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Polyterpene und Polyterpenoide LXIX l). 
Zur Kenntnis der Harzsauren des Manila-Elemi 

von L. Ruzieka, E. Eichenberger. M. Furter, 1. W. Goldberg 
und R. L. Wakeman. 

(2. IV. 32.) 

Der krystallisierte Hauptbestandteil der Harzsauren des Manila- 
Elemi ist die a-Elemols&ure2), der von Tschirch und Creme+) die 
Formel C,,H,,O, und spiiter von Lieb und 8chwarzZ4) C,,H,,O, erteilt 
wurde, welch letztere sowohl von Bauer und DimokostouZos5), wie 
such von Ruzicka, Hosking und WickG) bestatigt wurde. Vor kurzem 
hsben Lieb und MZadenvoic7) sowie HZadenovic8) sllein gezeigt, dass 
einige Derivate der a-Elemolsaure eine Zusammensetzung aufweisen, 
die der Formel C,&,,O, fur die a-Elemolsaure entsprechen. Ruxicka 
und Purtw9) fanden dann tatsachlich fur die von R. L. Wakeman 
griindlich gereinigte a-Elemolsllure vom Smp. 218-219O (nicht korr.) 
diese Zusammensetzung, sowohl auf Grund der Anslyse wie auch der 
Titrationlo). Die Saure der Zusammensetzung C,;H4,03 schmilzt da- 
gegen etwa 3-30 tiefer. 

Diese Tatsachen zwingen dazu, die Methoden und die Resul- 
tate, die zur Ermittlung der Bruttoformel der a-Elemolsaure und 
ihrer Derivate dienen, einer grundlichen Kritik zu unterziehen. 

Da alle unsere Analysenwerte durch Kontrollbestimmungen 
sichergestellt sind, so muss der Mindergehalt von ca. 0,6% C und 
0,4% H der Prllparate der a-Elemolsaure vom Smp. 215-216O und 
ihrer Derivate auf die Beimengung einer schwer abzutrennenden 
sauerstoffreicheren Verbindung zuruckzuf iihren sein, deren Isolierung 
in krystallisierter Form bisher noch nicht gelungen ist. HZadenovic und 
Lieb 11) konnten dagegen im Manila-Elemi e k e  neue Saure C,,H,,O, 
isolieren, die sie y-Elemolsaure nannten, und die bei 281O schmilzt 
und eine bei 180° schmelzende Acetylverbindung liefert. Wir haben 
ferner bei einer fraktionierten Krystallisation des rohen Harz- 

l) LXVIII. Mittlg. Helv. 15, 634 (1932). 
2, Wir werden kiinftig auaechliesslich diese Bexeichnung anstatt ,,Elemi&ure" 

4, M. 45, 51 (1924). 
6, Arch. Pharm. 269, 218 (1931). 

lo) Das von Lieb und Schwnrzl duroh Titration ermittelte Mo1.-Gew. (= 433,4) 
der unreinen Elemolsiiure der Zusammensetzung Ct7H,z03 vom Smp. 215-216O iiegt. 
ziemlich genau zwiachen dem der Formel C,,H,,O, (= 414,3) und C3,H4,0, (= 4564) 
en tsprechenden. 

gebrauchen. 3) Arch. Pharm. 240, 298 (1902). 
?) M. 58, 69 (1931). 
8 )  M. 59, 7, 228 (1932). 
9) Helv. 15, 472 (1932). Helv. 14, 811 (1931). 

11) M. 58, 69 (1931). 
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sauregemisches aus Manila-Elemi eine andere, bisher unbekannte 
Saure der Zusammensetzung C30H4,0, vom Smp. 218-2'10O auf- 
gefunden, die sich in der Krystallgestalt deutlich von der a-Elemol- 
siiure unterscheidet und mit derselben gemischt eine Schmelzpunkts- 
depression um etwa l o o  erleidet. Der Methylester der neuen Siiure 
gibt mit Methylmagnesiumjodid zum Unterschied von den Estern der 
a-Saure kein Methan, woraus also folgt, dass das dritte Sauerstoffatom 
in Form einer Keto- oder Athergruppe gebunden win muss. Wir 
haben diese Same daher vorl5iufig a19 d-Elemisawe bezeichnet. 

Auf Grund der ganzen Vorgeschichte drangt sich die Frage 
auf, ob nun die Bruttoformeln dieser Sauren wirklich endgultig 
entschieden sind und ferner ob die Siiuren tatsachlich einheitlich sind. 
D s  auch die bei sorgfaltigstem Arbeiten gewonnenen Analysenwerte 
kaum Sicherheit bieten zur Unterscheidung zwischen den benach- 
bsrten Homologen'), so bleibt die letzte Entscheidung der Bestimmung 
des Molekulargewichtes durch Titration vorbehalten, fur das im allge- 
meinen eine Abweichung von etwa 4 von der Theorie erlaubt sein 
diirfte. Unsere Werte fur die a- und die d-Saure entsprechen dieser 
Forderung, weniger dagegen die Titrationswerte der y-Saure (470,9 
und 467,3) von 2CIZadenovic und Lieb, die sich mehr dem Molekular- 
Gewicht des hoheren Homologen C31H5203 ( = 472,4) n%hern2). 

Fur die Einheitlichkeit der von uns untersuchten beiden Sauren 
mochten wir aber dennoch keine Gewiihr ubernehmen. Die Schmelz- 
punkte liegen zwar innerhalb etwa 1-20. Weniger scharf ist dagegen 
der Schmelzpunkt der mit Diazomethan bereiteten Methylester. 
Derjenige der d-Siiure sintert bei 1050 und schmilzt bei etwa 111 
bis 112O. Oftmaliges Umlosen iinderte an diesem Verhalten nichts. 
Noch weniger scharf schmilzt d.er Methylester der a-S&ure. Auch bei 
wiederholtem Umlosen sintert er schon etwa 100 unterhalb des 
Schmelzpunktes, der nicht einmal konstant bleibt, sondern bei ver- 
schiedenen Krystallisationen um 130° herum schwankt. Da die 
Analysen der Ester genau auf die aus den Sauren abgeleiteten For- 
meln stimmen, so ware in erster Linie daran zu denken, dass man es 
mit Gemischen von Isomeren zu tun hat3), deren Vorliegen auch 
bei wesentlich schiirferem Schmelzpunkt in der Reihe der hoheren 
Terpenverbindungen nie vollig ausgeschlossen werden kann. Die 
Verhiiltnisse durften hier im allgemeinen iihnlich liegen, wie bei den 

*) Die Unterschiede in den Prozentzahlen sind dabei etwa 0,Z. 
2, Wir mochten allerdings den bisher veroffentlichten Werten der von Lieb und 

Mitarbeitern soivie von Mladelzovic ausgefuhrten Titrationen der Elemolsiiure und ihrer 
Derivete keinen entscheidenden Wert beimessen, da sie anscheinend nicht mit der fur 
solche Zwecke notigen Sogfalt ausgefuhrt sind. Diese Werte stimmen auch meistens 
schlecht rnit den &us den Analysen sich ergebenden Formeln uberein. 

3) Wir sind damit beschiiftigt, an Hand einer grosseren Menge von a-Elemolsiiurc- 
methylester eine Trennung des Geniisches zu versuchen. 
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fliissigen Terpengemischen. Als Stutze fur diese Anschauung dienen 
auch unsere Befunde beim Eudesmol und noch nicht veroffentlichte 
Beobachtungen bei verschiedenen anderen Sesqui- und Polyterpenen. 

Der Methylester der a-ElemolsBlure siedet im Hochvakuum sehr 
scharf und liefert, wenn auch erst nach oftmaligem Umkrystalli- 
sieren ein scharf und konstant bei 144-145O schmelzendes Produkt 
der erwarteten Zusammensetzung CS1H5003, das aus dem ursprung- 
lichen Estergemisch durch Isomerisierung bei der Destillation ent- 
standen ist. Die Analysenwerte des fruher von uns untersuchten 
amorphen Estergemisches der Elemisiiure, das nur durch Destillation 
gereinigt war, stimmte auf die Formel C28H44O3. Noch wesentlich 
niedriger waren die von Lieb und Schwarzl beim undestillierten 
Methylester erhaltenen Werte, die wohl auf die Beimengung von 
Autoxydationsprodukten hindeuten. 

Beim Athylester der a-Elemolsaure sieht man sogar, dass die 
Analysenwerte nicht immer mit dem Schmelzpunkt ekes Priiparates 
parallel gehen. Wir haben den yon uns friiher bereiteten, nur durch 
Destillation gereinigten Athylester der Elemisiiure, der auf die 
Formel C2gH460, stimmte und bei langem Stehen allmiihlich kry- 
stallisierte, durch Umkrystallisieren gereinigt. Ein nach oftmaligem 
Umlosen erhaltenes, gut krystallisiertes Praparat vom Smp. 127 bis 
128O (vollig klsr erst bei 134O) gab wieder auf C2gH4603 stimmende 
Analysenwerte. Erst nochmaliges Destillieren und Zerlegen in zwei 
Fraktionen lieferte bei wiederholtem Umkrystallisieren des von 
263-265O (0,3 mm) siedenden Anteils, ein bei 132,5-134O schmel- 
zendes F’riLparat der richtigen Zusammensetzung C32.H5203. Die 
gleiche Zusammensetzung wies auch das aus dem bis 270° siedenden 
Nachlauf durch nur zweimaliges Umkrystallisieren hergestellte. bei 
etwa 123-125O unscharf schmelzende Praparat auf. Die Molekular- 
refraktionen beider letztgenannten PrSlparate sprechen f iir die An- 
wesenheit zweier Kohlenstoffdoppelbindungen in ubereinstimmung 
mit unseren fruheren Befunden bei den Estern, deren Anslysen 
der Siiureformel C,,H4,0, entsprachen. Auch die Molekularrefrak- 
tion des Methylesters der d-Elemisaure stimmt fiir zwei Doppel- 
bindungen. 

Wir haben ferner einige der Derivate, die Lieb und Bfladenouic 
zur Aufstellung der Formel C30H,,03 fur die a-Elemolsiiure fiihrten, 
nach deren Angaben hergestellt und untersucht. Bei der Acetyl- 
elemolsiiure sowie der durch Bromwasserstoff abspaltung aus dem 
Elemolsiiure-dibromid gewonnenen Bromsaure stimmten unsere Ana- 
lysenresultate gut mit den angegebenen uberein. Die durch Brom- 
wasserstoffanlagerung an die Elemolsaure entstehende Verbindung 
zeigte dagegen ein abweichendes Verhalten und erwies sich deutlich 
als ein Gemisch. Wir haben schon wiederholt darauf hingewiesen, 
dass man es womoglich vermeiden sollte, Verbindungen, die durch 
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Eintritt von Brom ins Kohlenstoffgeriist entstanden sind, zur Ent- 
scheidung von Bruttoformeln heranzuziehen, d s  man k h m  uber 
deren Einheitlichkeit sicher sein kann. 

Interessant liegen auch die Verhiiltnisse bei der durch 9xydation 
der a-Elemolsaure mit ChromsSlure erhiiltlichen a-Elemonsaure. Lieb 
und Schwarzl sowie Bauer und Dimokostoulos geben fur ein bei 274O 
schmelzendes Praparat Analysenwerte an, die der Pormel C,,H,,O, ent- 
sprechen. Unsere Elemonsaure der gleichen Zusammensetzung besass 
den Smp. 268O und lieferte uns jetzt bei wiederholtem weiteren Um- 
krystdlisieren ein konstsnt bei 276O schmelzendes Praparat, dessen 
Analyse und Titration genau auf die Formel C30H4603 stimmten. Das 
von iUladelzovicl) kiirzlich beschriebene Praparat mit den gleichen 
AnJysenwerten2) schmolz auch bei 274O. D s  es sich in allen Pallen 
um unkorrigierte Schmelzpunkte handelt, so konnte den PrBparaten 
von Lieb und kchwaml sowie von Bauer und Dimokostoulos eine Ver- 
unreinigung, die wohl die Anslysenwerte, aber nicht den Schmelzpunkt 
beeinflusste, beigemertgt gewesen sein. 

Bauer und DimOkOslOUlOs hatten ein bei 230-2231 O schmelzendes 
Oxim der Elemonsaure von der Zusammensetzung C2,H,,03N be- 
schrieben, wahrend Lieb und uns friiher die Gewinnung desselben 
nicht gelang. Wie uns verschiedene Versuche (auch bei sndern 
verwsndten Ketosauren) zeigten, . liegen die Ursachen des friiheren 
Misslingens darin, dass wir in wasserfreier Losung srbeiteten. Man 
kann bei gewissen Ketosiiuren nur dann eine glatte Oximierung er- 
reichen, wenn man wassrig-alkoholische Losung anwendet. Wir haben 
jetzt so aus unserer a-Elemonsaure vom Smp. 276O ein bei 236O 
schmelzendds Oxim der richtigen Zusammensetzung (3% ,H4,03N ge- 
winnen konnen. 

Ein weiteres Beispiel, wie wenig ausschlaggebend der Schmelz- 
punkt fur die Beurteilung der Reinheit eines Elemonsaure-derivates 
sein kann, bietet auch der Methylester der Elemonsiiure. Wir anti- 
lysierten friiher ein bei 146,8-147 O schmelzendes Priiparat, das die 
Zusammensetzung C28H4203 aufwies, und krystallisierten jetzt daspelbe 
wiederholt um. Man erhielt schliesslich ein bei 160-161O schmelzen- 
des Produkt mit unveranderten Analysenwerten. Dagegen konnten 
wir &us reiner a-Elemonsiiure einen nur wenig hoher, bei etwa 1622O, 
schmelzenden Methylester gewinnen, dessen Analyse und Titration 
der erwarteten Zusammensetzung C,,H,,O, entsprachen. Bemer- 
kenswert ist die Molekularrefraktion dieses Esters, die nur e iner  
Kohlenstoffdoppelbindung entsprach. Es muss weiteren Untersuchun- 
gen vorbehalten bleiben zu entscheiden, ob dieser Ester tatsachlich 
nur einfach ungesattigt ist. -____ 

l) &I. 59, 7 (1931). 
*) Die Werte der Titration weichen auch hier stark von der Theorie ab (Gef. 

434,s und 446,3, Ber. 454,4). 
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Die Analysenwerte der aus den verschiedenen Elemonsiiure- 
methylestern hergestellten Oxirne standen mit denen der zugehorigen 
Ester irn Einklang. Wir hatten friiher ein bei 184O schmelzendes Oxim 
des Elemonsiiure-methylesters beschrieben. Dasselbe wurde nochmals 
umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt unverandert und scharf 
blieb. Die Analysen entsprachen wieder der damals gefundenen 2111- 
sammensetzung C,,H4,0,N. Aus reinem a-Elemonstiure-methylester 
C,,H,,O, vom Smp. 162O war dagegen leicht ein bei 188O schmelzendes 
Oxim der Zusammensetzung C31H,,0,N zu erhalten. 

Durch Oxydation mit Chromsaure des von uns beschriebenen 
Gemisches der Hydrierungsprodukte der a-Elemolsiiurel) und oft- 
malige fraktionierte Krystdlisation des entstandenen Produktes 
isolierten wir eine konstant bei 295-296O schmelzende Dihydro- 
a-elemonsiiure, deren Analyse und Titration genau auf die erwartete 
Pormel C3oH4& stimmten. [=ID war - 93,5O (in Chloroform). Im  
Gegensatze dam erhielten Bauer und Dimokostoulos durch kata- 
lytische Hydrierung ihrer Elemonsaure eine bei 264-265O schmel- 
zende Dihydro-elemonsiiure der Zusammensetzung C2,H4,03, wah- 
rend MZadelzovic*) durch Hydrierung der reinen a-Elemonsiiure eine 
Hydrosiiure der Zusammensetzung c&&oo3 (Smp. 293O) gewenn, 
die keine Acetylverbindung lieferte, also vielleicht beide urspriinglich 
in der Elemobjlure anwesenden Doppelbindungen in Bydriertern Zu- 
stande enthalt. Diese Saure unterscheidet sich von der unsrigen vom 
Smp. 295-296O deutlich durch ihr [.ID = - 54,7O (in Chloroform). 

E x p er i m e n t e I 1  cr  Te i 1 ”. 
ti’ber die Trennung und die Reindarstellung der u-EEemolstiure und 

der 8-EZernisaure. 
1 kg eines durch einmaliges Umlosen aus wLssrigem Aceton von 

den amorphen Anteilen befreiten Rarzsauregemisches aus Manila- 
elemi, dessen Schmelzpunkt oberhalb 200° lag, wurde BUS einem 
Gemische von 19 Liter Aceton und 2 Liter Wasser umkrystallisiert. 
Nach dem Erkalten erhielt man 280 g eines bei 214-216O schmelzen- 
den Anteils. Aus den Mutterlaugen wurden 3 Liter abdestilliert, 
wonach 240 g eines Anteiles vom Smp. 210-213O auskrystallisierten. 
Ein weiteres Abdestillieren von 4,5 Liter der Mutterlauge fuhrte 
zur Abscheidung von 260 g bei 210-212O schmelzender Krystalle. 
Nachdem schliesslich das Aceton soweit wie moglich am Dampf- 
bade abdestilliert wurde, erhielt man noch 210 g eines unscharf von 
etwa 180-200° schmelzenden Gemisches. Diese vier Fraktionen 

l) Auf dasselbe wollen wir im Zueammenhange mit der Abhsndlung von Mludenovic, 

2, M. 59, 7 (1932). 
3, Alle Schmelzpunkte, auch wo nichts weiteres bemerkt ist, sind unkorrigiert. 

W. 59, 228 (1932), spater nochmals zuriickkommen. 
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unterwarf man einer systematischen fraktionierten Krystallisation nach 
dem ,,Dreieckschema"l), wobei man die erste Fraktion in"4500 em3 
Aceton und 380 em3 Wasser loste und die anderen in entsprechenden 
Mengen der gleichen Losungsmittel. Es wurde so etwa 350 ma1 
umkrystallisiert, wobei man zuerst wassriges Aceton und dann 
Aceton allein beniitzte. Die Schmelzpunkte der einzelneu Frak- 
tionen der 6. Krystallisationsreihe waren z. B. 215-216O, 215-216O, 

125-135O. Die Fraktion vom Smp. 195-199O enthielt ein Gemisch 
von zweierlei Krystallen : neben denen der a-Elemolsaure charakte- 
ristische in den anderen Fraktionen nicht enthaltene feine Nadeln. 
Auch in anderen Krystallisationsserien erschienen diese Nadeln in 
einer der letzten Fraktionen. Eine genaue Angabe uber den Anteil 
dieser nadelformigen Krystalle im ursprunglichen Harzsauregemisch 
konnen wir nicht machen; deren Menge ist aber ziemlich gering, 
so dass wir aus 1 kg nur etwa 20 g des reinen Produkts erhielten. 
Durch noch weiter fortgesetztes Fraktionieren hatte man diese 
Menge naturlich betriichtlich vermehren konnen. Zur Isolierung 
dieser neuen Harzsaure wurde so vorgegangen, dass die Fraktionen, 
in denen man reichliche Mengen der nadelformigen Krystalle be- 
obachtete, fur sich einer Serie von fraktionierten Krystallisationen 
unterzogen wurden. Man erhielt so qchliesslich die reine 8-Elemi- 
saure, deren Schmelzpunkt nicht uber 217-219O gebracht werden 
konnte. Auch ein 6maliges Umlosen eines solchen Produktes am 
Aceton ainderte den Schmelzpunkt nicht weiter. Dieser Schmelz- 
punkt wird beobachtet, wenn man die Substanz in einen auf etwaf 
205-210° vorgewgrmten Bed-Block bringt und dann die Temperatur 
um etwa 3 O  pro Minute steigert. Steigert man z. B. um 4-5O pro 
Minute, so beobachtet man einen Schmelzpunkt von 218-219O. 

Die Hauptmenge der bei der fraktionierten Krystallisation er- 
haltenen Anteile bestand aus der a-Elemolsaure, deren Smp. bei 
217-219O (Steigerung der Temperatur um etwa, 3 O  pro Minute wie 
oben) lag und such durch oftmaliges Umlosen BUS Aceton nicht 
weiter geandert werden konnte. Das Gemisch der beiden Sauren 
schmilzt zwischen etwa 200-210O. 

212,5-214', 213--215O, 211-213', 208-210°, 195-199', 150-160°, 

Die leichtest 16slichen Anteile jeder Krystallisationsreihe, die noch einen tieferen 
Schmelzpunkt hatten als die Fraktion in denen die S-Elemisaure angereichert war, waren 
grasstenteils amorph. Auch wenn man eine ziemlich reine Saure vom Schmelzpunkt 
z. B. 214-2160 umkrystallisiert, erhiilt man regelmiissig aus den letzten Anteilen der 
Mutterlauge solche amorphe Anteile, die wohl grijsstenteils durch Autoxydation ent- 
standen sind. Die 8-Siiure ist in dieser Beziehung unbestiindiger als die a-Elemolsiiure. 
Erwahnenswert ist noch, dass die Loslichkeit der ersteren in kaltem Aceton geringer ist 
(etwa 0,13 g in 10 om3 gegen etwa 0,4 g der a-Elemolsiiure). 

wurden schon mitgeteilt 2). 

Die Analysen- und die Titrationsresultate der beiden Sauren 

I) Vgl. z. B. Helv. 14, 1098 (1931). z, Helv. 15, 472 (1932). 
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illethylester der S-Elem*saure. 

1,5 g der reinen SSiure vom Smp. 217-219O wurden in trockenem 
Ather gelost und mit einem tfberschuss von Diazomethan in athe- 
rischer Losung stehen gelassen. Dabei schieden sich geringe Mengen 
von amorphen Flocken ab. Die Losung wurde auf etwa 20 cm3 
eingeengt, von den Flocken abfiltriert und dann mit 5-proz. Natron- 
lauge und mit Wasser geqaschen. Beim AnsSiuren der Lauge und 
der vereinigten Waschwiisser entstand kein Niederschlag. Nach dem 
Verdampfen der getrockneten Btherischen Losung wurden zum Ruck- 
stand einige Tropfen Aceton zugefugt. Nach kurzem Stehen schieden 
sich 1,3 g Krystalle ab, die unscharf von 100-llOo schmolzen. 
Diese Substanz wurde zuerst zweimal aus wassrigem Aceton um- 
gelost, wonach sie hei etwa 105O sintert und bei 112-113O schmilzt. 
Noch 4-maliges Umkrystallisieren aus wassrigem Aceton, sowie 
weiteres 6-maliges Umlosen aus Methylalkohol Slnderte dieses Ver- 
halten beim Schmelzpunkt nicht (Prjlparat a). Die folgenden Ana- 
lysenwerte stammen von zwei verschiedenen Praparaten, die zur 
Analyse 20 Stunden bei 115O uber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum 
getrocknet wurden, wonach Gewichtskonstanz eingetreten war. Das 
PrSiparat b wurde durch Eindampfen der Mutterlaugen des PrSi- 
parats a und Umlosen aus Methylalkohol gewonnen. Der Schmelz- 
punkt liegt hochstens lo tiefer als der des Praparats a. 

Prgparat a. 
3,174 mg Subst. gaben 9,245 mg CO, und 2,90 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,42 H 10.33% 
Gef. ,, 79,43 ,, lo,a3y0 

d"8t7 = 0,9958, n F 5  = 1,4949, n y  = 1,4908, daraus ber. Temperaturkoeffizient fur 

nD = 0,00031 pro lo und n?'= 1,4935, M, Ber. fur C,,H,,OI@ = 136,72 (Ather- 
ester), bzw. 137,28 (Keto-ester), Gef. (bei 118,7O) = 136,82. 

Pr&pclra t b. 
3,149mg Subst. gabeq 9,17mg CO, und 2,87 mg H,O 

Gef. C 79,42 H 10.20% 

1 

Bei der Mikro-Ze7euYitisloff-Bestimmung mit etwa 40 mg Substanz gaben beide 
Pr&parate nur geringe Spuren von Methan. 

Xeth ylester der a-Elemolsaure. 
Beim Behandeln der reinsten Siiure mit Diazomethan in der 

oben beschriebenen Weise wurde schliesslich nach dem Versetzen 
des erhaltenen Esters mit wenig Aceton ein bei 115-130O schmel- 
zendes Produkt erhalten. Bei wiederholtem Umkrystallisieren des- 
selben aus schwach wasserhaltigem Aceton und Methylalkohol kann 
kein konstant schmelzendes Produkt erhalten werden. Die Sub- 
stanz sintert immer betrtichtlich unterhalb (etwa loo oder mehr) 
des eigentlichen Schmelzpunkts und es kommt vor, dass bei fort- 
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laufendem Krystallisieren der Schmelzpunkt plotzlich wieder etwas 
tiefer wird. Der eigentliche Schmelzpunkt liegt gewohn1ich”’etwa bei 
130°, einmal wurde auch 135-139O beobachtet. 

Dieser Methylester siedet bei 252-253O (0,2 mm) sehr einheit- 
lich als ziihe, fast farblose Masse. Nach der Auflosung in heissem 
Aceton wurden einige Tropfen Wasser zugefiigt und iiber Nacht 
stehen gelassen. Die abgeschiedenen Krystalle schmolzen bei 123 
bis 125O. Nach 5-maligem Umkrystallisieren aus schwach wasser- 
haltigem Aceton lag der Schmelzpunkt bei 141--143O, nach noch 
5-maligem bei 144--14ri0 und blieb dann bei noch 2-maligem Um- 
losen konstant. Durch Fraktionierung der Mutterlaugen konnte bis- 
her kein anderes einheitliches Produkt isoliert werden. Zur Analyse 
wurde 20 Stunden bei l o o o  ( I m m )  getrocknet, wonach Gewichts- 
konstanz eingetreten war. 

3,269 mg Subst. gaben 9,48 mg CO, und 3,12 mg H,O 
C31H5003 Ber. C 79,08 H 10,72y0 

Gef. ,, 79,09 ,, 10,68% 

Jthylester der u-Elemols6ure. 
Der uber das Silbersalz aus roher Elemisiiure gewonnene Athyl- 

ester, der durch Destillation im Hochvakuum gereinigt war und 
dessen Analysenwerte und Molekularrefraktion fruherl) mitgeteilt 
wurden, krystallisierte bei monatelangem Aufbewahren des zu einer 
glasharten Masse erstarrten Destillats. Nach dem Verreiben mit 
Alkohol schmilzt der ungeloste Anteil bei etwa 120O. Die Substanz 
wurde nun viermal aus wassrigem Aceton umkrystallisiert, wobei 
man die heisse Acetonlosung bis zur Opaleszenz mit Wasser ver- 
setzte. Das nach dem Erkalten zuniichst olig abgeschiedene Pro- 
dukt erstarrt nach kurzer Zeit zu biischelformig angeordneten Na- 
deln. Deren Schmelzpunkt war nach den einzelnen Krystallisa- 
tionen 124--125O, 125-126O, 126--127O, 127-127,50. Nochmaliges 
Umlosen aus Aceton allein, wobei die Substanz durch Abkuhlen 
auf - 15O abgeschieden wurde, fiihrte zu einem Schmelzpunkt von 
127,5-128 O. Im mikroskopischen Schmelzpunktsapparat der Firms 
Reichert sieht man, wie die Hauptmasse bei 127O zu schmelzen be- 
ginnt, wahrend einzelne Partikelchen erst bei 134O vollkommen 
geschmolzen waren. Die Substanz wurde zur Analyse bei 1000 ge- 
trocknet. 

3,631 mg Subst. gaben 10,47 mg CO, und 3,42 mg H,O 
3,610mg Subst. gaben 10,42mg CO, und 3,40mg H,O 
3,842 mg Subst. gaben 11,ll mg CO, und 3,63 mg H,O 

C,H,03 Ber. C 78,66 H 10,49% 
C,,H,,O3 9 9  3 ,  7 9 9  ,, 10,82% 

Gef. ,, 78,64; 78,72; 78,56 ,, 10,54; 10,54; 10,58y0 

I) Helv. 14, 816 (1931). 
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Bur weiteren Reinigung wurde der gesamte einmal BUS Aceton 

umkrystallisierte Ester nochmals im Elochvakuum destilliert, wobei 
die Hauptmenge einheitlich bei 263-265O und ein kleinerer Teil 
bis 270° (0,3 mm) siedet. Durch 11-maliges Umkrystallisieren des 
tiefer siedenden Anteils aus schwach wasserhaltigem Aceton s tieg 
der Schmelzpunkt auf 131,5--132,5O. Da das Priiparat im Haitinger- 
schen Fluoreszenzmikroskop zwei Sorten von Krystallen anzeigt, 
wurde noch viermal urnkrystallisiert. Die drei letzten Praparate 
schmolzen genau gleich bei 132,5--133,5O zu einer etwas triiben 
Fliissigkeit, die bei 134O ganz klar wurde, und waren im Fluoreszenz- 
mikroskop einheitlich. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 1000 
7 Stunden getrocknet, wonach Gewichtskonstanz eingetreten war. 
3,229mg Subst. gaben 9,36mg CO, und 3,20mgH,O 
3,538 mg Subst. gaben 10,25 mg CO, und 3,39 mg H,O 
38,997 mg Sust. gsben bei der Mikro-Zereulitinofi-Bestimmung 1,49 om3 CH, (Oo, 760 mm) 

Gef. C 79,06; 79,Ol H 11,09; 10,72% Akt. H 0.84 
d'"" = 0,9685, n F 1  = 1,4836, M, Ber. fur  C32H52O3 IF = 143,42 

Gef. (bei 141,lO) = 142.99 
Der hoher siedende Anteil des Athylesters (265-270°, 0,3 mm) 

lieferte nach 2-maligem Umkrystallisieren aus wiissrigem Aceton bei 
123-125O unscharf schmelzende Krystalle, die wie oben getrocknet 
wurden. 
3,279 mg Subst. gaben 9,53 mg GO, und 3,16 mg H,O 
3,413 mg Subst. gaben 9,92 mg CO, und 3,28 mg H,O 
42,64 mg Subst. gaben bei der Mikro-Zerezuifinoff-Bestimmung 1,63 cm8 CH, (Oo, 760 mm) 

Gef. C 79,27; 7937 H 10,78; l0,76% Akt. R 0,83 
d131,7=0,9795, n y  = 1,4887, n;,I3 = 1,4854, daraus ber. Temperaturkoeffizient fur 

I+, = 0,00029 pro lo und nE1I5 = 1,4895, M, Ber. fur C32H,,0,1? = 143,42, 
Gef. (bei 131,7O) = 142,85 

Herstellung einiger Derivate der a-Elemolsaure nach Lieb unnd 
Mladenouio I). 

Da moglichst genau nach den angegebenen Vorachriften ge- 
arbeitet wurde, seien hier nur die von uns beobachteten Schmelz- 
punkte und die Analysenwerte angegeben. Die als Ausgangskorper 
angewandte a-Elemolsiiure war nicht besonders gereinigt. Deren 
Analysenwerte stimmten ungefiihr auf C27H4203. 

Ace t y 1 - a - e le m o 1 s a u r  e . Nach 7-maligem Umkrystallisieren 
&us Aceton sintert die Substanz bei etwa 200-205° und schmilzt 
sehr unscharf bei etwa 216O (korr.) zu einer triiben Schmelze, die 
erst bei 226O vollkommen klar wird. Lieb und Hladenovic geben 
einen Schmelzpunkt von 225O an. Zur Analyse wurde bei looo 
(12 mm) betrocknet. 

4 

4 

Gef. C 76,85 H 10.04% 
C32H6004 Ber. ,, 77,05 ,, lO,ll% 

l) M. 58, 65ff. (1931). 
44 
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B r o m h y d r  o - a - e le m o 1s a u r  e . Mehrmaliges Umlosen aus Ace- 
ton fuhrte zum Schmelzpunkt von 215-216O. Die Substafiz scheint 
aber beim Umkrystallisieren nicht besonders bestandig zu sein, da 
ein nochmaliges Umlosen zu ehem Smp. 209-210° fuhrt. Lieb 
und MZadenovic geben den Smp. 224O (wohl unkorr.) an. Mit alko- 
holischer Silbernitratlosung wird ein in Salpetersaure unloslicher 
Niederschlag gebildet. 
P r a p a r a t  vom Smp. 209--210,. 

P r a p a r a t  vom Smp. 215-216O. 
Gef. C 67,16; 66,85 H 9,21; 9,26 Br 16,90y0 

Gef. C 66,58; 66,62 H 9 , l l ;  9,13 Br 17,32% 
C2,H410zBr Ber. C 67,89 H €466 Br 16,7506 
C,,H,,O,Br ,, ,, 6.542 ,, 8,75 ,, 16,1304 
C,,H,,O,Br ,, ,, 67,OO ,, 9 3  ,, 1437% 

Mono b r  om - a - elemols Siure . Der Schmelzpunkt liegt bei 
282-283 O, wahrend Lieb und MZadenovic 285O angeben. 

Gef. C 67,13; 67,08 H 8,86; 8 3 4  Br 14,47% 
C,,H,,O,Br Ber. C 67,25 H 8,85 Br 14,930/, 

a-Elemonsaure. 
Die friiher von uns beschriebene bei 265O schmelzende SSiure 

wurde wiederholt aus Eisessig umkrystallisiert, wobei der Schmelz- 
punkt auf 276O stieg. Nochmaliges Umlosen aus absolutem Alkohol 
Sinderte den Schmelzpunkt nicht. 

3,700 mg Subst. gaben 10,725 mg CO, und 3,31 mg H,O 
3,969 mg Subst. gaben 11,54 mg CO, und 3,60 mg H20 
3,614mg Subst. gaben 10,50mg CO, und 3,2Smg H20 

C,oH,,O, Ber. C 79,23 H l0,21% 
Get. ,, 79,05; 79,30; 79,24 ,, 10,Ol; 10,15; 10,160/, 

Zur Erzielung genauer und iibereinstimmender Resultate bei der Titration ist es 
infolge der Schwerloslichkeit der Elemonsilure notig, die friiherl) angegebenen Bedin- 
gungen einzuhalten. Etwa 40 mg Silure losen sich erst bei 10 Minuten langem Kochen 
in 20 cm3 Alkohol. Zur Kontrolle wurden gleichzeitig Dextro-pimamilure (Gef. Mo1.- 
Gew. 302,2 ; 302,6, Ber. 302,2) und Tetrahydro-noragathensiiure (Gef. Mo1.-Gew. 294,9, 
293,6, Ber. 294,3) titriert. 

15,636 mg Subst. verbrauchten 3,437 cm3 0,Ol-n. Natronlauge 
39,45 mg Subst. verbrauchten 4,340 om3 0,02-n. Natronlauge 
39,88 mg Subst. verbrauchten 4,390 cm3 0,02-n. Natronlauge 
C,oH,,O, Mo1.-Gew. Ber. 454,4 Gef. 454,s; 454,5; 454,3% 

[aID = - 67,2O (in etwa l-proz. Chloroformlosung). 

In Chloroform lost sich bei Zimmertemperatur etwa 1,5% der 
SSiure, und in siedendem absoluten Alkohol nur etwa 0,5 yo. Stunden- 
langes Kochen mit einem grossen Uberschuss l-proz. alkoholischer 
Natronlauge liisst die Saure unveriindert. 

Oxim. 3 g  der a-Elemonsiiure vom Smp. 276O wurden nach 
der Vorschrift von K .  H .  Bather und A .  Dirnokosto~Zos~) ins Oxim 

l )  Helv. 15, 480 unten (1931). ,) Arch. Pharm. 269, 218 (1931). 
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verwsndelt. Das beim Erkalten abgeschiedene Produkt schmolz bei 
934-235O. Umkrystallisieren aus Essigester erhohte den Schmelz- 
punkt auf 236O, der bei nochmaligem Umlosen aus Alkohol unver- 
andert blieb. 

3,523 mg Subst. gaben 9,93 mg CO, und 3,21 mg H,O 
40,76 mg Subst. verbrauchten 4,286 cm3 0,02-n. Natronlauge 
42,43 mg Subst. verbrauchten 4,765 om3 0,02-n. Natronlauge 
CsOH4,O,N Ber. C 76,69 H lO,lO% Mo1.-Gew. 469,4 

Gef. ,, 76,87 ,, 10,190/, ,, ,? 475,5; 476,5 
Vollstiindige Auflosung des Oxims trat erst bei 20 Minuten langem Kochen von 

Eine gleichzeitig ausgefiihrte Titration der Dextm-pimarsirure ergab das Mol. - 
40 mg Substanz in 20 cm3 Alkohol ein. 

Gew. 301,4. 

u-Elemonsaure-meth ylester. 
3 g a-Elemonsaure vom Smp. 275O wurden mit einer Losung 

von 0,3 g Natrium in 60 cm3 Methylalkohol und 3 cm3 Methyljodid 
40 Stunden gekocht. Beim Erkalten krystallisieren 1,l g Ester vom 
Smp. 154O aus. Beim Versetzen der Mutterlauge mit Essigsiiure 
und Wasser werden noch 1,2g Substanz vom Smp. 120° erhalten. 
Nach 8-maligem Umkrystallisieren des hoherschmelzenden Anteils 
aus Methylalkohol wurde eine bei 162O schmelzende Substanz er- 
halten, die bei weiterem Umlosen den Schmelzpunkt nicht mehr 
anderte. Dieser Ester bestand bis zum Sehmelzpunkt von etws 
158O am wachsartigen Bliittchen, wahrend er nachher in spiess- 
artigen bis quadratisehen sehr sproden Bliittchen auskrystallisierte. 
Zur Analyse wurde bei llOo (1 mm) bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

3,066 mg Subst. gaben 8,95 mg GO, und 2,85 mg H,O 
3,044 mg Subt.  gaben 8,87 mg CO, und 2,80 mg H,O 
C,1H4,03 Ber. C 79,42 H 10,33% 

Gef. ,, 79,61; 79,47 ,, 10,44; 10.30% 

d’63’5 = 0,9962, = 0,9913, d y  = 0,9762, daraus ber. Temperaturkoeffizient 
pro 10 fur d, = 0,00063 zwischen 163O und 195O; 

nlG2’’ = 1,4862, n y  = 1,4816, n y  = 1,4722, daraus ber. Temperaturkoeffizient pro 
1 0  fiir n D  = 0,00033 zwischen 162O und 176O und 0,00030 zwischen 176O und 209O, 

womit sich weiter berechnen 
n19514 = 1,4759 und nLaS5 = 1,4858, M, Ber. f i i r  C,,H,,O, = 135,55, Gef. 135,09 

1 

D 

D 
(bei 163,5O) und 135,45 (bei 195,4O). 

Das friiher (1, c. 818) analysierte Prgparat vom Smp. 146,5 bis 
147O, das auf CzsEr2O3 stimmte, wurde wiederholt aus Methylalkohol 
umkrystallisiert, wonach es bei 160-161O schmolz. 

4,400 mg Subst. gaben 12,73 mg CO, und 3,88 mg H,O 
C,,H4,0, Ber. C 78,81 H 9.93% 

Gef. ,, 78,91 ,, 9,87% 
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Unreines Oxim. Das friiher analysierte Oxim vom Smp. 184O 
ainderte bei nochmaligem Umlosen weder den Schmelzphkt noch 
die Zusammensetzung. 

2,610 mg Subst. gaben 7,30 mg CO, und 2,33 mg H,O 
C,,,H4,03N Ber. C 76,13 H 932% 

Gef. ,, 76,28 ,, 9,98% 

Reines  Oxim. 0,3 g Ester vom Smp. 1620 wurde in 60 cm3 
Methylalkohol heiss gelost und mit einer Losung von 0,3 g Hydro- 
xylamin-chlorhydrat und 0,5 g geschmolzenem Natriunmcetat in 
3 cm3 Wasser 2 Stunden gekocht. Nach 2-tagigem Stehen war die 
Hauptmenge des Oxims ausgefallen. Auch bei wiederholtem Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol fallt immer ein Teil der Substanz 
aus in grossen durchsichtigen gut ausgebildeten rhomboederartigen 
Krystallen und ein Teil in Blattchen. Die Blattchen kann man nach- 
triiglich durch vorsichtiges Erwarmen in Losung bringen, bezw. 
mechanisch von den grossen Krystnllen trennen. Jede der Krystall- 
arten verhalt sich bei weiterem Umlosen genau wie das ursprungliche 
Gemisch. Der Schmelzpunkt der derben Krystalle lag bei 1880 und 
der der BlSittchen bei 191O. Reim Mischen der beiden tritt keine 
Schmelzpunktdepression ein. 

3,619 mg Subst. gaben 10,lB mg CO, und 3,44 mg H,O 
3,398 mg Subst. gaben 9,57 mg CO, und 3,20 mg H,O 
C,,H,O,N Ber. C 76,95 H 10,22y0 

Gef. ,, 76,79; 76,81 ,, 10,63; 10,540/, 

Dih ydro-a-elemonsaure. 

Die rohe Dihydro-a-elemonsaure (vgl. 1. c.  816) wurde nach der 
daselbst f iir die Oxydation der a-Elemolsaure zur a-Elemonsaure 
beschriebenen Methode mit ChromsiLure oxydiert. Durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren des anfanglich bei etwa 255O schmelzenden 
Produkts, stieg der Schmelzpunkt auf 284-285O, wo er dreimal 
konstant blieb. Weiteres 5-maliges Umkrystallisieren aus Eisessig 
fiihrte zum Smp. 293-295O. Bei noch 2-maligem Umlosen aus 
absolutem Alkohol wurde jedesmal ein Schrnelzpunkt von 295-296 O 

beobachtet. Die Substanz krystallisierte aus Alkohol in feinen 
Niidelchen, wahrend sie vorher in stark verfilzten Nadeln erhalten 
wurde. Bur Analyse wurde bei llOo ( l m m )  getrocknet. 

3,036 mg Subst. gaben 8,80 mg CO, und 3,85 mg H,O 
3,165 mg Subst. gaben 9,17 mg CO, und 2,99 mg H,O 
41,41 mg Subst. verbrauchten 4,497 cm3 0,02-n. Kalilauge 
39.82 mg Subst. verbrauohten 4,314 om3 0,02-n. Kalilauge 

C,,H,,O, Ber. C 78,88 H 10,60% Mol. - Gew . 456,4 
Gef. ,, 79,05; 79,02 ,, 10,51; 10,57% ,, ,, 460,7; 461,5 
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Da die Substanz ausserordentlich schwer 1Wch i t ,  wurde sie durch 5 Minuten 

langes Kochen mit 15 om3 Alkohol in Losung gebracht und dann heiss und unter ofterem 
Aufkochen titriert. Gleichzeitig unter Einhdtung der genau gleichen Bedingungen aus- 
gefiihrte Titrationen von Dextm-pimarsiiure ergaben 301,6 und 302,8 (ber. 302,2). 
[ a ] D  = - 93,5O (in etwa 0,B-proz. Chloroformlilsung). 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgen. 
Techn. Hochschule in Ziirich. 

The Structure of Inulin. The Derived Di-FructoseAnhydrides l) 

by Walter Norman Haworth and Harvey Richard 'Lyle Streight. 
(6. IV. 32.) 

In  earlier communications Haworth and Learner2) and Drew 
and Haworth3) have shown that inulin can be formulated as a chain 
of fructofuranose units mutually linked through positions 1 and 2, 
and that such units can be regarded as constituting either an end- 
less chain or a straight chain of limited length. Further experi- 
ments are in progress to decide between these possible alternatives4). 
According to Drew and Haworth, inulin is easily degraded by mild, 
reagents to less complex bodies which still retain the properties 
of polysaccharides. It was pointed out that, on the hypothesis of 
the existence of fructofuranose units as endless chains, the limiting 
case was represented by the difructofuranose-anhydride formula : 

0 H$%bc:eH,oH H CHx- . (A) 

OH H 
0 

In  the interval we have continued our work on the degraded or 
hydrolysis products of inulin which will be described in subsequent 
publications. Meanwhile Jackson and his co-workers have observed 
three crystalline difructose-anhydrides (Nos. I, I1 and 111) which 
acquire considerable interest 5). With the object of relating these 

. l) Second psrt of B paper read before the hell-yearly meeting of the Swim Chemical 
Society on 27th Feebruary, 1932; published by decision of the Pnblication Committee. 

2, SOC. 1928, 619. 
3, ibid., p. 2690. 
') Nature 129, 366 (1932). 
") Bureau Standads J. Res. 3, 27 (1929); 5, 733, 1151 (1930); 6, 709 (1931). 




