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0.1076 g Sbet.: 0.0876 g AgCL
Ci1H33 03 N3 Cly.  Ber. Cl 20.45. Gef. Cl 20.13.
Ebenfalls schwer léslich darin ist das Pikrat, das den Schmp. 204—
2059 zeigt, und der Analyse zufolge nur ein Mol. Pikrinsiiure enthilt.
0.0977 g Sbst.: 9.55 cem N (19°, 753 mm.)
CitH2 03 N;, CeH3O7 N3, Ber. N 13.65. L
CiiBanOsNy 2CsHy 0Ny » » 151, O¢h N 1387
Bei der nunmehr festgestellten Anpalogie zwischen dem Hordenin
und seinen Homologen in pbarmakologischer Beziehung werden die
aniisthesierenden, eingangs erwihnten Eigenschalten des Aminobenzoyl-
bordenins zweifellos auch bei Verlingerung der .(CHi);-Kette erbalten
bleiben.

78. Emil Fischer und Hermann O. L. Pischer:
Synthese der ¢-Diorsellinsiure und Struktur der Hvernséure').

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 4. Februar 1914.)

Von der Orsellinsiiure” leiten sich zwei Didepside ab, je nachdem
die Verkupplung in der para- oder ortho-Stellung stattfindet. Bei der Ein-
wirkung von Dicarbomethoxy-orsellinoylchlorid auf die alkalische
Losung von Orsellinsiure konnten wir frilber?) nur ein Produkt iso-
lieren, das bei der Verseifung Lecanorsiure gab. Aus seinem Ver-
halten gegen Eisenchloridlssung haben wir ferner den Schlul gezogen,
daB es wabrscheinlich die para-Verbindung sei, woraus fiir die Lecanor-
siore die Struktur einer p-Diorsellinsdure zu folgern wire. Um
diesen Schlufl aufler Zweifel zu stellen, schien aber die Bereitung der
isomeren o-Diorsellinséiure notwendig. Da ibre [solierung bei obiger
Synthese miBlang, so baben wir folgenden Umweg eingeschlagen, der
wabrscbeinlich auch in manchen anderen Fillen zur Bereitung von
o-Didepsiden benutzt werden kabn.

Der von K. Hoesch?®) beschriebene Mobocarbomethoxy-
orcylaldebyd, der nach seiner Entstehung und seinem Verhalten
gegen Eisenchlorid die para-Verbindung ist, 148t sich mit Dicarbomethoxy-

1) Die nachfolgend beschriebenen Versuche wurden teilweise schon in den
Sitzungsberichten der Berliner Akademie 1918, S. 507 veriifentlicht und sind
anch in dem zusammenfassenden Vortrag »Synthese von Depsiden, Flechten-
stoffen und Gerbstoffene, B. 46, 3253 und 3269 [1918], verwertet.

~3) B. 46, 1142 {1913). ‘3) B. 46, 887 [1913].
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orsellinoylchlorid in alkalischer Losung leicht kuppeln, und es entsteht
in guter Ausbeute ein Produkt, dem wir folgende Formel geben:

COH co
. H,C.\i/‘ 10 H;C.r > .0.000CH;
~ S~

0.COOCH,; 0.COOCH;

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat eutsteht daraus die ent-
sprechende Siure, und diese wird durch Abspaltung der Carbomethoxy-
gruppen mit verdiinntem Ammoniak in die zugehdrige o-Diorsellin-
sdure

QOOH QO
Hac.1/\|.0 H;C.//\ .OH
IL D |
~;" ~-
OH OH

verwandelt. Letztere unterscheidet sich von der Lecanorsiure durch
die groBere Loslichkeit, durch den Schmelzpunkt und das Verhalten
gegen ILisenchlorid, womit sie nicht die den o-Phenol-carbonsiuren
eigentiimliche Violettfirbung gibt. Ferner liefert sie bei der Beband-
lung mit Diazomethan den Methylester ibres Trimethylather-
Derivats, das von dem entsprechenden Derivat der Lecanorsiure ver-
schieden ist.

In manchen Flechten findet sich neben Lecanorsiure die @hnliche
Gyrophorsiure, und O. Hesse hilt beide Substanzen fiir isomer!?).
Uunsere Vermutung, da die Gyropborsidure o-Diorsellinsaure sei, hat
sich aber nicht bestitigt, denn das kiinstliche Produkt unterscheidet
sich durch Schmelzpunkt, Loslichkeit und Eisenchloridfirbung von der
natiirlichen Gyrophorsdure. Da nun nach der Theorie nur zwei Di-
orsellinsduren anzunehmen sind, so ist die Auffassung der Gyrophor-
sdure als Didepsid der Orsellinsiure picht mehr haltbar, und es bedarf
einer npeuen Untersuchung, um Sicherheit iber ibre Struktur zu er-
halten.

Entscheidendere Resultate erbielten wir bei der Evernsiure,
die zuerst von Stenbouse in Jivernia prunastri gefunden wurde?), und
aus der er durch Spaltung mit Alkali oder Baryt dic Everninsdure
erhielt. Letztere ist von O. Hesse als Methylderivat der Orsellin-
sdure erkaont worden, ferner baben E. Fischer und K. Hoesch
sie durch Methylierung der Orsellinsiure dargestellt und als ibr p-
Methylather-Derivat cbarakterisiert 3).

1) J. pr. [2] 62, 463 [1900]. 7) A. @8, 83 [1848]. 3) A.391, 347 [1912].
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Nach dem Resultat der Hydrolyse hat O. Hesse die Evernsiure
bereits als Methylderivat der Lecanorsiure betrachtet!), aber der
Beweis dafiir fehlte noch, und iiber die Stellung des Methyls war mau
ganz auf Vermutungen angewiesea. Wir konuten die Frage auf ein-
fache Weise durch Methylierung der Evernsiure l3sen, nachdem uns
Herr O. Hesse iu freundlichster Weise eine Probe reinen Materials
aus Evernia prupastri zur Verfiigung gestellt hatte.

Bei der Behardlung mit Diazomethan liefert nimlich die S&ure
dasselbe Produkt, das aus Lecanorsiure eantsteht, d. h. den Methyl-
ester der Trimethyldather-lecanorsiure. Daraus geht hervor,
daB Evernsdure Monomethyl-lecanorsiure ist, und da in der
Everninsiure das Methyl sich in para-Stellung zum Carboxyl befindet,
80 kann die Evernsiure nur folgende Struktur bhaben:

CH, CH,
I1L. #,00. ).c0.0. }.COOH
\ N N
OH OH

Wir halten es deshalb fiir wahrscheinlich, daB auch ihre Synthese
durch partielle Methylierung der Lecanorsiure ausgefiihrt werden kann,
und wir werden den Versuch anstellen, sobald wir uns eine ausrei-
chende Menge der letzteren verschafft haben.

Tricarbomethoxy-orsellinoyl-orcylaldehyd (Formel I).

Eine Losung von 10 g Monocarbomethoxy-orcylaldehyd in 80 em
Aceton wird auf —15° abgekiihlt und wit 47.6 ccm n.-Natronlauge
(1 Mol.), die ebenfalls auf —15° gebracht ist, versetzt. Hierza gibt
man auf einmal eine Losung von 14.4 g krystallisiertem Dicarbomethoxy-
orsellinoyleblorid (1 Mol.) in 50 ccm trockuem Acetou und schiittelt
um. Nach kurzer Zeit verschwindet die gelbe Farbe der alkalischen
Lésung, die Fliissigkeit wird sauer und gesteht zu einem Brei von
feinen Krystallen. Diese werden nach 10 Minuten mit etwa 500 ccin
Wasser Kriftig durchgeschittelt, scharf abgesaugt und mit kaltem
Alkobhol gewaschen, bis ihre alkoholische Losung mit Eisenchlorid
keine Farbung mehr gibt. Ausbeute an reiner Substanz 16 g oder
70°%, der Theorie. Aus heiem Alkohol krystallisiert sie in AuBerst
feinen, biegsamen Nidelchen, die unter dem Mikroskop wie Pilzmycel
aussehen.

Fir die Analyse wurde bei 78° und 15 mm iber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet, wobei aber die im Exsiccator getrocknete Substanz nur einen ganz
geringen Gewichtsverlust erlitt.

') Abderhaldens Biochem. Handlexikon Bd. Vi, S. 73.
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0.1596 g Sbst.: 0.3241 g COs, 0.0608 g HyO.
Cy3Hz0 045 (476.16). Ber. C 55.44, H 4.23.
Gef. » 55.38, » 4.26.

Die Substanz ist in Wasser selbst in der Hitze nahezu unléslich,
auch in warmem Ather ziemlich schwer loslich, dagegen ziemlich leicht
loslich in heilem Alkohol und warmem Benzol, in Essigither leicht
loslich, besonders in der Wirme, und gapz leicht loslich in kaltem
Aceton. Aus heilem Benzol krystallisiert: sie beim. Abkiihlen-in sehr
feinen, biegsamen Nidelchen, in der gleichen Gestalt scheidet sie sich
aus der eingeengten itherischen Ldsung aus. Sie schmilzt nach ge-
ringem Sintern bei 111—112° (korr. 112—1139). Bei hoher Tempe-
ratur tritt Zersetzung ein. Ibre alkoholische Losung, der wenig
Wasser zugesetzt ist, gibt mit Eisenchlorid keine besondere Firbung.
Die alkoholische Losung firbt sich auf Zusatz von Alkali rasch gelb.

Tricarbomethoxy-o-diorsellinsidure.
(CHa.COa.O)s/CG H,.C0.0.CesH,;.COOH.
TN
H;C HiC 0.C0O4.CH;

Zu einer Losang von 5 g der vorhergehenden Substanz in 80 ccm Aceton
fiigt man in kleinen Portionen unter starkem Turbinieren eine heiBe Lésung
von 3 g Kaliumpermanganat und 3 g krystallisiertem Magnesiumsulfat in 25
ccm Wasser. Die Temperatur soll 40 —50° sein und die Operation etwa 3/,
Stunden dauern. Das rasch verdampfende Aceton ist von Zeit zu Zeit zu er-
setzen. Sobald das Kaliumpermanganat ganz reduziert ist, kihlt man ab,
fagt starke, wiBrige, schweflige Saure hinzu, bis aller Braunstein zerstort ist
und verdinnt schlieBlich mit Wasser. Das Reaktionsprodukt fallt olig aus,
erstarrt aber bald krystallinisch. Es wird abgesaugt und mit kaltem Wasser
gewaschen, Es besteht zum gréBten Teil aus der gesuchten Sdare, enthilt
aber anch nichtsaure Stoffe. Um diese zu entfernen, 16st man in wenig Aceton,
figt eine konzentrierte, wiBrige Losung von Kaliumbicarbonat im Uberschuf
hinzu und verdiinnt allméhlich mit viel Wasser, wobei die indifferenten Stoffe
in filtrierbarer Form ausfallen. Die rasch filtrierte Losung scheidet beim Uber-
sittigen mit Salzsiure die gesuchte Saure aus. Nachdem der Glige Nieder-
schlag fest geworden ist, wird er zerrieben, abgesangt, mit kaltem Alkohol ge-
waschen und aus etwa 15 cem heiem Alkohol umkrystallisiert. Beim lang-
sameu Abkihlen scheiden sich kleine, meist sechsseitige Tifelchen ab. Die
Ausbeute an analysenreiner Substanz betrng 2.6 g oder 50°/, der Theorie.

Das im-Exsiccator getrocknete Prdparat verlor bei 78° und 15 mm iber
Phosphorpentoxyd nur wenig an Gewicht und gab dann folgende Zahlen:

0.1493 g Sbst.: 0.2941 g COs, 0.0565 g Hs0.

C” H-)oolx (492.16)- Ber. C 53.64, H 4.10.
Gel. » 53.72, » 4.23.

Die Siiure ist leicht lslich in kaltem Aceton und warmem Essig-
ather, ziemlich schwer in warmem Ather und heilem Benzol; aus
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ietzterem krystallisiert sie in der Kilte meist in Nadeln oder in sehr
diinnen langen Prismen, die vielfach sternférmig verwachsen sind. In
Wasser ist sie Zuflerst schwer loslich. Sie beginnt beim raschen Er-
hitzen im Capillarrohr gegen 150° zu sintern und schmilzt unter
sttirmischer Gasentwicklung gegen 156° (korr. 158°). Mit Fisenchlorid
gibt sie in willrig-alkoholischer Losung keine charakteristische Far-
bung (nur die gewohnliche Gelbfirbung). L&st man sie in wenig
Aceton, fiigt starke Kaliumbicarbonat-Lésung hinzu und verdinnt mit
viel Wasser, so tritt klare Losung ein, In wenig Ammoniak geldst
und mit Silbernitrat im UberschuB versetzt liefert sie einen amorphen,
farblosen Niederschlag, der in der Hitze zu einem Harz zusammen-
schmilzt.

o-Diorsellinsdure (Formel II).

Eine Losung von 2.5 g Tricarbomethoxy-o-diorsellinsdure in 354
ccm n.-Ammoniak (7 Mol.) wird in einer Wasserstofi-Atmosphire herge-
stellt und darin 3 Stunden bei 20° gehalten. Ubersittigt man dann
mit Salzsiiure, so scheidet sich die Diorsellinsiure teils 6lig, teils kry-
stallinisch ab, erstarrt aber bald vollstindig. Nach 15 Minuten wird
abfiltriert. Die Menge des nur schwach gelb gefirbten Rohproduktes
betrigt 1.5 g oder 93%, der Theorie. Versetzt man seine wiBrig-
alkoholische Losung mit einer Spur Eisenchlorid, so tritt iin ersten
Moment eine Rotfarbung auf, die ganz schwach ins Violette spielt,
sobald man aber etwas mebr Eisenchlorid hinzugibt, schligt die Far-
bung in Briunlichrot um.

Zur weiteren Reinigung lost man in ziemlich viel Aceton, fiigt etwas
‘Wasser hinzu, schiittelt etwa 10 Minuten mit Tierkohle, bis die Flassigkeit
entfarbt ist, filtriert und konzentriert das Filtrat durch Eindampfen im Va-
kuam bei Zimmertemperatur. Dabei scheidet sich die Diorsellinsiure als
farbloses, krystallinisches Pulver ab, das unter dem Mikroskop als wenig aus-
gebildete, vielfach verwachscne, kleine Nadelchen erscheint.

Die lufttrockne Substanz enthilt 1 Mol. Krystallwasser:

0.1462 g Sbst. verloren bei 100° und 15mm iiber Phosphorpentoxyd
0.0083 g Hy0. — 0.1569 g Sbst. verloren 0.0085 g H,0.

Cis H14Or + HzO (336.12). Ber. HyO 5.35. Gef. H,yO 5.68, 5.42.

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen:

0.1379 g Sbst.: 0.3051 g CO,, 0.0577 g HsO0. — 0.1484 g Sbst.: 0.3273 g
C0,, 0.0627 g H,0.

CieH1407 (818.11.) Ber. C 60.36,, H 4.44.
Gel. » 60.34, 60.15, » 4.68, 4.73.

Die Siure ist in reinem Zustand farblos, meist aber hat das Pri-
parat einen ganz schwachen Stich ins Gelbe. Die getrocknete Siure
schmilzt im Capillarrobr beim raschen Erhitzen unter Kohlensiure-

Berichte . D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 34
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entwicklung gegen 120—125°, wird wieder lest und gegen 180—185°
tritt von neuem Schmelzung und Gasentwicklung ein. Sie 15st sich
leicht in Aceton, Alkohol, Ather und Essigither und wird aus der
dtherischen Ldsung durch Petroliather gefallt. In Benzol ist sie auch
in der Hitze recht schwer loslich; dasselbe gilt fiir kaltes Wasser.
Jedoch geniigt die Lislichkeit darin, um mit Chlorkalk die spéiter be-
schriebene Firbung zu erzeugen. Von heiem Wasser wird sie in
erheblicher Menge aufgenommen, aber dabei findet schon teilweise
Zersetzung slatt, denn die Fliissigkeit zeigt dann nach dem Abkiihlen
mit Eisenchlorid eine blauviolette Fairbung. Demeuntsprechend 148t
sich auch beim Kochen der Losung schon nach kurzer Zeit durch
vorgelegtes Barytwasser die Bildung von Kohlensiure nachweisen.
Aus der Losung, die einige Zeit gekocht ist, krystallisiert ein Produkt,
das bei 180—1585° unter Gasentwicklung schmilzt.

JIn alkoholisch-wiBriger Lésung zeigt auch die reine o-Diorsellin-
siiure dasselbe Verhalten gegen Eisenchlorid, wie es oben fiir das
Robprodukt geschildert wurde. Beim Erhitzen der Losung geht aber
die braunrote Farbe bald in Blauviolett iiber, was wiederum auf Zer-
setzung hinweist. Die wiirige Losung der Diorsellinsiure oder ibre
Suspension in kaltem Wasser gibt, genau wie die Orsellinsiure, mit
verditnnter Chlorkalklosung eine starke blutrote Farbe, die durch
iiberschiissigen Chlorkalk ziemlich bald zerstort wird. Die Diorsellin-
siure lost sich auch ohne Zugabe von Aceton ziemlich rasch in einer
kalten Losung von Kaliumbicarbonat.

Endlich gibt die warm bereitete und dann rasch abgekiihlte,
wiirige Losung der Siure mit Leiml§sung eine milchige Triibung, die
sich beim stirkeren Abkiiblen und Schiitteln zusammenballt und in
der Wirme leicht 18st. Obschon die Reaktion wegen der geringen
Loslichkeit der Diorsellinsiure nicht so charakteristisch ist wie in
andren Fillen, so kann sie doch zur Unterscheidung von der Orsel-
linsiiure dienen, denn diese gibt unter den gleichen Bedingungen mit
Leimlosung keine milchige Ausscheidung. Wir bemerken iibrigens,
dafl die Leimfillung auch bei der o-Diorsellinsdure ausbleibt, wenn
man ihre Losung nur durch Schiitteln mit Wasser von 20—25° her-
stellt, offenbar weil unter diesen Umstinden zu wenig in Ldsung geht.

Methylester der Trimethylath_er-o-diorsellihsiiure.

0.5 g o-Diorsellinsiure wurden mit einer atherischen Losung von Diazo-
methan (aus 3 ccm Nitroso-methylurethan) iibergossen und 18 Stunden bei
Zimmertemperatur aofbewahrt. Beim Verdampfen der filtrierten étherischen.
Losung blieb ein oliger Riickstand, der in wenig Methylalkohol geldst wurde.
Die bald ausfallenden Krystalle schmolzen bei 104—105° (korr.) zu einer
wasserhellen Flassigkeit.
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0.1206 g Sbst. (bei 78° und 1 mm iiber P;O; getrocknet): 0.2839 g COy,
0.0646 g H;0.

Cz0Hys 07 (374.18). Ber. C 64.14, H 5.93.
Gef. » 64.20, » 5.99.

Der Ester schmilzt auf kochendem Wasser und lost sich darin
nur spurenweise. In beilem Methylalkohol ist er leicht loslich und
krystallisiert daraus beim Erkalten meist in mikroskopischen, dicken,
kurzen Prismen, die verschiedene Endflichen haben und vielfach ver-
wachsen sind. In Ather ist er etwas schwerer loslich und krystal-
lisiert daraus in mikroskopischen, ziemlich dicken, flichenreichen
Formen. Von beilem Ligroin (Sdp. 90—100% wird er in erheb-
licher Menge aufgenommen. Beim FErkalten scheidet er sich zuerst
meist als O] ab, erstarrt aber bald zu mikroskopischen, feinen Blatt-
chen, die vielfach wie Rhomboeder ausseben und zu Bischeln oder
Drusen verwachsen sind. Die alkoholisch-wifirige Losung gibt weder
mit Eisenchlorid noch mit Chlorkalk eine charakteristische Firbung.

Von dem isomeren Methylester der Trimethylather-lecanorsiure
unterscheidet er sich sowohl durch die Form der Krystalle, wie durch
den 43° niedrigeren Schmelzpunkt und die groflere Loslichkeit in or-
ganischen Solvenzien. :

Methylierung der Evernsiaure.

Fiir den Versuch diente ein Priéparat aus Evernia prunastri, das
wir Hrn. O. Hesse verdanken. Von der Abwesenheit der Lecanor-
siure haben wir uns iiberzeugt durch die Probe mit Chlorkalk in
alkoholisch-wiafriger Lésung, wobei keine rote Farbe entstand.

0.5 g des im Vakuumexsiccator getrockneten Praparats wurden mit einer
itherischen Lsung von Diazomethan (aus 4.5 cem Nitroso-methylurethan)
iibergossen und 16 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Beim Ver-
dampfen der itherischen Losung blieb ein krystallinischer Rickstand, der
beim Umlésen aus 15 ccm warmem Methylalkohol lange, meist konzentrisch
gruppierte Nadeln von der Formel CzHj3O7 gab.

0.1384 g Sbst. (bei 78° und 1 mm iiber P,O;5 getrocknet): 0.3129 g COs,
00712 g H,0.

AC:oHnO'; (374.14). Ber. C 64.14, H 5.93.
Gef. » 63.97, » 5.97.

Das Praparat war in Wasser kaum ldslich und schmolz beim
Kochen damit nicht. Es Ipste sich in heiflem Methylalkohol noch
ziemlich leicht, aber doch erheblich schwerer, wie das zuvor beschrie-
bene ortho-Derivat. Es krystallisierte aus warmem Methyl- oder Athyl-
alkohol in langen, sehr diinnen Prismen, die vielfach stern- oder
biischelformig verwachsen waren. In alkoholisch-wiBriger Ldsung
gab es mit Eisencblorid keine Firbung.

34
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Tn allen diesen Eigenschaften gleicht es durchaus dem friiher be-
schriebenen Methylester der Trimethylither-lecanorsiure'), wie uns ein
direkter Vergleich zeigte. Nur im Schmelzpunkt haben wir eine kleine
Differenz beobachtet. Das Priiparat aus synthetischer Lecanorsiure
schmolz namlich bei 147.5—148.5° (korr.), nachdem kurz zuvor
schwaches Sintern eingetreten war. Dagegen schmolz das Préparat
aus Evernsiure scharf bei 149.5—150° (korr.). Da aber eine Mischung
gleicher Teile von beiden Priparaten bei 148.5—149° (korr.) schmolz,
also kaum eine Depression zeigte, so kinnen wir dem geringen Unter-
schied in den Schmelzpunkten keine Bedeutung beimessen und halten
es mithin fiir nicht zweifelhaft, daB beide Produkte identisch sind.

74. S. V. Hintikka: Uberfiihrung von Oxy-camphenilan-
siure (Camphenylsiiure) in Camphen-camphersiure,
[Aus dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule in Finnland.]
(Eingegangen am 4. Januar 1914.)

Nachdem ich zur weiteren Untersuchung der von Komppa und
mir?) als tricyclisch bewiesenen Dehydro-camphenylsiure bedeutende
Mengen von Oxy-camphenilansiure zur Verfiigung hatte, schien es mir
interessant zu untersuchen, wie das Bleisalz der Oxy-campheni-
lansiure bei der Trockendestillation sich verhalten wiirde, weil bei
der Destillation der freien Séure neben Camphenylen und De-
hydro-camphenylsiure etwas von einer gelben Substanz entstebt, die
schon Moycho und Zienkowski®) beobachtet hatten. Wallach?)
hat ja aus dem Bleisalz der mit Oxy-camphenilansiure homologen
a-Fenchocarbonsiure ein Diketon (Carbo-fenchonon) erhalten.

Wird nun das Bleisalz der Oxy-camphenilansiure trocken destil-
liert, so entsteht ein gelbes Diketon, CyoHi 02, welches ich Carbo-
camphenilonon nenne. Man erbalt das Diketon zuerst als gelbes,
diinniflissiges Ol, welches jedoch schnell erstarrt. Es wird auf Ton
gestrichen, mit verdiinnter, kalter Natronlauge gewaschen und aus
Ligroin umkrystallisiert. Man erhilt auf diese Weise harte, citronen-
gelbe Prismen, Schmp. 58—59°.

0.1176 g Sbst.: 0.3098 g COs, 0.0900 g H,O.

CioH1402. Ber. C 72.22, H 8.51.
Gel. » 71.84, » 8.50.

1y B. 46, 1144 [1913].
7 B. 41, 2747 [1908]. % A. 840, 53 [1905].
4 A. 300, 300 [1898]; 815, 275 [1901].





