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Zur Kenntnis der Zahl der Doppelbindungen 

der Elemis~.uren 

vo. 

M. I%/[LADENOVIe uud K .  BALENOVI~ 

Aus dem Chem. Institut tier Universit~t in Zagreb. Vorstand Prof. Dr. G. FLU~IIANI 

(Eingegangen am 28.2. 1940. Vorgelegt in der Sitzang am 7.3. 1940) 

Wie aus den Untersuchungen yon BAUEal, RUZICK~ 2 and 
LIEB und MLADENOVIt~ 3 bekannt ist, geben ~-Elemolsgure and 
~-Elemonsaure bei der katalytischen Hydrierung die entsprechen- 
den DihydrosEuren. Diese hydrierten Produkte sind abet noch 
immer unges~ttigt, wie dies die Gelbfgrbung mit Tetranitro- 
methan zeigt. Nach refraktometrisehen l~fessungen yon Ruzicxx; 
hat die ~-Elemolsgure zwei, die ~-Elemonsgure aber nut eine 
Doppelbindung. Die Angaben fiber die Zahl der Doppelbindungen 
bei den Elemisguren sind demnaeh noch nieht einwandfrei. Wit  
haben deswegen die Untersuchungen verschiedener Elemisguren 
und ihrer Derivate auf ihre Ungesgttigkeit einer genaueren Prii- 
fling unterzogen; sie warden ngmlich auf ihr Verhalten gegen Ozon 
unfersueht. Unsere Arbeitsweise mit 0zon yon sehr schwaeher 
Konzentration scheint, wie die Untersuchungen yon ]~[LADENOVI¢ 
und BE~x~.~5 an der ~-Elemonsgure zeigten, eine gate ]~[efhode 
zur Ermittlung der Zahl der Doppelbindungen zu sein. 

Es wurde das Ozonid der ~-Elemonsiiure, fiir welche RUZICKA 
eine Doppelbindung annimmt, bereitet. Die Analysea dieses 
Ozonides zeigten, dat~ ein Di-ozonid entstand. Zltr Kontrolle 
wurde alas Ozonid der Dihydro-~-elemonsgure dargestellt, welche 
ein Mono-ozonid liefern soil. Die Analysen zeigten, dab iatsgchlich 
ein Mono-ozonid entstand. Wic versuehten noch die Anlagerung 

I Bet. dtseh, chem. Ges. 61 (1928) 343. 
2 Helv. chim. Acta 15 (1932) 685. 
3 Mh. Chem. 61 (1932) 274, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 141 (1932) 652. 
4 Helv. chim. Acta 14 (1931) 819. 

Mh. Chem. 72 (1939) 417, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (lib) 1~t8 (1939) 115. 



26 M. ~iladenovi6 und K. Balenovid 

von Ozon an den MethylSther der ~.-Ehmons(iure, welcher nach 
LIEB und MLADENOVI(: 6 durch Anlagerung yon ~[ethylalkohol an 
die DQppelbindung entstand. Es wurde ebenfalls ein Mono- 
ozonid erhalten, wodurch diese Annahme tier Anlagerung yon 
~ethylalkohol an die Doppelbindung best~ttig~ wurde. 

Die c~-Elemons?iure wurde schon von MLADENOVIt~ und BERx]~9 5 
au£ ihr Verhalten gegen 0zon untersucht. Es blieb nur noch die 
7-Elemolsgure in dieser l~ichtung zu untersuchen. Diese Sgure 
liel3 sich nicht ka~alytisch hydrieren, addiert kein Brom and 
zeigt keine Gelbfiirbung mit Tetranitromethan. Die mehrmals 
wiederholte Einwirkung yon 0zon lieferte auch nach lauger Ein- 
wirkung immer nur das Ausgangsmaterial. Nach alldem ist die 
7-Elemols~ure als vollkommen gesgttigt zu betrachten. 

Nach diesen Experimenten mit Ozon, hat die ~-Elemo~sSure 
drei Doppelbindungen, yon denen die eine aktiv, und zwei latent 
sind; ~-Elemols~iure und ~-Elemons~ure haben zwei Doppelbindungen, 
wovon die eine aktiv, die zweite latent ist; die 7-ElemolsSure 
enth~ilt iiberhaupt keine Doppelbindung. 

Da fiir die ~-Elemous~iure und die ~-Elemons~ure die gleiche 
Bruttoformel C~oH~GO~ angegeben wurde, so ist entweder auf 
eine ungleiche Zahl der Skelettringe oder, was viel wahrschein- 
licher ist, auf Bruttoformeln, die sich urn zwei Wasserstoffatome 
unterscheiden, zu schliel3en. Dies um so eher, a]s ein Unterschied 
yon zwei Wasserstoffatomen innerhalb der Fehlergrenzen der 
Elementaranalyse liegt. Aus denselbeg Griinden ist es attch wahr- 
scheinlieh, dal~ sich die T-Elemolsgure yon der ~.-Elemolsgure 
nicht am zwei, sondern um vier Wasserstoffatome unterseheidet. 

Unsere weiteren Versuche galten tier Spalt~*ng der Ozonide 
der ~.-Elemol- und z-Elemons~iure. Die Spaltang der 0zonide der 
Elemisgure ist yon BAUER nnd DIMOKOSTOULAS 7, sowie RUZICKA 
und Mitarbeitern s ohne Erfolg versucht worden, da keiner yon 
ihnen kristallinische Stoffe isolieren konnte. B.~uER and DI~0- 
KOSTOULAS spalteten die Ozonide mit Wasser bei gewShnlicher 
und bei erh~ihter Temperatur. Von den Spaltprodukten konnten 
sie CO._, Aeetaldehyd und Essigs~ture identifizieren. Aus diesen 
Tatsachen schliel3en sie auf die Stellung der einen Doppelbindung 
in der Molekel. RUZICKA und Mitarbeiter haben Essigs~ure und 

Mh. Chem. 62 (1933) 232, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 (1933) 38. 
Arch. Pharmaz. 269 (1931) 218. 

s Helv. chim. hcta 14 (1931) 819. 
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Bernsteins~ure erst nach einer Oxydation mit einem grot3en tJber- 
schul3 yon Oxydationsmittel (K]Y~nO~ in alkalischem Medium) 
naehgewiesen. 

Die Ozonide der hydroaromatischen Produkte sind bekannt- 
lich stabiler als die der aliphatisehen. Die Spaltung der Ozonide 
tier hydroaromatisehen Reihe mit Wasser bei gewShnlieher Tem- 
peratur ist aus diesem Grunde unvollst~ndig. Bei erh~hter Tem- 
peratur kann abet Sauerstoff zur intramotekutaren Oxydation 
verbraucht werden. Aus diesem Grunde versuchten wlr die Spal- 
tung der Ozonide durch katalytische Reduktion durchzufiihren. 
Anschliel3end an die Arbeit yon F. G. FISCHER und Mitarbeitern 9 
wurde bei der katalytisehen Hydrierung jedes Erw~irmen ver- 
mieden, um zu einheitlichen Produkten zu gelangen. Bei der 
katalytisehen Reduktion der Elemis~ureozonide in Alkohol oder 
in Eisessig mit Platinoxyd als Katalysator trat keine merkliche 
TemperaturerhShung ein. Bei der Spaltung des Ozonides der 
,-Elemons~ure wird die Ozonidgruppe der aktiven Doppelbindung 
etwa 15real leichter gespalten als die der latenten Doppelbin- 
dung. Die Spaltprodukte sind farblose Substanzen. Sie geben 
keine l~eaktion mit Kaliumjodid auf  Ozonide und keine Gelb- 
f~rbung mit Tetranitromethan. 

Da bei der katalytisehen Hydrierung der Diozonide drei 
Substanzen mit Carbonylgruppen entstehen kSnnen, wurde vom 
Hydrierungsprodukt das 2,4-Dinitrophenylhydrazon dargestellt, 
welches leieht chromatographiseh zu reinigen ist. Es wurden 
Hydrazone des hydrierteu Ozonides der ~.-Elemons~ure, Dihydro- 
~-elemons~ure, ~-Elemons~ure und der Dihydro-,S-elemons~ure dar- 
gestellt. Die entwickelten Chromatogramme zeigen zwei streng 
getrennte Schiehten, die obere gelbbraune, aus den das Hydrazon 
des gespalteten 0zonides, und die untere aus der das unver- 
~nderte Dinitrophenylhydrazin isoliert wurde. Das farblose Fi l t rat  
und die farblose Schichte des Chromatogramms enthielten keine 
Substamz. Aus diesen Versuchen geht hervor, dal3 die Doppel- 
bindungen bei tier ~-Elemons~iure und ~-Elemons~ure in den 
Ringen und an solehen Stellen sich befinden, da~ die Molekel 
nicht gespalten werden kann. 

B,~u~R und DI~fOKOSTOULAS fanden unter den Produkten tier 
Ozonidspaltang Aeetaldehyd. Es bestand also die ]k[Sgliehkeit, dal3 
bei tier yon uns durchgefiihrten katalytischen Kydrierung AcetaI- 

9 Bet. dtsch, chem. Ges. 65 (1932) 1467. 
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dehyd zu Alkohol reduziert wurde und so dem Nachweis mit 
2,4-Dinitrophenylhydrazin entging. Es sollten zwar in diesem 
Falle bei der katalytischen ttydrierung der x-Elemons~ure drei 
~[ol Wasserstoff verbraucht werden: es wurden aber nur zwei 
Mol verbraucht. Trotz dieser Tatsaehe wiederholten wir die Spal- 
tung des Ozonids der ~-Elemons~ure mit Wasser nach Angaben 
yon BAUER und DIMOKOSTOULAS. Beim quantitativen Verfolgen der 
t~eaktion konnten wir mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin aus 2g 
Diozonid nur etwa 40rag Hydrazon isolieren. Der Theorie nach 
sollten aber etwa 800rag Acetaldehydhydrazon entstehen. Aber 
auch diese kleine Menge war kein Acetaldehydhydrazon. Fast 
die gleiche ~[enge eines gelben Hydrazons wurde auch be[ der 
Ozonisation des reinen Chloroforms erhalten. Aus alldem ist der 
Schlul] zu ziehen, da] bei der Spaltung des Diozonids der 
~.-Elemons~ure weder Acetaldehyd, noch irgend ein anderes 
i&ldehyd oder Keton gebildet wird. 

Die Ozonide spalteten wir auch mit Chroms~ureanhydrid. 
Nach dieser ~Iethode spaltete HARRIES lo auch sehr stabile Ozonide. 
Nach dieser Methode wllrden Ozonide tier ~-Elemons~ure und der 
Aeetyl-~-elemols~ure gespalten. Die isolierten Oxydationsprodukte 
gaben mit Tetranitromethan keine Gelbf~irbung and keine charak- 
teristischen Farbenreaktionen mit Essigs~ureanhydrid und konz. 
Schwefels~ure. Sie konnten nicht in kristallinlscher Form erhal- 
ten werden. Beim Behandeln des Oxydationsproduktes tier &cetyl- 
~-elemols~ure mit Essigs~ureanhydrid wurde aber ein kristal]ini- 
sches Produkt erhalten, welches bei 2650 schmilzt und keine 
Gelbf~rbung mit Tetranitromethan gibt. Seinem Entstehen nach 
kann es entweder ein S~ureanhydrid oder ein Pyroketoa sein. 
Die A_nalysenergebnisse und andere Eigenschaf~en machen es am 
wahrseheinlichsten, da] aus der Carbons~ure der Acetyl-~-elemol- 
s~ure ein Pyroketon entstand. ])as neue kristalHnische Produkt 
gibt mit Tetranitromethan keine Gelbf~rbung, entwickelt bei der 
Temperatur des Schmelzens kein CO~., w~hrend die entsprechende 
Carbons~ure schon bei 1500 CO~ entwickelt. Die Analysen der 
neuen Verbindung passen nicht auf die yon BAUER und DI~O- 
KOSTOULAS angegebene Aeetaldehydabspaltung. 

A_uch das Hydrazon des gespaltenen Ozonides der ~-Elemon- 
s~ure wurde mit Essigs~ureanhydrid behandelt und ebenfalls ein 
kristallinisches Produkt erhalten, das be[ 2800 unter Zerse~zung 
schmilzt. 

~o Ber. dtsch, chem. Ges. 49 (1916) 1034. 
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Die Versuehe der Deearboxylierung der ~-Elemons~ure, 
Dihydro-~-elemons~ure und Acetyl-~-elemols~ure lieferten immer 
das Ausgangsmaterial. Diese Decarboxylierung gelang WI~TER- 
STm-~ und STm~11 bei der Oleanol- und Boswellins~iure. Wir  
konnten bei unseren Produkten nur feststellen~ dab die S~uren 
40--600 oberhalb ihres Schmelzpunktes unzersetzt destillieren und 
sublimieren. 

Experimenteiler Tell. 

D i o z o n i d  der  ~ - E l e m o n s ~ u r e .  

In die Liisung yon 3 g ~.-Elemons~ure in wenig Chloroform 
wird bei 0 ° ein langsamer Strom von Sauerstoff (2--3  Blasen in 
der Sekunde), weleher 0"2 ~ Ozon enth~lt, eingeleitet. Zur Ent- 
wicklung des Ozons wurde der B~RT~ELOTsche Ozonisationsapparat 
verwendet. Rc~=OR~F-Induktor und Akkumulator-Batterie (~ V, 2 A). 
Der Sauerstoff wurde durch konz. Schwefels~ure getrocknet. 

Die Ozonisation dauerte 9 Stunden. Dann wurde der grSl~te 
Tell des Chloroforms (3/,) in Vakuum bei 25 o abgedampft. Zu dem 
sirupartigen Riiekstand wurde das doppelte Volumen Petrol- 
~ther gegeben; beim Riihren dieses Riickstandes mit Petrol~ther 
wird er in einen farblosen Niederschlag verwandelt. Dieser wird 
abfiltriert, mit wenig Petrol~ither gewaschen und im Yakuum- 
exiceator getrocknet. Das Produkt sohmilzt bei 80 ° unter Zer- 
setzung. Die Beflsteinreaktion auf  Haligene ist negativ. Das ffir 
die Ozonisation verwendete Chloroform mui3 troeken und alkohol- 
frei sein. 

F fir die Analyse wurde die Substanz im Vakuum fiber 
Schwefelsiiure getroeknet. 

3"750mg Sbst.: 8"99mg CO,, 2"91 mg H.~O. 
3"056 . . 7"35 . . 2"48 . . 

CsoH4609 (550"4). Ber. C 65"41, H 8"43.- 
Gel. , 65"37~ 65"58, , 8"63, 8"89. 

M o n o - o z o n i d  der  D i h y d r o - ~ - - e l e m o n s ~ u r e .  

1"2g der Dihydro-~-elemons~iure (Schmp.~296 °) wurde in 
100cm~ reinem und trockenem Chloroform ge[Sst und 7 Stunden 
ozonisiert. Die Isotierung wurde genau wie oben durehgef[ihrt. 

Fiir die Analyse wurde das Produkt im Vakuum fiber 
Schwefels~ure getroeknet. 

~I Z. physiol. Ch. 202 (1951) 222 mad 208 (1932) 9. 
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4"155 m g  Sbst. : 10"75 m g  C02, 3"49 7ng H20. 
3"903 ;~ , 10"11 ,, , 3"28 , , 

c3og480 ~ (504"4). Ber. C 71"37, H 9"59. 
Gef. ,, 70"56, 70"65, , 9"53, 9"~0. 

~[ono-ozonid  vom ~ [ e t h y I ~ t h e r  der  z - E I e m o n s ~ u r e .  

0"5 g 3[ethyl~igher der x-Elemonsgure wurde in 50 c m  3 reinem 
und trockenem Chloroform gelSst und 3 Stunden ozoniert. Die 
isolierung wurde genau wie oben durehgeffihrt. 

Fiir die Analysen wurde die Substanz in Vakuum fiber 
Schwefels~ure getrocknet. 

3"423 mg Sbst. : 8"69 mg C0.~, 2"81 ~ng H20. 
C~lHsoO~ (534"4). Ber. C 69"61, H 9"43. 

Gel. , 69"24, , 9"19. 

E i n w i r k u n g  yon  Ozon a u f  7 - E l e m o l s g u r e .  

0"3 g 7-Elemolsgure wurde in 50 cmS Chloroform gelSst und 
2 Stunden ozoniert. G]eich beim Beginn der Ozonisation t r i t t  
aus der Chloroforml~sung Ozon aus und die y-Elemolsgure wurde 
aus der LSsung unver~ndert zur~ickgewonnen. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  des D i o z o n i d s  de r  
~ - E l e m o n s ~ u r e .  

2"5g vom Diozonid der x-Elemons~ure wurde in 50 cm~ 
Alkohol gelSst and 0"i y P t Q  als Kata lysator  dazugeben. Es 
wurde dann mit gereinigtem V~rasserstoff bei gewShnlicher Tem- 
peratur hydriert. Nach 30 ]Kinuten waren etwa 250 cm~ ~Vasser- 
stoff verbraucht. Dies entspricht in diesem Falle der ~[enge 
Wasserstoff, die zur Hydrierung der einen 0zonidgruppe not- 
wendig ist. Weitere 250 c m  3 Wasserstoff wurden im Laufe yon 
weiteren 8 Stunden verbraucht. 

Nach der t tydrierung giet3t man die alkoholische L~sung 
in viel Wasser und filtriert den entstandenen Niederschlag. Das 
so gespaltene Ozonid stellt eine rein weiBe Substanz dar, die 
keine Ozonidreaktion mit K J  mehr zeigt. 

Fiir die katalytische Hydrierung kann absoluter und 96 
Alkohol, sowie auch Eisessig verwendet werden. Dic Ozonide 
m[issen fdr die katalytische Hydrierung ganz rein und chlorfrei 
sein, da die Spaltung sonst nur unvollkommen verl~uft. 



~3ber die Elemis~ure aus Manila-Elemiharz. X 31 

Genau so wurden in Alkohol aueh die 0zonide der Di- 
hydro-~-elemons~ure and der Dihydro-~-etemons~ure k~taly~iseh 
hydrier~. 

2 , 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  der g e s p a l t e t e n  Ozonide. 

2 9 des katalytisch gespalteten 0zonids der ~-Elemons~ure 
wurde in 80 cm3 zklkohol gelSst. Zu dleser Ltisung wurde eine 
L~sung yon 1 g 2, 4-Dinitrophenylhydrazin gelSst in 100 cm~ Alko- 
hol gegeben und 5 Minuten gekocht. Dann wurde 1 cm 3 konz. 
Salzs~ure dazugegeben und noch weitere 2 ~[inuten erw~rmt. 
Diese LSsang gie~t man dana in viel Wasser, filtriert den ent- 
standenen Niederschlag und wSscht ihn solange, bis das Filtrat 
farblos ist. Das so erhaltene Produkt wird an der Laft ge- 
trocknet. 

Auf gleiehe Weise warden auch 2, 4-Dinitrophenylhydrazone 
der katalytiseh gespaltenen 0zonide der Dihydro-~-elemons~ure, 
~-Elemons~ure and Dihydro-~-elemons~Lure dargestellt mit dem 
Unterschied, da] das gespal~ene 0zonid nieht isoliert wurde, 
sondern die alkoholisehe LSsung des gespaltenen 0zonids nach 
der katalytischen ttydr[erung durch Filtrieren vom Platin be- 
freit wurde und gleich mit alkohol~seher LSsung yon 2, 4-Dini- 
trophenylhydrazin behandelt wurde. 

Das Verhaltnis 0zonid : l~eagens war immer 9 : 1. 

Das C h r o m a t o g r a p h i e r e n  der H y d r a z o n e  
der g e s p a l t e n e n  Ozonide. 

i g 2, 4-Dinitrophenylhydrazon des gespaltenen Diozonids 
der ~-Elemons~ure wurde in 2 0 0 c m  3 Benzol gelSst und auf 
aktiviertem Talcum chromatographiert (3 × 30 cm~). Das Chromato- 
gramm wurde dana mit 100 cm3 Benzol gewaschen. Das Chromato- 
gramm besteht aus zwei Schichten. Die obere Schichte ist braun, 
die untere gelb and doppelt so lung wie die obere. Die Talcum- 
s~ule wurde aus der RShre herausgenommen and beide Schichten 
mechanisch getrenn~ und mit Kthylacetat extrahiert. Aas dem 
Extrakt der oberen Schichte konnte mit Petrol~ther das Hydrazon 
des gespaltenen Ozonids geF~llt werden. Aus dem Extrakte der 
unteren Schichte kristaUisierte das unver~nderte l~eagens, was 
durch Schmelzpunktbestimmung (Schmp. 192 °) und Mischschmelz- 
punkt festgestellt wurde. 
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Auf  gleiche Weise wurden die 2,4-Dinitrophenylhydrazone 
der gespaltenen 0zonlde der Dihydro-~-elemons~ure, ~-Elemon- 
s~ure und Dihydro-,~-elemons~ure behandelt. Das Chromatogramm 
bestand in allen F~llen aus zwei Schiehten. Aus der oberen 
Sehiehte wurde immer das Hydruzon des gespaltenen 0zonids 
aus der unteren immer das unver~nderte Reagens isoliert. 

Die H y d r ~ o n e  der gespaltenen 0zonide sind gelbe, sandige, 
nicht kristallisierte Substanzen. Aus Ana]ysen sieht man, dal3 es 
~[onohydrazone sind. 

Ffir die Analysen wurde die Substanz in Vakuum fiber 
Sehwefels~ure getrocknet. 

2, 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  des 
k a t a l y t i s e h  h y d r i e r t e n  D i o z o n i d s  der  x -E lemons~ tu re  

3"156 rng 8bst.: 7"01 mg C02, 2"15 mg H20. 
4"920 , ,, 0"339 cm ~ N 2 (741 ram, 230): 

C3eH~oOloN , (698"4). Bet. C 61"85, H 7"21, N 8"39. 
Gel. , 60"58, , 7"63, , 9"12. 

2, 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  des 
k a t a l y t i s c h  h y d r i e r t e n  T r i o z o n i d s  der  ~ - E l e m o n s ~ u r e .  

3"815 mg Sbst.: 8"16 mg C02, 2"21 mg H~O. 
4"275 , , 0"290 crn 3 N~ (741 ram, 23°). 

C3sHso0~2N4 (730"4). ]3er. C 59"15, H 6"90, N 6"83. 
Gel. , 58"33, , 6"48, , 7"63. 

Die  S p a l t u n g  des D i o z o n i d s  der  ~ . -E lemons~ure  
m i t  W a s s e r .  

2 g des Diozonids der x-Elemons~ure wurde mit absteigendem 
Kfihler auf  oftener Flamme 3 Stunden mit 300 cm3 Wasser  er- 
hitzt. Das in der Vorlage gesammelte Destillat wurde mit einer 
in 2 n  HC1 ges~ttigten LSsung yon 2,4-Dinitrophenylhydrazin 
versetzt. Nach l~ngerer Zeit schied sich ein geringer Nieder- 
schlag ab. Insgesamt wurde 40 m g  gewonnen. Das Hydrazon ist 
kristallinisoh und schmilzt bei 110 °. Es erwies sieh als ~ i c h t  
identisch mit 2, 4-Dinitrophenylhydrazon des Aeetaldehyds. 

Ganz die gleichen Mengen eines gelben ttydrazons wurden 
atlch aus dem ozonisierten ganz reinen Chloroform, der mit 
Wasser gewaschen and mit Chlorea]eium getroeknet wurde, ge- 
wpnnen. 50 cm~ Chloroform wurden 4 Stunden ozonisiert and nach- 
her mit 50 cm~ Wasser gmt geschfittelt. Aus dem Wasser  schiec[ 
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sich nach Zugabe yon salzsaurem Reagens eine 
des Kydrazons. 

33 

kleine Menge 

Die S p a l t u n g  der  Ozonide  mi t  CrO~. 

3 g fein gepulverter Acetyl-a-elemols~ure wurde in 30 cn2~ 

Essigs~iure, die fiber Cr0~ destilliert wurde, suspendiert. In  
diese Suspension wurde ein langsamer Strom yon Sauerstoff, 
der 0"2% Ozon enthielt, eingeleitet. Die Suspension kl~rte sich 
vollkommen nach einer 12 stfindigen Ozonierung. Dann wird ein 
Sauerstoffstrom kfirzere Zeit durehgeleitet, um aus der LSsung 
Ozon auszutreiben. Zur Essigs~urelSsung wurde dana eine LSsung 
yon 0"9g CrOs in 5 cm3 Wasser gegeben und diese Liisung 
48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dana wurde 
die LSsung in 100 cmS 10~iger NatriumchloridlSsung gegossen 
und mit einem Gemisch gleieher Teile :~ther und :~_thylaeetat 
extrahiert. Das Ather-Acetat-Extrakt wurde mit 10 ~ igem Natrium- 
chlorid gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des LSsungsmittels blieb eine griinliehe amorphe 
~[asse zuriick. Diese wurde dana eine hMbe Stunde mit einem 
~bersehuI~ von Essigs~ureanhydrid gekocht. Zur AnhydridlSsung 
wurde sovieI Petrol~ither gegeben, bis sich das ganze Anhydrid 
geliist hat. Ungeliist bleiben haupts~chlieh die Chromverunreini- 
gungen. Beim Abkfihlen des Petrol~ithers trennt sieh die An- 
hydridsehichte wieder uad aus diesem kristallisiert eine ganz 
farblose kristallinische Substanz, die nach drei Umkristallisie- 
rungen aus Essigs~ureanhydrid konstant bei 2650 schmilzt. Die 
Substanz kristallisiert in l~nglichen sechsecMgen Platten. Mit 
Tetranitromethan gibt sie keine Gelbf~rbung. 

Ffir die Analysen wurde die Substanz in Vakuum 1 Stunde 
bei 400 getroeknet. 

3"740 m g  Sbst .  : 9"78 mg CO~, 3"02 m.q H,.O. 

3"235 , , 8"45 , , 2"56 , , 

C~oH4~O ~ (502"4). Ber. C 71"65, t t  9"24. 
G e L ,  71"32, 71"24, , 9"03, 8"86. 

Titrat ion:  5"520 mg Sbst.: in 20 cm~ neutralisiertem Alkohol 
gelSst verbrauehten (Phenolphthalein als :Indikator) 1"15 cm3 
n/100 NaOtt. 

CaoH460s (502"4). Bet .  COOH 8"96, Gel. 9"37. 

Aus Titrationsergebnissen errechnetes Mol. Gew. 480. 
Ber. 502"4. 

-~Ionatshefte fiir Chemie, Band 73 3 



34 M. 3lladenovid und K. tlalenovid 

V e r s u c h e  zur  D e c a r b o x y l i e r u n g  tier E l e m i s ~ u r e n .  

7.-Elemons~ure wurde im Ahminiumblock im Vakuum bei 
320--350 o erhitzt. Das Sublimat wurde in Benzol gelSst und mit 
einer ges~ttigten LSsung von Bariumhydroxyd geschfittelt. Dabei 
scheidet sich das amorphe Bariumsalz der ~-Elemons~iure. Die 
BenzollSsung enthielt keine neutralen Stoffe. Ebenso wurden 
auch im Rfickstand, der nicht sublimierte, keine neutralen Pro- 
duk~e gefunden. 

Unter gleichen Versuchsbedingnngen konate auch bei der 
Acetyl-~.-elemols~iure festgestellt werden, dal] keine CO~.-Ab- 
spaltung statifindet. 


