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Weitere Untersuchungen iiber die «-Elemol-
und Elemonsiure

(V. Mitteilung)?

Von
Hans LigB und MiLo§ MLADENOVIC

Aus den Mediziniseh-chemischen Instituten der Universititen
in Graz und Zagreb

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932)

Die nachfolgende Mitteilung hat den Zweck, die letzten
Zweifel iiber die Zusammensetzung der a-Elemolsdure aus Manila-
Elemiharz zu beseitigen, fiir welche wir in der II. Mitteilung die
Bruttoformel C,,H,0, aufgestellt hatten. Zur Anderung der ur-
spriinglich angegebenen Formel C,.H,,0, wurden wir durch die
Untersuchung verschiedener Derivate der Elemolsidure, inbeson-
dere des Azetylproduktes, des Bromwasserstoff- und Bromaddi-
tionsproduktes, ferner auch durch die neuerliche Untersuchung
der Elemonsdure und ihrer Derivate veranlaft. Inzwischen haben
auch Ruzicka und Mitarbeiter unsere Bruttoformel bestitigt 2.

a) a-Elemolsdure.

Da die Analysen der Elemolsiure, wie wir sie aus dem
Elemiharz erhielten, trotz oftmaligen Umkristallisierens und ob-
wohl der Schmelzpunkt dabel von dem in der Literatur ange-
gebenen Wert 215° auf 221° (unkorr.) anstieg, mit der neuen
Formel nicht in Einklang zu bringen waren, versuchten wir die
Reinigung zwecks Abtrennung allfilliger Beimengungen?® von
anderen kohlenstoffirmeren Verbindungen tiber die Azetyl-a-
elemolsdure, sowie iber die Bromhydro-a-elemolsdure durchzu-
fithren. Gleichzeitig wollten wir dabei feststellen, ob sich durch

t Monatsh. Chem. 59, 1932, 8. 228 (IV. Mitt.), bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 140, 1932, S. 656.

2 Helv. chim. Aecta, Vol. XV, 1932, 8. 479 u. 8. 681.

8 Nachdem wir frither aus Manila-Elemiharz die <y-Elemisiure vom
Sehmelzpunkt 2810 und der Zusammensetzung C,H; O, isoliert hatten (Mo-
natsh. Chem. 58, 1981, S. 69, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 740, 1931,
8. 69), gelang es neuerdings Ruzicka und Mitarbeitern, eine weitere Harz-

siure vom Schmelzpunkt 218--219° und der Bruttoformel C,H,0, zu iso-
lieren, die sie 3-Elemisiure nennen (Helv. echim. Aeta, Vol. XV, 1932, 8. 681).
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diese Eingriffe Umlagerungen oder Spaltungen vollzichen. Die
nach einem von uns frither beschriebenen Verfahren * dargestellte
Azetyl-a-elemolsdure vom Schmelzpunkt 225° (unkorr.), deren
Analysen sehr gut auf die Formel C;H,.0,.COCH, stimmten,
lieB sich mit Natriumalkoholat glatt verseifen, wihrend mit
Schwefelsdure auch noch andere Umsetzungen eintraten. Daritber
werden wir in einer der n#chsten Mitteilungen berichten. Das
mehrmals umkristallisierte Verseifungsprodukt schmolz schlieB-
lich konstant bei 226° (unkorr.) und zeigte mit Ausnahme des
etwas hoheren Schmelzpunktes alle Eigenschaften, die wir an der
aus dem Elemiharz direkt isolierten ao-Elemolsiure beobachten
konnten. Nun stimmten auch die Analysen in einer liickenlosen
Reihe auf die Formel C,,H,:0,, die noch durch die Ergebnisse der
Titration und der Molekulargewichtsbestimmung erhirtet wurden.
In Azeton war ihr spezifisches Drehungsvermigen [e], =
= —29-56° in Chloroform war [a], = — 21-8".

Es ergab sich fiir uns nun auch die Notwendigkeit, alle
Derivate, die wir bisher aus der offenbar nicht absolut reinen
a-Elemolsédure gewonnen hatten, aus einer Siure darzustellen, die
vorher iiber die Azetylverbindung gereinigt worden war.

Bei der Hydrierung nach dem von uns in der II. Mitteilung
angegebenen Verfahren gab auch die gereinigte o-Elemolsidure
eine Dihydro-a-elemolsiure vom Schmelzpunkt 238° (unkorr.),
deren Analysen sofort auf die Formel C,,H,,0, stimmten. In Al-
kohol war wie frither [a], == — 18-35° '

Die Anlwgerun\g von Bromwasserstoff an die tiber die Azetyl-
verbindung gereinigte Elemolsdure lieferte eine Bromhydro-o-
elemolsiure vom Schmelzpunkt 229° (unkorr.), wihrend unser
frisher dargestelltes Produkt schon bei 224° schmolz. Die Analysen
des aus Azeton umkristallisierten Produktes stimmten sehr gut
auf die erwartete Formel C,,H,,0,Br.

Ruzicka gibt in seiner jiingsten Verdffentlichung {iber die
a-Elemolsdure ® fiir die nach unserem Verfahren hergestellte Brom-
hydro-a-elemolsiure den Schmelzpunkt 215—216° (unkorr.) an,
der nach nochmaligem Umltsen aus Azeton auf 209—210° sank,
woraus er schloB, daBl die Substanz beim Umkristallisieren nicht
besonders bestindig zu sein scheine. Jedenfalls hatte er ein Ge-
misch in Hédnden, da auch seine Analysen gar nicht gut auf die

¢ Monatsh. Chem. 58, 1931, 8. 59 (IL Mitt.), bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien
(ITb) 140, 1931, 8. 59.

s Helv. chim. Acta, Vol. XV, 1932, S. 690.
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erwartete Formel stimmen. Wir konnen seiner Bemerkung iiber
die Zersetzlichkeit der Bromhydro-elemolsdure nicht beistimmen.
Mit wasserfreien Reagenzien und Losungsmitteln und beim
raschen Arbeiten mit dem Rohprodukte erhielten wir ein voll-
kommen einheitliches Produkt, dessen spezifische Drehung in
Azeton [a], = —15-6° betrug. (Zum Unterschied vom HBr-Pro-
dukt aus nicht vorbehandelter Elemisdure, das wir frither als
optisch inaktiv fanden.)

Ays Bromhydro-elemolsdure, die aus nicht vorbehandelter
Elemisdure dargestellt wurde (F. P. 224°), wurde mit methylalkoho-
lischer Kalilauge Bromwasserstoff wieder abgespalten. Das halogen-
freie Produkt zeigte nach dem Umkristallisieren aus Azeton den
konstanten Schmelzpunkt von 226° und wies alle Eigenschaften
auf, die wir frither bei der a-Elemolsdure ermittelt hatten. Sowohl
die Elementaranalysen wie auch die Titration und Molekular-
gewichtshestimmung stimmen ausgezeichnet auf die Formel
CyHys0,. Das daraus dargestellte Azetylprodukt zeigte den
Schmelzpunkt von 225° wie wir ihn auch friiher fiir die Azetyl-
elemolsdure ermittelt hatten. Das Hydrierungsprodukt war iden-
tisch mit unserer Dihydro-a-elemolsdure vom Schmelzpunkt 238°.

Die Anlagerung von Brom an die reine a-Elemolsiure lieferte
ein Dibromadditionsprodukt, das viel leichter zum Kristallisieren
zu bringen war, als das von uns frither aus der nicht iiber die
Azetylverbindung gereinigten Elemolsiure dargestellte Produkt.
Die Dibrom-a-elemolsiure schmolz jetzt auch betrdchtlich héher,
bei 235°, und die Analysen stimmten sofort gut auf die erwartete
Formel C,,H,0,Br,, wihrend das frither von uns dargestellte
Dibromprodukt schon bei 207° schmolz und auch zu niedrige
Bromwerte aufwies. Ihr spezifisches Drehungsvermégen wurde
jetzt allerdings niedriger gefunden und betrug in Alkohol [«], =
— —82° in Chloroform [a], = —66°. Aus der Dibromelemol-
sdure spalteten wir mit methylalkoholischer Kalilauge Brom-
wasserstoff ab und erhielten eine Monobrom-a-elemolsdure, die in
allen Eigenschaften mit der von uns in der IL. Mitteilung beschrie-
benen Verbindung iibereinstimmte. Nur der Schmelzpunkt lag
um 2° tiefer. Ruzicka hat in seiner letzten Verdffentlichung ¢ diese
Siure nach unserem Verfahren dargestellt und findet den Schmelz-
punkt bei 282—283°. Auch seine Analysen stimmen gut auf die
Formel C,H,;0.Br. Wir konnen der Behauptung Ruzicka® nicht

& Helv. chim. Acta, Vol. XV, 1932, S. 690.
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beistimmen, ,,daB man es womoglich vermeiden sollte, zur Ent-
scheidung von Bruttoformeln Verbindungen heranzuziehen, die
durch Eintritt von Brom ins Kohlenstoffgeriist entstanden sind,
da man kaum iiber deren Einheitlichkeit sicher sein konne“. Ge-
rade die Bromverbindungen haben uns zur Aufstellung der rich-
tigen Formel fiir die a-Elemolsdure gefiihrt. In zahlreichen anderen
Fallen hat die Beschwerung des Molekiils dureh Halogeneinfith-
rung fiir die Aufstellung der Summenformel wertvolle Dienste
geleistet. Die Fille, in denen die Methode versagt, ist sicher ver-
schwindend klein gegentiber den Beispielen mit positivem Erfolg.

SchlieBlich wurde sowohl die iiber das Azetylprodukt ge-
reinigte o-Elemolsiure als auch die iiber das Bromwasserstoff-
additionsprodukt gewonnene o-Elemolsdure der Oxydation mit
Chromséure-Essigsidure unterworfen. Aus beiden Priparaten wurde
die um 2 H-Atome drmere e-Elemonsiure vom Schmelzpunkt 274°
bis 275° erhalten.

Aus allen diesen Feststellungen glauben wir doch den
Schlufl ziehen zu diirfen, daBl die jetzt von uns untersuchte o-
Elemolsdure eine reine und einheitliche Substanz ist und daB ihr
die Summenformel C,,H,;O, zukommt. Eine Bestitigung erfihrt
diese Formel durch die Arbeiten von Ruzicka und Mitarbeitern,
ferner auch durch A. WintersTEIN und G. STEIN .

b) Elemonsdure und ihre Derivate.

Die Ketonnatur der von LimB und ScuwaArzL durch Oxyda-
tion mit Chromsdure aus o-Elemolsidure erhaltenen a-Elemon-
sdure wurde von K. H. Baver und A. Dmoxostouros ® durch Dar-
stellung eines kristallisierten Oxims (F.P. 230-—231°) eindeutig
bewiesen. Fast gleichzeitig gelang es Ruzicka und Mitarbeitern ®,
das kristallisierte Oxim des Methylesters (F. P. 184°%) darzustellen.
Fir beide Oxime stellten die Autoren Bruttoformeln auf, unter
Zugrundelegung der seinerzeit von LieB und ScEWARZL angege-
benen Summentormel C, H,,0,. Die mitgeteilten Analysen stim-
men auch gut auf die angenommene Formel. Inzwischen hat jedoch
M. Mrapevovié auf Grund der Analysen einer besonders sorgfiltig
gereinigten Elemonsdure, ferner auf Grund der Untersuchung
einer hydrierten Elemonsdure sowie einer Bromhydro-elemonsiure

7 Z. physiol. Chem. 208, 1932, 8. 9.
8 Arch. Pharmaz. 269, 1931, S. 218,
® Helv. chim. Acta, Vol. XIV, 1931, 3. 818.

Monatsheite f{iir Chemie, Band 61 19
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und der aus letzterer durch HBr-Abspaltung gewonnenen Elemon-
sdure den Beweis erbracht, daB auch dieses Oxydationsprodulkt
der a-Elemolsiure 30 C-Atome enthilt und der Formel C,,H,0,
entspricht. Diese Feststellungen werden von Ruzicka und Mit-
arbeitern in zwei neueren Arbeiten ™ bestitigt. Fiir dag Oxim
der Elemonsidure gibt er jetzt auf Grund der Analysen und der
Titrationen die Formel C,,H,,0,N und den Schmelzpunkt von 236°
an, fir das aus reinem Methylester dargestellte Oxim die Formel
Ce:HuoO3N und je nach der Kristallform, in der es sich ausschei-
det, den Schmelzpunkt von 188° bzw. von 191° an.

Als Ausgangsmaterial fiir unsere Untersuchungen verwen-
deten wir die iiber die Azetylverbindung gereinigte ao-Elemol-
sdure. Bei der Oxydation mit Chroms#ure erhielten wir die -
Elemonsiure vom Schmelzpunkt 274—275°. Das nach den Angaben
von Bauer und Dimoxostouros daraus dargestellte Oxim schmolz
bei 236-—237°% die Analysen stimmten sehr gut auf die Summen-
formel C,.H,,O,N. In diesem Falle 1ifit sich die Elementaranalyse
zur Entscheidung zwischen der Formel mit 27 C- und mit 30 C-
Atomen gut verwerten, da der Unterschied im Kohlenstoffgehalt
bereits 1-2% betrigt.

Baver und Dmorostouros geben weiter an, daf sich das
Oxim der Elemonsiure mit Natriumamalgam zu einer Amino-
hydroelemisiure vom Schmelzpunkt 225° reduzieren lasse, die sich
mit salpetriger Siure zu einer Dihydro-y-elemolsdure vom Schmelz-
punkt 252° umsetze. Trotz mehrfacher Versuche unter genauer
Einhaltung der angegebenen Arbeitsvorsechrift konnten wir die
Aminosdure nicht erhalten. Wir bekamen stets nur das Oxim vom
Schmelzpunkt 236° zuriick. benso erfolglos waren unsere Ver-
suche, das Oxim der Elemonsdure durch katalytische Reduktion
mit Palladiumkohle zu reduzieren. Auch dabei lieB sich das Oxim
unverdndert zuriickgewinnen. LieBen wir jedoch auf das Oxim
in essigsaurer Losung lingere Zeit salpetrige S#ure einwirken,
so erhielten wir wieder die Elemonsiure vom Schmelzpunkt 275°
und dem spezifischen Drehungsvermdgen [a], = — 66-8°.

MuapENOVIG berichtet in der I1IT. Mitteilung ** iiber die Hydrie-
rung der Elemonsiure mittels Palladiumkohle in Eisessiglosung,
wobel fast genau die zwei Kohlenstoffdoppelbindungen ent-

10 1. c.
11 Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 7, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)

140, 1931, 8. 435.
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sprechende Menge Wasserstoff verbraucht wurde. Diese Beob-
achtung, die auch von F. GsTirNER ** gemacht wurde, sowie die
Ergebnisse der Elementaranalyse fiihrten damals zur Aufstellung
der Summenformel C, H;,0, fiir die hydrierte Elemonsdure. Sie
schmolz bei 293° und hatte in Chloroform ein spezifisches
Drehungsvermdgen von [a], = — 54:1°. Inzwischen konnten wir
jedoch feststellen, daff mit Chromsdure aus Dihydro-a-elemolsdure
von der Zusammensetzung C,sH;,0, dasselbe Oxydationsprodukt
vom Schmelzpunkt 293° zu erhalten ist und dal der Mischschmelz-
punkt dieser Verbindung mit der hydrierten Elemonsidure keine
Depression zeigt. Demnach kann die Annahme von MLADENOVIC,
daf bei der Hydrierung der Elemonsiure 4 Wasserstoffatome an-
gelagert werden, nicht zutreffen. Man erhélt vielmehr eine Dikydro-
a-elemonsiure von der Zusammensetzung C,,H,0,. Im Kohlen-
stoffgehalt unterscheidet sich diese Sidure von der Tetrahydro-
sidure nur um 0-34% und auch im Wasserstoffgehalt ist der Unter-
schied nur 0-4%. Die von MLADENOVIC mitgeteilten Kohlenstoffwerte
sind tatsichlich auch durchwegs ein wenig héher und die Wasser-
stoffwerte etwas niedriger, als der Formel C,H,,0, entspricht.
Sie stimmen fast ebenso gut auf die Formel C,y0H,50,.

Ruzicka berichtet in seiner letzten Mitteilung iiber die Harz-
siuren des Manila-Elemi ** ebenfalls iiber ein mit Chromsiure aus
Dihydro-a-elemolséure erhaltenes Oxydationsprodukt, fiir das er
den’ Schmelzpunkt von 295—296° angibt. Die Analysen und die
Titration stimmen genau auf die Formel C;H,0;. [a], betrigt
allerdings —-93-5° in Chloroform. Es scheint, daB die von uns er-
haltene Dihydro-elemonsidure mit dem Oxydationsprodukt von
Ruzicka isomer ist, wofiir besonders das verschiedene Drehungs-
vermogen spricht. _

Wir stellen ferner sowohl von der durch Oxydation aus Di-
hydro-a-elemolsiure gewonnenen Dihydro-e-elemonséure als auch
von der durch Hydrierung der Elemonsiure gewonnenen Hydro-
sdure kristallisierte Ozime dar, deren Analysen ebenfalls dafiir
sprechen, daf der Hydro-elemonsdure die Formel CyH,0, zu-
kommt. Die Oxime zeigen eine auffallende Schmelzpunktsdifferenz.
Das eine schmilzt bei 231°, das andere bei 249°. Da auch das
spez. Drehungsvermogen der beiden Oxime verschieden ist, liegen
offenbar isomere Formen vor. Fiir das Oxim der Dihydro-elemon-

12 Dissertation, Graz, 1929.
13 Hely. chim. Acta, Vol. XV, 1932, S. 685.

19*
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sdure aus Dihydro-elemolssiure war [a], — — 6:2°; fiir das der
hydrierten Elemonsdure war [o], = —126°.

Beschreibung der Versuche ™.

Verseifung der Azetyl-a-elemolséure.

12 g Azetyl-elemolsidure werden in etwa 60 cm® 4%igem
Natriumalkoholat gelost, 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt
und nach dem Erkalten in etwa 700 cm® 2%ige Schwefelsiure
gegossen. Der Niederschlag wird auf der Nutsche griindlich ge-
waschen und nach dem Trocknen aus Azeton umkristallisiert.
Nach mehrmaligem Umkristallisieren steigt schlieBlich der
Schmelzpunkt auf 226°. Die Siure scheidet sich in breiten kurzen
Nadeln aus; sie lost sich leicht in Chloroform, Benzol, Pyridin
in der Kilte und ist in Eisessig und Azeton in der Kilte schwer
loslich. Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber
Schwefelsdure getrocknet.

4-200 mg Substanz gaben 12:195 mg CO, und 3-90 mg H,0

4-020 mg " , 11-395 mg CO, ,, 8:77mg H,0
3:490 mg 5 ,» 10:080 mg CO, ,, 8-36 mg H,0
4394 mg " ,» 12:680 mg €O, , 4-20mg H,0.

Ber. fiir C,H,,0, (456-4): C 78-90, H 10-60 4.

Gef.: C 79-19, 78-67, 7877, 78-71; H 10-39, 10-49, 10-77, 10-704.

Titration: 4-935 mg Substanz, in 10 cm? neutralisiertem Alkohol geldst,
verbrauchten (Phenolphthalein als Indikator) 1+08 cm? 1/100 NaOH. 5-990 mg

Substanz verbrauchten unter denselben Bedingungen 1:30 cm® %100 NaOH.
Ber.: Mol.-Gew. 456-4.

Gef.: 457-46.
Spezifische Drehung.
a) In Azeton: o= — 029, ¢ = 0-981, L = 1, [a] = — 29-56¢.
b) In Chloroform: « = — 056, ¢ = 2-111, [ =1, [a]} =—21-8v.

Dihydro-a-elemolsdure.

05 g der iiber die Azetylverbindung gereinigten o-Elemol-
siure werden in 40 cm® Athylalkohol gelost und mit 0-2 g Pal-
ladiumkohle bei Zimmertemperatur und einem Uberdruck von
200 mm Hg 14 Stunden lange hydriert. Dann wird von der
Palladiumkohle heif filtriert und das Filtrat auf ein kleines Vo-
lumen eingeengt. Daraus scheidet sich das Hydroprodukt in farb-

1 Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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losen Nadeln ab, die nach dem Umkristallisieren bei 238°
schmelzen.
5:311 mg Substanz gaben 15-27 mg CO, und 5°23 mg H,O.
CyoH,,0, (458°4). Ber. C 7853, H 11-00%.
Gef. C 78-41, H 11-029.

Spezifische Drehung:

In Alkohol: o = — 025, ¢ =1-363, I =1, [a]®

D = — 18-85,

Bromhydro-a-elemolsdure.

2 g iiber die Azetylverbindung gereinigter Elemolsdure
werden in 50 cm® Chloroform gelost und reines trockenes Brom-
wasserstoffgas bis zur Sittigung eingeleitet, dann das Chloroform
bei Zimmertemperatur verdampft und der gelblich gefirbte Riick-
stand mit kaltem Azeton mehrmals gewaschen. Der fast farblose
Riickstand wird aus Azeton mehrmals umkristallisiert; die in farb-
losen Nadeln kristallisierende Substanz schmilzt bei 229°.

4-486 mg Substanz gaben 11:02 mg CO, und 3-54 mg H,0.
6-202 mg ’ ’ 1-168 ¢m® 001 n-NaOH.1s
5-450 mg ’ " 1-028 cm® 0-01 n-NaOH.
CyoH,,0,Br (537-3). Ber. C 67-00, H 9-19, Br 14-874.
Gef. C 67-00, H 883, Br 14-99, 1507 4.
Spezifische Drehung.
a) In Azeton: a = —0-21, ¢ = 1346, I = 1, [a]5y = — 156"
b) In Alkohol: & = — 0-15, ¢ = 1-080, [ =1, [a]}y = — 13-9".

a-Elemolsdure aus Bromhydro-a-elemolsdure.

4 g Bromhydro-a-elemolsidure werden in 40 ¢m® alkoholischer
Kalilauge (25 ¢ KOH + 100 cm® CH,OH) geldst, 15 Minuten auf
dem Wasserbade gekocht und die Losung darauf in % [ 83%ige
Schwefelsdure gegossen. Der Niederschlag wird auf der Nutsche
sorgfiltig gewaschen und nach dem Trocknen aus Azeton um-
kristallisiert. Die in farblosen Kristallnadeln erhaltene Substanz
schmilzt bei 226° und zeigt alle Eigenschaften der a-Elemolsdure.
4-415 mg Substanz gaben 12-77 mg CO, und 4:22 mg H,0
5-108 mg » » 1474 mg CO, ,, 4'81 mg H,0.

C,;oH,50;. Ber. C 78-90, H 10-604%.

Gef. C 78-88, 78-70; H 10-70, 10-589;.
Spezifische Drehung.
a) In Azeton: « = — 0°18%, ¢ = 1068, 1 = 1, [a]y = — 17-25v.

b) In Chloroform: a = — 0920, ¢ = 1974, [ =1, [a]5 = —11-15°.

5 Methode nach ZacmerL-KraiNick, Mikrochemie, 77, 1932, S 61.
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Die spezifische Drehung der aus Bromhydro-elemolsiure dargestellten
a-Elemolsiiure wurde geringer gefunden als bei der aus dem Azetylprodukt
dargestellten Elemolsdure. Da infolge der Schwerldslichkeit der meisten
Verbindungen nur Losungen von geringer Konzentration optisch unter-
sucht werden konnten und auBerdem die spez. Drehung in den meisten
Fillen klein ist, so bewirken kleine Ablesefehler von einigen Hundertel
Graden schon betréichtliche Schwankungen in der spez. Drehung.

Die durch Bromwasserstoffabspaltung erhaltene a-Elemol-
sdure vom Schmelzpunkt 226° wird nach dem von uns friither an-
gegebenen Verfabren (II. Mitt.) azetyliert und gibt aus Azeton
kristallisiert ein bei 225° schmelzendes Produkt. Der Misch-
schmelzpunkt mit einem aus Elemisidure dargestellten Azetyl-
produlkt liegt nicht niedriger.

4-798 mg Substanz verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PREGL-

SoLtys 0°87 cm?, 0-01 n-NaOH.

CyoHy,0, (498°4). Ber. COCH, 863%.

Gef. 7-809.

Dibrom-a-elemolsidure.

Die Bromanlagerung an die iiber die Azetylverbindung ge-
reinigte a-Elemolséure erfolgte genau nach der in der II. Mit-
tellung gegebenen Vorschrift. Die Reindarstellung aus der Chloro-
form- oder Benzollosung durch Fillung mit Petrolither gelingt
viel leichter. Es 148t sich auch Azeton als Losungsmittel sehr gut
verwenden, da das Dibromid darin in der Kéilte verhdltniBmifig
schwer loslich ist. F.P.—= 235°

4-922 mg Substanz gaben 10:66 mg CO, und 3-34 mg H,O
5-123 mg " » 17679 cm® 0-01 n-NaOH
5-953 mg » ,»  1+923 cm® 0°01 »-NaOH.
C,,H,30,Br, (616-22). Ber. C 58-41, H 7-85, Br 25-959.
Gef. C 59-07, H 7-59, Br 26-19, 25-824%.

Spezifische Drehung.
a) In Kthylakohol: « = —0-10, ¢ = 1-226, 1 =1, [o]y = — 8-16".
b) In Chloroform: o« = —0-22°% ¢ =38-3823, [ =1, [oc]i;)o = —6-62¢.

Die spezifische Drehung in Chloroform ist bedeutend geringer als bei
der in der II, Mitteilung beschriebenen Dihydrosiure. Damals fanden wir
[a] p = — 17140,

Monobrom-a-elemolsidure.

Aus der vorher erwidhnten Dibrom-a-elemolsiure wird mit
methylalkoholischer Kalilauge nach dem von uns in der II. Mit-
teilung beschriebenen Verfahren Bromwasserstoff abgespalten. Die
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Sdure schmilzt bei 283° und zeigt auch sonst alle Eigenschaften,
die wir fir das HBr-Abspaltungsprodukt in der II. Mitteilung an-
gegeben haben.

5-898 mg Substanz gaben 1-113 c¢m? 0-01 n-NaOH

592 mg . 1-123 em® 0-01 n-NaOH

5-918 mg ” »  1°092 cm® 0-01 n-NaOH.

CyoH,,0,Br (535-3). Ber. Br 14-934.
Gef. Br 1508, 15-13, 14-754.

a-Elemonsdure.

2:8 g der iiber die Azetylverbindung gereinigten «-Elemol-
sdure werden nach dem in der I1I. Mitteilung von MrLapeNovIC ange-
gebenen Verfahren oxydiert. Das erhaltene Oxydationsprodukt
schmilzt bei 274—275° und ist mit der o-Elemonsdure identisch.
4-887 mg Substanz gaben 14-17 mg CO, und 4-33 mg H,0
4-265 myg 1 »  12°37 mg CO, und 3-87 mg H,0.

CyoHye0, (454°37). Ber. C 79°23, H 10-204.

Gef. C 79-08, 79:10; H 9-92, 10-15.
Spezifische Drehung.
In Chloroform: « = —0-46°, ¢ = 06822, [ =1, [«

2= — 67430

In gleicher Weise wird die aus Bromhydro-elemolsiure durch
HBr-Abspalbung gewonnene o-Elemolsdure oxydiert. Schmelz-
punkt des Oxydationsproduktes = 274—275° Der Mischschmelz-
punkt mit dem vorher beschriebenen Oxydationsprodukt gibt
keine Depression. Die Substanz zeigt auch alle Eigenschaften, die
wir fiir die Elemonsdure frither festgestellt hatten,

Spezifische Drehung.
In Chloroform: o = — 0769 ¢ = 1-137, L = 1, [a]5 = — 66-85".

Oximdera-Elemonsiure.

Aus der vorher erwihnten Elemonsiure vom Schmelzpunkt
274° wird nach den Angaben von K. H. Baver und DmokosTouLOS
das Oxim dargestellt. Es schmilzt bei 236—237°.

4-929 mg Substanz gaben 13-88 mg CO, und 4:44 mg H,0
5-527 mg ' »  15-51 mg CO, und 5°03 mg H,0.
CyoH,;O,N (469-39). Ber. C 76-70, H 10-10 4.
Gef. O 76-80, 76-53; H 10-08, 10-184.

Spezifische Drehung.
In Chloroform: o=—0-76° ¢ =0674, I =1, [«]

150

D = — 112-8°,
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Versuech zur Reduktion des Oxims der Elemon-
sdure.

Da uns die Reduktion des Oxims mit Natriumamalgam nach
der Vorschrift von BaveEr und DmiorostouLos nicht gelang und wir
dabei stets das Oxim zuriickerhielten, versuchten wir die katalyti-
sche Reduktion mit Palladiumkohie und Wasserstoff: 0-9 g Oxim, in
100 em® Athylalkohol geldst, werden unter Verwendung von 0-3 g
Palladiumkohle bei einem Uberdruck von 200 mm Hg bei Zimmer-
temperatur so lange hydriert, bis keine Wasserstoffaufnahme mehr
feststellbar ist. Hydrierungsdauer 36 Stunden. Aus der Losung
scheidet sich nach Entfernung der Palladiumkohle eine Substanz
in langen feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 236° aus, die mit dem
Oxim identisch ist.

Oxydation der Dihydro-e-elemolsiure.

56 g Dihydro-c-elemolsdure werden in 60 cm? Eise.ssig ge-
lost und zu der auf 70° erwirmten Losung eine auf 60° erhitzte
Chromséure-Eisessiglosung (2 ¢ CrO, in 40 em® Eisessig) langsam
zugesetzt. Die griine Losung wird in Wasser gegossen, der er-
haltene Niederschlag abgenutscht, gewaschen, getrocknet und aus
Azeton umkristallisiert. Das Produkt schmilzt schlieBlich bei 293°.
Der Mischschmelzpunkt mit einer durch katalytische Hydrierung
von Elemonsiure erhaltenen Hydroelemonsdure ergab keine De-
pression. Auch die Farbenreaktionen waren dieselben.

4-800 mg Substanz gaben 13-84 mg CO, und 4-26 mg H,0
4-548 mg » »  13-14mg CO, ,, 4-23 mg L,0.

OgoH,0;. Ber. C 78-90, H 10:604.

Gef. C 78-64, 78:80; H 9-93, 10-417.

Spezifische Drehung.
In Chloroform: « = — 0-35% ¢ = 0-6678, [ =1, [a]) = — 52-4°.

(In der 1II. Mitteilung wurde fiir die hydrierte Elemonsiure [a], =
= —54-7° gefunden.)

Oxim des Oxydationsproduktes der Dihydro-
elemolsédure.

2 ¢ der oxydierten Dihydroelemolsiure werden in Alkohol
gelost, 2 g Hydroxylaminchlorhydrat in Wasser und 3 g gesehmol-
zenes Natriumazetat in Wasser zugesetzt und 2 Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wird in Wasser gegossen,
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der Niederschlag filtriert, getrocknet und aus Azeton bis zum kon-
stanten Schmelzpunkt von 249° umkristallisiert.
4-533 mg Substanz gaben 12-65 mg 0O, und 4-13 mg H,0.
CyoH,,O,N. Ber. C 7637, I 10-484.
Gef. C 76-11, H 10-19%.

Spezifische Drehung.
190

In Chloroform: a=—0-07 ¢=1137, I =1, [o],, = —6-16",

In gleicher Weise wurde aus der durch katalytische Hydrie-
rung der Elemonsiure erhaltenen Dihydroelemonsiure ein Oxim
dargestellt und abwechselnd aus Alkohol und Azeton umkristalli-
siert. Dieses Oxim schmolz schlieBlich bei 231°.

4-486 mg Substanz gaben 12-53 mg CO, und 4-17 mg H,0.

Gy, H,,O;N (471-39). Ber. C 76-37, I 10-489.

Gef. C 7618, H 10-404.
Spezifische Drehung.
200 _

In Chloroform: «=—1-90° ¢ =1-507, I =1, [a]}, = —126-1°



