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

Ein neues Oxydationsprodukt der cx-Elemols/iure 
Von 

MILO~ MLADENOVI~ 

(Aus dem lVIediziniseh-Chemischen Institut der Universit/~t in Zagreb, 
Vorstand Prof. Dr. F. BUBA~OVI6) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932) 

Wie sehon in einer fr~iheren Mitteilung 1 tiber die Elemon- 
s/~ure erw/ihnt wurde, entsteht bei de r Oxydation tier a-Elemol- 
s~,ur=e mit Chroms~ture in Eisessig aul~,er der a-Elemons/~ure noeh 
e'in zweites Produkt in allerding~s geringer Menge, welches ganz 
andere Eigen.sehaften be,sitzt als die a-Elemons~ure. Wahrschein- 
lic,h hgtten schon LmB und SCttWARZL 2 cli e.ses Produkt in H/*nden, 
d~ sie auch yon einem Produkt sprechen, das bei der Oxydation 
der a-Elemols~t'ure entsteht, welches sie ~ber ffir da~s Ausgangs- 
material hielten. Ebenso erw/*hnt aueh RUZICKA a e,in Produkt, das 
.die Isolierung der Elemons/*ure erschwert und wetches von ibm 
ebenfalls al.s Ausgang.smaterial gehMten wird. 

Ich habe schon in meiner yorker erw~hnte~ Arbeit fiber clie 
Eiemons~t~re kurz erw~thnt, da.l~ dieses neue Produkt si~herlieh 
n icht die unvergn.cterte Elemols~ture dar:stellt. Damals s~hon 
machte ich die Beobachtung, daft tier M~sch,schmelzpunkt dieser 
Substa,nz mit der a-Elemol,sgure e.ine g rofte Schmelzpunktsdepres- 
sion ~ufweist. Zum Untersc,hied yon de.r in breiten, groben Na- 
deln kristallis,ierenden a-Elemols~tnre kristallisiert d~s neue Pro- 
dukt in l~ngen, farblosen Kr~stallnadeln. Die LSslichkeitsverh~i.lt- 
nisse sin d denen der a-Elemolsgure ghnlich, mit dem Unter.schied, 
dal~ das neue Produkt doeh etwas schwerer 15slich ist. D~ die 
Sub sta~z jedoch bei der Oxyd~tion der Elemolsgure gefunden 
wu~de, al~so in ein.em Gemenge mit der sehr schwer l~Jsliehe~ 
Elemons~tu~e, so ist auch die Isolie~ung ~ieser  Substanz nicht 
beson.ders sehwierig. 
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Ein auffallen~der Untersc~ied zwischen der a-Elemols~ture 
und ihrer s~tmtlicher, Derivate un.ct der neuen Subst, an'z besteht 
in der opt'ischen Dreh.ung. W~hrend n~mlich die a-Elemols~ture 
uncl ~hre Derivate alle 14nksdrehend sin.d, zeigt die neue Substanz 
Rechtsdrehung. Diese betr~tgt in versehiedenen LSsun~smitteln 
etwa [a]~ = q- 32 ~ 

Die Ti~rationsergebn.is,se beweisen, dal~ anch die ne~e 
Substanz eine Sdure ist. Sie geben aber auch gleichzeitig Auf- 
schluI~ tiber das Molekularge~vicht tier Su.bstanz, welches n ach 
dies.en Ergebnissen etwa 445 ist. Das wird noch b e,st~tfigt durch 
die B.estimmung de,s Molekulargewichtes nach RAST, wobei man 
fast die gleichen Wer~e bekommt. 

Auf Grund alier die.ser Ergebnisse, die noch durch die Ana- 
[ysenergebnis:se ffe,sttitzt sin~d, wird ,d~e Bruttoformel der neuen 
Substanz vom Schmelzpnnkt 220 ~ (unkorr.) mit C~oH4603 fest- 
gesetzt. Es i,st aus den Titrat,ionsergebnissen klar, dal~ zvcei 
Sau.er,stoffatome der Karboxylgruppe an,gehSren. Das dritte Sauer- 
stof~atom dtirfte schon nach der Da~stellung des Produkte.s durch 
0xy.dation einer Ketogruppe angehOren. Es ist mir a~eh gelunge,n, 
mit Hydroxylaminc.hlorhydrat ein Pro.du, kt  zu fassen, welches ~ 
sfie.kstoffh~alt.ig ist u~d wahrsche,inlich ein Oxim darstellt. Die 
neue Substanz i~st ungesgttigt, woftir die leichte Brom- und Brom- 
wasserstoffanlagerung sowie die Wasser,stoffa~fnahme bei der 
katalytischen Hydrierung spreehen. 1Uber alle die~se Produkte 
wird in einer spgteren Mitteilung ausffihrlich berichtet werden. 

In seiner let~z~en Arbeit tiber die Sguren arts Manila-Elemi- 
harz beschre~bt RUZICKA 4 eine neue S~ture, die er als d-Elemi- 
s~ture bezeichnet. Er hat sie aus der Roh-Elemis~ure isoliert und 
davon auch einen Methylester dargestellt. Nach seinen Angaben 
schmilzt die Siiure b el 218--219 o und ihr Mebhylester gibt mit 
M ethylmagnesiumjod'id ]~ein Methan, worau,s RUZICKA den Schlulg 
zieht, dal~ die  S~ure eine Keto- oder 24thergruppe enthglt. Viel- 
leicht ha~ndelt es s ich da wirklich um eine Sg,ure, .die mit der yon 
mir gefu~denen Sub stanz i.denfisch ist. Daftir wfir4e auch tier 
unvergnderte Mischschmelzpunkt zwisch.en meiner Substanz und 
der mir vom tterrn Prof. RUZICKA in geringer Menge zur Verfti- 
gung ge,stellten ~-Ele,misgure sprechen. Leider war aber .die 
Menge der zugesandten &Ele~nis~ture zu gering, um auch Kon- 
trollen tier opfi.schen Drehung vornehmen zu kSnnen. 

Helv. Chim. Acta 15, 1932, S. 479 uud 681. 
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Wenn .d'iese be.iden Su,bsta.nzen tats~ehlieh ide.ntiseh sind, 
so wfirde sieh d~e yon RUZlCKA ~ls &Elemis~t'ure bezeiehnete Sub- 
stanz als prim~tres Produkt in dem Elemiharzgemiseh be.finden, 
clessen Isolierung und Trennung yon der a-El.emols~ure reeht 
grofte Sehwierig.keiten maeht. 

Da es sieh be,i der ne~en Substanz um eine Ketos~ure han- 
delt, die .4~s,selbe Molekulargewieht und 4ie gleiehe Bruttoformel 
wie die a-Elemo~sSmre aufv~e~st, sehlage ieh ffir diese S~ure die 
Benennung fi-Elemonsiiure vor. 

Besehreibung der Versuehe. 

D a r s t e l l u n g  u n d  I s o l i e r u n g  d e s  P r o d u k t e s .  

Eine grSft.ere, Menge tier a-Elemotsgure (etwa 100 g) wurde 
genau nae.h .den Angaben yon LIEB und SCUWARZL ~ d:er Oxydat ion 
mit Chroms~ture~nhydrid in Eise.s.sigl0sung unterworfen. Naehdem 
be,i dem ersten Umkri.stallisieren in der ttberwiegenden M.enge fast 
die r,eine a-Elemonsg~re a.u,skristalli.sierte, wurde die Eisessig- 
10sung, welehe noeh ziemlieh grofte Mengen vom Rohoxydations- 
pro.dukt enthielt, ins Wa~sse.r gegossen uud der ~usgefallene, griln- 
lieh gef~rbt.e N4e4erse,hlag ~bfilt.r}ert un,d gut mit heil~.em W~sser 
gew~sehen. Das getroeknete Produkt wurde dann wieder aus 
Eisessig kristallisiert, wobei noeh eine geringe Me.nge der a-Ele- 
monsg~ure, zu isolieren war. Die Eise.s,siglSsung wurde noeh einmN 
4e,rselbe.n Behandl~ng unterzogen, mit dem Untersehied, 4air 
nunmehr da.s getroeknete Pro.dukt aus Azeton umkristallisiert 
wur,de. D~e Subst.anz 16st sieh anfang~s sehr leieht in Azeton. Die 
grfinge~grbte, .stark k.onzentrierte AzetonlSsung seheide.t naeh 
einig.er Zeit Kristalle ab, die aus feinen, farblo.sen Na.deln be- 
stehen. Be,ira Abfiltrieren erhNt man eir~e grfinlieh gefgrbte Sub- 
start.z, die ma~ fast re4n weig .erhalten kann, wean man sie einige 
Male mit kle,inen Mengen Az,eton au.sw~t.seht. Die Abseheidung 
wird ~us tier .sieh sel.bst fiberlassenen AzetonlS,sung so lang.e, fort- 
ge.setzt, als au.s tier AzetonlSsung sieh noeh Kri,stalle abscheiden. 
Auf diese Wei.se bekommt man ein Produkt, welches meistens 
um 210 o sehmilzt und hanpts~tehlieh aus tier ~euen Sub,stanz, ,:lie 
dureh etwas a-Elemonsgure verunre.in~gt ist, besteht. Die.sea Roh- 
produkt wird nun 4er fraktion~er~en Kristallisation unterworfen, 
bi.s man da, s Produkt vom Sehmelzpunkt 2200 (unkorr.) er~h~tlt. 
Bei die,ser T, emperatur bleibt nun der Sehmetzpunkt konst.ant, 
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wenn man auch ~c~ie Substanz weiter  und  aus anderen LSsungs- 
mit teln umkristal l is iert .  

Die neue Substanz kristal l isiort  in langen, feinen, farblosen 
N~deln. In kal~em Methyl- und :4thylalkohol 7 Azeton, Ei, se,ssig, 
Essigs~ureanhydri ,  d und Essigester  16st sie sich ziemIich schwer, 
w~hrend sie in diesen LOsung, smitte~n in der W~irme verh~ltnis- 
m~,]ig M c h t  10slich ist. Leicht  10st sich die Substanz auch in kal- 
tern Chloroform. 

Auch die.se Sub,sta~z gibt charakter is t ische F arbenreak-  
tionen. In Chloroform gelSst, einige Tropfen  E ss igs~ureanhydrid 
dazu~egeben un, d mit  konzentr:~erter Sc,hwe%ls~ure unterschichtet ,  
ents~eht ers t  nach l ~ g e r e v  Zeit ein ro ter  Ring. b u r  in Essi~s~ure- 
a, nhydr id  gelSst und mit  konz. Schwefels~ture unterschichtet ,  ent- 
steht  an ,cler Beriihrungsstelle sofort  ein ro tv io le t ter  Ring, die 
obere Fl~tssigkeit f~rbt sich sehr bald rot violet t  ~nd zeigt braun- 
rote Fluoreszenz.  

Fiir die Analysen wurde die S ubstanz im Vakuum fiber 

Schwefelsiiure getrocknet .  

3.833 mg Substanz gaben 11"15 mg CQ und 3"53 mg H~O 
3"899 mg , 7, 11"36 mg CO~ , 3"54 mg H20. 

C~oH460 ~ (454"4). Ber. C 79"23, H 10"21%. 
Gef. C 79"33, 79"46; H 10"31~ 10"16%. 

Titration: 7"770 mg Substanz in 10 cm 3 neutralisiertem Alkohol ge- 
16st~ verbrauchten mit Phenolphthalein als Indikator 1"75 cm 3 n/100 NaOH; 
7"120 mg Substanz verbrauehten unter denselben Bedingungen 1"60 cm 3 
n/100 NaOH. 

C3oH4GQ. Ber. COOH 9"919. 
Gef. 10"14 und 10"11%. 

Aus Titrationswerten gefundenes Molekulargewicht: 444 und 445; 
ber. 454' 4. 

M i k r o 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"340 mg Substanz in 2"737 mg Kampfer A = 10"30, M =- 454 
0"308 mg ,, , 1"762 my ,, A ---- 14"8 ~ M ----- 449. 

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

a) Chloroform als LSsungsmittel 
d=1"4865, p----0"643, l=-lOOmm, ~ = - + 0 " 3 1 0  , [r176 

b) Alkohol als LSsungsmittel 
d=0"8128, p=0-683,  l = l O O m m ,  cz~_,.q-0"180 , [~]~)--~-b32'430 �9 

c) Benzol als L~isungsmittel 

d=0.8856, p=0.9098, l= lOOmm,  ~D~--+ 0.260 , [~]~)---=q-32"27~ 


