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Bei den Versuchen, das Azetylprodukt der o-Elemolsiure zu
verseifen, erhielten wir durch mehrstiindiges Erhitzen mit 4%iger
methylalkoholischer Schwefelsidure ein aus Azeton oder wisseri-
gem Alkohol in farblosen Nadeln kristallisierendes Reaktionspro-
dukt vom Schmelzpunkt 242° (unkorr.). Die weitere Untersuchung
ergab, dafl ein Methyldther der a-Elemolsdure von der Zusammen-
setzung C,,H;,0, entstanden war. Es wurde also ein Molekiil
Methylalkohol addiert. Unter den gleichen Bedingungen entstand
der Ather auch aus der freien a-Elemolsiure. Der Methylalkohol
wird bei der Reaktion an die im Elemolsiuremolekiil nachgewie-
sene Doppelbindung angelagert; denn der Ather zeigt keine Addi-
tionsreaktionen mehr. Es lief sich an ihn weder Wasserstoff, noch
Brom, noch Bromwasserstoff anlagern. Anderseits war jedoch ein
Azetylprodukt vom Schmelzpunkt 224° darstellbar. Fiir die An-
lagerung an die Doppelbindung spricht ferner die spéter von uns
gemachte Feststellung, daB auch die a-Elemonsdure unter den
gleichen Bedingungen einen Methylidther liefert. Somit ist die
in der Elemolsdure vorhandene sekundidre Alkoholgruppe an der
Atherbildung nicht beteiligt. Die Methylgruppe 188t sich durch Ein-
wirkung starker Alkalihydroxyllésungen nicht abspalten. Die Ab-
spaltung erfolgte jedoch bei den Versuchen, Brom oder Brom-
wassertoff an den Elemolsduremethylither anzulagern, auBer-
ordentlich leicht und es entstanden Verbindungen, die 1 Br-Atom
im Molekiil erhielten.

t VI. Mitt. Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 365, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
1 b) 141, 1932, S. 743.
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Dieser Methylither 148t sich genau so wie die freie Elemolséiure
mit Chromsiure in Eisessig zu dem um 2 Wasserstoffatome drmeren
«-Elemonsiduremethyldther von der Zusammensetzung C,Hg0,
oxydieren, der aus Azeton kristallisiert und bei 282° schmilzt. Zur
selben Verbindung kommt man durch Behandlung der o-Elemon-
sdure mit methylalkoholischer Schwefelsdure. Die Ketongruppe
wurde durch die Darstellung des Oxims des a-Elemonsduremethyl-
Gthers von der Zusammensetzung C,,H;,O.N und dem Schmelz-
punkt 243° sichergestelit.

Im folgenden Abschnitt berichten wir iiber mehrere Brom-
derivate der Elemols#ure und Elemonsiure und deren Um-
setzungen, J

Wie sich an die a-Elemolsiure sehr leicht Brom anlagern
14Bt, so fiihrte auch die Bromeinwirkung bei der a-Elemonsiure
zur Bildung einer Dibrom-a-elemonsdiure CgH,,0,Br,, die aus
Azeton in farblosen Nadeln kristallisiert und bei 235° schmilzt.
Die gleiche Verbindung entsteht bei der Oxydation der Dibrom-a-
elemolsdure mit Chroms#iure in Eisessig. ,

Aus diesen Verbindungen liel sich bei der Einwirkung von
methylalkoholisecher Kalilauge in gleicher Weise wie aus der Di-
brom-a-elemonsdure 1 Molekiil Bromwasserstoff abspalten und es
entstand die Monobrom-a-elemonsdure, C, H,;0,Br, die aus Azeton
in farblosen Nadeln kristallisierte und bei 273° schmolz. Sie er-
wies sich als identisch mit dem aus Monobrom-a-elemolsiure durch
Einwirkung von Chromséure in Eisessig erhaltenen Oxydations-
produkt, das ebenfalls nach dem Umkristallisieren aus Azeton
einen Schmelzpunkt von 273° zeigte. Beide Verbindungen stimmen
auch in ihrem optischen Drehungsvermdgen iiberein und zeigen
abweichend von der Elemolsiure und ihren bisher untersuchten
Derivaten Rechtsdrehung ([a], = + 20-2°).

Die Monobrom-a-elemolsiure von der Zusammensetzung
CyoH4;0:Br und dem Schmelzpunkt 283°, die, wie wir in friiheren
Mitteilungen zeigten ?, durch Einwirkung von methylalkoholischer
Kalilauge auf Dibrom-a-elemolsiure entsteht, lieferte bei Behand-
lung mit Essigséureanhydrid in Pyridin ein Azetylprodukt von der
Zusammensetzung C,,H,,0,Br und dem Schmelzpunkt 260°. Bei
dieser Gelegenheit sei erwdhnt, daB das zweite Bromatom auch
durch Behandlung mit sehr starker methylalkoholischer Kalilauge
sich nicht abspalten lieB.

® Monatsh. Chem. 58, 1931, 8. 67; 61, 1932, 8. 282, bzw. Sitzb. Ak
Wiss. Wien (IIb) 140, 1931, 8. 67; 141, 1932, S. 660.
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Die nichsten Versuche hatten die Hydrierung . der Mono-
brom-elemolsdure und Monobrom-elemonsdure zum Ziele. Bei der
Behandlung dieser Siuren mit Palladiumkohle und Wasserstoff
wurde jedoch das Brom quantitativ abgespalten und wir erhielten
aus Monobrom-elemolsdure eine Dihydro-a-elemolsdure vom
Schmelzpunkt 238° (aus Azeton), welche bis auf.das etwas grofiere
Drehungsvermogen mit der Dihydrosiure identisch war, die wir
frither schon durch katalytische Hydrierung der reinen o-Elemol-
sdure gewonnen hatten ®.

Ganz gleich verhielt sich Monobrom-a-elemonsiure bei der
Hydrierung mit Palladiumkohle und Wasserstoff. Unter Brom-
abspaltung und Wasserstoffanlagerung entstand die Dikydro-
elemonsiiure, CyH,,0,, vom Schmelzpunkt 291°, die sich als iden-
tisch erwies mit der Dihydro-a-elemonsiure, die wir schon frither
sowohl durch Oxydation der Dihydro-a-elemolsdure als auch durch
katalytische Hydrierung der o-Elemonsiure gewonnen haben *.
Nur ihr spezifisches Drehungsvermogen wurde auch hier etwas
hoher gefunden. ,

Als wichtigstes Ergebnis dieser Untersuchungen diirfen wir
wohl die Feststellung ansehen, daf die Hydrierung der Elemol-
und Elemons#ure, gleichgiiltig auf welchem Wege wir sie vor-
nahmen, stets zu denselben Dihydroverbindungen fiihrt, und zwar
Dihydro-a-elemolsiure vom Schmelzpunkt 238°, bzw. Dihydro-a-
elemonsiure vom Schmelzpunkt 291-—293°.

Ebenso ist daraus ersichtlich, daf die Bromderivate bei
diesen Korpern ziemlich stabil sind und sich sehr gut zur Ermitt-
lung der Summenformeln verwenden lassen.

Beschreibung der Versuche ®.

a-Elemolsduremethylidther.

3¢ Azetylelemolsiure oder freie Elemolsdiure werden mit
60 ¢m® 4%iger methylalkoholischer Schwefelsdure 5—7 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt und dann die noch warme Losung:in
etwa 800 cm® Wasser gegossen. Der Niederschlag wird nach dem

® Monatsh. Ghem. 59, 1932; S. 298; 61, 1932, S. 274, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (ILb), 140, 1931, S. 656; 141, 1932, S. 652.

+ Monatsh. Chem. 59, 1932, 8.7; 61, 1932, 8. 274, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ILb) 140, 1981, S. 435; 141, 1932, 8. 652.

5 Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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Auswaschen und Trocknen aus Azeton oder wisserigem Alkohol
nmkristallisiert. Der reine, in farblosen Nadeln kristallisierende
Ather schmilzt bei 242° und 16st sich in der Kilte in den meisten
organischen Losungsmitteln ziemlich schwer.

Farbenreaktionen: In Chloroform gelost, entsteht auf Zusatz einiger
Tropten Essigséiureanhydrid beim Unterschichten mit konzentrierter Schwe-
felsdure ein gelbroter Ring, der bald rot wird. Die Lésung in Essigsiure-
anhydrid gibt beim Unterschichten mit konzentrierter Schwefelsiure sofort
einen roten Ring, iiber den bald ein rotvioletter, dann blauvioletter Ring
entsteht. Dann fiarbt sich die Fliissigkeit iiber der Schwefelsidure blauviolett,
um. schlieBlich in ein Schmutziggriin tiberzugehen.

3:903 mg Substanz gaben 10:96 mg CO, und 3°74 mg H,O

4+367 myg 2 » 12:21mg CO, ,, 4-11 mg H,O

5-030 mg ’ " 2:85 mg AgJ.
Ber. fur C,,H;,0, (488-42): C 76-16, H 10°74; OCH, 6°354.
Gef.: C 76-58, 76-26; H 10-72, 10-53; OCH, 6-174.

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast.

0-335 mg Substanz in 2:180 mg Kampfer, A = 1170 (K = 38) M = 499
(Ber. 488-42)

0-250 mg Substanz in 1-780 mg A=11-5° (K = 388) M — 464
(Ber. 488-42)

Spezifische Drehung.
a) In Azeton:

p=170, d=0795, =100 mm, ap=—013, [a]
" b) In Athylalkohol: :
p=2-956, d = 0-8001, I = 100 mm, o = — 0-28, [a]p = —11-840.

20

Y= — 9-6.

Nach dem Verfahren, das wir fiir die Azetylierung der Ele-
molsdure angegeben haben®, 148t sich auch der Methylither aze-
tylieren, indem man die Substanz in einer Mischung gleicher Teile
Essigsdureanhydrid und Pyridin 16st, bei Zimmertemperatur stehen
148t und dann in Eiswasser giefit. Nach 6fterem  Umkristallisieren
aus Azeton schmilzt das Produkt bei 224°.

4:919 mg Substanz gaben 13-45 mg CO, und 4°44 mg H,0

4-140 mg ” ., 1130 mg CO, ,, 3-80mg H,O
3-870 myg » . 161 mg AgJ
3-477 myg , ” 1-53 mg AglJ.

3
Cy,H,,0, (530-43). Ber:: C 74-66, H 10-26, OCH, 5-85%.
Gef.: C 74-57, 74-44; H 10-10, 10-27; OCH, 550,
5-81%.

¢ Monatsh. Chem. 58, 1931, 8. 65, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b)
140, 1931, 8. 59.
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Versuche zur Br,- bzw. HBr-Anlagerung.

5 g Elemolséuremethylither wurden in wenig reinem, vollig
trockenem Ather gelost und nach dem Abkiihlen auf — 10° eine
gekiihlte #therische Losung von 1-7 ¢ Brom allmé#hlich unter Ver-
riihren zugesetzt. Der Ather wurde dann an der Pumpe verdampft
und der Verdampfungsriickstand im Vakuum iiber Schwefelsdure
getrocknet. Das Produkt, das auBer in Petrolither in den meisten
Losungsmitteln leicht 15slich war, lieB sich aus trockenem Azeton
umkristailisieren und schmolz bei 219°, Die Methoxylgruppe war
nicht mehr nachweisbar. Bei der Elementaranalyse ergaben sich
Werte, die im Zusammenhang mit dem Schmelzpunkt dafiir
sprechen, daB in nicht ganz durchsichtiger Reaktion. wahrschein-
lich die Bromhydro-a-elemolséiure entstanden ist.

4-071 mg Substanz gaben 10-09 mg CO, und 3:34 mg H,0
3432 mg » s 85lmg CO, , 2:'72mg IO
3-833 myg . verbrauchten 0-714 c¢m3 n/100 NaOH.
C,,H,,0,Br. Ber.: C 67-00, H 9-19, Br 14:874%.
Gef.: C 67:60, 67-63; H 9-18, 8-87; Br 14:904.

Aueh bei Einwirkung von trockenem Bromwasserstofigas in
die eisgekiihlte Losung des Elemolsiuredthers in Chloroform bis
zur Sittigung, Verdampfen des Losungsmittels im Vakuum und
Auswaschen des Riickstandes mit kaltem Azeton und Umkristalli-
sieren aus Azeton wurde eine methoxylfreie Verbindung vom
Schmelzpunkt 234° erhalten, deren Analysenwerte (66-9% C,
91% H, 16% Br) am ehesten fiir eine Bromhydrosiure sprechen.

ag-Elemonsidure-methylédther.

84 g Elemolssuresither werden in etwa 150 cm® Eisessig ge-
16st und in die auf 70° erhitzte Losung langsam eine heifle Losung
von 3 g Chromsiureanhydrid in etwa 50 cm® Eisessig eingetropft.
Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt in viel Wasser ge-
gossen, der entstandene Niederschlag gut ausgewaschen und ge-
trocknet. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Azeton schmilzt
die in feinen, langen Nadeln kristallisierende Verbindung bei 282°.
Die Losung in Essigsiureanhydrid gibt bei Unterschichten mit
konz. Schwefelsiure zunichst einen violettroten Ring. Nach einiger
Zeit farbt sich die obere Schicht rotviolett.

3:974 mg Substanz gaben 11°14 mg CO, und 3-69 mg H,0
5-013 mg s » 14:00 mg CO, , 4-65mg H,0
3-550 mg » u 1-77 mg Agd.
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CyiH,,0, (486+40). Ber.: C 7648, H 10-36; OCH, 6+384.
Gef.: C 76:45, 76°17; H 10-89, 10-38; OOH, 6594
Spezifische Drehung. '

In Chloroform:
p=1098; d=1467, 1=100mm, o =-—065 [afF =— 40-35°.

5 g o-Elemonsdure wurden in etwa 800 cm® 4%iger methyl-
alkoholischer Schwefelsdure 15—20 Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt. Das in Methylalkohol schwer 16sliche Produkt schied sich
beim Abkiihlen der Losung zum Teil aus und wurde aus Methyl-
alkohol umkristallisiert. Schmelzpunkt 280°. Leicht 16slich in
Chloroform.

4:202 mg Substanz gaben 1-97 mg AgJ.

Ber.: OCH, 6°594%.

Gef.: OCH, 6°194.

Oxim des Elemonsiuremethylidthers.

Die alkoholische Losung von 2 g Elemolsiuredther wurde mit
2 g Hydroxylaminchlorhydrat und 3 ¢ Natriumazetat (beide in
wenig Wasser gelost) versetzt und 8 Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt. Der nach dem EingieBen in Wasser erhaltene Niederschlag
wurde nach dem Auswaschen und Trocknen aus Azeton bis zum
konstanten Schmelzpunkt von 243° umkristallisiert. Das Oxim
bildet lange, farblose Nadeln und ist in kaltem Alkohol und Azeton
ziemlich schwer 16slich,
4-644 mg Substanz gaben 12-59 mg CO, und 4-13 mg H,0
11-025 mg ” ” 0-285 cm3 N, (781 mm, 219),
4-130 mg " " 235 mg AgJ. -

C,,H;,O,N (501°41). Ber.: C 74-19, H 1025, N 2-79, OCH, 617 4.

Gef.: C 73-94, H 9-95, N 2-89, OCH, 7:524.
Spezifische Drehung.

In Chloroform :

p=1"103, d=1467, 1=100mm, af=—082 [ =—19-78".

Dibrom-a-elemonsiure.

Die eisgekiihlte Losung von 10 g a-Elemonsiure in Chloro-
form wurde mit einer eisgekiithlten Losung von 4 ¢ Brom in Chloro-
form langsam vermischt. Der nach dem Verdampfen des Chloro-
forms im Vakuum bei Zimmertemperatur verbliebene Riickstand
wurde aus Azeton umkristallisiert. Die in langen, farblosen Nadeln
kristallisierende Substanz schmolz bei 235°. Sie loste sich in der
Kélte ziemlich schwer in Alkohol, Azeton, Eisessig und Chloro-
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form. Zur gleichen Verbindung fiihrte die Oxydation von Dibrom-
a-elemolsiure. 45 ¢ dieser Siure wurden in 60 cm® Eisessig ge-
16st und dazu eine Eisessiglosung von 1:5¢ Chromsiureanhydrid
bei 60° langsam zugetropft. Das beim Eingieflen in Wasser er-
haltene Reaktionsprodukt wurde nach dem Auswaschen  und
Trocknen aus Azeton umkristallisiert, schmolz bei 235° und war
mit dem frither beschriebenen Produkt identisch.

5-017 mg Substanz gaben 10-78 mg GO, und 3-36 mg H,0
5916 myg " ’s 1-910 cm? 7/100 NaOH
6417 mg ” v 2:089 cm3 n/100 NaOH.
C,,H,,0,Br, (614-23). Ber.: C 58-61, H 7-55, Br 26-024.
Get.: C 58-60, H 7-49, Br 25-80, 26-024.-

Monobrom-a-elemonséiure.

Die Monobrom-a-elemolsiure wurde mit Chromsidureanhydrid
in Eisessiglosung auf dem Wasserbade bei 60—70° analog der
Darstellung der Elemonsdure aus Elemolsidure oxydiert. Das Roh-
produkt wurde aus Azeton umkristallisiert und schmolz bei 273°.
Die Substanz ist in den meisten organischen Losungsmitteln in der
Kilte schwer loslieh.

4-833 mg Substanz gaben 11-84 mg CO, und 3-54 mg H,0

4-534 mg " » 11:09 mg CO, ,, 3-20.mg H,O

5°603 my ” verbrauchten 1-078 ¢ms 7/100. NaOH.
C,oH,,0,Br (533:27). Ber.: C 6751, H 851, Br 14:984.

Gef.: C 66-81, 66-71; H 8°20, 790; Br 15-384.
Spezitische Drehung: - ’
In Chloroform: : ’
g = + 0°10°, ¢=0-4961, I="1, [a]} =+ 20°17%

Zur gleichen Verbindung fiihrte die Einwirkung von methyl-
alkoholischer Kalilauge auf die Dibrom-c-elemonsiure. 3 ¢ dieser
Siure wurden etwa 15 Minuten mit 40 cm® methylalkoholischer
Kalilauge (25 ¢ KOH und 100 cm® Methylalkohol) auf dem. sieden-
den Wasserbade erhitzt. Die Losung wurde nach dem Erkalten in
iiberschiissige 2%ige Schwefelstiure gegossen und der entstan-
dene Niederschlag griindlich ausgewaschen und getrocknet und
dann aus Azeton umkristallisiert. Der Schmelzpunkt lag ebenfalls
bei 273°. Die ‘Loslichkeitsverhiltnisse .sowie die spezifische Dre-
hung sind gleich.

4-098 mg Substanz gaben 10-06 mg CO, und 307 mg H,0

5:895 mg ” verbrauchten 1:106 mg »/100 NaOH.
Gef.: C 6695, H 8-38, Br 15-134%.
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Spezifische Drehung.
In Chloroform
4y = +0°11%, ¢ = 05336, [=1, [a]p =+ 20-57.

Az-etylierung der Monobrom-a-elemolsiuren.

Lift man die aus Dibrom-elemolsiure mit methylalkoholi-
scher Kalilauge entstandene Monobrom-a-elemolsiure. mit Essig-
sdureanhydrid und Pyridin bei Zimmertemperatur lingere Zeit
stehen, so wird sie azetyliert. Nach dem Umkristallisieren aus Aze-
ton schmilzt die Azetylverbindung bei 260°..

4+177 mg Substanz gaben 10-10'mg CO, und 3-04 mg H,0
5:903 mg ” verbrauchten 1-022.mg #/10 NaOH.

CyyH,,0,Br (577-3). Ber.: C 66:51, H 8:56, Br 13849,
Gef.: C 65-95, H 814, Br 13-849.

Katalytische Hydrierung der Monobrom-a«-ele-
molsiure.

1 ¢ der Sidure wurde in- Alkohol gelost und in der Schiittel-
ente mit 0-4—0-5 g Palladiumkohle (6%ig) versetzt und dann bei
einem Uberdruck von etwa 250 mm Hg so lange mit gereinigtem
Wasserstoff entweder bei Zimmertemperatur oder bei 50° unter
Schiitteln hydriert, bis kein Wasserstoff mehr verbraucht wurde.
Hydrierdaner 6—8 Stunden.

Die alkoholische Losung wurde nach dem Abfiltrieren der
Palladiumkohle in Wasser gegossen, der entstandene Niederschlag
mit warmem Wasser ausgewaschen und nach dem Trocknen aus
Azeton umkristallisiert. Die in langen, farblosen Nadeln kristalli-
sierende Substanz war halogenfrei und schmolz bei 238°. Sie
stimmte in ihren Eigenschaften mit der Dihydrosiure aus a-Ele-
molsdure {iiberein und gab mit ihr-auch keine Schmelzpunkts-
depression. Nur das optische Drehungsvermogen wurde etwas
héher gefunden.

3-908 mg Substanz gaben 11-22 mg CO, und 3-78 mg H,0.
CyoH;y0, (458°4). Ber.: C 78+53, H 11-007,.
Gef.: C 78-40, H 10-70%.

Spezifische Drehung.
In Alkohol
1. ayge=-—0-24°, ¢=0-8122, 1 =1, [m]‘;’):__gg.55o_
2. 0‘160:-—0'23", C:0'7537, l:l, [0‘]’16):-—-30’50.
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Hydrierung der Monobrom-a-elemonsiure.

0-7g der Siure, dargestellt durch Oxydation der Mono-
bromelemolsiure, wurden in etwa 100 ¢m® gelost und nach Zusatz
von 03 g Palladiumkohle in der Schiittelente bei Zimmertempera-
tur oder m#Big erhthter Temperatur so lange mit Wasserstoff
behandelt, bis keine Gasaufnahme mehr festzustellen war (5—6
Stunden). Dann wurde die Losung zum Sieden erhitzt und heif
filtriert. Aus dem Filtrat schied sich schon beim Erkalten eine in
tarblosen Nadeln kristallisierende bromfreie Substanz aus, die
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol oder Azeton bei
291° schmolz. Sie zeigte keine Schmelzpunktverdnderung beim
Mischen mit der auf anderem Wege gewonnenen Dihydro-a-elemol-
siure. Die Reaktion lieB sich ebenso leicht. auch in Eisessig als
Losungsmittel durchfithren. Aus der Eisessiglosung schied sich
beim Abkiihlen ein Teil des Reaktionsproduktes aus. Ein anderer
Teil wurde aus der Mutterlauge durch Eingiefien in Wasser ge-
wonnen.

3-284 mg Substanz gaben 9-51 mg CO, und 3-10 mg H,O.
C3oH,,0,. Ber.: C 78-90, H 10-604.
Gef.: C 78-98, H 10-56%.
Spezifische Drehung.
In Chloroform:
ogg = — 0559, ¢=08849, 1=1, [a]=— 6215

In gleicher Weise lie sich auch die aus Dibromelemon-
sdure gewonnene Monobrom-elemonséiure unter Halogenabspaltung
hydrieren. Die Hydrierung wurde in Eisessiglosung durchgefiihrt
und das erhaltene Produkt aus Eisessig oder Azeton umkristalli-
siert. Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit Dihydro-elemon-
sdure liegen bei 291°.



