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Die von MLaDpENOVIE! aus dem Oxydationsprodukt der rohen
Elemiséure isolierte &-Elemonsiure wurde schon vor einiger
Zeit von uns? etwas niher untersucht und dabei wakhrscheinlich
gemacht, daB diese Siure mit RuzicRas 8- Elemisdure’ identisch
ist. Es wurden zwar Unterschiede in den Schmelzpurkten fest-
gestellt, doch kbnnte dies auf die von uns in reinerer Form dar-
gestellten Derivate zuriickzufiihren sein. Um nun ganz sicher zu
sein, daB in beiden Fillen identische Substanzen vorliegen, wurde
der Versuch gemacht, die -Elemonsfiure ans dem nativen Harze
zu isolieren. Die sehr miithsame und langwierige Umkristallisa-
tion Ruzickas muBte von vornherein fallen gelassen werden. Wir
fanden eine bessere Methode in der Behandlung des nativen
Harzsiuregemisches mit Hydroxylaminchlorhydrat und Natrivm-
acetat, wobei, falls im nativen Harzsiuregemische £-Elemonsiure
anwesend ist, diese oximiert werden multe. Es gelang in der
Tat, durch fraktionierte Kristallisation das Oxim eines Produktes
zu erhalten, welches in allen seinen Eigenschaften dem Ozim
der (- Elemonsiure entsprach. Die Spaltung des. Oxims mit
Sduren lieferte ein Produkt, das mit {-Elemonsiure identisch
war. Diese Isolierungsmethode beweist, daf sich die (- Elemon-
sdure tatsichlich im nativen Harze vorfindet. Es ist somit viel
wahrscheinlicher, da8 die (-Elemonséiure mit der d-Elemisdure
von Ruzicka identisch ist.-

Die Isolierungsmethode der 3-Elemonsiure aus dem Oxyda-
tionsprodukt der rohen Elemisdiure ist der Isolierung iiber das

Oxim vorzuziehen, da sie viel leichter und rascher ausfiihr-
bar ist.

! Mh. Chem. 61 (1932) 305 bzw. S5.-B. Akad. Wiss. Wien (I15) 141 (1932) 143
* Mh. Chem. 67 (1985) 36 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (1I5) 144 (1935) 610.
¥ Helv. chim. Acta 15 (1932)472.
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Die ungesiittigte Natur der 3-Elemonséure wurde von uns
damals dadurch bewiesen, daB ein Hydrierungsprodukt dargestelit
wurde, welches wir Tetrahydro-3-Elemonsiure nannten, da so viel
Wasserstoff angelagert wurde, als zwei Doppelbindungen ent-
sprach. Bei der schon damals erwiihnten Anlagerung von Brom
und Bromwasserstoff wurden kristallinische Produkte erhalten,
deren Analysen nur auf eine Doppelbindung schliefen lieBen.
Wiederholt ausgefiihrte Hydrierungen lieferten Produkte, welche
innerhalb der erlaubten Fehlergrenzen sowohl auf Tetrahydro-
als auch auf Dihydroprodukt passen. Der Verbrauch von Wasser-
stoff 'bei unserer Apparatur kann nicht als ein Kriterium fiir
den quantitativen Verbrauch an Wasserstoff angesehen werden,
da Wasserstoff vom Losungsmittel absorbiert wird; dann wird
ein Teil auch vom Platinoxyd verbraucht, was frither nicht in
Rechnung gezogen wurde. Aus unseren neuen Experimenten geht
also hervor, daB die 8-Elemonsiure nur eine direki hydrierbare
Doppelbindung besitzt.

Zur weiteren Aufklirung der Zahl der Doppélbindungen
wurden mit der -Elemonsiure und, einigen Derivaten Ozonisie-
rungsversuche angestellt. Es wurde mit einem Ozonisator gear-
beitet, welcher einen schwachen Strom von Ozon lieferte (etwa
0'25%,), so daB keine tiefgreifenden Verdnderungen zu befiirchten
waren. Bei der 3-Elemonsiure wurde intermediir ein Diozornid
und schlieBlich ein T'réiozonid erhalten. Auf diese Weise wurde
festgestellt, daB diese SHure drei Doppelbindungen enthilt, von
denen die eine als aktive, die zwei anderen als latente Dop-
pelbindungen angesehen werden konnen. Um dies noch zu be-
kriftigen, wurden auch mit der Hydro-elemonsdure Ozonisie-
rungsversuche angestellt, wobei intermediir ein kristallinisches
Mono-ozonid und zuletzt ein Diozonid erhalten wurde. Die Brom-
hydro-elemonsiiure, bei der auch die aktive Doppelbindung ge-
sittigt ist, lieferte bei der Ozonisierung ebenfalls intermedidr
ein Mono-ozonid und schlieBlich ein Diozonid. Dadurch sind wei-
tere Beweise erbracht, da8 in der 3-Elemonsiure eine aktive und.
zwei inaktive Doppelbindungen vorhanden sind.

Diese Ergebnisse stimmen mit den Ergebnissen von Ruzickat
ni¢ht iiberein. Auf Grund der Hydrierungen und der Molekular-
refraktionsbestimmungen behauptet Rozicka, daf die 3-Elemisture
zwei Doppelbindungen hat.

* Helv. chim. Acta 15 (1932) 1454—1459.-
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Zun den Auswertungen der Refraktionsbestimmungen fiir die
Konstitutionsaufkldrung miissen wir einige prinzipielle Bemer-
kungen machen. Bei der theoretischen Berechnung der Molekular-
refraktion von groBen Molekiilen ist a priori eine Diskrepanz
mit den Versuchen zu erwarten. Es konnen nidmlich nicht die
Berechnungen mit den aus einfacheren Molekiilen aufgestellten
Inkrementen ohne weiteres auf kompliziertere Molekiile iiber-
tragen werden. Hiefiir wiire es notwendig, aus einer Reihe von
"Refraktionsbestimmungen spezielle. Inkremente fiir die kristalli-
sierten Polyterpenverbindungen aufzustellen. AuBerdem ist in
unserem Falle bei der 3 Elemonséure die Struktur noch so wenig
aufgeklidrt, daB wir nichts iiber die gegenseitige Stellung der
Doppelbindungen untereinander einerseits, der Carbonyl- und Car-
‘boxylgruppe andrerseits wissen kounen. Diese Stellung ist aber
bekanntlich ausschlaggebend fiir die Berechnung der Inkremente.
Darum sind auch alle solche Berechnungen der Molekularrefrak-
tion mit einer groBen Unsicherheit behaftet. Wir sind itber-
zeugt, daB im konkreten Falle diese Unsicherheit eben von der
GriBenordnung des Inkrementes fiir eine Doppelbindung ist. So-
mit glauben wir die Unstimmigkeiten zwischen den Ergebnissen
der Molekularrefraktionsbestimmungen Rouzickas und unseren Re-
sultaten aufgekldrt zu haben.

Wie sich die theoretischen Resultate mit der Praxis in Ein-
klang bringen lassen, sieht man aus folgenden Beispielen bei
Elemisduren. Auf Grund der Molekularrefraktion hat RUzICKAS
bei der «-Elemolsdure zwei Doppelbindungen angegeben, die Hy-
drierung gab ihm aber nur ein Dihydroderivat. Bei der x-Ele-
monséiure fand er bei der Refraktionsbestimmung nur eine Doppel-
bindung und konnte auch nur ein Dihydroderivat isolieren. Bei
der Oxydation der Elemolsiure zur Elemonsdure geht nur die
sekundéralkoholische Gruppe in die Ketogruppe iiber und es ist
schwer zu verstehen, warum diese S#ure eine Doppelbindung
weniger haben sollte. DaB sich bei der Oxydation nichts-anderes
ereignet, bekriftigt die Tatsache, da8 man zu denselben Pro-
dukten gelangt, wenn man die Dihydroelemolsiiure oxydiert oder
die z-Elemonstiure hydriert.

Unsere Resultate der Ozonisierung der 2-Elemonsiure weisen
auf drei Doppelbindungen hin. Ruzicka fand nur zwei Doppel-
bindungen und fiir dieses Resultat bekam er der Theorie gegen-

® Helv. chim, Acta 14 (1931) 811—820 u. 15 (1932) 681—693.
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iiber eine kleine Depression, sollte aber eher eine Exaltation er-
halten, da die zwei Doppelbindungen aller Wahrscheinlichkeit
nach konjugiert. sind; oder es ist die eine frei und die andere
mit der Carbonylgruppe konjugiert. Dies zeigen die Experimente
mit Ozon, da dabei leicht Diozonide entstehen und von der Hydro-
siiure Mono-ozonid. Erst nach lingerer Ozoneinwirkung wird die
dritte Doppelbindung geséttigt, die wahrscheinlich esozyklisch ist.
Jedenfalls darf man unter diesen Verhiltnissen auf Grund der
Kombinationen nicht zu weit auf die Struktur schliefen, um nur
die theoretischen errechneten Werte mit der Refraktometrie in
Einklang zu bringen.

Die Resultate, welche bei der Ozonisation der £-Elemonsiure
erhalten wurden, werden noch durch die Resultate bekréftigt,
die bei der Bestimmung der Doppelbindungen nach der Ross-
‘MaNNschen Methode der Bromddmpfe® erhalten wurden. Bei dieser
Methode erhielt man Werte, die einer Addition von 6 Atomen
Brom an die -Elemonséure entsprechen.

Von der 8-Elemonsiure wurde nach der Methode von PrE-
LoG und PIANTANIDA? der Methylester dargesiellt. Er schmolz kon-
stant bei 119°, wihrend Ruzickas Methylester bei 113° schmilzt.
Nach gleicher Methode wurde auch der Methylester der Dihydro-
f-elemonsdure von Schmp. 115° (Ruvzicka 1119) erhalten.

Die Versuche, das Oxim der (-Elemonsiiure zu Amin zu re-
duzieren, schlugen fehl. Ebenso erfolglos waren auch die Ver-
suche, die Sdure nach HoFFmany mit Phosphorpentachlorid abzu-
bauen.

Unsere Experimente fithren also zum SchluB, daB die &-Ele-
monsiure mit Ruzickas d-Elemissiure identisch ist.

Experimenteller Teil.
Isolierung der 3-Elemonsdure iiber das Oxim.

In Portionen von je 30¢g der nicht iiber Derivate gerei-
nigten Elemolsiure wird diese in Alkohol geldst, etwa 109 Hy-
droxylaminchlorhydrat und 20¢ wasserfreies geschmolzenes Na-
triumacetat, beides in moglichst wenig Wasser gelost, dazuge-
geben und unter RiickfluBkiihlung 3 Stunden im Sieden erhalten.
Aus der erkalteten Losung scheiden sich Kristalle ab, die abfil-
triert, erst mit Alkokol und dann mit Wasser gut gewaschen

¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1933) 1847.
" Z. physiol. Ch. 244 (1936) 56.
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werden. Die Mutterlauge gieBt man in viel Wasser, filtriert den
Niederschlag, trocknet ihn bei gewdShnlicher Temperatur und iost
in wenig Alkohol. Aus beiden-Produkten wird durch mehrmaliges
Umkristallisieren aus Aceton, Methyl und Athylalkohol neben
der reinen Elemolsdure vom Schmp. 224° noch ein Produkt er-
halten, welches in Jangen, farblosen Nadeln kristallisiert und
konstant bei 218° unter Zersetzung schmilzt. Der Mischschmelz-
punkt mit dem Oxim der B-Elemonsiure bleibt unveriindert.

Fir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber
Schwefelsdure getrocknet.
3'956 myg Shst.: 11'15 mg CO,, 361 mg H,0.
85 . . 0227em® N, (20°5° C; 758 mm).

CyoHy; O,N (469°4). Ber. C 76770, H 10°09, N 2°98.

Gef. , 76'87, , 1021, , 30L.

Spaltung des Oxims der 3-Elemonsé#nre.

Das Oxim wurde in Alkohol geldst, mit Natriumnitrit und
Eisessig versetzt und 1 Stunde am Wasserbade gekocht. Die er-
kaltete Losung wurde in ‘Wasser gegossen, der Niederschlag ab-
filtriert, an der Luft getrocknet und aus Alkohol bis zum kon-
stanten Schmp. von 220H° umkristallisiert. Der Mischschmelz-
punkt mit der reinen {-Elemonsdure bleibt unveridndert.

Fir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet.

2930 mg Sbst.: 8'49 my CO,, 267 mg H,O.
9971 » in Alkohol 2°19 em? n/100 NaOH (Phenolphthalein).

CyoH,:0,. Ber. C 79723, H 10°21, COOH 991, Aquiv. Gew. 454°4.

Gef. , 79704, , 1020, , 989, . - 43571

Hydrierung der 2-Elemonsiure.

Die Hydrierung wurde mit Platinoxyd als Katalysator in
Alkohol als Losungsmittel vorgenommen. Es wurde so lange
hydriert, als noch Wasserstoff aufgenommen wurde. Die hydrierte
Substanz schmilzt konstant bei 248° und kristallisiert in langen,
farblosen Nadeln und gibt keine charakteristischen Farbreak-
tionen.

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet.

2987 my Sbst.: 8'62mg CO,, 2'89 mg H,0.
5267 , -, in Alkohol 1"17 ¢#® #/100 NaOH (Phenolphthalein).
CyoH,50, (456°4). Ber. C 78°88, H 10°60, COOH 9'86. iquiv. Gew. 436'4.
Gef. , 1871, , 1082, , 999, , . , 45072,
Monatshefte fiir Chemie, Band 72 34 )
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Bromhydro-$-Elemons#ure.

1g 8-Elemonsiure wird in wenig Chloroform geldst und in
diese Lisung Bromwasserstoff bis zur S#ttigung eingeleitet. Dann
wird das Losungsmittel mit Luftgeblise rasch abgeblasen. Der
Riickstand wird mit Wasser gut gewaschen, abfiltriert und im
Vakuum gut getrocknet. Das trockene Produkt wird einige Male
mit kaltem Aceton behandelt, Aceton abgegossen und die Sub-
stanz so von den Hauptverunreinigungen befreit. Das fast rein
weiBle Produkt wird in kaltem Aceton gelost und durch lang-
sames Eindunsten bei gewdhnlicher Temperatur in kristallinischer
Form erhalten. Es schmilzt nach mehrmaligem Umkristallisieren
bei 245° unter Zersetzung. Die Substanz kristallisiert in langen,
farblosen Nadeln und l8st sich etwas schwerer in Aceton als die
8-Elemonséure.

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber
Chlorcalcium getrocknet.
4'807 mg Sbst.: 11°99 mg CO,, 3'804 mg H,0.
5000 , , 1250 , , ,388, ,.
697 , , 238 , AgBr.
o047 , , 3072,

C,,H,,0,Br (535°3). Ber. C 6725, H 885, Br 14'93.

Gef. , 68703, 6818, H 8'86, 8'69, Br 14'36, 14'45.

Abspaltung von HBr aus Bromhydro-3-Elemonséure.

1 g Bromhydro-3-Elemonséure wird in 30 ¢m® methylalko-
holischer Kalilauge gelost (26 ¢ KOH+100cm® CH;OH) und
15 Minuten am kochenden Wasserbade im Sieden gehalten. Die
Losung gieBt man dann in etwa 117 3°/yiger Schwefelséure, filtriert
den entstandenen Niederschlag, trocknet ihn im Vaknum und
kristallisiert aus Aceton bis zum konstanten Schmp. von 220°5°.
Der Mischschmelzpunkt mit reiner 8-Elemonséure bleibt unver-
dndert. Beilsteinreaktion ist negativ.

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet.

5°090 mg Shst.: 14'70 CO,, 4'38 mg H,O.
C,oH,;0,. Ber. C 7923, H 10°21.
Gef. , 7877, , 10°07.

Katalytische Hydrierung der Bromhydro-3-Elemon-

sdure.

0’5 Bromhydro-8-Elemonséiure wurde in Alkohol geltst und
mit Palladiumkohle als Katalysator solange hydriert, als noch
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Wasserstoff aufgenommen wurdé. Aus der von Palladiumkohle
filtrierten Lésung wurde ein Produkt mit konstantem Schmp. 244°
isoliert. Mit Dihydro-3-Elemonséure gab es keine Schmelzpunkts-
depression. Beilsteinreaktion war negativ.

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet.

3'307 mg Sbst.: 9'38 CO,, 3709 H,0.
CyoH,40;. Ber. C 78'88, H 10°60.
Gef. , 7901, , 1044,

Dibrom-8-Elemonsiure.

1g £-Elemonsiiure wurde in wenig Chloroform, das mit Eis
gekiihlt war, geldst und eine ebenfalls mit Eis gekiihlte, sehr
verdiinnte Ldsung von Brom in Chloroform dazugegeben. Sobald
die Losung dauernd gelb gefiirbt ist, wird die Bromierung unter--
brochen, die Lésung mit dem Luftgeblise rasch vom Chloroform
befreit und rasch im Exsiccator getrocknet. Das trockene Pro-
dukt wurde in absolutem Aceton geldst und im Vakuum auf ein
kleines Volumen eingeengt. Aus der konzentrierten Lsung
scheiden sich farblose, feine Nadeln des Dibromids ab. Die Um-
kristallisation wurde auf diese Weise wiederholt, bis.ein kon-
stanter Schmp. von 223° (unter Zersetzung) erhalten wurde. Die
Substanz ist in kaltem Alkohol schwer 16slich, etwas leichter in
kaltem Aceton und sehr leicht in Chloroform.

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber
Chlorcalcium getrocknet.
3'535 mg Sbst.: 763 my CO,, 2'44 mg H,O.
3846 , , 824 , 263, .
4'600 ,, » 2760 , AgBr.
9230 , » 9540 , , .

CyoH,40,Br, (614°2). Ber. C 58'61, H 755, Br 26702.

Cef. ., 5887, 5843, H 771, 7°65, Br 25°33, 25°54.

Abspaltung von HBr aus Dibrom-$-Elemonséure.

Die Abspaltung wurde wie bei der Bromhydro-3-Elemon-
sdure ausgefiihit. Nach dem Umkristallisieren aus Aceton schmolz
die Substanz konstant bei 273°C. Sie kristallisiert in .farblosen,
langen Nadeln, lost sich ziemlich schwer in kaltem Aceton und
gibt eine stark positive Beilsteinreaktion. Addiert nicht Brom.

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber
Chlorcalcium getrocknet.

34+
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3'073 mg Sbst.: 733 myg CO,, 2°40 mg H,0.
4292 , 1495 , AgBr.
3°730 . ., 1305 ,, »
03034,0 Br (3333 Ber. C 6751, H 850, Br.14'99.
Gef. , 67°01, , 874, , 15°07, 14'89.

Diozonid der $-Elemonséure.

0’5y ganz reiner 3-Elemonsiure wurde 'in wenig absolutem
Chloroform gelsst und in diese Losung 2 Stunden lang ein lang-
samer Strom von Saunerstoff, der etwa 025v/, Ozon enthielt, ein-
geleitet. Die Ozonisierungsapparatur bestand aus einem U-Rohr,
dessen beide Arme auBen mit Staniol bedeckt waren. In jedem
Arm befand sich eine Zinkelektrode. Aus dem RuaMrorrrinduktor
wird der induzierte Strom auf Staniol und Zinkelektroden ge-
fiihrt.

Nach 2 Stunden Ozoneinwirkung wird das Lisungsmittel im
Vaknum verdampft und es hinterbleibt eine griinlich gefiirbte,
klebrige Masse. Diese wird mit absolutem Ather behandelt, in
dem sich die klebrige Masse st und ein weilles Produkt hinter-
bleibt. Dieses Produkt wird wieder mit Ather behandelt und das-
Ganze zur Trockene eingedampft, um das noch vorhandene
Chloroform auszutreiben. Es hinterbleibt eine trockene, gelatinise
Masse, die leicht pulverisiert werden kann. Dieses Pulver schmilzt
unter Zersetzung bei 80°.

Fiir die Analyse wurde das Produkt bei gewdhnlicher Tem-
peratur im Vakuum getrocknet.

4'160 my Sbst.: 9°98 mg CO,. 3°22 mg H,C.
3870 , 935mg . 11 ,

CyoHys0,. Ber. C 65741, H 843

Gef. , 65743, 65°89, H 866, 899,

Triozonid der 2-Elemonsiure.
0'5g g-Elemonsiiure werden unter denselben Bedingungen
4" Stunden lang ozomisiert. Das Ozonisierungsprodukt wurde ge-
nau wie oben gereinigt und im Vakuum getrocknet.
3934 mg Sbhst.: 8'67mg CO,, 2°75mg H,0.
CyoH,,0,;. Ber. C 60°16, H 775.
Gef. , 60'11, , 7'82.

Mono-ozonid der Dihydro-2-Elemonséure.

0'3 g Dihydro-3-Elémonsdure wurden genau wie oben geldst,
aber nur 1 Stunde ozonisiert. Aus dem mit Ather behandelten
Riickstand wurde nach einiger Zeit ein in langen Nadeln kri-
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stallisierendes Produkt erhalten, das unter Zersetzung bei 2439
schmolz. Es wurde im Vakuum getrocknet.
3'835 mg Shst.: 9°97 CO,, 323 my H,0.
CyoH,s0,. Ber. C 7137, H 9°59.
Gef. , 70791, , 9°43.

Diozonid der Dihydro-£-Elemonsédure.

039 Dihydro-g-Elemonsiiure wurde. 2 Stunden lang ozoni-
stert und derselben Reinigung wie oben unterzogen. Es wurde
das im Vakuum getrocknete Produkt analysiert.

3637 mg Sbst.: 877 mg CO,, 2'91 mg H,0.

CyoH,30,. Ber. C 6517, H 876.

Gef. , 65'79. , 885.

Mono-ozonid der Bromhydro-3-Elemonsfure.

03¢ Bromhydro-3-Elemonsfure wurde in Chloroform gelést
und 1 Stunde ozonisiert. Die Reinigung geschah wie bei den
iibrigen Ozoniden. Die "Analysen wurden mit dem im Vakuum
bei gewthulicher Temperatur getrockneten Ozonid ausgefiihrt.
3'722 mg Sbst.: 8'52mg CO,, 2°67mg H,0.
CyoH,,0,Br. Ber. C 8172, H 8°13.
Gef. , 62742, , 802

Diozonid der Bromhydro-8-Elemonsiiure..

Wegen Mangel an Material wurde nicht das Ausgangs-
material 2 Stunden, sondern das Mono-ozonid noch 1 Stunde lang
ozonisiert. Die Isolierung erfolgte wie bei anderen Ozoniden. .
4°220 mg Sbst.: 8'60 mg CO,, 2776 mg H,0.

CyoH,,0,Br. Ber. C 5702, H 7'31.

Gef. , 5560, , 7°31.

Methylester der “-Elemonsiure.
2g f-Elemonsdure wurde in Alkohol geldst and genau nach
der Methode von PRELOG und PIANTANIDAT verestert. Es wurde
nach Umkristallisieren aus Methylalkohol ein Produkt erhalten,
welches in plattenformigen Kristallen auskristallisiert und nach
mehrmaligen Umkristallisierungen konstant bei 1190 schmilzt.
Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber
Schwefelsdure getrocknet.
3605 myg Sbst.: 10°51 mg CO,, 3'31 mg H,0.
3055 , , 894 , ,, 288, .,
C;, H,50,. Ber. C 79742, H 10°33.
Gef. , 7951, 79°81, H 10°27, 10°05.
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Methylester der Dihydro-f-Elemonsédure.

1¢ Dihydro-3-Elemonséiure wird wie oben angegeben ver-
estert. Das Rohprodukt wird durch mehrmaliges Umkristallisieren
bis zum konstanten Schmp. von 115° gereinigt. Es kristallisiert
in sechsseitigen Prismen.

Fir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber
Schwefelsdure getrocknet.
8'388 mg Shst.: 987 CO,, 3'17 mg H,0.
2993 , ., 871 ,,29 ,

CyH,,0,. Ber. C 79°08, H 10°72.

Gef. ,.79°45, 7937, H 10°47, 10°96.



