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Weitere Untersuchungen fiber die c -Elemol- 
und Elemons iure 

(V. Mitteilung) 

u 

HANS L~EB u n d  MILO~ MLAD~NOWU 

Aus den Mediziniseh-chemischen Instituten der Universit~ten 
in Graz und Zagreb 

(Vorgelegt in der 8itzung am 7. Jul i  1932) 

Die na~chfolgende Mitteilung hat  den Zweck, die letzten 
Zweifel fiber die Zus~mmensetzung .der a-Elemolsiiure ~us Manila- 
Elemiharz z u besd t igen ,  ftir welehe wir in tier II. ~[itteilung die 
B r u t t o f o r m d  QoH4sO~ ~ufgestellt  h~tten. Zur And'er~ng der  ur- 
sprtinglieh ~ngegebenen Formel  C27H420a wurden  wit  dureh  die 
Unters~uehung verschiedener  Deriv~te .der El e,mols~ure, inbeson- 
dare des Azety lproduktes ,  des Bromw~sserstoff- u~d Brom~ddi- 
tionsproduktes~ ferner  ~uch dutch d~ie ne,uerliehe Untersuehung 

der  E l e m o n s ~ r e  und ihrer Der iva te  veranlaBt.  Inzwisehen ha ben 
a ueh R~ZlCKA und  Mit.arbeiter unsere Brut toformel  bestgt igt  2. 

~) a - E l e m o l s ~ u r e .  

D~ die An~lysen ,tier Elemols~ure, wie wi t  sie ~us dem 
Elemiharz erhielten~ trotz oftma, l igen Umkrist~llisierens und ob- 

wohl der  Sehmelzpunkt  dabei yon  dam in der L i te r~mr  ~nge- 
gebenen Wer t  215 ~ a~f 221 ~ (,unkorr.) an~stieg, mit  tier neuen 
Formal nieht  in Einklang zu br ingen w aren, vers,uehten wir d~ie 
Reinigung zweeks Abt rennung  ~llf~Liliger Beimengungen 3 yon  
anderen  kohlenstoff~rmeren Verbindungen ~ber die Azetyl-a- 
elemols~ure, sowie iiber die Bromhydro-a-elemols~ure durehzu- 
f~hren. Gleiehzeitig woll ten wir d~bei feststellen, ob sieh dureh 

Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 228 (IV. Mitt.), bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 1/40~ 1932, S. 656. 

Helv. china. Acta~ VoL XV~ 1932~ S. 479 u. S. 681. 
a Nachdem wit fr~her aus Manila-Elenaiharz die ~-Elenais~ure vona 

Sehnadzpunkt 281~ und der Zusamnaensetzung CaoH~oO3 isoliert h~tten (Mo- 
harsh. Chem. 58, 1931, S. 69, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 1/40, 1931, 
S. 69): gelang es neuerdings RUZIOKA und Mitarbei~ern~ eine weitere Harz- 
s~ure vom Schmelzpunkt 218--219o und der Bruttofornael C~oI]a~ Q zu iso- 
lieren~ die sie ~-Elenais~ure nennen (Helv. china. Acta, u XV, 1932~ S. 681). 
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diese Eingriffe Umlagerungen oder Spalt,ungen vollziehen. Die 
nach einem yon uns frfiher beschriebenen Verfahren ~ dargestellte 
Azetyl-a-elemolsgure vo~m Sehmelzpunkt 2250 (unkorr.), deren 
Analysen sehr .gut auf die Formel C~oIt+~O~. COCH~ stimmten, 
]iel3 sich mit Natriumalkoholat glatt verseifen, wEhrend mit 
Sehwefels~ure auch noc.h an, dere Umsetzungen eintraten. Dartiber 
werden wir in einer der n~chsten Mitteilungen beriehten. Das 
mehrmals umkristMlisierte "r sehmolz sehlieB- 
lich konstant bei 2260 (unkorr.) un~d z.e.i.gte mit Ausnahme des 
e twas h6heren Sehmelzpunktes alle Eigensehaften, die wir an der 
aus dem Elemiharz direkt isolierten a-Elemo]s~ture beobaehten 
konnten. Nun stimmten aueh die Analysen in einer liiekenlosen 
Re.i~he auf die Formel C~oH~O~, die noeh dureh die Er,ge,bnisse tier 
Titration und der Mo]ekulargewiehtsbes~immung erh~trtet w~lr, den. 
In Azeton war ihr spezifisehes Dr:ehungs,verm6gen [a]~ = 
=: --29"56 ~ in Chloroform war [a]D = --21"8 ~ 

Es ergab sieh far uns nun a;ueh die Notwendigkeit, alIe 
Derivate~ die wit bisher aus der offenbar nieht abs.olut reinen 
a-Elemols~ture gewonnen hatt.en, aus einer S~ure darzustellen, die 
vorher fiber .die Azetylverbin, dung gereinigt worden war. 

Bei der Hydri,ernng" naeh dem yon uns in der Ii. Mitte.ilung 
angegebenen Verfa~hren ga,b aueh ,di.e gerein~igte a-Elemols~ure 
eine Dihydro-a-elemols~iure vom Sehme.lzpunkt 2380 (unkorr.), 
deren Analysen sofort auf die Formel C,~oH~oO~ stimmten. In A1- 
kohol war wie friiher [a] v = -  18"35~ 

Die Anlagerung yon Bromwasser.stoff an die tiber die Azetyl- 
ver.bindung g.ereinigte Elemols~iure lieferte eine Bromhydro-a- 
elemols~iure yore Sehme,lzpunkt 229 ~ (unkorr.), wEhrend unser 
frtiher .dargestelltes Pro.dukt sehon be.i 2240 sehmolz. Die Analysen 
des a.us Azeton umkristallisierten Pro,duktes stimmt.en sehr gut 
auf die erwartete Formel C~oH~9OsBr. 

RuzlexA g'ibt in seiner jfingsten VerOffentliehung fiber die 
a-Elemolsdiure ~ fiir die naeh unsere,m Verfahren hergestellte Brom- 
hydro-a-elemol.s~t,ure den Seh,melzp,unkt 215--2160 (unkorr.) an, 
d.er naeh noehmMigem UmlOsen aus Azeton aaf 209--2100 sank, 
woraus er sehlog, daf~ die Substanz be.ira Umkristallisieren nieht 
be.sonders be.st~indig zu sein seheine. Jedenfalls hatte er ein Ge- 
miseh in tilth.den, da aueh seine Analysen gar nieht gut ~uf die 

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

Helv. chim. Aeta, Vol. XV, 1932, S. 690. 
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erwartete Formel st immen. Wir kSnnen seiner Bemerkung fiber 
d'ie Zersetzlichkeit der Bromhydro-elemols~ture nioht beistimmen. 
Mit wasserfreien Reagenzien und LSsungsmitteln und beim 
raschen Arbeiten mit dem Rohprodukt,e erhielten w i r e  in vol t  
kommen einheitliches Produ.kt, dessen spez,ifische Drehung in 
Azeton [a]D z - - 1 5 . 6  ~ betrug. (Zum Untersc~ie,d vom HBr-Pro- 
dukt aus nieht vorbehandelter Elemisaure, alas wir frfiher als 
optisch inaktiv fan, den.) 

Aus Bromhydro-elemols~ure~ ,die aus nicht vorbehandelter 
E]emis~ure darge.ste]lt wur~de (F. P. 224~ wurde mit methytalkoho- 
lischer Kalilauge Bro~nwasserstoff wieder abgespalten. Das halogen- 
freie Produkt zeigte nach ,dem Umkristallisieren aus Azeton den 
konstanten Schmelzpunkt yon 226 ~ un, d wies all.e Ei.genschaften 
auf, die wir frfiher bei der a-Elemols~iure ermittelt hatten. Sowohl 
die ]~lementaranalysen wie auch ,die Titration und M,olekular- 
gewichtsbestimmung stimmen ausgezeichnet auf die For,reel 
C~oH~s03. D.as daraus dargestellte gzetylprodukt zeigte den 
Sehmelzpunkt yon 225 ~ wie wir ihn auch frfiher f fir ,die Azetyl- 
elemols~ure ermittelt batten. Das Hydrierungsprodukt war iden- 
tisch mit unserer Dihydro-a-elemols~iure vom Schmelzpunkt 238 ~ 

Die Anlagerung yon Brom an 4ie reine a-Elemols~ur.e lieferte 
ein Dibromadditionsprodukt, das viel leichter zu,m Kristallisieren 
z u bringen war, als ,alas yon uns frfiher a, us der n ieht fiber die 
Azetylv.erbindung gere.inigten Elemols~ture dargestellte Pro du,kt. 
Die Dibrom-a-elemolsiiure sehmolz j.etzt a uch betrgchtlich hOher, 
bei 235 ~ und die Analysen stimmten sofort gut auf die erwartete 
Formel C~oI-I~80~Br2, wghren,d das f riiher yon uns dargestellte 
Dibromprodukt sehon bei 2070 schmolz und aueh z~u n.iedrig.e 
Bromwerte a,ufwies. Ihr spezifisches Dreh~ngsvermOgen wurde 
jetzt a llerd4ngs n ie, drig,er gefunden und betrug in Alkohol [aid = 
= - - 8 " 2  ~ in Chloroform [a]s = - - 6 " 6  ~ Aus der Dibromele~mol- 
sgure spalteten wir mit methylalkoho]ischer Kalilattge Brom- 
wasserstoff ab und erhielten eine Monobrom-a-elemolsgure, die in 
allen Eigenschaften m it der yon uns in der II. Mitt e,ilung beschrie- 
benen Verb indung fibereinstimmte. Nur ~der Schmelzpunkt lag 
um 20 tiefer. RUZIeKA hat in seiner letzten VerSffentlichung ~ diese 
S~ure nach unserem Verfahren dargestellt uI~d findet ,den Schmelz- 
punkt bei 282--283 ~ Aueh seine Analysen stimmen ~ut auf die 
Formel QoH~O~Br. Wir k6nnen cter Behauptung RUZIeKAS nicht 

6 I-Ielv. chim. Acta, Vol. XV, 1932~ S. 690. 
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beistimmen, ,,da~ man es womSgl.ich vermeiden sollte, z,ur Ent- 
scheidung yon Bruttoformeln Verbindungen heranzuziehen, die 
durch Eintritt  yon Brom ins Kohlenstoffgerfist entsta~den sind, 
da man kaum fiber deren Ein, heitlichkeit sicher sein k~inne". Ge- 
fade die Bromverbi~duagen haben .uns z~r Aufstellung der rich~ 
tigen Formel f fir .die a-Elemols~ture geffihrt. In zahlreichen anderen 
Fi~llen hat dde Be~schwerung des Molekfils 4arch Halogeneinffih- 
rung ffir die Aufstellung der Summenformel wertvol}e Dienste 
geleistet. Die Fglle, in denen die Met,horde versagt, ist sicher ver- 
schwinden.d klein gegenfiber den Beispielen mit pos,itivem Erfolg. 

Schliel~lich wurde sowohl die fiber das Azetylpro, dukt ge- 
reinigte a-Elemols~iure als auch die fiber das Bromw~ssel, st off- 
additionsprodukt gewonnene a-Elemols~,ure der Oxydat,ion mit 
Chromsliure-Essigs~iure unterworfen. Aus bei,den Prliparaten wurde 
die um 2 H-Atome ~rmere a-Elemons~iure vom Sehme,lzpunkt 2740 
bis 2750 erhalten. 

Aus allen diesen Feststellungen glauben wir ,doch den 
Sehluft ziehen zu dfirfen~ daf~ die jetzt yon uns untersuchte a- 
Elemolsli~re eine reine un4 einheitliche Substanz .ist und daf~ ihr 
die Summenfornlel C30HdsQ zukommt. Eine Be sti~tigung erfli:hrt 
diese Formel durch die Arbeiten yon RUZ~CKA und Mitarbeite.rn, 
ferner auch ,dnrch A. WINTERSTEIN ~und G. STEm 

b) E l e m o n s ~ i u r e  u n d  i h r e  D e r i v a t e .  

Die Ketonna~ur ~der yon LIED und SCHWARZL durch 0xyda~ 
tion mit Chromsgure a~s a-Elemolsliure erhaltenen a-El.emon- 
sgure wurde yon K. H. BAUER urid A. DI~0K0STOULOS s d~ureh Dar- 
stellung eines kristallisierten Oxims (F. P. 230--231 ~ e indeutig 
bewiesen. Fast gleichzeit.i.g gelang es RUZICKA und ~itarbeitern 9 
das kristallis'ierte Oxim des M ethylesters (F. P. 184 ~ .darzustellen. 
Ffir beide Oxime ste.llten die Autoren Bruttoformeln auf, unter 
Zu.grandeleg~ng der seinerzeit yon LIED un~d SCtIWARZL angege- 
benen Summenformel C27I-I~o03. Die m.itgeteilten Analysen stim- 
men aueh gut auf die angenommene Formel. Inzwischen hat jedoeh 
M. 1ViLADENOVIC auf Grund tier Analysen e iner besonders sorgf~iltig 
gereinigten Elemons~ture, ferner auf Grund tier Untersuchung 
einer hydrierten Elemonsgure sowie einer Bromhydro-elemonsgure 

7 Z. physiol. Chem. 208: 1932, S. 9. 
s Arch. Pharmaz. 269, 1931, S. 218. 

ttelv, chim. Acta~ Vol. XIV, 1931~ S. 818. 

Monatshefte f~;tr Chemic, Band 61 19 
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und der uus letzterer durch HBr-Abspaltung gewonnenen Elemon- 
si~ure den Beweis erbracht, dal~ auch dieses Oxyda~ionsprodukt 
der a-Elemois~tctre 30 C-Atome enth~lt un4 tier Formel C3oH4~0~ 
entsprieht. Diese Feststellungen werden yon RUZIeKA and Mit- 
arbeitern 'in zwei neueren Arbeiten lo besti~tigt. Ffir das Oxim 
der Elemonsliure gibt er jetzt auf Grund der An alysen ,und der 
Titrationen die Formel QoH~70~N un,d .den Schmelzpunkt von 2360 
an, ffir das aas reinem Methylester dargestellte Oxim d, ie Formel 
C~IH4~0~N und. je naeh der Kristallform, in der es sieh a~ssehei- 
det~ den Sehmelzpunkt yon 1880 bzw. yon 191 o an. 

Als Ausgangsmat~erial ffir unsere Untersuehungen verwen- 
deten wir die fiber die Azetylverbindung ger,einigte a-Elemol- 
s~ture. Be.i tier Oxydation mit Chroms~t~re erhie]ten wir ,die a- 
Elemons~ture vom Se'hmelzpunkt 2742-275 ~ Da,s naeh den. Ang~ben 
yon Baus, a und DIMOK0STOUL0S daraus da.rge.s~ellte 0xim sehmolz 
bei 236--237~ .die Analysen stimmten sehr gut auf .die Summen- 
formel C,oH~70~N. In diesem Falte l~tftt sieh c~ie. Element a~analyse 
zur Entseheidung zwisehen (ter Formel mit 9.7 C- und mit 30 C- 
Atomen gut verwerten, ,da tier Untersehied im Kohlenstoffgehalt 
bereits 1-2% betrggt. 

BAUE~ ~und DIMOK0STOUL0S geben weiter an, .daB' sieh das 
Oxim (Ier El.emons~t, ure mit Natriumamalgam zu eirrer Amino- 
hydroetemis~t'are vom Sehmelzpunkt 2250 r~duzieren 1,asse, die sieh 
mit salpetriger S~ure zu einer Dihy, dro-),-e,lemols~ture vom Se,hmelz- 
punkt 252 ~ umsetze. Trot.z mehrfaeher Versuehe unter genauer 
Einhaltung der angegebenen Arbeitsvorsehrift konnten wir die 
Aminosgure nieht erhalten. Wir bekamen stets nut alas 0xim vom 
Sehmelzpunkt 2360 zurttek. Ebenso erfolglos waren unsere Ver- 
such, e, d~as Oxim tier Elemons~ture dureh katalytisehe Reduktion 
mit Palladiumkohle zu reduzieren. Aueh dabei liel5 sieh alas Oxim 
unver~ndert zuriiekgewinnen. Lieften wir jedoeh auf das Oxim 
in essigsa, urer LSsung l~ngere Zeit salpetrige S~ture einwirken, 
so erhielten wir wieder die Elemonsgqlre vom Sehmelzpunkt 9,750 
und dem spezifisehen Dreh~ngsverm6gen [a]~ ---- - -  66"89. 

~r beriehtet in der III. Mitteilang ~ iib.er die Hydrie- 
rung tier Elemons~tar,e mittels PMladiumko.hle in EisessiglSsung, 
wobei fast gen'au die zwei Kohlenstoffdoppelbindungen ent- 

~o 1. e. 
~ Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 77 bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 

140, 1931, S. 435. 
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sPreChe~4e Men.ge Wasserstoff verbraueht w urde. Diese Beob- 
aehtung, die 'aach yon F. OSTIRb!ER 22 g,e~nacht wurde, sowie die 
Ergebnisse tier Elementaranalyse ffihrten darnals zur Aufstellung 
der Summenformel C3ott~oO~ ffir die hydrierte Elemons~iure. Sie 
schmolz bei 293 ~ nnd hatte in Chloroform ein spezifisehes 
DrehungsvermOgen yon laid ~ - -  54"1 ~ Inzwischen konn~en wir 
jedoch fest,stellen, ,daf~ mit Chroms~ure ,aus Dihydro-a-,elemol~s~t.ure 
yon der Zusammensetzung C4sH5o03 dasselbe Oxydationspro,dukt 
yore Schmelzpurakt 2930 za erhalten ist und daft der Misch.sehmelz: 
punkt dieser Verbindung mit der hydrierten Elemonsgure keine 
Depression zeigt. Demnach kann die Annahme yon M:LADENOVI~ 
dal~ bei der Hydrierung der El emons~ure 4 Wasserstoffatome an- 
gelagert werden, nicht zutreffen. Man erh~tlt vielmehr eine Dihydro- 
a-elemons~iure yon der Zusammensetz~ng C~oH~0s. Im Ko,hlen- 
st0ffgehalt un~erschei.det sich diese S~ure v0n der Tetrahydro- 
s~ure n,ur um 0"34% und ~uch im Wasserstoffgehalt ist der Unter- 
sehied nur 0.4 %. Die yon MLADENOYI(~ mitgeteilten Kohlenstoffwerte 
sind tatsgehlic,h auch durchwegs ein wenig hSher usd  die W~sser- 
st offwerte etwas niedriger, als der Formel C~oH~oQ entspricht. 
Sie s~immen fast ebenso gut aaf die Formel CsoH+sQ. 

RUZlCKA berichtet in seiner 1,etzten Mitteilung fiber die Harz- 
s~uren des Manila-Elemi ~s ebenfalls fiber e in mit Chromsgure aus 
Dihydro-a=elemolsgure erhaltenes Oxyda~ionsprodukt, for .alas er 
den:Schmelzpunkt yon 295--2960 angibt. Die Analysen und die 
Titration stimmen genau auf die Formel C~oH~sO~. laid be trggt 
alierdings ' ~  93"50 in Chloroform. Es scheint, dal5 die yon uns er- 
haltene Dihydro-elemonsgure mit dem Oxydationsprodukt yon 
RuztcxA isomer ist, woffir beson, ders alas verschiedene Drehungs- 
verm6gen spricht. 

Wir stellen ferner sowohl yon tier dutch Oxydation aus Di- 
hydro-a-e,lemolsaure gewonnenen Dihydro-a-ele.mons~ure als auch 
yon der durch Hydrierung der Eiemonsgure gewonnenen Hydro- 
s~ure kristallisierte Oxime dar, deren Analysen ebenfalls daffir 
sprechen, da~ ,der Hydro-elemons~ture die Formel QoH~sO~ zu- 
kommt. Die Oxime: zeigen eine auffalIende Sehmelzpunkt, sdifferenz. 
Das eine sehmilzt bei 231 ~ das andere be i 249 ~ Da auch alas 
spez. DrehungsvermOgen der beiden Oxime verschieden ist, liegen 
offenbar isomere Formen vor. Ffir das 0xim der Dihydro-elemon- 

12 Dissertation, Graz, 1929. 
~ Helv. ehim. Acta, Vol. XV, 1932, S. 685. 
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saure  aus Dihydro-e lemols~ure  war  Jail ) - -  
hy, dr ie r ten  El~mons~are  war  laiD =- ---126 ~ 

- -  - - 6 " 2 ~  ffir das der 

Beschreibung der Versuche 14 

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

12 g Azetyl -e lemols~ure  v~erden in e twa 60 c m  3 4%igem 

Natr iumalkoho~at  gelSst, 1 Stunde auf dem Wasse rbade  erhitzt  

u nd nach dem Erkalter~ in e twa  700 cm,  ~ 2%ige Sehwefe l s~ t re  

gegossea .  Der  Nie4erse,hlag wird  auf  der  Nutsehe  grfindlieh ge- 

waschen  ur~d nach dem Trock~en  a~ts Azeton umkris ta t l i s ier t .  

Nach  mehrma l igem Umkris ta l l i s ie ren  s te igt  sehliel~lich der 
Schmelzpunk t  auf  226% Die S~,ure scheidet  sieh in brei ten k~rzen  

Nacleln aus;  sie 15st sich leicht  in Chloroform, Benzol, Pyr id in  

in der  K~l te  und  is t  in Eisessig und Azeton in der K~lte  sehwer  

16s~ich. Ff i r  die Ana lysen  wurde  die Subs tanz  im V a k u ~ m  fiber 

Sehwefels~are  ge t rocknet .  

4.200 mg Substanz gaben 12"195 mg C0~ und 3"90 mg H~O 
4"020mg ,, ,, 11"595 mg CO~ ,, 3"77 mg H~O 

3"490 mg , , 10"080 mg CO~ ,, 3"36 mg g20 
4"394 m g  , , 12"680 mg C02 ,, 4"20 mg H~O. 

Bet. ffir CaoH4s Q (456"4): C 78"90, tt 10"60~. 
Gef.: C 79-19, 78"67, 78"77, 78"71; H 10"39, 10"49, 10"77~ 10"70~. 

Ti tra t ion:  4"935 mg Substanz, in 10 cm 3 neutralisiertem Alkohol gelSst, 
verbrauchten (Phenolphthalein als Indikator) 1"08 cm ~ n/100 NaOH. 5"990 m g  

Substanz verbrauchten unter denselben Bedingungen 1"30 cm 3 n/100 NaOtI. 
Ber.: Mol.-Gew. 456"4. 
Gel.: 457"46. 

S p e z i f i s c h e  D r e h u n g .  

a) In Azeton: ~ = --0"29, c = 0"981, 1 ---- 1, [~]~o = _29.56o. 

b) In Chloroform: ~ = --0"56, c = 2"111~ l -= 1, [~]~0o = _21.8o . 

D i h y d r o - a - e l e m o l s ~ u r  e. 

0.5 g der  fiber ,die Azetylverbind~ung gereirdgten a-Elemot-  
saure  wet  Sen in 40 c m  ~ s gelSst und  mit  0.2 g Pal-  

l~diumkohle bei Z immer t empera tu r  und eirmm t3berdruck yon  
2 0 0 r a m  Hg 14 Stunden lange  hydr ier t .  Dann  wird  yon  der 
Pa l lad iumkohle  heil~ filtriert und  das F i l t ra t  a,uf ein kleines Vo- 

lumen ein~eengt.  Daraus  schei4et  sich das  Hydroprod~tkt  in farb- 

14 Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 



W eitere Untersuchungen fiber die a-Ele.mol- und Elemons~ure V 28]_ 

losen Nadeln a,b, die naoh dem Umkrista, llisieren bei 238 ~ 
schmelzen. 

5'311 mg Substanz gaben 15"27 mg CO~ und 5 '23 mg tt~O. 

C3oH~o03 (458"4). Ber. C 78"53, H 11"00~. 
Gel. C 78"41, H 11-02~.  

S p e z i f i s c h e  D r e h u n g :  
In  Alkohol: cr c = 1 " 3 6 3 , 1 l = 1  , [~ ------18"35 ~ 

B r o m h y d r o - a - e l e m o l s ~ , u r e .  

2 g fiber die Azetylverbiadung gere~nigter Elemols~ture 
werden in 50 c m  ~ Chloroform gel~st und reines trocker~es Brom- 
wasserstoffgas bis zur S~ittigung eingeleitet, dann das Chloroform 
bei Zimmertemperatur ver,dampft und der gelb}ic h gef~irbte Riick- 
stand mit kaltem Azeton mehrmals gewaschen. Der fast farblose 
Riickstanrd wird aus Azeton mehrmals umkristallisiert; die in farb- 
losen Nadeln kristallisierende Substanz schmilzt be i 229 ~ 

4"486 mg Substanz gaben 11"02 mg CO s und 3"54 mg H~O. 
6"202 mg , , 1"163 cm 3 0"01 n-NaOH. ~5 
5"450 mg ,, , 1"028 cm 3 0"01 n-NaOH. 

CaoH4903Br (537-'3). Ber. C 67"00, H 9"19, Br 14"87~. 
Gel. C 67"00, H 8"83, Br 14"99, 15 ' 07~ .  

S p e z i f i s c h e  D r e h u n g .  
a) In  Azeton:  a = - -  0"21, c = 1"346, l = 1,[cr ~ = - -  15 "60 . 

b) In  Alkohol:  ~ = - -  0"15, c = 1 "080, 1 = 1~ [cr ~ = - -  13"9 ~ 

a - E l e m o l s ~ . u r e  a u s  B r o m h y d r o - a - e l e m o l s ~ . u r e .  

4 g B r o m h y d r o - a - e l e m o l s ~ u r e  w e r d e n  i n  40 c m  ~ a l k o h o l i s c h e r  

Kalilauge (25 g KOH ~ 1O0 c m  ~ Ctt~OH) gel6st, 15 Min~ten auf 
dem Wasserbade, ,gekocht und die L/Jsung daxauf in �89 I 3%ige 
Schwefels~.ure gegossen. Der N'ied'erschlag wiv4 auf der Nutsehe 
sorgfltltig g.ewaschen und nach ,de m Trocknen a:us Azeton um- 
kristallisiert. Die ~n farblosen Kr~sta~lnadeln erhaltene Subs~anz 
schmilzt bei 2260 un,d zeigt alle Eigenschaften tier a - E l e m o l s d i u r e .  

4"415 mg Substanz gaben 12"77 mg C02 und 4"22 mg H~O 
5"108 mg , , 14"74 mg CO~ , 4"81 mg H~O. 

C~ott~sO a. Ber. C 78"90, H 10"60%. 
Gef. C 78"88, 78"70; H 10"70, 10"53%. 

S p e z i f i s c h e  D r e h u n g .  
1 ~.20o a) In Azeton: z = - - 0 " 1 8  ~  ' [  ]D -=--17"25~ 

b) In Chloroform: ~ = -  0"22 o, c = 1"974, l = 1~ [~]~o = _11 .15o .  

~ Methode naeh ZACttERL-KRAI~ICK, Mikroehemie, 11, 1932, S 61. 
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Die .spezifisehe Drehung der aus Bromhydro-elemols~ture dargeste]lten 
a-Elemolsaure wurde ~eringer gefunden ala bei der aus dem Azetylprodukt 
dargestellten Elemols~ture. Da infolge der Sehwerl(isliehkeit der meisten 
Verbiadungen nur LSsungen yon geringer Konzentration optiseh unter- 
sucht werden konnten und ,aui~er,dem die spez. Drehung in den meisten 
F~tllen klein ist, so bewirken k]eine Ablesefehler yon e inigen tlundertel 
Graden sehon betr~ehtliche Sehwankungen in der spez. Drehun~. 

Die d u r c h  B r o m w a s s e r s t o f f a b s p a l t u n g  e rha l tene  a-Elemol-  

sfiure yore  .Sehmelzpunkt  226 ~ wi rd  nach  ,dem y o n  uns  frt iher an-  

g e g e b e n e n  V e r f a h r e n  (II.  Mitt..) aze ty l i e r t  u~d  gibt  aus A ze ton  

kr i s ta l l i s ie r t  Bin bei 225 ~ schmelzendes  P ro  dukt .  Der  Misch- 

s c h m e l z p u n k t  mi t  e inem aus Elemis~ture da rges t e l l t en  g z e t y l -  

p r o d u k t  l iegt  n i ch t  n iedr iger .  

4.798 mg Substanz verbrauehten bei der Azetylbestimmung naeh PREGL- 
SOLTYS 0"87 cm 3, 0"01 n-Na0H. 

C30H5004 (498"4). Bet. COCH 8 8"63o~. 
Gel: 7"80%. 

D i b r o m - a - e l e m o l s ~ u r  e. 

Di.e B r o m a n l a g e r u n g  .an die fiber die Az .e ty lve rb indung  ge- 

r e inigte  a-Elemolsi~ur:e e r fo lg te  g e n a u  n a c h  der in  t ier I I .  Mit- 

te i ]ung geg,ebenen Vorschr i f t .  Die  Re inda r s t e l lung  aus tier Chloro-  

form- oder  Benzo l l5 sung  d u t c h  F a l l u n g  mit  Petroli~ther ge l ingt  

vie l leich~er. Es  l~l~t s ich auch  A z e t o n  al,s LSsungsmi t t e I  sehr  gu t  

v e r w e n d e n ,  da  alas D i b r o m i d  d a r i n  in der  K ~ l t e  verh~ltni[tm~l~ig 

s c h w e r  15sli6h ist. F . P .  = 235 ~ 

4.922 mg Substanz gaben 10"66 mg CQ und 3"34 mg H20 
5"123 mg ,, ,, 1"679 cm 3 0"01 n-Na0tt 
5"953 mg ,, , 1"923 cm ~ 0"01 n-NaOtt. 

C3oH~sO3Br ~ (616-2"2). Ber. C 58-41, H 7"85, Br 25"95%. 
Gel. C 59.07, H 7"59, Br 26"19~ 25"82~. 

S p e z i f i s c h e  D r e h u n g .  
a) In 2~thylakohol: e =--0"100~ c = 1-226, l = 1, [cr176 = - - 8 " 1 6  ~ 

b) In Chloroform: ~ = - -0"22 ~ c = 3"323, 1 = 1, [c~]~ ~ = - -  6"62~ 

Die spezifisehe Drehun~ in Chloroform ist be deuten.4 geringer als bei 
der in tier II. Mitteilung besehriebenen Dihy~drosaure. Damals fanden wir 
[ a ] D  ~__ - -  17"14 ~ 

M o n o b r o m - a - e l e m o l s ~ u r e .  

Aus  der  v o r h e r  e r w ~ h n t e n  Dibrom-a-e lemols~ure  wi rd  mi t  
me thy l a lkoho l i s c he r  Ka l i l auge  n a c h  de m y o n  uns in der  I I .  Mit- 

te i lung besch r i ebenen  Ver~ahren  Bromwasse r s to f f  abgespa l t en .  Die 
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S~ture schmilz t  bei 2830 und  zeigt  auch  sonst  alle Eigenschaf~en,  

die wir  ffir ~ s  H B r - A b s p a l t u n g s p r o d u k t  in der  II .  Mit te i lung an- 

gegeben  h aben.  

5.898 mg Substanz gaben 1"113 cm 3 0-01 n-NaOII 
5"932 mg :, ,, 1"123 cm s 0"01 n-NaOH 
5"918 mg ,, ,, 1"092 cm 3 O'0l n-NaOH. 

C3ott~TQBr (535"3). Ber. Br 14"93o~. 
Gef. Br 15"08, 15"13; 14"75~. 

a - E l e m o n s ~ u r e .  

2.8 g cler fiber die  Azetylverbin~dung ge re in ig t en  e-Elemol- 

s~ure w e r d e n  naeh  dem in de r  I I I .  Mitt,eilung y o n  MLADENOVIC a nge-  

gebenen  Ver f~hren  oxydie r t .  Das  erhal tene  Oxyda t : ionsproduk t  

sehmilz t  bei 2 7 4 - - 2 7 5  o u n d  ist mi t  de r  a -Elemons l ;ure  ic~entisch. 

4-887 mg Substanz gaben 14-17 mg CO s und 4"33 m g  H20 
4"265 mg , , 12-37 m g  CO s und 3"87 mg I-I~O. 

C3oH~60 z (454"37). Ber. C 79"23~ H 10"20r 
Gef. C 79"08, 79"10; tt 9"92, 10"15o~. 

S p e z i f i s c h e  D r e h u n g .  
r 21o In Chloroform: ~ = - - 0 " 4 6  ~ c = 0"6822, 1 = 1, kelp --~ --  67"430" 

In  g le icher  Weise  wi rd  die aus Bromhydro-elemol 's i~ure  durch  

HBr-Abspa l~ung  g e w o n n e n e  a-Elemols~ure  oxydie r t .  Sehmelz-  

p u n k t  des O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  = 2 7 4 - - 2 7 5  ~ Der  Mischschmelz-  

p u n k t  mi t  dem vorhe r  beschr iebenen  O x y d a t i o n s p r o d u k t  g ib t  

ke ine  Depress ion .  Die Subs tanz  ze igt  auch  alle E igenschaf t en ,  die 

wi t  fa r  die  Elemons~ture frfiher fes tgeste l l t  ha t ten .  

S p e z i f i s c h e  D r e h u n g .  

In Chloroform: e = --0-76o~ c ---- 1"137, l = 1, [:r 

O x i m  d e r  a - E l e m o n s ~ u r e .  

Aus  tier vo rhe r  e rw~hn ten  Elemonsi~ure v o m  Sehme lzpunk t  

274 ~ wi rd  na.eh den A n g a b e n  von  K. H. BA~JER und  DII~OK0STOULOS 
das Oxim daxgestell t .  

4.929 m g  Substanz gaben 
5"527 mg ,, ,, 

C~ott47QN (469"39). 

Es schmilz t  bei 2 3 6 - - 2 3 7  ~ 

13"88 mg CO 2 und 4"44 m g  It20 
15"51 mg CO~ und 5"03 mg H20. 

Ber. C 76"70, H 10"10~. 
Gel. C 76"80, 76"53; It 10-08, 10"18r 

S p e z i f i s c h e  D r e h u n g .  

In Chloroform: c~ _= - -  0"76 ~ c = 0"674, l = l, [~l o = __ 112"8 ~ 
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V e r s u c h  z u r  R e d u k t i o n  d e s  O x i m s  d e r  E l e m o n -  
s ~ u r e. 

D~ uns die Re duktion des Ox~ms mit N~triumamalgam naeh 
der Vorschrift yon BAu~ und DI~O~:OSTOULOS nicht selang und wir 
dabei stets das Oxim zuriickerhielten, versuchten wir die k~t~lyti- 
sche Reduktion mit P~ll~diumkohle und Wasserstoff: 0"9 g Oxim, in 
100 c m  a )~thyl~lkohol gelSst, we~den unter Verwen.dung yon 0.3 g 
Pall~diumkohle bei einem ~berdruck von 200 m m  g g  bei Zimmer- 
temperatur so l'ange hydriert, bis keine W~sserstoff~ufnahme mehr 
feststellbar ist. Hydrierungsdauer 36 Standen. Aus der LSsung 
scheidet sich nach Entfernung der Pall~diumkohle eine Substanz 
in langen feinen N~deln yore Schmelzpunkt 2360 ~us, ,die mit dem 
0xim identiseh ist. 

O x y d ~ t i o n  d e r  D i h y d r o - a - e l e m o l s g u r e .  

5"6 g Dihydro-a-demols~ure werden in 60 c m  ~ Eisessig ge- 
15st und zu der auf 700 erw~rmt.en LSsung ei~e ~uf 60 o erhitzte 
Chromsgure-EisessiglSsung (2 g Cr08 in 40 cm ~ Eisessig) langsam 
zugesotzt. Die grtine LSsung wird in Wasser gegossen, der ,er- 
h~ltene Niederschlag ~bgenutscht, gewasehen, getroeknet unit ~us 
Az.eton u~kri,stallisiert. Das Produkt schmilzt sehlidtlich bei 293 ~ 
Der Misehschmelzpunkt mit einer dutch katMytische Hydrierung 
von Elemonsliure erhaltenen Hyclroelemons~i~re ergab keine De- 
pression. Auch die Farbenreaktionen w~ren dies elben. 

4.800 mg Substanz g~ben 13-84 mg CO s und 4-26 mg l=I~0 
4"548 mg ,, ,~ 13"14 mg CO~ ,, 4"23 mg H~O. 

C3oH4s0 a. Ber .  78"90, H 10"60~. 
GeL C 78"64, 78"80; tt 9"93, 10"41%. 

S p e z i f i s c h e  Drehung.  

In Chloroform: ~=--0"350 , c=0"6678, l = l ,  [~] =--52"40 . 

(In der lII. Mitteilung wurde fiir die hydrierte Elemons/iure [~]9 = 
= -- 54-70 gefunden.) 

0 x i m  d e s  O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  d e r  D i h y d r o -  
e l e m o l s g u r e .  

9 g der oxydierten Dihydroelemolsgure wer den in AlkohoI 
geltist, 2 g Hydroxylaminahlorhydr~t in W~sser m~d 3 g geschmol- 
zenes N~trium~zet~t in Wa.sser zugesetzt und 2 Stunden auf dem 
W~sserb~de erhitzt. Nach dem Erk~lton wiled in W~sser gegossen, 
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tier Niederschl~g filtriert, ge t rockne t  un, d aus Azeton bis zum kon- 
sta, n ten Schmelzpunk t  yon  2490 umkrist~ll is iert .  

4.533 mg Substanz gaben 12"65 mg CO 2 und 4"13 mg H20. 
C~oH490~N. Bet. C 76"37~ H 10"48~. 

Gef. C 76"11~ H 10"19~. 

S p e z i f i s c h e  D r e h u n g .  

In Chloroform: ~ = - - 0 " 0 7  ~ c=1"137,  1----1~ [~]~~ ---- - -  6"160 . 

In  gleicher Weise wurde  ~us der durch  kat~ly t i sche  t tydr ie-  

rung der Elemons~ture erha~ltenen Dihydroelemons~ure  ein Oxim 

dargestell~ und a bwechselnd a.us Alkohol  und Azeton umkrist~l l i -  
si,ert. Dieses Oxim schmolz schliel~lich bei 231 ~ 

4.486 mg Substanz gaben 12"53 mg CO 2 und 4"17 mg H20. 
C3oH4903N (471"39). Ber. C 76"37, tt 10-48%. 

Gef. C 76"18~ H 10"40~. 

S p e z i f i s c h o  D r e h u n g .  

In Chloroform: ~_----1"90 o, c----1"507, 1=1 ,  [~]~o=_126.1o" 


