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Ein, e n e u e  Harzs iure aus M a n i l a - E l e m i h a r z  

(II. Mitteilung) 

Oxydationsprodukt und Oxim der ~'-Elemis/iure 
VOn 

MILO~ MLADENOVI~ 

Aus dem Mediziniseh-ehemisehen Institut der Universit~tt in Zagreb 

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1934) 

In  einer frti,h,eren M.itte,ilung l ber ich te ten  MLADENOVI6 Ulld 

LImB fiber ei.ne im E~em.iharz nu t  in g,eri,ng~en Mengen vor,ko,mmersde 

Substan,z. Dureh  T i t r a t ion  sergebnisse,  Da.rst,ellun.g .e~irms Ka~ium- 

stt~ze.s, de,s Azetyl,deriwte~s, Mo,lekulm, g ewichtsbestimm,un~gen un*d 

Elementa rana lys ,en  w u r d e  erie n.eu e~ntdeckte Su,hst~nz a]s eine 

ges6ttigte Oxys~iure y o n  ~der Brutto.~o~]nel C~oH~oO~ erkannt .  Sie 

wul~de ,da.mals vorlg.ufig y-Elemisgiure genann t .  

Es wurde sehon damals hervorgehoben, da~ sich die Substanz im 
Elemiharz nur in ganz geringen Mengen findet und dal~ sie nur durch mtih- 
same und langwierige fraktionierte Kristallisation aus den Mutterlaugen 
nach der Aufarbeitung der g-Elemols~ture zu isolieren ist. Seit dieser Zeit 
wurde diese Saure yon mir noeh einige Male isoliert, '~obwohl sie nicht 
immer aus jedem Harze isoliert werden konnte, wahrseheinlieh aus dem 
Grunde, well diese S~ure kein st~tndiger Bestandteil des Elemiharzs~uren- 
gemisches ist. Daftir wfirde auch der Umstand sprechen, dal~ sie von an- 
deren Forsehern, die sich mit der Aufarbeitung und Studium tier Elemi- 
s~turen befal~ten (RuzlCKA, BA~JEa), bisher nicht aufgefunden wurde. Es soll 
jedoch hervorgehoben werden, dal~ es in neuester Zeit vielleieht doch 
RUZlCKA ~ g'elungen ist, bei der Aufarbeitung und Trennung der Hydrierungs- 
produkte der Roh-elemolsfiure ein Isomeres dieser S~ture vom Schmelz- 
punkt 284--2870 und einer Linksdrehung von [~]D ---- --  53~ zu isolieren. 

D.a die  y-Elemo~,s~ure als eine Oxy.sgure erkLaaant wurde ,  

so war  es zu e rwar ten ,  daft sie bei der Oxydat~on e:in, e K.etosgure, 

bzw. eine AIdehyds~ure  5e~fern wel~de. Die Ver~suche, die in d.i.eser 

R i c h t u n g  angest.e,llt wurden ,  zeigten,  .d~al~ bei der  Oxydati ,  on  e,in.e 
KetosRure  entst~r~de,n i~st, ,d,i.e ich, a n:alog der  a-Rei~he, y-Elemon- 
s~iure nennen  will. Die O x y d a t i o n  wurd~ w, i e be.i der  a -Elemolsgure  
in Ei, ses.s~glSsung bei et,~a. 60 o un,d mit  Chromsa=ureaahydr.i,d als 

Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 69, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
140, 1931, S. 69. 

Helv. Chim. Acta 15, 1932, S. 1454. 



174 :~I. Mla,denovi5 

Oxydans vorgenommen. Die Ketos~t.ure krist~llisiert in farblosen 
Nadeln und 15st sich leicht in Alk(~hol, Azeton, Chloroform ~n(l 
Eise,ssi,o" und schm~i.lzt n ach me,hrm~l~igem Um,krist~l~l,isieren be i 
295 ~ ~unkorr.). Die Farbenrea,ktionen s.ind (lenen ,der 7-Elemol,s~ture 
i~hnlich. Die Analysenergebnisse, 5urc~h die T,itr~.~ionsergebnisse 
gestiitzt~ stimmen sehr gut auf (lie Bruttoformel QoH~80:- 

Um die Ketonatur  (let 7-~lermoas~ture e~inde,u~ig zu beweis,en, 
wu~de ,die Darste,llung 4es Oxims vosgenomme~n. Sie gel~a.ng sehr 
leicht rmch der yon BAUER uncd DI~[0KOSTOULOS 3 a r~ge,g~ebenen Me- 
rhode und l}eferte ein Pro&ukt, welches in l~n,gen und fe~rblosen 
Nadeln kr.istallisiert, z}eml,ich schwer in AlkoChol, Azeton und Eis- 
essig 15slich war und na6h me.hrm~ligem Umliis.en konstant  bei 
2730 (unkorr.) schmok. Die (lurchgef/~hrte J~quiv~le,ntgewichts- 
bestimmung mittels (ler T~itration , wie ~tuch 4i:e A~My,s.ene~gebm,sse 
be,we4sen .die Brutt(~formel C~oH~,O3N. Die Sub,stanz gibt auch 
Farbem, eaktionen, die denen der 7-Elemonsi~ure i~hMich, jedoch 
vie.1 intensiver sin(l. 

Aus dem Ox.im wur, d:e (lurch 4ie Ein~irkun~g yon s alpetriger 
S~ture '~ die 7-Elemons~ture regeneriert. Die .~uf (li, ese Weise ge- 
wonnene S.ubstanz erwies siah Ms vollkommen klentisch mit der 
ursprtir~gl,ichen y-lglemons~u,re, wa~s (lurch den ~mverfi.r~dert ge- 
blie~benen Mischschmelzpul~kt sow~ie ,(lurch die AnMy~s:energebnisse 
bewie,sen wird. 

D~ die in .deem nutiven Elemih,arze ~ufgefur~&ene S~ure durch 
die Unte~suc~hunge,n yon MLADENOVId un(l LImB als e ine Oxys~i~re 
erkannt  ist, so ist  a~uch in tier NomenM~t~r der Name 7-Elemi- 
s~t.u~re (lurch 7-Elemolsdure zu er.se~ze.n un(l da,s entsp~eaher~de 
Oxy(lationspro(lukt 7-Elemonsdure ~u nennen. 

Beschreibung der Versuche. 

D a r s t e l ~ u n f g  ( l e r  7 - E l e m o n , s ~ u r e .  

1 g 7-E~emis~ure wur(le in e~w~ 30 cm 3 E~sessi~g gel6~st ~ d  
in (liese LSsun,g, die ~uf e~wa 60 o erw~trmt war, in~erh~alb yon 
5 M~in.uten eine ebenfalls a uf 60 o erw~rmte L6:su~g yon 0 .4g  
Gh~roms~ureanhydrid in 15 cm ~ Eisessig ~u,s e~nem Tropftric.hter 
unter stetem Durchmisch~n hi~zugeffigt. Die griiage,f~,~bte LSsuag 
wurde erkalten gel~sse,n und dann in viel W~sser gegoss,en. Es 

3 Arch. Pharmaz. 269, 1931, S. 218. 
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sc~heid.e.t ~ieh ,ein gr~l~l.ich gef{{r'b{~r, fiock.ig.er Nie'<ler~e~hlag, d,er 
a,bfiltri.ert, .gut mit heil~em W'asser .ausgewa;sehen und an ,der Ln{t 

getro~knet  wul~de. Die trod<en,e S,nbstan,z wu~de ,4ann abwee.hs,elnd 
aus A,lkohol un, d A, za,ton bis zum kon,st.ant,en Seh.melzpunkt yon 
295" (unkorr.) umkri,stMl~.siert. Die Sgure kristal l isiert  ,in fal, blosen 
Naldeln und 15st .sieh sowohl in Alkohol a ls a:ueh in Azeton ziem- 
1,ic,h 1.dc,ht. In Ohloroform, dem e,inige Troofen t~s,sig,s~t~rea, nhydr id  
z,ugesetzt s,ind, ge,15st un.d mit konz. Sehwefel,s~ture unt.erschichtet: 
ent~steht an der Be r,fi'hrungs,stelle s:ofort ein braunroter  Ring, der 
rtach einiger Zeit in Rotviolet t  ttbergeht. N,ur in Essi,gs~iure- 
a.rthydrid ge,15,st ,und re,it konz. Schwefelsgare unterschiehtet ,  ent- 
st~eht "-am .tier .Be,rii, hrangsste,l,le ein intensiv rot. gefgrbter  Rin~, 
der an~h ~a~ge be stehen bMbt.  

]?fir die Analysen wurde (lie Substanz im Vakuum fiber Sehwefel- 
sSture getroeknet. 

Titration: 5"685mg Substanz wurden in etwa 10cm a Alkohol~ der 
vorher mit n/100-NaOH unter Verwendung von Phenolphthalein neutralisiert 
worden war, gelOst und verbrauehten 1"21 cm a n/100 Na0H. 
6"240 mg verbrauehten unter denselben Bedingungen 1"40 cm a n/100 Na0H. 

Ber. fiir 1 COOH:z9"86 ~. 
Gel.: 9"58 und 10"10r 
Ber.: Mol.-Gew. 456.a8. 
Gel.: 470, 445. 

2"605 mg Substanz gaben 7-52 mg CO~ und 2-400 mg I-I~O 
4-047 mg ,, ,, 11"67 mg CO~ und 3"700 mg H~O. 

Bet. ffir C3oH4sOa: C 78"88, H 10"60~. 
Gel.: C 78"73, 78"75; H 10"31, 10"24r 

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

0"6 g ,der 7-Elemo.nsgure warden  in Alkohol gelS;st und zu 
4ieser LSsung 0 . 2 g  Hydroxyla~ninchlorhydr~'~t ul~d 0"3g ge- 
schmolz,enes Natrium~zetat ,  beides in ganz wen,ig Vgasser gelOst, 
hin.zu~e.ftigt. Die Mise)hung wird nan 2 Stun den ~m W~sserbade 
ge,kocht. Nach die=ser Ze,it l~tl]t man d~ie LS:sung erkatten,  wobei 
sic& ein z,iemtieh grol~er T,e,i.I ,4er Su.bs~an,z in i.e,inen, ta,n,gen and 
farblasen Na, deln a,ussc,hei, det. Der Nioders~hlag ~vird .a~biiltriert, 
a, bweeh~elnd mit Alkoh01 un, d Wasser  gevr und getroe,knet. 
D,er Schmelzpunkt  tier so gere,inigten Stubsta~z l,a~g be,i 268 ~ Da.s 
P roduk t  wurde dann ImCh aus Alkohol bi~s zum ko,ns~a.nten 
Sehme,lzpunkt ~mkristMli.s,iert. Er  li~gt bei 2730 (unkorr.) Di.e 
Subs tanz 15st r ich ziemlie~h se,hwer in Alkolml,  Aaeton ~md Eis- 
essig and  kristal'li,siert aa,s ,die,sen LOsu,ngsmitteln ,in lartgen, farb- 
lo,sen Nade,ln. 
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Aus d er alkoho~li.sehen Mutter]a.uge ic~nrt man  noch etw~s 
Oxim ~e, winnen, wenn man die ~lkc*holi,sch.e L0su,r~g in viel 

r ~ . ~ r .  O "  l~;a, ser g'iel~t~ den ent~stamlenen Nmderschla.~, a.bfiltri, ert, mi t  
W'a,s~se,r gut  a:u,s,ws un, d ,d,ie g'etrockn, e t,e Subst.e~nz aa,s Alkohol 
umkr,i,stallisiert. 

In  Clfloroform ge.15,st, ei,~i.~e Tropfen  E s.si.g,s~t, ure~a, nJhydr,i,d da- 

z'ugege,ben .un, d m~it konz. Schwefel.sgtLre .u~nle.vschichtet, enbst,eht an 

der  B.er~hrun,gssteHe ein ova,ngerot, er l~i.ng, der sehr bal,d dn Dun~kel- 
rot  iibeTg,eht. Nur  iin Essig~s~turea~n'hydri, d gelS st u I~d m,it konz. 

Sehwefels~ture ,unt.ers~hiohtet, engsteht, a,n der Bert~hvungs.stelle so- 
fort ein intensiv rot ,ge:f~trbter Fdr~g, tier laage bestehen bl,e~i,bt. 

Ffir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum fiber Schwefel- 
s~ture getrocknet. 

T i t r a t i o n :  6.330 m g  Substanz wurden in etwa 10 c m  3 Alkohol, der vor- 
her mit n/100 NaOH unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator 
neutralisiert worden war, gel0st und verbrauchten 1"33 c m  3 n/100 NaOH. 
5"769 m g  Substanz verbrauchten unter denselben Bedingungen 1"25 c m  a 

n/100 NaOH. 

Ber. fiir 1 COOH: 9"55 ~. 
Gel.: 9"46 und 9"75~. 
Ber.: Mol.-Gew. 471"4. 
Gel.: 476, 462. 

3"560 m g  Substanz gaben 9"93 m g  CO~ und 3"37 m g  H~0. 
Ber. ffir C30H4903N: C 76"37, H 10"48%. 
Gel.: C 76"07, H 10"60%. 

S p u l t u n g  , d e s  O x i m s .  

0.3 g Oxim wur&e in Alkoho,1 g, el0,st, 8a,zu eine w~t, sserige 
LSs.ung von 0.2 g Natriuma,iteit  ge.g.ossen u s d  mit  einigen c m  '~ 

EiseJssig ver~segzt. 'Da,s Ge,mi,sch wivd ~m Wa, s,s.esb~d.e so lan, ge 
erw~irmt, bis sich kein  (}as mehr eatwickel t .  N:~chher g}el~t 
man di, e LSsul~g .in V~,a, ss.er, filtr.iert ~d, en ent~staa~.&enen Nieder- 
schla,g, t roeknet  'ihn u~d kr,ista, lli,siert a~s Alkohol bis rzu,m kon-  
st,anten Schmelzpunkt  yon 295 ~ Der M.ischsc,hm.elzpunkt mit  

der 7-Elemon.~;ure bleibt  unver~tndert. A u d l  ,cti.e Davbenreakt ionen 

sin,d denen d er r-Elemon.sgure ganz gle,ich. 
Far die Analyse wurde die Substanz im Vakuum fiber Schwefels~ture 

getrocknet. 
T i t r a t i o n :  5"840 m g  Substanz wurden in etwa 10 c m  ~ Alkohol, der 

vorher mit n/100 NaOH unter Verwendung von Phenolphthalein neutralisiert 
worden war, gel0st und verbrauchten 1"-~ c m  3 n/100 NaOH. 

Ber. ffir 1 COOH 9"867~. 
Gel.: 9"71%. 


