
lYber die ESem,ie/iure aas Manila-Elemiharz 405 

(Jber die Elemisaure aus Manila-Elemiharz 
IX. Mitteilung 

Uber  d ie  Dihydro-Elemols~ture 

Von 

M. MLADENOVI~ 

Aus dem Chemischen Insfitut der Universifiit in Zagreb; Yorstand Prof. Dr. 
G. Flumiani 

(E ingogangen  am 21, 5. 1937. Vorgelegt  in der Sitzung am 10. 6, 1937) 

In einer friiheren Arbeit fiber die Dihydro-Elemols~ture 1 
maehte ich auf  die Unstimmigkeltea zwischen den Untersuchungea 
yon RUZlCK• nnd l~Iitarbeitern ~ und meinen eigenen aufmerksam. 
Aus Grund des yon RvzlcKA angegebenen Schmelzpunktes 11ncl 
der Kristallform des Produk• wurde yon mir die Yermutung 
gegugert, dal3 seine Dihydro-Elemols~ture wahrscheinlieh das 
Acetylderivat  dieser S~ture set. 

In einer spgteren Mitteilnng, in der anf meine Feststel- 
]ungen Bezug genommen wird, beriehten nun RUZlCKA und Mit- 
arbeiter 3 fiber die neuen Ergebnisse bet der genaueren Unter- 
sue, hang der Dihydro-Elemolsgure. Diese neuen Ergebnisse stehen 
abet im Widerspruch mit seinen feiiheren Untersuchungen. Die 
Dihydroelemolsgure yore Sehmp. 246--247 o, die naeh meiner Ver- 
mutung das Aeetylderivat  dieser Sgnre war, wurde yon RUZICKA 
nich{ mehr gefunden. Aus ganz reiner Elemisgure erhielt er bet 
der katalytischen Hydrierung eine Dihydrosiiure, die bei 232 o 
sehmolz und in zwei Kristallformen kristallisierte, yon denen die 
eine romboedrisehe Kristalle, die andere feine :Nadelehen bildet. 
Aul3er dieser in griii~ter •enge vorkommenden Sgure wurde noch 
eine Dihydrosiiure yore Sehmp. 258--263 o isoliert. 

Bet der kata]ytischen Hydrierung der nicht gereinigten 
Elemis~ture wurden noeh zwei weitere Sguren erhalten, yon denen 
die eine bet 239--241 ~ and die andere bet 284--2870 sehmolz. 

Zur ~2berpriifung meiner s Resultate nahm ieh die 
Untersuchung der Dihydro-Elemolsgure wieder auf. Als Aus- 

Mh. Chem. 59 (1932) 228 (IV. Mitt.), bzw. S.-B. hkad. Wiss. Wien (II b) 
140 (1931) 656. 

2 He]v. chim. Acta 14 (1931) 11. 
a ttelv, chim. Aeta 15 (1932) 1454. 
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gangsmaterial verwendete ich Elemols~ure, die ieh sorgfitltigst 
fiber Derivate gereinigt hatte. Die t tydrlerung wurde sowohl mit 
Palladiumkohle, als auch mit Platinoxyd vorgenommen. Als L~i- 
sungsmittel nahm ich sorgf~ltig gereinigten Essigester und die 
Hydrierung wurde sowohl bei gewtihnlicher als auch bei erhtihter 
Temperatur (ca. 60 ~ vorgenommen. In allen F~illen konnte ich 
nur einzige Dihydro-Elemols~ure vom Schrnp. 238 ~ gewinnen. 
Unter dem Mikroskope betrachtet erwies sich diese S~ure v~llig 
einheitlich und bestand aus ziemlich breiien Kristallnadeln, glelch- 
giiltig, welches Ltisungsmittel genommen wurde. Beim sehr ]ang- 
samen Kristallisieren aus Acefon und Esslgester wurden sehr 
grot3e, breite Kristallnadeln erhalten. An den Gefdl3wandungen 
wurden lange Nadeln sichtbar, die aber niemals erschienen, wenn 
man die L~isung ruhig stehen liel3. Offenbar waren es verzerrte 
Kristallformen. Die derben, grol3en Krlstalle enthielten okkh-  
diertes L~isungsmittel, was auch daraus zu crsehen isr dal3 beim 
Trocknen die Substanz vlel weniger an Gewieht verllert als einem 
Mol Kristalltisungsmittel entsprieht. 

Es soll noch erw~hnt werden, dab auch in neuerer Zeit 
yon H. DIETriCh* der Schmelzpunkt der Dihydro-Elemols~ture bei 
2380 gefunden wurde. 

Bel der katalytischen Hydrierung der nicht tiber Derlvate 
gereinigten Elemis~iure gelang es mir noch, ein zweites Produkt  
zu fassen. Dieses kristallisierte in feinen, langen Nadeln und 
schmolz nach mehrmaligen Umkristallisierungen konstant bei 244 ~ 
Die genauere Untersuehung dieses Produktes zeigte, dal3 es sich 
um Tetrahydro-~-Elemons~ure handelt, was noeh dureh die Dar- 
stellung des Oxims bekr~ftigt wurde. 

Aus meinen Untersuchungen ist zu entnehmen, da$ die 
ganz reine Elemols~iure bei der katalytischen Hydrierung nur 
eine Dihydro-Elemols~ture liefert die bei 2380 sehmilzt. Ieh vermute 
deswegen, dal3 RuzicKx auch diesmal kein vollkommen einheit- 
liches Ausgangsmaterial hatte. Er erwi~hnt zwar, da$ bei der 
I-Iydrierung der Terpenverbindungen sehr oft Stereoisomere ent- 
stehen; in diesem Falle scheint es mir wahrscheinllcher, dal] sehon 
vor der Hydrierung ein Gemisch vorlag und erst nach der Hy- 
drierung die Trennung der Komponenten m~iglieh war, da sich 
sieher die L(islichkeitsverhaltnisse stark geiindert haben. 

4 Dissertation It. Gi:STnEn, Pegau-Leipzig 1933. 
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Experimenteller Tell. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung dee Dihydro- 
Elemols~iure wurden fo]gende Produkte verwendet: 

a) Reinste Elemls~ure gewonnen durch Yerseifung der 
Acetyl-Elemols~iure. 

b) Reinste Elemisiiure dargestellt aus Bromhydro-Elemol- 
s~ure durch ttBr-Abspaltung. 

c) Monobrom-Elemols~ure erhalten durch Abspaltung yon 
HBr aus der Dibrom-Elemols[[ure. 

Je 2 g dieser Produkte wurden in Alkohol und in vorher 
gereinig~em Essigester gel~ist und Palladiumkohle dazugegeben. 
Die Hydrierung wurde bei Zimmertemperatur als auch bei 60 o 
so lange fortgesetzt, als noch Wasserstoff aufgenommen wurde. 
Die ttydrierungsprodukte wurden dann aus Ace~on oder Essig- 
ester his zum konstanten Schmelzpunkt yon 2380 umkristallisiert. 
Bei sehr langsamer Kristallisation erh~lt man grol]e, breite und 
sehr harte Kristalle, welche das L(isungsmittel okkludieren. Beim 
Trocknen dieser :Kristalle bis zur Gewichtskonstanz tri t t  ein Ge- 
wichtsverlust ein, der zwischen 3 - -4~  schwankt. Fiir die Ana- 
]ysen wurden die Produkte bei 1100 bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

a) Dihydro-Elemols~ure aus verseiftem Elemiacetat: 

3"470mg Sbst.: 10"00rag COs, 3"40rag H20. 

b) Dihydro-Elemols~ure aus HBr-Abspaltungsprodukt der 
Bromhydro-Elemols~ure: 

3"785 mg Sbst.: 10"93 mg C0~, 3"75 mg H~0. 

c) Dihydro-Elemo]s~ure aus Monobrom-E]emols~ure: 

4"293 mg Sbst.: 12"40 mg C0~ 4"27 mg H~O. 
C~oH~oO 3. Ber. C 78"53, H 11"00. 

Gel. , 78"60, 78"75, 78"77, H 10"97, 11"0.9, 11"13. 

Diese reinen Produkte yon Elemis~iure wurden auch nach 
den Angaben yon RUZICKA mit Platinoxyd als Katalysator und 
im Essigester katalytisch hydriert. Der Essigester wurde vor der 
Hydrierung gut gereinig[. Bei der Aufarbeitung der Hydrierungs- 
produkte konnte nur das Proclukt vom Schmp. 238 ~ isoliert werden. 
Es ist zu bemerken, dal3 die kata]ytische t tydrierung mit diesem 
Katalysator rascher ver]~uft als mlt Palladiumkohle. 
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H y d r i e r u n g  der  n i ch t  fiber D e r i v a t e  g e r e i n i g t e n  
E l e m i s ~ u r e .  

Als Ausgangsmaterial wurde die durch mehrmaliges Urn- 
kris~allisieren bis zum Schmelzpunkte 220 o gereinigte Elemis~ure 
genommen. Die Hydrierung wurde sowohl mit Palladiumkohle 
als auch mit Platinoxyd als Katalysator vorgenommen. Aus dem 
hydrlerten Produkt konnte ganz leieht die in der gr~l~ten Menge vor- 
kommende Dihydro-Elemols~iure vom Sehmp. 2380 iso]iert werden. 
Aus den Matterlaugen wurde durch 5fteres Umkristallisieren ein 
Produkt erha]ten, welches konstant bei 2440 schmolz. Es kristal- 
lisierte in feinen, ]angen Nade]n. Beim Vermlschen dieser Kristalle 
mit tier Tetrahydro-~-e]emons~ure ~rat keine i Sehme]zpunktde- 
pression Bin. Das Produkt gab auch keine charakteristisehen 
Farbreaktionen. 

F fir die Analysen wurde das Produkt yore Sehmp. 2440 ira 
Yakuum fiber Schwefels~iure getrocknet. 

3"524 my Sbs t  : 10"17 my C02, 3"42 my H20. 
CsoH~oO ~. Ber. C 78"53, H 11"00. 

GeL , 78"71, , 10"86. 

Zum Beweise, dai] es sich bel dem Produkte um die Tetra- 
hydro-Elemons~iure handelt, wurde das Oxim dargestellt. Beim 
Behandeln des Produktes mit w~13rigen konzentrierten LSsungen 
yon ttydroxylamlnehlorhydrat und geschmolzenem Natriumacetat 
erhielt man ein Produkt, das bei 2450 schmolz und mit dem Oxim 
der Tetrahydro-~-elemons~ure keine Schmelzpunktsdepression 
zeigte. Es kristallislerte in langen farblosen Nadeln und l~ste 
sieh ziemlich sehwer in Alkohol, Aeeton und Eisessig. Es gab 
such keine eharakteristisehen Farbreaktionen. 

FGr die Analyse wurde die 8ubstauz im Vakuum fiber Schwefelsfiure ge- 
trocknet. 

4"236m.q Sbst.: 11"83 mg CO~, 4"01 mg tt~O. 
C3oH~IO3N. Ber. C 76"04, H 10"86. 

Gef. , 76"16, , 10"60. 


