substanz wird abge- 

nutscht,  mit immer verdfinnterer Kalilauge gewaschen und an 

der Luft  getroeknet.  Wegen leichter Hydrolyse  ist das Waschen 

mit Wasser  nieht vorteilhaft.  Auch aus organisehen L6sungs- 

mitteln kann  man sie nicht kristalliniseh bekommen, obwohl sie 
in ihnen sehr leicht 15slich ist. In luf t t rockenem Zustand enthglt 

das Salz 3 Molekiile Kristallwasser.  Ffir die Analysen wurde das 

an der Luft  getrocknete  Produkt  genommen. 
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6"463 m g  Substanz verloren beim Trocknen im Vakuum bei 1250 C 0"623 rag. 

6"415 m g  , ;~ unter denselben Bedingungen 0'610 rag. 

8"480 m g  lufttrockene Substanz gaben 1"335 mg K~SO 4. 
8"275 m g  , , , 1"330 m g  K~SO 4. 

C30Ht�OaK.3 H,O (550"54). Ber. H20 9"81~ K 7"10 9. 
Gef. H20 9"64~ 9"51; K 7"06~ 7"239. 

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

2 g Dihydroelemols~ture werden in 10 c m  3 eines Gemisehes 

gleieher Teile Essigsi iureanhydrid und Pyr id in  gelSst und im 

Dunkelr~ 2 4  Stunden stehen gel~ssen. Nach dieser Zeit wird diese 

~[ischung ins Eiswasser gegossen. Es scheidet sieh ein seiden- 

gl~tnzender~ klebriger Niedersehlag ab~ der abgenutscht  und 

grfindlich mit eiskaltem Wasser  gewaschen wird. Die Substanz 

wird im Vakuum fiber Schwefels~ture get rocknet  und das Pro- 

dukt  aus Azeton bis zum konstanten Schmelzpunkt yon  248.50 (un- 

korr.) umkristallisiert.  Die Substanz 15st sieh in der K~lte sehwer 

in Eisessig und Azeton. In  Methyl- und ~ thyla lkohol  ist sie in 

der K~tlte etwas leichter 15slieh und 15st sich sehr leieht in Chloro- 

form. In  der W~trme 15st sie sieh in allen diesen LSsungsmitteln 

leichter. Beim Troeknen im Vakuum bei 1200 C dutch drei Stun- 

den er]eidet die Substanz keinen Gewichtsverlust.  Fiir die An~- 

lysen wurde das Produkt  im Vakuum fiber Sehwefels~ture ge- 
troeknet.  

3-890 m g  Substanz gaben 10"95 m g  C02 und 3"72 m g  It_~O 
3-575 m g  , , 10-03 mg CQ , 3"45 m g  H 2 0  

4"555mg , verbrauchten bei der Azet~lbestimmung nach PREGL- 
SOLTYS 0"90 C~  3 n /100 N&OH 

5"480 m g  Substanz verbrauchten 1"10 c m  3 n/100 bIaOH. 

C3oH49Q.COCH 3 (500"4). Ber. C 76"73~ H 10"48~ CH3CO 8"60%. 
Gel. C 76"77~ 76"52; H 10"70~ 10"79. 

CHACO 8"50~ 8"64%. 

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) A z e t o n  als L t i s u n g s m i t t e l :  

d : 0' 79404 p : 1"078 1 : 100 mm 
30 = - 0 2 4 o  = - 2 s . o l o  

b) A l k o h o l  ~ls L S s u n g s m i t t e l :  

d ---- 0"800 p ---- 1"315 1 ---: 100 m m  

:r : - -  0"360 ~ : - -  34"220 
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V e r s e i f u n g  d e s  A z e t y l d e r i v a t e s  d e r  D i h y d r 0 -  

e l e m o l s ~ t u r e .  

1 g des Dihydroelemolazetates wird in 30 c m  ~ 5 %igor methyl-  

alkoholiseher Kalilauge gelSst und 2 Stunden am Wasserbade 

gekoeht. Die gelbbraun gef~trbte LOsung wird erkal ten gelassen, 

in 3%ige Sehwefels~ture gegossen, yon  dell ~bgesehiedenen 

weigen, groben Floeken abfiltriert und his zum Versehwinden der 

Sehwefels~turereaktiort mit Wasser  gewasehem Das an der Luft  

getroeknete P roduk t  wird aus Azeton his zum konstanten  Sehmelz-  

punkt  yon  2380 C umkristallisiert.  Das P roduk t  ist identiseh mit 

der Dihydroelemols~ture und zeigt die gleiehen LOsliehkeitsver- 

h~tltnisse, gleiehe Parbenreakt ionen und ziemlieh gleiehe spezi- 

fisehe Drehung +. Ffir die Analysen wurde das Produkt  im V~- 

kuum fiber Sehwefels~ture getroeknet.  

4"282 m g  Substanz ~aben 12"35 m g  C02 und 4"32 m g  H20 
3"462 m g  ,, ,~ 9"98 m g  CO n ,, 3"41 m g  t t~O.  

T i t r a t i o n :  6"760 m g  Substanz werden in 10 c m  3 Alkohol~ der vorher 
mit n/100 Na0I-I unter Verwendung yon Phenolphthalein neutralisiert worden 
war, gel6st und verbrauehten 1"45 cm 3 n/100 Na0H; 5"321 m g  Substanz 
verbrauchten unter denselben Bedingungen 1"17 c m  3 n/100 Na0It. 

C~oH~o08 (458"4). Ber. C 78"53, H 11-0; C00H 9"82%. 
Gef. C 78"66, 78"62; H 11"~29, t1"02; 

CO0tt 9"65, 9"90%. 

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

a) C h l o r o f o r m  als  L S s u n g s m i t t e l :  

d = 1"462 p = 2"33 l = 100 m m  

no []; 
~D =--0"60~ ~ = - -  17"62o 

b) A l k o h o l  als  L 6 s u n g s m i t t e l :  

d = 0"79995 p = 1"427 l = 100 m m  

no m/) = - -  0"220 m = - -  19"27 ~ 

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

1.8 g Azetylelemols~ture wird in der W~trme in 80 c m  3 Eis- 
essig geliSst und zu dieser L6sung 0.3 g Palladiumkohle gegeben. 

Die Hydr~erung wh'td b,ei etwa 80 o vorgenom~men und dauerte 

s Die Drehung ist insofern yon der frtiher ermitgelten abweiehend~ 
da in diesem Fallo eine h6here Konzentration genommen wurde und somit 
aueh die Ablesungsfehlor kleiner geworden sind. 
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14 St,ur~den. Es wm'de~ ~lsgesamt  8"2 c m  ~ W~sserstoff  ~serbra~ueht. 
(Ffir eine Doppelb indung  berechnet  74 cm'~ . )  Naeh beendeter  Hy-  
dr ierung wird die heige LSsung dureh Fi l t r ieren yon  tier Pal la-  

diumkohle befreit .  Aus dem erka l te ten  farblosen Fi l t ra t  seheiden 
sich lange, dfinne und fa.rblose Kr is ta l lnadeln  aus, die nach  mehr-  

mal igem Umkris ta l l i s ieren aus Azeton den kons t an ten  Sehmelz- 

punk t  yon  248-5 ~ C (unkorr.)  aufweisen.  Das P r o d u k t  ist in der 

K N t e  in Eisessig und Azeton sehwer 1/Sslieh, e twas leichter  in 
Methyl- und  J~thylMkohol und leieht 15slieh in Chloroform. In  

der W~trme 15st sieh die Substanz in allen diesen LSsungsmit te ln  
viel leichter.  Beim Troeknen  im V a k u u m  bei 1300 erleidet  die 

Substanz keine Gewiehtsabnahme.  Ftir die Analysen  wurde  das 

P roduk t  im V a k u u m  fiber Sehwefels~ture ge t rocknet .  

4"190 m g  Substanz gaben 11"78 m g  C02 und 4"00 m g  H~0. 
3"961 mg ,, ,, 11"13 m g  C02 ,, 3"73 m g  H~0. 
4-505 m g  ,, verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PREGL- 

SOLTYS 0"96 cm~ n/1O0 N~0tt. 
6"540 m g  Substanz verbrauchten 1"9.6 c m  3 n/100 NaOH. 

C3oH~903.COCH3 (500-4). Ber. C 76"73~ H 10"48, CHIC0 8'60%. 
Gel. C 76"78, 76-64; It 10"69, 10-54; 

CH3CO 9"17, 8"22%. 

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) A z e t o n  a l s  L i i s u n g s m i t t e l :  

d = 0"7942 p = 1"118 1 = 100 m m  

[]; :r = --0"25~ ~ = --28"16~ 

b) A l k o h o l  a l s  L S s u n g s m i t t e l :  

d = 0"800 p --~ 1"653 1 = 100 m m  

~ = - - 0 ' 4 7  ~ [ ~ ] ~ =  -- 35"54 ~ 

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

1 g der hydr ie r ten  Azetylelemols~ture wird in e twa 30 c m  3 

5%iger  methyla lkohol iseher  Kalilaouge gelSst und  am koehenden  

Wasse rbade  2 Stunden erhitzt.  Die br~unlieh gef~rbte L6sung 
l~gt man  erka l ten  und giegt  in eine groge Menge 3%iger  Sehwe- 
fels~ture. Es seheiden sieh weige, grobe Floeken ab, die auf dem 
Fil ter  gesammel t  und bis zur nega t iven  Sehwefels~turereaktion 
mit  Wasse r  gewasehen  werden.  Das an der Luf t  ge t roeknete  
P roduk t  wird  aus Azeton umkris tal l is ier t .  Die Substanz sehmilzt  
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k o n s t a n t  be i  2380 C (unkor r . ) .  A u c h  d ieses  P r o d u k t  i s t  i d e n t i s c h  

m i t  de r  D ihyd roe l emo l s~ tu re  u n d  ze ig t  d ie  g l e i c h e n  F a r b e n r e a k -  

t ionen ,  g l e i che  L S s l i c h k e i t s v e r h ~ l t n i s s e ,  sowie  d ie  g l e i c he  spezi -  

f ische D r e h u n g .  Ff i r  d ie  A n a l y s e n  w i r d  d ie  S u b s t a n z  im V a k u u m  

fiber  Schwefels~ture  ge t  r o c k n e t .  

3.928 m g  Substanz gaben 11"31 m g  CO~ und 3-93 m g  H~O 
4"370 m g  , , 12"56 m g  C02 , 4"33 m g  H~O. 

Ti t~ 'a t i on :  4"522 m g  Substsnz werden in etwa 10 c m  3 Alkohol~ der 
vorher mit n/1001 NaOH unter Verwendung yon Phenolphthalein neutrali- 
siert worden war~ gelSst und verbrauchten 1"00 c m  ~ n/100 NaOH; 5"200 m g  

Subst~nz verbrauchten t~nter denselben Bedingungen 1"16 c m  s n/100 NaOH. 

C~oI:I:.oO 3 (458"4). Bet. C 78"53~ H 11"00: COOH 9"82~. 
Gef. C 78"53~ 78-39; H 11"20~ 11"09: 

COOH 9"95~ 10-04 ~.  

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

a) C h l o r o f o r m  a l s  L S s u n g s m i t t e l :  

d :-- 1"4600 p ~ 2"30 1 ---- 100 m m  

~D z - -  0"60o L J D  ~ -  17"87 ~ 

b) A l k o h o l  a l s  L S s u n g s m i t t e l :  

d := 0"800 p = 1"703 l ---- 100 m m  

~ ~-- __ 0.250 ~ __~-- 18.35 o 


