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32%7. Samuel C. Hooker und Wm. H. Greene:
TUeber die Constitution der Lapachosiure und ihrer Derivate.
Vorliufige Mittheilung.
[Verlesen in der Sitzung der chemischen Section des Franklin-Instituts
zu Philadelphia am 21. Mai 1889.]
(Eingegangen am 3. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Im Jahre 1857 beschrieb Aroudon?) unter dem Namen Taigu-
siure eine gelbfirbende Substanz, welche im Taiguholz von Paraguay
vorkommt; 9 Jahre spiter beschrieb Stein?) als Greenhartin einen
dhnlichen Korper, den er aus dem Greenhart von Surinam extrahirt
hatte. 1879 bewies Paternd3) die Identitit dieser Substanzen mit der
Lapachosiure, welche Siewert aus dem Lapachobaume Siidamerika’s
erhalten hatte. Endlich haben wir dieselbe Substanz vor Kurzem in
einem siidafrikanischen Holze, dem Bethabana, gefunden %),

Paterno 5 hat in seiner schénen Arbeit, die er im Jahre 1882
in der Gazzetta verdffentlichte, der Lapachosiure die folgende, ihr
mit einem hohen Grade von Wahrscheinlichkeit zukommende Con-
stitutionsformel zugeschrieben:

{0,
CloH4 CH H CH . C;J,H'(
{OH

Oxyamylennaphtochinon.

Die Resultate, aus denen diese Formel hauptsichlich abgeleitet
warde, sind die folgenden :

Die Lapachosiure liefert eine Reihe bestindiger Salze, aber alle
Versuche, die wahre Siauregruppe COOH zu ermitteln, schlugen fehl.

Bei der Destillation mit Zinkstaub wurden Naphtalin und Isa-
butylen gebildet.

Bei der Oxydation mit Salpetersiiure entstand Phtalsiure.

Durch reducirende Agentien wurde eine Hydrolapachosiiure ge-
wonnen, welche rasch Sauerstoff absorbirte und dabei wieder in
Lapachosiiure zuriick verwandelt wurde.

Es wuarde ein Monoacetylderivat erhalten.

Jodwasserstoffsiure und Phosphor lieferten einen fliissigen Kohlen-
wasserstoff, der fir Amylnaphtalin angesehen wurde.

Im Verlaufe seiner Untersuchungen iiber diese Sidure stellte
Paternd mehrere Verbindungen dar, die er nur dadurch in zufrieden-

) Compt. rend. 41, [1], 152.

2) Journ. f. prakt. Chem. 99.

3) Gazz. chim. Ital. 9, 506.

4) American. chem. Journ. 11, 267.
5) Gazz. chim, Ital, 12, 337— 392,



1724

stellender Weise erkliren konnte, dass er annahm, es hitten je zwei
Molekille der Siure an der Bildung eines jeden Molekiils derselben
Theil genommen. Bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure
anf Lapachosiure wird eine in schénen, rothen Nadeln krystallisirende
Substanz gebildet, welche genau die gleiche procentische Zusammen-
setzung wie die Lapachosiure hat.

Dieser Verbindung, welche als Lapachon bekannt ist, wurde von
Paterno die folgende Formel zugeschrieben:

Hy Cs
HO

Lapachon ist unléslich in kohlensauren Alkalien und }6st sich in
kaustischen Alkalien nar nach lingerem Kochen. Nach Paterno
scheidet es sich beim Abkiihlen der alkalischen Lisung aus und wird
auf Zusatz von Siuren fast vollstindig und unverindert gefillt.

Als wir vor Kurzem mit dem Studium der firbenden Substanz
des Bethabanaholzes beschiftigt waren, deren Identitit mit der Lapa-
chosiiure wir spiter nachwiesen, erhielten wir eine orangerothe, chinon-
dhnliche Substanz. Im Verlaufe unserer Versuche mit dieser Ver-
bindung beobachteten wir eine Anzahl von Reactionen, welche, nach-
dem wir spiter die Verbindung als Lapachon identificirt batten, nicht
mit Paterno’s Ansichten iiber dessen Constitution -{ibereinstimmten.

Wir fanden, dass das Lapachon viele von den charakteristischen
Eigenschaften der Chinone zeigt. Mit saurem schwefligsaurem Natron
giebt es eine weisse krystallinische Verbindung, welche durch Siuren
und Alkalien in die urspriingliche Substanz zuriickverwandelt wird.
Es bildet mit grosser Leichtigkeit Verbindungen mit Hydroxylamin
und mit Ammoniak und zeigt die Bamberger’sche Farbenreaction
der Chinone.

Diese Reactionen sind offenbar nicht vereinbar mit der oben an-
gefiihrten Formel und denten auf die Wahrscheinlichkeit hin, dass
dem Lapachon die Formel Cy3H;4O3 und nicht CzHss04 zukommt.

Eine Moleculargewichtsbestimmung des Lapachons nach der
Raoult’schen Methode gab Zahlen, welche mit dieser Annahme iiber-
einstimmen, und die beweisen, dass sich nur ein Molekiil Lapachosiure
an seiner Bildung betheiligt, wie sich aus folgenden Resultaten ergiebt:

. OH
>Cyo H4<8 ) 8>Clo H4<Cb H,

Berechnet Berechnet
fir Paternd’s Formel: fiir eéecHneO Gefinden
Cay Has Os tir Cy5Hys O3
484 242 255

Es bleibt daher noch zu erkliren, wie eine Substanz, die so stark
saure Eigenschaften hat wie die Lapachosiure, welche sich mit
Leichtigkeit in kohlensauren Alkalien lést, in eine indifferente Ver-
bindung wie das Lapachon verwandelt werden und doch ihre pro-
centische. Zusammensetzung beibehalten kann.
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Obgleich Paternd’s Formel der Lapachosiure keineswegs fiir
bewiesen gelten kann, so eignet sie sich doch gut zur Erklédrung der
Bildung des Lapachons, und auf diesem Wege wird ein bemerkens-
werther indirecter Beweis fir die wahrscheinliche Richtigkeit von
Paternd’s Ansichten in Beziehung auf die Lapachosiure erbracht.

Die Annahme erscheint statthaft, dass unter dem Einfluss starker
Mineralsiuren (concentrirte Salpetersiure wirkt in der Kilte dhnlich
wie concentrirte Schwefelsiure, wie Paterno gezeigt hat) Lapacho-
siure ein Molekill Wasser aufnimmt und so ein intermediires Product
entstehen lisst, welches sogleich von der Siure wieder zersetzt wird,
indem es wiederum Wasser abspaltet, jedoch in anderem Sinne. Die
Reactionen werden durch die folgenden Gleichungen wiedergegeben:

02 02
CloH.;;CH: CH. CaH'{ 4+ H: O = CloH‘;SCHQ .CHOH. C3 H;
loH loH

Lapachosiure o Oxyhydrolapachossure
2
= CyoH4(CH:.CH. CzH'{ —+ HgO
lo—"
Lapachon.

Die Thatsache, dass bei der Oxydation von Lapachosiure Phtal-
siure gebildet wird, scheint den Beweis zu liefern, dass alle Seiten-
gruppen sich in ersterer in demselben Benzolkern befinden; mag daher
die Lapachosiiure ein Derivat des «- oder des 8-Naphtochinons sein,
so muss stets die Hydroxylgruppe sich in Orthostellung zur Amylen-
seitenkette befinden. Dies spricht fiir die Wahrscheinlichkeit eines
Condensationsvorganges im obigen Sinne 1).

Diese Ansicht iber die Constitution des Lapachons, d. h. seine
Auffassung als Naphtofurfuranderivat, stimmt vollstindig mit all seinen
Eigenschaften und Reactionen, soweit dieselben beobachtet worden sind,
tiberein.

Ueberdies hat diese Auffassung eine directe Bestiitigung erhalten
durch die Resultate eines Versuches, welcher zu dem Zwecke an-
gestellt wurde, womdglich eine Bestirkung unserer Ansichten zu er-
halten.

Paterno constatirt, wie schon erwiihnt wurde, dass das Lapachon
in kaustischen Alkalien unléslich ist, sich aber beim Erhitzen auflost
und sich aus der filtrirten Ldsung beim Erkalten theilweise unversindert
ausscheidet.

) Es ist natéirlich méglich, obgleich kaum wahrscheinlich, dass die
Lapachosiiure sich vom g-3-Naphtochinon ableitet, in welchem Falle die rela-
tive Stellung der Amylenkette und der Hydroxylgruppe die Parabeziehung
sein wirde.
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Diese Beob achtung schien nicht in Uebereinstimmung mit unserer
Ansicht diber die Constitution des Lapachons zu stehen, und wir haben
dabher Paterno’s Versuch sorgfiltiz wiederholt. Die Unlgslichkeit
des Lapochons in Alkalicarbonaten und kaustischen Alkalien in der
Kilte erklirt sich leicht aus der Constitution, welche wir demselben
zuertheilt haben, und seine Léslichkeit beim Erhitzen wird am besten
durch die Annahme erklirt, dass der Furfuranring durch die Ein-
wirkung des Alkalis aufgespalten wird, dass sich unter Aufnahme von
einem Molekiil Wasser ein Salz der Verbindung:

0
CioH, 02H2 .CHOH. C3Hy
OH
Oxyhydrolapachosiure
bildet, deren Entstehung als Zwischenproduct bei der Bildung des
Lapachons wir vorher vorausgesetzt haben. Diese Erklirung erwies sich
als ganz zufriedenstellend, denn beim Neutralisiren mit Essigsdure
wurde ein rothes Oel erhalten, welches nach Verlauf von etwa einer
Stunde zu einer gelben Krystallmasse erstarrte.
Die Analyse zeigte, dass der Korper die erwartete Zusammensetzung

hatte:

Ber. fir CisHy04 Gefanden
C  69.23 68.96 69.18 pCt.
H 65 — 6.18 »

Das Baryumsalz krystallisirt mit einem Molekiil Wasser in
orangerothen Nadeln. Das Silbersalz krystallisirt gleichfalls mit
einem Molekiill Wasser in dunkel-rothbraunen Nadeln.

Das Bestreben der neuen Substanz, unter dem Einfluss verdiinnter
Mineralsiiuren in Lapachon iiberzugehen, ist sehr gross; wenn man
daber verdiinnte Salzsdure zu ihrer Fillung anwendet, so erhilt man
entweder ein Gemisch von Lapachon mit der neuen Verbindung oder
Lapachon allein.

Es ist uns bisher nicht gelungen, das Kaliumsalz der neuen Sub-
stanz in krystallisirter Form zu gewinnen, da aber das Baryumsalz,
welches Husserst leicht krystallisirt, dem Lapachon gleicht, so ist es
nicht unwahrscheinlich, dass das Kaliumsalz ein éihnliches Aussehen
haben mag, was die Annahme Paterno’s erkliren wiirde, dass die
beim Abkiihlen vor dem Zusatz von Salzsiure sich abscheidenden
Krystalle Lapachon seien. Es muss jedoch hinzugefiigt werden, dass
der Schmelzpunkt der Krystalle von Paternd fast identisch mit dem
des Lapachons gefunden wurde.

Die Salze der neuen Verbindung lésen sich, wie man erwarten
konnte, mit derselben intensiv rothen Farbe wie die der Lapacho-
siure. Die Oxyhydrolapachosiure schmilzt bei 125% und ist in den
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meisten gewShnlichen Lésungsmitteln leicht 13slich. Man kann sie in
verhiltnissmissig grossen Krystallen erhalten, wenn man ihre alkoho-
lische oder essigsaure Lsung freiwillig verdunsten lisst.

Bei der Einwirkung von Brom auf Lapachosiure in essigsaurer
Losung erhielt Paterndé eine Verbindung, welche er als Monobrom-
lapachosiure ansah, und der er die Formel

(s
CmH4 CH : CH . 03H7
?O Br
beilegte.

Wenn man die Eigenschaften dieser Verbindung und die wahr-
scheinliche Constitution der Lapachosiure in Erwigung zieht, so wiirde
sich ihre Bildung besser erkliren lassen durch die Annahme, dass
sich zuerst ein Additionsproduct bildet und dass dieses unter Ab-
spaltung von Bromwasserstoff nicht Bromlapachoséiure, sondern Brom-
lapachon entstehen lisst, also:

02 02
CmH4 ;(C)PI—IICHC3I’I7 -+ Bry = CwH; 3811'—1131‘CHBI‘C3H7
! 0,
= CpoHy ;CHBr .CH. C3H; + HBr.
\O

Wir sind augenblicklich damit beschiiftigt, die Richtigkeit dieser
Annahme zu priifen, und haben schon einige wichtige Thatsachen beob-
achtet, welche geeignet scheinen, die Wahrheit unserer Ansichten zu
beweisen.

Die Bildung einiger von den andern Verbindungen, welche Paternd
erhalten hat, scheint sich auch besser in einer der obigen #hnlichen
Weise erkliren zu lassen als durch die Formeln, welche er ihnen
beigelegt hat. Wir ziehen es aber vor, die Discussion iiber dieselben
anfzuschieben, bis unsere Arbeit weiter vorgeschritten sein wird.
Indessen mdéchten wir noch bemerken, dass wir zwar hoffen, dass
weitere Versuche unsere gegenwiirtigen Schliisse rechtfertigen werden,
dass wir dieselben jedoch nicht als nothwendig endgiiltige ansehen, und
dass wir uns zu dieser vorldufigen Mittheilung nur veranlasst sahen, um
uus die ungestérte Fortsetzung unserer Arbeit zu sichern, welche aus
verschiedenen Griinden leider nicht mit der Schnelligkeit fortschreiten
kann, welche wir wiinschten.

Philadelphia, den 18. Mai 1889.



