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Uber die Elemis/iure aus Manila-Elemiharz 

(VII. Mitteilung ~) 

Methyl/ither und Bromderivate der o(-Elemol- 
und oc-Elemons/iure 

Von 

HANS LmB und Mmo~ MLADENOVId 
(Unter Mitarbeit von ADOLF RE2EK und MARTHA SOBOTKA) 

Aus den mediziniseh-chemisehen Instituten der Universit~iten in Graz 
und Zagreb 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. M~trz 1933) 

Bei ,den Versuahen, 4as Azetylprodukt der a-Elemols~.ure zu 
verseifen, e;hi,el~en wir ,durah mehrsttindiges Erhitzen mit 4%iger 
methyta, lkoholische.r Sahw~felsi~ur.e ein a:us Azeton oder wasseri~ 
gem Alkohol in farblosen 51~deln kri~stallisiere,nc~es l~eaktionspro- 
dukt vom Schmelzpunkt 2420 (unkorr.). Die weitere Untersuchung 
ergab, dab ein Methyldther tier a-Elemolsdure yon der Zus,ammen- 
setzung C31H5204 entsta~,den war. Es wurd~ also ein Molekiil 
~Iethytalko~hol addiert. Unter den gleichen Be,dingungen entstand 
der ~ther  auch aus der freien a-Elemols~ture. Der Methylalkohoi 
wir4 bei de,r Re~ktion an die im Elemolsi~uremolekiil nachgewie- 
sene Doppelbindung ang, el~gert; 4enn d, er ~ther  zeigt keine Addi- 
tion,srea.ktionen mehr. Es lieB sich an ~hn we,tier Wasserstoff, noah 
Brom, noah Bromwasserstoff anlagern. An,derseits war jedoch ein 
Azetylprodukt vom Schm~lzpunkt 2240 darstellbar. Ffir die An- 
lag, erung an die Ooppelbiadung spricht f.erner die spi~ter yon uns 
gemachte Fests~ellung, dab auch die a-Elemons~ure unter den 
gleiahen Bedingungen einen Methyllither liefert. Somit ist die 
in d, er Ele:mols~ture vorh~ndene sekundare Alkoholgruppe an der 
~therbildung nicht beteiligt. Di, e M,ethylgruppe l~Bt sich durch Ein- 
w irkung starker Alkali.hydroxyllSsungen nicht abspalten. Die Ab- 
spaltung erfolgte j~doch bei den V, ersuchen, Brom oder Brom- 
wassertoff an ,den El emols~ure~methyl~tther anzulagern, aufier- 
ordentlich leicht und es entstanden Verbindungen, die 1 Br-Atom 
im Molekiil erhie.lten. 

VI. Mitt. Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 365~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 141~ 1932~ S. 743. 
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Dieser Methyli~ther li~l~t sich genau so wie 5ie freie Elemol.s~ure 
mit Chroms~ture in Eisessig zu 4era ~m 2 W~sse~stoffatome ~rmeren 
~-Elemonsiiuremethyldthvr yon der Zusammensetzung Q1Hso0~ 
oxydieren~ 5er au*s Azeton krist~llisiert und bei 2820 schmilzt. Zur 
selben Verbindung kommt m~n durch Behandlung d er a-E}emon- 
s~ture mit methylalkoholischer Sohwefe~s~ure. Die Ketongruppe 
wurde durch die Dars~e~llung des Oxims des a-Elemonsduremethyl- 
gthers yon 4er Zusammenset~zung C~IH~20~N und dem Schmelz- 
punkt 2430 :s.ic~ergestellt. 

Im folgenden Abschnitt berichten wir tiber mehrere Brom- 
de~ivate der Elemolsi~ure und Elemonsli, ure und deren Um- 
setzungen. 

Wi~e sigh an die a-Elemols~ture sehr leicht Brom anlagern 
la~t~ so fiihrte auch die Bromeinwirkung bei der a-Elemonsaure 
zur Bildung e iaer Dibrom-a-elemons~iure C3oH~O~Br:, die aus 
Azeton in farblosen N~deln kristallisiert und bei 2350 schmilzt, 
Die gl,eir Verbindung entsteht bei 4er Oxydation der ~Dibrom-a- 
elemolsaure mit Chroms~tu~e in Eisessig. 

Aus diesen Verbindunge~n liel~ sich bei der Einwirkung yon 
methylalkoho.lischer Kalilauge in gleicher Weise wie aus der Di- 
brom-a~elemonsaure 1 Molektil Bromwa~sserstoff abspalten und e~s 
entstan4 die Monobrom-a-elemonsgiure, C3oH~50~Br~ die aus Aze,ton 
in farblosen Nadeln kristallisierte und bei 2730 schmolz. Sie er- 
wie~s sich als i dentisch mit 4em aus Monobrom-a-e~lemolsaure durch  
Einwirkung yon Chromsi~ure in Eise,ssig er~ha]tenen Oxydations- 
produkt~ das ebenfatls nach dem Umkr~istallisieren aus Azeton 
einen Schmelzpunkt yon 2730 zeigte. B.ei4e Ve~bindu~gen stimmen 
auch in ihrem ol)tischen Drehungsver~nSgen tiberein un,d z eigen 
abweichen4 yon der Ele,mols~ure un~d ihren bisher untersuchten 
Derivaten Rechtsdrehung (Iat~ -- ~ 20"2~ 

Die Monobrom-a-el,emols~ure yon de.r  Zusammense~z:ung 
C~oH~O~Br u~nd dem Schme,lzpunkt 283~ die~ wie wir in friihe.ren 
Mitt eilungen zeigten ~ dutch Einwirkung yon methyl~lkoholisch,er 
Kalilauge auf Dibrom-a-ele~ols~ture entsteht~ lieferte bei Behand- 
lung mit Essigsi~ureanhydrid in Pyridin eiu Azetylprodukt yon der 
Zusammens,etzun,g C~H'~O~Br u~d ~dem Schmelzpunkt 260 ~ Bei 
dieser Gelegenheit sei erwi~hnt, da~ da,s zweite Bromatom auch 
durch Behandlung mit sehr starker methylMkoho]ischer Kalilauge 
sich nicht ~bspalten lielL 

Monatsh. Chem. 58~ 1931, S. 67; 61~ 1932~ S. 282~ bzw. Sitzb. Ak: 
Wiss. Wien (II b) 1~0~ 1931, S. 67 ; 1~1, 1932, S. 660. 
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Di.e n~chsten Versuche batten die Hydrierung der Mono- 
brom-elemolsdure und Monobrom-elemonsdure zum Ziele. Bei der 
Be.handlung die,set S~tur,en mit Palladiurnkohle Un~d Was~serstoff 
wur,de jedoch alas Brom qu~nt~tativ ~bg~spa~ten und wir erhie~l~en 
aus Mono~brom-.el,emolslim:e eine Dihydro-a-elemolsdure vom 
SChmelzpunkt 238 ~ (aus Azeton)~ welche bis a u f d a s  etw~s grOl~ere 
Dr ehungs~ermiigen mit de r Dihydros~hlre identisch war, die wir 
frtiher sc.hon durch katalytische Hydrievung 5er reinen a-Elelnol- 
s~Lur:~ gewonnen ,hat.ten 3 

Ganz gl,eich verhielt sich Mono,brom-a-e,lemonsli, ure bei der 
H ydrierung mit Pall~diumkohle und Wasser:stoff. Unter Brlom- 
abspaltung un~d W~sserstoff~nlagerung entstand die Dihydro- 
elemonsliure, C~oH~803, yore Schmelzpunkt 291 ~ ,die sich a.ls iden- 
tisch erwies mit de r D ihydro-a-elemons~Lur,e, die wir sohon frfi'her 
sowohl durch Oxydation der Dihydro-a-e]emolsliure a,ls such durch 
katalytische Hydrierung .der a-Elemonsau~e gewonnen haben ~. 
Nur ihr spezifisches Drehungsvermiigen wurde auch hier etw~s 
hSher gefunden. 

Als wichtigstes Erg~bnis dies~r Unte,rsuchui~gen diirfen wir 
wohl die Feststellung ansehen, da~ die Hydrierung der Elemol- 
und El emonsaur.e, gleichgiiltig auf w~lchem Wege wir si~ vor- 
nahmen, stets zu den, selben Dihydroverbindungen ffihrt~ und zwar 
Dihydro-a-e~emols~,ure vom Schm,elzpunkt 238~ bzw. Dihy,dro-a- 
elemonsaure vom Schmelzpunkt 291--293 ~ 

Ebenso ist 4araus ersichtfich, dal~ die Bromderivat~ bei 
die,sen KOrpern ziemlich st~bil sind und sich sehr gut zur Ermitt- 
lung der Summenformeln werwenden ,l~ssen. 

Besehreibung der Versuche 5. 

a -  E 1 e m o l s  ~ u  r e  me~t,h y l  i~ t ,he r. 

3 g Azetyle~emols~ture ode~r freie Elemolsi~ure werden mit 
60 Cm ~ 4%iger me thylalkoholischer Schwe~ets~ture 5- -7  Stur~de~ 
auf dem Wasse~rb~de ,erhitzt und dann die noch warme L~isung~in 
etwa 800 cm 3 Wasser ge,gos:se~n. Der Niederschlag wird nac,h dem 

Monatsh. Ghem: 59~ 1932~ S. 228; 61~ 1932, S. 274: bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb), 1~0~ 1931~ S. 656; 1~1~ 1932~ S. 652. 

4 Monatsh. Chem. 59~ 1932, S. 7 ; 61, 1932~ S. 274, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 1~0~ 1931~ S. 435; 1~1~ i932~ S. 652. 

Alle Schmelzpunkte sind unl~orrigiert. 
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Auswaschen und Trocknen aus Azetoa oder  wi~,ss,erigem Alkohol 
amkristallisiert. Der re i~e~ in farblosen Nade!n krist~llisierende 
;(thcr schmilzt bei 2420 and 10st sich in tier Ki~Itc in den meisten 
organischen LOsungsmitteln ziemlich schwe,r. 

Farbenreaktionen: In Chloroform gelOst, entsteht auf Zusatz einiger 
Tropfen Essigs~ureanhydrid beim Untersehiehten mit konzentrierter Sehwe- 
fels~ure ein gelbroter Ring, der bald rot wird. Die L~sung in Essigs~ure- 
anhydrid gibt beim Unterschichten mit konzentrierter Schwefels~iure sofort 
einen roten Ring, fiber den bald ein rotvioletter, dann blauvioletter~Ring 
entsteht. Dann f~trbt sieh die Flfissigkeit fiber der Sehwefels~iure blauviolett, 
um sehliel~lich in ein Schmutziggrtin tiberzugehen. 

3"903 mg Substanz gaben 10"96 mg CO s und 3"74 mg H~O 
4"367 mg , , 12"21 mg CO s , 4"11 mg It20 
5"030 mg , , 2"35 mg AgJ. 

Bet. ffir ColH5204 (488"42): C 76"16~ H 10"74; OCH 3 6"35~. 
Gef.: C 76-58, 76"26; H 10"72, 10"53; OCH o 6".17~. 

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  R a s t .  

0-335 mg Substanz in 2"180 mg Kampfer~ A ~ 11"70 (K ---- 38) M ~- 499 
(Ber. 488"42) 

0-250 mg Substanz in 1"780 m g  , A = 11"50 (K ---- 38) M : -  464 
(Bet. 488"42) 

S p e z i f i s c h e  D r e h u n g .  
a) In Azeton: 

2Q 
p = 1 " 7 0 ,  d = 0 " 7 9 5 ,  l = 1 0 0 m m ,  ~1) -~ - -  0"13, [ ~ l ~ = - -  9"62~ 

b) In :4thylalkohol : 
2O 

p ~ 2"956, d ~ 0"8001, 1 ---- 100 mm, r162 ~ - -  0"28, [~r ~ - -  11"848. 

Na~h dem Verfahren, da~s wir ftir die Azetylierung tier E,le- 
mols~ture a n g e g e b e n  h~ben6~ l~l~t s ich  auoh  de r  Me.thyl~tther aze-  

ty l ie~en ,  inde.m m~n d i e  S u b  s t~nz in  e i n c r  M i s c h u n g  g l e i c h e r  Te i l e  

E s s i g s a u r e a n h y d r i d  u n d  P y r i d i n  10st,, be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  s t e h c n  

lal~t u n d  d a n n  in  E i s w a s s e r  giel~t. N a c h  Ofterem U m k r i s t a l l i , s i e r e n  

a us  A z e t o n  s c h m i l z t  d a s  P r o d u k t  be i  224 ~ 

4"919 mg Substunz gaben 13'45 mg CO s und 4"44 mg H~O 
4.'140 mg , , 11 "30 mg CO S , 3"80 mg H~O 
3"870 mg , ,, 1' 61 mg AgJ  
3"477 mg , , 1-53 mg AgJ. 

C~3R~40.~ (530"43). Bet:: C 74"66, t t  10"26, OCH o 5-85~.  
Gef.: C 74"57~ 74"44; t t  10"10, 10"27; OCtt o 5'50, 

5.s1~. 

6 Monatsh. Chem. 58, 1931~ S. 65, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
140, 1931, S. 59. 
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V e r s u e h e  z u r  Br=- bzw. H B r - A n l a g . e r u n g .  

5 g  Ele,molsi~uremethyl~t~her wurden in  wenig r einem, v~Jllig 
trocken.em ~_Vher g.eRist und nach dem Abkfihlen auf - - 1 0  o .eine 
gekfihlte ~therisc,he LSsung yon 1"7 g Brom allmghli~h unt.er Ver- 
riihren zugesetzt. Der s  wurde dann an der Pumpe verdampft 
und d.er ~er:dampfungsriickstan.d im Vakuum fiber Schwefelsgure 
getrocknet. D~s Produkt, das aul~er in Petrolgt, her in 4e,n meisten 
LSsungsmitteln leicht l(Jslich war, lie8 sidl aus trockenem Azeton 
umkristatlisi.er~n ur~d ~schmolz bei 219% Die M,e~hoxylgruppe War 
nicht mehr nachweisbar. Bei der Elementaranalyse e rga, ben sich 
Werte, die im Zusammenhang mit ,d.em Schmdzpunkt .daffir 
sprechen, cla6 in nicht ganz durchsichtiger Reaktion: wahrschein- 
lich die Bromhydro-a-elemolsliure entstanden ist. 

4-071 mg Substanz gaben 10"09 m g  C0~ und 3"34 mg tt~O 

8"432 mg , , 8"51 mg C0, ,, 2"72 m g  H.O 
3"833 mg ,, verbrauchten 0"714 cm 3 n/100 NaOtt. 

C~oH4903Br. Ber.: C 67"00, H 9"19, Br 14"87~. 
Gel.: C 67"60~ 67"63; I-I 9.18, 8"87; Br 14"90~. 

Auch bei Einwirkung von troeke~em Bromwasserstoffgas in 
die eisgektihlte LSsung .des Elemols~uregthers in Chloroform his 
zur Sgttigung, Verdampfen ,des L(isungsmittels im Vakuum und 
Auswaschen des Rfickstaades mit ka~lVem Azeton und Umkristalli- 
sieren aus Azeton wur4e eine methoxylfrde Verbin, dung vom 
Schmelzpunkt 2340 erhalten, dere~ Analysenwerte (66"9% C, 
9"1% H, 16% Br) am ehesten ffir eine Bromhydr0s~ture spreehen. 

a - E l e m o n s g u r  e - m e t h y l g t h e r .  

8"4 g E,lemolsgur, egl~her werden in etw,a 150 c m  a Eisessig ge- 
15st und in ,die auf 700 erhitzte LS~ung la~gs~m dn.e heifie L(isung 
yon 3 g Chromsi~ureanhy.drid in etwa 50 c m  3 Eisessig eingetropft. 
Nach .dem Erkalten wi~d da;s Reaktio~sprodukt in viel Wasser ge- 
gossen, der entst~ndene Nie,d, ersehlag gu t au,sgewaschen und ge- 
trocknet. ~ach mehrmaligem Umkrist~llisieren aas Azeton schmilzt 
die in feinen, langen Na:deln krista.lli.sierende Verbindung bei 282 ~ 
Die LSsung in Esdgsi~ureanhydrid gibt bei Un~ersehi~hten mit 
konz. Sch~efelsRure zungchst e l len  violettroten Ring. Nach einiger 
Zeit fi~rbt sieh die obere Sehieht rotviolett. 

:3"974 m g  Substanz gaben 11"14 mg C0= und 3"69 mg H,O 

5-013 mg , , 14"00 mg CO= ,, 4"65 mg H20 
.3-550 mg ,, , 1-77 mg AgJ. 
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Ca~H~oO~ 486"40). Ber.: C 76'48~ H 10"36; 0CH~ 6"38%. 
Gel.: C 76,45, 76"17; H 10"39, 10"38; OOHa 6'59~. 

Spez i f i s che  Drehung.  
In Chloroform : 

p--1'098~ d~1"467, l=100mm, :r [~]~ --40"35% 

5 g a-E~emonsaure wurden in etw~ 800 c m  ~ 4%iger methyl: 
alko'holischer Schwefe]si~are 15--20 Standen aaf ,dem Wasserb~de 
erhitzt. Das ,in Methyla,lkohol schwer 15sliche Produkt schied :sich 
beim Abkfihlen der LSsung zum Teil aus und wu~de aus Methvl- 
alk~hol umkrista]lisiert. Schmelzpunkt 280 ~ Leic~ht l~islich in 
Chloroform. 

4.202 mg Substanz gaben 1"97 mg AgJ. 
Ber.: 0CH~ 6"59~. 
Gel.: OCH~ 6"19 ~. 

O x i m  d e s  E l  e m o n s ~ t u r e m e t h y l ~ t h e r s .  

Die alkoholische L~isung yon 2 g Elemols~turelibher wurde mit 
2 g tIydroxylaminchlorhydrat und 3 g Iqatriumazetat (bei.de in 
wenig Wasser ge]Sst.) versetzt und 3 Stur~den ,atd dem Wa,sserbade 
erhitzt. Der n~ch dem Eingiel~en in Wasser e r ~ l t e n e  Niederschlag 
wurde nach dem Auswaschen und Trocknen aus Azeton bis zum 
ko~stanten Schm.elzpunkt yon 2430 umkristallisfert. Das 0xim 
bildet lange, fa.rblose l~adeln ur~4 ist in kaltem Alkohol und Azeton 
ziemlieh schwer 15slich. 

4"644 mg Subst~nz gaben 12-59 mg CO~ und 4"13 mg H~O 
11"025 mg , , 0"285 cm 8 N~ (731 mm, 21o). 
4"130 mg , 2"35 mg AgJ. 

Cs~H~204N (501"4~). Ber.: C 74-19~ H 10"25~ N 2"79, OCI:I 3 6"17~. 
Gel.: C 73"94~ H 9-95, N 2"89~ OCH 3 7"52~. 

S p e z i f i s c h e  Drehung.  
In Chloroform : 

p----1"103~ d----1"467~ l : . l O O m m ~  ~z~.: 0"32, ~ 
- -  [~]~ ---- -- 19" 78 ~ 

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

Die eisgektihlte LSsung yon 10 g a-Et~mons~iure in Chloro~ 
form wurde mit einer ~isge,kii'hltea LSsung yon 4 g Brom in Ohloro- 
form l~ngs~m vermis~ht. D er nach dem Verdampfen ,4es �9 
forms im Vxkuum bei Zimmertemperatur verbl~ebe~e Riickstand 
wurde aus Aze~ton umkrist~llisiert. Die in langen, f~rblosen N,~deln 
kristallisieren, de Subst~nz schmolz bei 235 ~ S ie 15ste sich ia tier 
Kiilte ziemlich schwer in Alkohol, Azeton, Eises~sig und Chloro- 
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form. Zur gleichen Verbi~dung ft~hrte d ie  0xyd~tion yon Dibrom- 
a~eiemolsi~ure. 4"5 g dieser S~ure wur4en in 60 c m  ~ Eisessig ge- 
liist und dazu eine Eisessigl6sung yon 1"5 g Chroms~urear~hydrid 
bei 60 o langsam zuge.tropft. Das b~im Eingiefi.~n in ~a s se r  er- 
haltene Reaktionspro,dukt wurde nach dem Auswaschen und 
Trockn,~n aus Azeton umkristallisiert~ schmolz bei 2350 und war 
mit dem frtiher be,schriebenen Produkt identisCh. 

5",017 m g  Substanz gaben 10"78 m g  COs und 3-36 m g  H20 
5"916 m g  ,, ,, 1"910 c m  3 n/100 NaOH 
6"417 m g  ,, , ,  2"089 c m  3 n/100 NaOH. 

C3oH,6OsBr ~ (614-23). Ber.: C 58"61, H 7"55, Br 26"02%. 
Gef.: C 58"60~ H 7"49, Br 25"80, 26"02~. 

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

Die Monobrom-a-elemolsi~ure wur4e mit chromsaurear~hydrid 
in EisessiglSsung auf dem Wasserb~de bei 60--70 o analog der 
Darstellung der Elemons~ure aus Ele~mol,s~ture oxydiert. Das Roh- 
produkt wurde aus Azeton umkristallisiert ur~d sc~hmolz bei 273 ~ 
Die Substanz ist in den meisten organischen Liisungsmitteln in der 
K~lte schwer 15slich. 

4-833 mg Substanz gaben 11"84 m g  COs und 3"54 m g  H20 
4"534 m g  . . 11"09 m g  CO s ,, 3"20 m g  H~O 
5"603 m g  ,, verbrauehten 1"078 cm 8 n/100 NaOH. 

C30H4~O3Br (533"27). Ber.: C 67"5I, H 8~51, Br 14"987~. 
Gef.: C 66"81, 66"71; H 8"20, 7"90; Br 15"38~. 

S p e z i f i s c h e  D r e h u n g :  
In Chloroform: 

~16o-----+ 0'10~ c---- 0"4961, 1 : '1,  [~]~ = ~- 20"170 . 

Zur g!eichen Ve,rbin.dung ftihrte die Einwirkung yon methyl- 
alkoholi:scher Kalilauge auf die Dibrom-a-el.emonsa~tre. 3 g die.ser 
Si~ure wurden etwa 15 Minuten mit 40 c m  ~ met,hylalkoholi;scher 
Kalilauge (25 g K0H und 100 c m  3 Me,Vhyla]kohol) auf dean sieden- 
den Wasserbade erhitzt. Die LSsung wuvde nach de m Erkalten in 
tiberschttssige 2%ige  Schwefels~ure gegossen und der entstan- 
dene Niederschlag grtindlich ausgew~schen und getrocknet und 
dann aus Azeton umkrista]lisiert. Der Schmelzpunkt lag e'benfalts 
bei 273 ~ Die Li~sl, ichke:i~sverh~tltnisse sowie die spezifische Dre- 
h~ng ~sind gleich. 

4.098 m g  Substanz gaben 10-06 m g  CO~ und 3"07 mg H~O 
5"895mg "66 verbrauchten 1"106 mg n/100~Na01=i. 

Gel.: C "95, H 8-38, Br 15-13~. 
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S p e z i f i s c h e  D r e h u n g .  

In Chloroform 
r162176 c=05336, i : l ,  [~]D:+20"57~ 

239 

A z e t y l i e r u n g  d e r  M o n  o b r o m - a - e l e m o l s a u r e n  '. 

L~gt man die arts Dibrom-elemols~ure mit  meChylalkoholj- 
scher Kalilauge entstandene Monobrom=a-elemotsi~ure mit Essig: 
saureanhydrid und Pyridin bei Zimmertemperatur li~ngere Zeit 
stehen, so wird sie azetyliert. Nach dem Umkristallisieren aus Aze- 
ton schmilzt die Azetyl~erbindung bei 260~ 

4"177 mg Substanz gaben 10"10 mg CO 2 und 3"04:rag H~0 
5" 903 mg ,, verbrauchten I '022  mg n/lO NaOH, 

CnH4904Br (577"3). Bet.:  C 66,51~ tt 8:56, Br 13'84%. 
Gef.: C 65.95~ H 8"14~ Br !3"84%. 

K a t a l y t i s c h e  t f y d r i e r u n g  d e r  M o n o b r o m - ~ - e l e -  
m o l s i ~ u r e .  

1 g der S~ure wurde in Alkohol gelSst und in der Schtittel- 
ente mit 0"4--0.5 g Palladiumkohle (6%ig) versetzt und dann bei 
einem Uberdruck von etwa 250 m m  Hg so lange mit g.ereinigtem 
Wa:sserstoff e.ntweder bei Zimmertemperas oder bei 50 o unter 
Schtitteln hydriert, bis kein Wasserstoff mehr verbraucht wurde. 
Hydr.i,erd,auer 6--8 Stunden. 

Die alkoholische LSsung wurde nach dem Abfiltrieren der 
Pa.lladiumkohle in Wasser gegossen, der entstandene Nieders~hlag 
mit warmem Was ser ausgewaschen und nach dem Trocknen aus 
Azeton umkristallisiert. Die in lange~, farblosen Nadeln kristalli- 
sierende Substanz war halogenfrei und schmolz bei 238 ~ Sie 
stimmte in ihren Eigeaschaften mit der Dihydrosaare aus a-Ele~ 
mols~ure iiberein und gab mit ihr-auch keine Schmelzpunkts- 
depression. Nur das optische ~DrehungsvermSgen wur4e etwas 
hSher g efunden. 

3"903 mg Substanz gaben 11"22 mg C02 und 3"73 mg H~O. 
CaoI-I~oO 3 (458"4). Ber.: C 78"53~ H 11"00%. 

Gel.: C 78"40, H 10"70~. 

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

1. ~15o:--0"~.4~ , c=0"8122, / : 1 ,  [ : r  ~ 
2. ~16o------0"23% c~--0"7537, t ~ l ,  [ ~ ] ~ - - 3 0 " 5 0  . 



240 H/Lieb und M. Mladenovi6 

H y d r i e r u n g  d e r  M o n o b r o m - a - e l e m o n s ~ u r e .  

0 .7g der .Siiure, dargestellt durch Oxydation cler Mono- 
bromelemolsiiure, wurden in etwa lOOcm~gelSst  unct nach Zusatz 
von 0"3g Pa]ladiumkoh]e in der Schiittelente be i  Zimmertempera- 
tur ocle.r m/il~ig erhShter Temperatur so lange mit Wasserstoff 
behan,delt, bis keine Ga,sa~fnahme mehr festzuste~len war (5--6 
Stur~den). Dana wurde ,die LSsung zum sie~d:en eshitzt und h ei~ 
filtriert. Aus dem Filtrat schied sich .schon beim Erkalten eine in 
far,blosen Nad.eln kristallisierertd.e bromfreie Substa.nz au.s, die 
nach mehrmaligem Umkristallis~eren aus A]kohol ode r Azeton bei 
2910 schmolz. Sie zeigte  he,in+ Schmelzpunktver/inderung beim 
Mischen mit der auf anderem Wege ge~onnenen Dihy, dro-a-elemol- 
s/iure. DSe Reakt ion  lief~ sich e'be~so leicht, auch in Ei:sessig als 
L6sungsmittet durc~fO_hren. Au, s d:e.r Eise,ssiglSsung sc~hie,cl sich 
beim Abkfihlen ein Te,il des l%eaktiol~sproduktes a~s. Ein an~clerer 
Teil w urcle aus der Mutte,rlauge durch EingieBen in Wasser g e- 
wonnen. 

3.284 mg Substanz gaben 9"51 mg CO~ und 3"10 mg H oO. 
C3oH4sO s. Ber.: C 78-90, H 10"60 ~. 

Gef.: C 78"98, H !0"56%. 

S p e z i f i s c h e  Drehung.  
In Chloroform : 

~15o------0"55% c----0"8849, l = l ,  [sr . 

In gleicher Weis,~ 1,iet~ sigh auch .d~e aus Dibromelemon- 
s/iure gewonnene Monobrom-elemon~s~iul~e , unter Halogen, abspaltung 
hydrieren. Die Hydrierung wurde in E~ise,ssigl6sung durchgeftihrt 
und das erhaltene Pro,dukt arts Eisessig ode r Azeton umkristalli- 
s,:ert. Schmelzpankt und Mischschmelzpu~kt mit Dihydro-e.lemon- 
s~i.ur,e liegen bei 291 ~ 


