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352. Ernst  SpBth,  K a r l K l a g e r  und Car lSch l6eser :  Ober 
die Konstitution von Peucedanin und Oreoeelon. 

[Aus d. XI. Chem. Laborat. d.  Universitat Wen.] 
(Eingegangen a m  20. Juli 1931.) 

Im Jahre 1833 isolierte Schlat ter l )  aus dem Wurzelstock von Peuce- 
danum officinale einen krystallisierten Pflanzenstoff, den er Peucedanin 
nannte. Durch Behandeln mit Sauren oder Alkalien entsteht aus Peucedanin 
als  Spaltprodukt das Oreoselon. In den nahe verwandten Pflanzen Atha- 
manta Oreoselinum und Imperatoria Ostruthium wurde das Athamantin 
bzw. das Imper a tor in  aufgefunden, welche sich gleichfalls zu Oreoselon 
verseifen lassen ; doch ist die Identitat dieser Abbauprodukte nicht vollig 
sichergestellt. 

Bothes) gewann bei der Oxydation des Peucedanins mit Salpetersaure 
Styphninsaure.  Ein weiteres Spaltprodukt ist Resorcin, das von Hlasi- 
wetz und Weid els) beim Behandeln von Oreoeelon mit Wasser und Ralium- 
hydroxyd erhalten wurde. Unter gewissen Schwierigkeiten konnten sie 
Monoacylderivate des Oreoselons darstellen, wiihrend das Peucedanin 
der Einwirkung von Saurechloriden widerstand. In den Zusammenhang 
zwischen Peucedanin und Oreoselon brachte eine Untersuchung von Jasso y 
und Haensel4) einige =&rung, die feststellten, daB bei der Einwirkung 
von Jodwasserstoffsaure auf Peucedanin unter Bildung von Oreoselon die 
einem Mol entsprechende Menge Jodmethyl entwickelt wird. Somit wiire 
zu erwarten gewesen, dal3 bei der Methylierung von Oreoselon Peucedanin 
zuriickgewonnen werden kann, doch ist es den genannten Forschern nicbt 
gelungen, diese Reaktion zu verwirklichen. Jassoy und Haensel sind 
die ersten Autoren, welche dem Peucedanin die Bruttoformel C,,Hl40, zu- 
schreiben, die auch mit unseren Analysen in Einklang steht. 

Da das Peucedanin die interessante Eigenschaft aufweist,), die 
alkoholische G&rung durch Hefe zu stimulieren, und da es ein fiir Fische 
giftiger Bitterstoff ist, schien uns die Erforschung seiner Konstitution 
reizvoll. Wir uberzeugten uns zun?ichst davon, dal3 das Molekulargewicht 
und die Zusammensetzung des Oreoselons, das wir durch Sublimation 
im Hochvakuum reinigten, der einfachen Formel C1,HI2O4 entspricht und 
stellten fest, dal3 auch die alteren Angaben iiber das Acetylierungsprodukt, 
uber die Gewinnung von Styphninsaure und von Resorcin a d  Richtigkeit 
beruhen. Peucedanin und Oreoselon sind optisch inaktiv. Die auch von 
anderen Autoren aufgef undene Methoxylgruppe des Peucedanins haben wir 
ebenfalls quantitativ bestimmt. 

Einige der bisher e r w b t e n  Ergebnisse hatten schon Hlasiwetz udd 
Weidel3 zu dem Schlul3 gefi.i.Int, daB der Komplex des Resorcins im Oreoselon 
und im Peucedanin entbalten ist. Sie stellten, z. T. aus spekulativen Griinden, 
folgende Formeln auf : 

die freilich mit unseren Versuchs-Ergebnissen nicht in Einklang zu bringen sind . 
I) A. 6, 201 [1833]. 
*) A. 174, 67 [1874?. 
6, Neuberg-Sandberg, Biochem. Ztschr. 126. 159 [I922]. 
O) Trier, Chem. d. Pflanzenetoffe, Berlin 1924, S. 268. 

*) Journ. prakt. Chem. [z]  46, 371 [1849j. 
') Arch. Pharmaz. 836, 663 [1898!. 
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Wir konnten zeigen, daf3 das Oreoselon bei der Hydrierung mit 
Palladium -Tierkohle in alkalischer Losung die einem Mol entsprechende 
Menge Wasserstoff aufnimmt, so da13 die Anwesenheit einer aliphatischen 
Doppelbindung sichergestellt ist. Die hydrierte Verbindung loste sich zum 
Unterschied vom Oreoselon leicht in Methylalkohol ; ihre Elementaranalysen 
gaben Werte, die mit der Formel C14H1,0, in guter ffbereinstimmung st&den. 
Bei der Desti l lat ion im Hochvakuum ging unter Szhaumen ein weil3er 
Stoff uber, der die Zusammensetzung C14H,,04 besd, mit dem nicht destil- 
lierten Hydrierungsprodukt bei a-emd gleichem Schmelzpunkt in der 
Mischprobe starke Depression zeigte und aderdem in Methylalkohol schwerer 
liislich war. Diese Verhaltnisse erkliiren sich in einfacher Weise dadurch, 
daB bei der in alkalischer Liisung durchgefiihrten Hydrierung aus Oreoselon 
unter Wasser-Aufnahme eine Oxy-saure C14HlB05 entsteht, die bei der 
Destillation unter Wasser-Abspaltung das hydrier te  Lacton C14H,404 
liefert. 

Wir konnen diese Auffassung durch folgenden Versuch bestatigen : 
Erhitzt man Di h y dr  o - o r eo selo n mit nlz- methylalkohol. Na t r i um- 
methylat-Losung, so zeigt sich beim Zuriicktitrieren mit Salzsaure bei 
Gegenwart von Phenol-phthalein ein Alkali-Verbrauch, der den fiir die 
Anwesenheit einer Carboxylgruppe berechneten Wert n u  um etwa 10-20 :& 
ubersteigt. Da13 phenolische Hydroxylgruppen von der Titration unter 
den von uns gewaiblten Bedingungen nicht merklich erfal3t werden, bewies 
die vergleichsweise durchgefiihrte Untersuchung der @-Resorcylsaure. Die 
Lactongruppe des Mekonins verhielt sich hingegen wie eine Carboxylgruppe. 
Oreoselon selbst konnte wegen der starken Eigenfarbung seiner alkalischen 
Losung nicht genau titriert werden. Wiihrend Oreoselon und Dihydro- 
oreoselon Lacton-Charakter aufweisen, konnte aus dem primaren Produkt 
der Hydrierung von Oreoselon in alkalischer Losung, der ,,Dihydro- 
oreoselonsaure", mit Diazo-methan ein Es te r  erhalten werden, dessen 
Methoxylgehalt mit dem berechneten gut iibereinstimmte. Die Saure-Natur 
der Dihydro-oreoselonsaue zeigte sich auch darin, daI3 sie sich in Natrium- 
bicarbonat-I&ung leicht auflost ; dagegen losen sich Oreoselon und Dihydro- 
oreoselon in kalter Alkalibicarbonat-Lijsung nicht merklich. 

Peucedanin nimmt im Gegensatz zum Oreoselon bei der k a t  alytischen 
Hydrier ung mit Palladium-Tierkohle in methylalkohol. Suspension 4 Atome 
Wasserstoff a d .  Das Hydrierungsprodukt s&umt bei der Destillation im 
Hdvakuum auf und liefert einen bei 1260 schmelzenden Korper CI4Hl4O3, 
der keine Methoxylgruppe mehr enthiilt. A~if die Erklkung dieses merk- 
WtLrdigen Verhaltens kommen wir spater zuriick. Bei einem Versuch, das 
Oreoselon mit Palladium bei 18oO zu dehydrieren, erhielten wi r  das A u s  
gangsmaterial unverandert zuriick. 

Dihydro. oreoselonsaure wurde in schwach alkalischer Losung bei 
Zimmer-Temperatur mit Kaliumpermanganat-Losung oxydiert;  dabei ent- 
stand, neben viel Oxalsaure, eine betrachtliche Menge einer kraystallisierten 
Sure ,  die sich bei niiherer Untersuchung als Bernsteinsaure erwies. 
Auch bei der Oxydation von Dihydro-oreoselonsaue mit Salpetersaure 
fanden wir Bernsteinsaure, wdnend w51 Styphninsaure, die sich leicht am 
Oreoselon durch Salpetersiiure-Oxydation bildet, aus Dihydro-oreoselonsaure 
nicht gewinnen konnten. Da wir hingegen bei der Oxydation von Oreoselon 
keine Bernsteinsaure auffanden, ist anzunehmen, d d  durch die Hydrierung 
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der Doppelbindung nicht nur wesentliche Verschiebungen in den Stabditats- 
Verhaltnissen der einzelnen Komplexe der Molekel eintreten, sondern es 
ist auch wahrscheinlich, dal3 die Hydrierung des Oreoselons an der Stelle 
vor sich geht, welche bei der Oxydation der Dihydro-oreoselonsaure die 
- CH, . CH,-Gruppe der Bernsteinsaure liefert. 

Wir oxydierten ferner Oreoselon in der Weise mit Kaliumpermanganat. 
daB wir so lange kleine Mengen des Oxydationsmittels in die schwach alkalische 
Liisung der Substanz eintrugen, bis die Rotfarbung mehrere Tage bestehen 
blieb; bei der Aufarbeitung der Oxydationsprodukte konnten wir neben 
Oxalsaure eine weiBe, krystallisierte Saure isolieren, die bei 69-710 schmolz. 
Sie erwies sich nach der Analyse und ihren sonstigen Eigenschaften (Misch- 
Schmelzpunkt) als a - 0 x y - i so b u t t ex s a u r e. 

Unter der Annahme, daB die Bernsteinsaiue und die a-Oxy-isobutter- 
saure je einem sauerstoff-haltigen Heteroring entstammen, konnte man wegen 
der Bruttoformel und wegen der. Ergebnisse der Titration von Dihydro- 
oreaselon auf die Formeln I oder I1 des Oreoselons schlieBen. Diese Fomeln 

beriicksichtigen das Auftreten von Resorcin und Styphninsauure, die Ent- 
stehung von a-Oxy-isobuttersaure, die Unmtjglichkeit , aus Oreoselon Bern- 
steinsaure zu gewinnen, wiihrend dies bei der Oxydation von Dihydro-oreo- 
selonsaure leicht gelingt . Sie enthalten eine Ketogruppe in sterisch gehinderter 
Stellung und eine Lactongruppe. Peucedanin steht nach diesen Formeln 
zum Oreoselon im Verhaltnis eines Enol-methylathers  zum Keton 
und erweist sich als optisch inaktiv. Die aderordentlich leichte Verseifbarkeit 
des Peucedanins ist damit auf die bekannt groBe Empfindlichkeit der Enol- 
ather gegen verseifende Mittel zuriickgefhhrt. 

Wenn wir an Hand dieser Formeln das Verhalten des Peucedanins bei 
der Hydrierung betrachten, erkennen wir, daB es neben der Absattigung 
der Cumarin-Doppelbindung auch an der Enol-Doppelbindung hydriert 
wird, wodurch die experimeptell festgestellte Aufnahme von 4 Atomen 
Wasserstoff eine Erklarung findet. Das primare Hydrierungsprodukt spaltet 
bei der Hochvakuum-Destillation Methylalkohol ab, wodurch ein nicht 
hydriertes Furan-Derivat entsteht, das keine Methoxylgruppe mehr aufweist : 

H$O. CH-’ 
I I1 PU 

Peucedanin. 

Einer experimentellen Klarung bediirftig blieb noch die Entscheidung 
zwischen den Formeln I und 11, die sich beide bei den bisherigen mer- 
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legungen als brauchbar erwiesen haben. Zur Priifung dieser Frage oxy- 
dier ten wir Oreoselon mit der 8 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge 
Kaliumpermanganat bei Zimmer-Temperatur. Es gelang uns, geringe Mengen 
einer Abbausaure zu isolieren, die mit der ,,a-Resodicarbonsaure" 
identisch war. Da diese Verbindung einen von der Art des Erhitzens ab- 
hangigen Zersetzungs-Punkt zeigt, wahlten wir fiir die Identifizierung h e n  
Dime t h y 1 a t  her - d ime t h yl  e s t  er  , der ein charakteristisches Derivat vom 
Schmp. 151O vorstellt. Wir haeen den genannten kher-Ester nicht nur 
aus a-Resodicarbonsaure gewonnen, die nach mehreren der in der Literatur 
beschriebenen Verfahren'), e), 9) dargestellt mrde,  sondern auch auf zwei 
neuen synthetischen Wegen, welche seine Konstitution vollig eindeutig 
erweisen. Alle diese Ather-Ester waren untereinander und mit dem aus 
Oreoselon erhaltenen Abbauprodukt identisch, h e  durch Bestimmung der 
Misch-Schmelzpunkte bewiesen mrde. Unsere synthetischen Versuche 
zeigten rnit Sicherheit, dal3 die von P. Wait23 als 2.4-Dioxy-benzol- 
1.3 - di car b o n s a u r e aufgef al3te I - R e s o di c ar b o ns a u r e die 4.6-D i o xy- 
b enzol - 1.3 - d i c a r  bo n s a ur e vor stellt , da wir ihren Dimethylather-di- 
methylester auf folgenden Wegen darstellen konnten: Der Met hylat  her - 
methylester der nach v. Hemmelmayrlo) aus P-Resorcylsaure gewinn- 
baren 5 -Nit  r o - 2.4- dio x y  - b enzoesa ur e wurde zum Met h yles t er d er 
5 -Amino - 2 4- dim e t  ho x y - b en zo es a ur e reduziert und aus dem Amino- 
ester durch Diazotierung und Umsetzung rnit Kalium-kupfer-cyaniir 
der 5 - C yan- 2 4- d i me t ho x y - b e nz oes a u r e - me t h yle s t er erhalten ; diese s 
Xitril liefi sich zu einer Saure verseifen, deren Methylester, der 4.6-Di- 
met ho x y - b e nz o 1 - I .3 - d i carbons au  r e - dime t h y 1 ester (4.6-Dimethoxy- 
isophthalsaure-dimethylester), tatsachlich den envarteten Schelzpunkt auf- 
wies und, wie gesagt, mit dem Oxydationsprodukt des Oreoselons identisch war: 

COOH COOCH, I COOCH, COOCH, COOCH, I 

(' . OCH, II /;.OH r . F ' j . 0 C H 3  A\. OCH, 4. OCH, 
-0 I !I + N02.&J * NH,.,, I I' * CN.L, * COOCH,.i,, 

I I I I I 
OH OCH, OCH, OCH, OCH, 

Dabei war aber vorausgesetzt, daJ3 bei der nach v. Hemmelmayr 
durchgefiihrten Nitrierung der P-Resorcylsaure die Nitrogruppe wirklich in 
Stellung 5 eintritt. Wir hielten es daher fur angezeigt, diese Stellung der 
Nitrogruppe nachzupriifen. Zu diesem Zw& wurde aus der 5-Nitro- 
2.4 - d i ox y- b en z o e s aur  e nach einem von v. He mm el m a yr lo) angegebenen 
Verfahren Kohl en di o x yd abgespalten ; das gebildete Nitro - r eso r ci n 
wurde rnit Diazo-methan methyliert. Das bei der Redukt ion erhaltene 
Amin wurde wieder in das Xitr i l  vzrwandelt, welches bei der Verseifung 
in 2.4-Dimethoxy-benzoesaure uberging. Damit haben wir die Stellung 5 

7, K. Brunner. A. 861, 320 z1906:. 
6) F. v .  Hemmelmayr, Monatsh. Chem. 88, 82 [I917]. 
@) P. Waitz, Monatsh. Chem. 82, 427 [rgrr]. 

10) F. v.  Hemmelmayr, Monatsh. Chem. 86. 21 Lrg04;. 



fiir die Nitrogruppe in ifbereinstimmung mit v. Hemmelmayrs Beweis- 
fuhrung neuerdings festgestellt : 

COOH 

I I I I 
O H  O H  OCH, OCH, OCH, 

Ferner oxydierten wir die von Ei jkman,  Bergema und Henrard") 
beschriebene und in ihrer Konstitution aufgeklarte Dibenzalverbindung 
de s (2.4-Dimethoxy-1.5-daceto- 
benzols) rnit Raliumpermanganat in Aceton und erhielten daraus die 4.6-Di- 
methoxy-isophthals lure;  auch der Ester der so dargestellten Same 
schmolz bei 1500 und war gleichfalls mit den Estern der auf verschiedene 
Art gewonnenen a-Resodicarbonsguren und auch mit dem Derivat unserer 
Abbausaure identisch. 

Das Auftreten der als 4.6-Dioxy-isophthalsaure erkannten a-Reso- 
dicarbomiiure bei der Oxgdation des Oreoselons beweist, dai3 die Formel I1 
zu verwerfen ist . Neben der Formel I kommt 
noch eine weitere Formel 111 in Betracht. CH3,cH-cH 
Wir glauben aber, diese Formel ablehnen zu CH3' 
diirfen, da die Titration nur die Anwesenheit 

scheinlich macht; bei der Verseifung des 
Acetyl-oreoselons m a t e n  nach der Formel I zwei saure Gruppen nachweis- 
bar sein, nach der Formel I11 dagegen drei saure Gruppen; nach Jassoy 
und Haensel trifft das erstere zu. 

Wir werden versuchen, diese analytischen Ergebnisse durch die Synthese 
des Oreoselons und des Peucedanins zu erganzen und zu bestatigen. 

2.4- D i me t ho xy- 1.5 - d i ace t o p he no n s 

CH 
" Y H  d-l-lCO 4% 

einer Ladongruppe in der Molekel wahr- 111. 0 0 

BerchreibW d u  Vmache. 
Das angewandte Peucedanin wurde uns von der Firma E.Merck 

(Darmstadt) groI3tenteils kostenlos uberlassen, wofiir wir der genannten 
Firma auch a d  diesem Wege bestens danken. 

3.700 mg Sbst.: 9.465 m g  COs, 1.840 m g  H,O. - 3.672 m g  Sbst.: 9.370 mg CO,. 
1.910 m g  H,O. - 3.776 m g  Sbst.: 3.565 mg AgJ. 

C15Hl,04. Ber. C 69.77. H 5.48. CHSO 12.02. 
Gef. ,, 69 77, 69 61. ,, 5.56. 5.82, .. 12.47. 

Eine 4-proz. Losung in Chloroform war optisch inaktiv. 

50 g Peucedanin a d e n  bei 560 in Athylalkohol gelost, noch warm 
mit 50 ccm konz. Salzsaure versetzt, nach dem Abkiihlen und langerem 
Stehen abgenutscht, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umgelost. 
Schmp. 173-1740. Ein Teil des Oreoselons m r d e  durch Sublimation 
bei 0.02 mm und Resublimation weiter gereinigt. Schmp. im offenen Rohrchen 
177- 1780. 

11) C. 1806, I 814. 
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3.332 mg Sbst.: 8.385 mg CO,, 1.505 mg H,O. - 1.536 mg Sbst. in 42.907 mg 

C,,H1204. Ber. C 68.82, H 4.97, Xolgew. 244. Gef. C 68.63, H 5.05, Molgew. 234. 
Eine 3-proz. Losung in Sceton war optisch inaktiv. 

Campher: A = 6 . 1 ~ .  

Hydrierung des Oreoselons: Dihydro-oreoselonsaure. 
1.2 g 17-proz. Palladium-Tierkohle wurden aushydriert und eine Losung 

von 4.1 g Oreoselon in ca. 50 ccm 10-proz. Kalilauge zugegeben. Sie nahm 
bei Zimmer-Temperatur rasch 414 ccm Wasserstoff (750 mm, 190) auf, dann 
trat Stillstand ein; berechnet waren fur eine Doppelbindung 408 ccm. Der 
Katalysator wurde abfiltriert, das Filtrat mit Salzsaure angesliuert, das 
ausfallende 01 durch Reiben rnit einem Glasstabchen zur Krystallisation 
angeregt, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Umgefiillt aus Athyl- 
alkohol-Wasser, getrocknet im Vakuum iiber Schwefelsaure; Schmp. 173-174O. 
starke Depression im Gemisch mit Oreoselon. 

3.278 mg Sbst.: 7.645 mg CO,, 1.715 mg H,O. - 3.663 mg Sbst.: 8.560 mg CO,, 
2.065 mg H,O. 

C,,H,,,O,. Ber. C 63.60, H 6.12. Gef. C 63.61, 63.73, H 5.85, 6.32. 

Umwandlung der Dihydro-oreoselonsaure i n  Dihydro-oreoselon. 
Dihydro-oreoselonsaure wurde bei einem Druck von 0.04 mm und einer 

Luftbad-Temperatur von 200--220~ sublimiert. Schmp. 170-171O, Misch- 
Schmp. rnit Dihydro-oreoselonsaure bei 154- 1600. Die Dihydro-oreoselon- 
saure lie0 sich in alkalischer Losung mit Palladium-Tierkohle als Ratalysator 
xicht weiter bydrieren. 

3.685 mg Sbst.: 9.215 mg CO,, 1.875 mg H,O. 

Methylierung der Dihydro-oreoselonsaure: 0.3 g der Saure 
wurden rnit Diazo-methan-Losung bis zum Aufhoren der Stickstoff- 
Entwicklung versetzt, dann mit verd. Essigsaure durchgeschiittelt, rnit 
Bicarbonat-Losung gewaschen ; die filtrierte, getrocknete Ather-Losung 
hinterliel: einen oligen Ruckstand, der aus Alkohol und wenig Wasser, dann 
aus Ather-Petrolather rein und krystallisiert erhalten wurde. Schmp. 95-97O. 

CI,H140,. Ber. C 68.25, H 5.73. Gef. C 68.20, H 5.69. 

2.350 mg Sbst.: 1.995 mg AgJ. - C&,,O,. CHBO 11.16. Gef. CH,O 11.22. 

Hydrierung von Peucedanin. 
0.35 g 17-proz. Palladium-Tierkohle wurden aushydriert und I g Peuce- 

danin in methylalkohol. Suspension zugefiigt. Nach I Stde. verlangsamte 
sich die anfangs rasche Wasserstoff-Aufnahme, doch wurden im Verlauf 
von 16Stdn. 200ccm (750mm, 180) aufgenommen, wahrend fiir zMol. 
Wasserstoff 188 ccm berechnet waren. Der Katalysator wurde abfiltriert, 
die methylalkohol. Losung im Vakuum zur Trockne gebracht, der Ruckstand 
in vie1 Ather aufgenommen, filtriert und abgedampft. Bei der Hochvakuum- 
Destillation trat Gasentwicklung ein, wodurch das Vakuum verschlechtert 
wurde. Das destillierte Produkt schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol-Wasser bei 1260. 

3.165 mg Sbst.: 8.440 mg CO,. 1.630 mg H,O. - 3.492 mg Sbst.: 9.275 mg CO, 
1.980 mg H,O. - 3.448 mg Sbst.: 9.215 mg CO,, 1.980 m g  H,O. 
C14H,,n,. Ber. C 73.00, H 6.14. Gef. C 72.73, 72.44. 72.88. H 5.56. 6.34, 6.42. 
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Kaliumpermanganat-Oxydation von Oreoselon. 
I. 2 g Oreoselon wurden in 200 ccm 3-proz. Kalilauge in der Warme 

gelost und nach dem Erkalten mit ~-proz. Kaliumpermanganat-Lijsung in 
Portionen von ca. 50 ccm versetzt. Es wurden bis zur Stabilitat der Rot- 
farbung, die mehrere Tage andauerte, 159occm verbraucht, die etwa 
18 Sauerstoffatomen entsprechen. Der Braunstein wurde mit Schwefeldioxyd 
in I,&ung gebracht, nach dem hsauern mit Salzsaure im Vakuum auf s/q 1 
eingeengt und mit Ather extrahiert. Der Abdampfriickstand wurde in 
100 ccm Wasser gelost , mit ammoniakalischer Chlorcalcium-L&ung von 
Oxalsaure befreit und nach dem Ansauern wieder mit Ather extrahiert. 
Das erhaltene 01 wurde bei 0.01 mm und 100-1200 Luftbad-Temperatur 
destilliert; die iibergehenden weil3en Krystalle schmolzcn bei 69-710. Syn- 
thetische a-Oxy-isobuttersaure,  gleichfalls im Hochvakuum destilliert, 
schmolz bei 68-700 und gab bei der Mischprobe keine Depression. 

4.202 mg Sbst.: 7.040 mg CO,, 2.925 mg H,O. 
C,HBOJ. Ber. C 46.12, H 7.76. Gef. C 45.69, H 7.79. 

11. 0.5 g Oreoselon wurden in wenig verd. Natronlauge gelost und in 
einem Volumen von 300 ccm mit ~-proz. Kaliumpermanganat-Losung in 
Portionen von ca. 30 ccm versetzt. Nach Verbrauch von insgesamt 180 ccm 
I(MnO,-Losung, entsprechend etwa 8 Atomen Sauerstoff, m r d e  nach 
12-stdg. Stehen rnit Schwefeldioxyd vom Braunstein befreit, rnit Salzsaure 
angesauert, im Vakuum eingeengt und mit Ather extrahiert. Der Ather- 
Ruckstand wurde bei 0.5 mn Druck und 1500 Luftbad-Temperatur von 
der Oxalsaure getrennt und darauf bei 240-3ooo eine gelbe Verbindung 
iibergetrieben ; diese m d e  abwechselnd ails Aceton-Wasser umgelost und 
im Hochvakuum sublimiert; schliel3lich zeigte die reinste Fraktion den 
Sublimat.-Pkt. 240-2600 Luftbad-Temperatur bei 0.5 mm Druck und 
schmolz, je nach der Art des Erhitzens, bei 304-306O oder bei 3120. Beim 
Behandeln der Saure rnit Diazo-methan in atherischer L6sung entstand 
der Dimethylather-dimethylester,  der nach 2-maligem Sublimieren 
bei 0.5 mm und 160-17o0 Luftbad-Temperatur den Schmp. 149-15oO 
aufwies. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem Ather-ester der nach 
v. Hemmelmayr gewonnenen a-Resodicarbonsaurea) lag bei derselben 
Temperatur. 

Synthese und Konstitutions-Beweis des Dimethylather- dime- 
thylesters  der a-Resodicarbonskiure- (4.6 - Dioxy-isophthalsaure) : 
2 g der nach v. Hemmelmayrlo) dargestellten 5-Nitro-2.4-dioxy- 
benzoesaure wurden mit iiberschiissigem Diazo-methan methyliert bei 
Gegenwart von absol. Methylalkohol, abgedampft und 2-mal aus Methyl- 
alkohol unter Zusatz von wenig Wasser umkrystallisiert. Das Methy- 
l ierungsprodukt schmolz bei 1470. Ausbeute 60% d. Th. Bei der Mikro- 
Methoxylbestimmung muJ3te wegen der schwierigen Verseifbarkeit uber die 
gewohnlich erforderliche Zeit hinaus gekocht werden. 

1.754 mg Sbst.: 5.075 mg AgJ. - 1.324 mg Sbst.: 3.850 mg AgJ. - 3.608 mg Sbst.: 
0.189 ccm N (210, 750 mm). 

Cl&II,lO,,N. Ber. CH,O 38.61, N 5.81. Gef. CH,O 38.22, 38.42. N 6.00. 
2 g 5 -Nitro - 2.4- dime t h ox y- b enzoe sau r e-me t h yles t er wurden 

mit 20ccm Wasser und dem 3-fachen der bereohneten Menge Natr ium- 
hyposulfi t  versefzt; die Temperatur wurde unter 20° gehalten. Dann 
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wurde unter Ather mit Sodalosung alkalisch gemacht und 3-mal ausgeathert. 
Der Ather-Ruckstand ging im Hochvakuum zwischen 1500 und x6oo Luft- 
bad-Temperatur iiber und schmolz, nachdem alles lsrystallisiert war, bei 
82 - 830. 5 -A mi no - 2.4- dime t h o x p - b en z o e s a u r e - methyl e s t e r 
wurde in Ather gelost, stark eingeengt und kfystallisieren gelassen. 
Schmp. 84O. Auch hier m a t e  die Methoxyl-Bestimmung uber die normale 
Zeit erstreckt werden. 

1.672 mg Sbst.: 5.530 mg AgJ. - 1.701 mg Sbst.: 5.665 mg AgJ. - 10.776 mg Sbst.: 
0.642 ccm N (28O. 745 mm). 

Der 

ClJXlaO4N. Ber. CH,O 44.09, N 6.64. Gef. CH,O 43.70, 44.00, N 6.60. 
0.3 g Amino-ester wurden in 0.28 g Schwefelsaure und etwas Wasser 

gelost, mit 0.1 g Natriumnitrit bei einer Temperatur unter 4O diazotiert ,  
in 3 Portionen in das 6-fache der berechneten Menge Kalium-kupfer- 
cyanur bei 700 eingegossen, 2 Stdn. stehen gelassen und dann mit Ather 
extrahiert. Der Ather-Riickstand geht bei 0.02 mm Druck und 170-180O 
Luftbad-Temporatur als fast farblose Fliissigkeit uber, die sofort erstarrt. 
Schmp. des 5-Cyan-2.4-dimethoxy-benzoesaure-methylesters nach 
Umlosen aus Ather bei 1x6-1x7~. Ausbeute 44% d. Th. 

3.860 mg Sbst.: 0.206 ccm N (17~. 744 mm). - 3.938 mg Sbst.: 0.209 ccm N (17~. 
744 mm). - 6.176 mg Sbst.: 0.345 ccm N (17O, 744 mm). 

C11H11O4N. Ber. N 6.34. Gef. N 6.11. 6.15. 6.44. 
0.05 g des Nitr i ls  wurden mit 10 ccm 25-proz. Natronlauge gekocht, 

nach 5 Stdn. zur Entfernung des unveranderten Nitrils aus eathert, an- 

die rohe 4.6-Dimethoxy-isophthalsaure den Schmp. 272O unt. Zers. Sie 
wurde mit iiberschiissigem Diazo-methan versetzt; nach 2-maliger Hoch- 
vakuum-Sublimation schmolz der Methylester bei 147- 1480. Misch-Schmp. 
rnit dem Dimethylather-dimethylester der nach v. Hemmelmayr 
dargestellten a- R e so di  c ar b o ns au r e bei 147 - 149~. 

gesauert und rnit Ather extrahiert. Nach dem Abdampfen des 1 thers zeigte 

Ko ns t i t u t i o ns- Be w e i s der 5 -Nitro - 2.4- di  o x V- b e nzo e s a u r e. 
Sach den Angaben von v. Hemmelmayrl0) wurde aus der 5-Xitro- 

2.4-dioxy-b?nzoesaure Ko hle n d i o x yd a b  gesp a1 t en,  das entstandene 
4 -Nitro -re s o r c i n rnit sehr vie1 iiberschiissigem Diazo - met han  methyliert , 
der Dimethylather mit Zinn und Szlzsaure zum 4-Amino-resorcin- 
dimethylather reduziert. 0.726 g des letzteren wurden dann mit 0.783 g 
Schwefelsaure und wenig Wasser versetzt und mit 0.276 g Natriumnitrit 
unter Eiskiihlung diazotiert .  Die Diazolosung wurde in das 6-fache der 
b2rechneten Menge Kalium-kupfer-cyaniir-Losung von 70° eingegossen 
und mit Ather extrahiert. Der Ather-Riickstand wurde bei o.ozmmDruck und 
ciner Luftbad-Temperatur von 120- 130O als bald krystallisierendes 01 
gewonnen. Nach a-maligem Umlosen aus Methylalkohol und Wasser schmolz 
das 4-Cyan-1.3-dimethoxy-benzol bei 95-960. Ausbeute 24% d. Th. 

3.812 mg Sbst.: 0.286 ccm N (17~. 750 mm). - 2.653 mg Sbst.: 0.197 ccm N (17O, 
750 mm). - 3.184 mg Sbst.: 9.205 mg AgJ. - 1.274 mg Sbst.: 3.650 mg AgJ. 

C,H,O,S. Ber. N 8.j9, CH,O 38.04. Gef. N 8.72, 8.63, CH,O 38.19, 37.86. 
0.12 g 4-Cyan-1.3-dimethoxy-benzol wurden rnit 20 ccm 25-proz. wahiger 

Natronlauge 4 Stdn. im lebhaft siedenden Wasserbade verseift , alkalisch 
ausgeathert, angesauert und 3-mal rnit Ather ausgeschiittelt. Der Ather- 
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Ruckstand wurde bei 0.009 mm Druck und einer Luftbad-Temperatur von 
140-145° destilliert. Nach dem Umlosen aus Wasser lag der Gchmp. der 
Saure bei 1060, der Misch-Schmelzpunkt rnit einem aus @-Resorcylsaure 
gewonnenen ? - Re sor c yls aur  e - di me t h yl a t her zeigte keine Dtpression. 

Oxydation der Dibenzalverbindung des sog. ,,2.4-Dimethoxy- 
1.5-diacetophenons". 

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgte nach den Angaben von 
Ei j kman, Bergema und Henrard"). 0.4 g Dibenzalverbindung 
wurden in 50 ccm uber Permanganat destillierten Acetons gelost; dann 
wurden 6-ma1 je 0.264 g gepulvertes Kaliumpermanganat (entspr. je 
2lI1 Atomen Sauerstoff) eingetragen, nach der 4. Portion aui etwa 500 er- 
warmt, schliel3lich rnit Wasser versetzt, das Aceton vertrieben, noch 2 Por- 
tionen KMnO, zugesetzt, der Braunstein rnit Schwefeldioxyd in Losung 
gebracht und dann die z. T. ausgeschiedene Saure mit Ather extrahiert. 
Dzr mittels Diazo-methans dargestellte Ester ging bei 0.01 mm Druck 
und 160O Luftbad-Temperatur iiber und schmolz bei 1500. D x  Misch-Schmp. 
rnit dem Dimethylather-dimethylester der nach v. Hemmelmayr 
dargestellten a-Resodicarbonsaure lag bei 150.5-1510. Der letzt- 
genannte Ather-ester wurde analysiert. 

3.504 mg Sbst.: 7.240 mg CO,, 1.780 mg H,O. - 3.818 mg Sbst.: 13.950 mg AgJ. - 
3.513 mg Sbst.: 12.875 mg AgJ. 
Cl2HI4O,. Ber. C 56.67, H 5.55, CH,O 48.85. Gef. C 56.35, H 5.68, CHIO 48.28, 48.42. 

Oxydat ion der Dihydro-oreoselonsaure mit  Kaliumpermanganat.  
0.24 g der Saure wurden in verd. Sodalosung gelost und in Portianen 

von 5 ccm mit der ungefiihr g Atomen Sauerstoff entsprechenden ..Mcnge 
einer 1-proz. KbhO,-Losung bei Zimmer-Temperatur oxydiert. Dtr Braun- 
stein wurde mit Schwefeldioxyd in Losung gebracht, die Losung nach dem 
Ansauern eingeengt und mit Ather extrahiert. Dtr Ather-Ruckstand wurde 
in wenig Wasser gelost und rnit ammoniakalischer Chlorcalcium-Usung 
die Oxalsaure ausgefallt. Das Filtrat wurde nach dem Ansauern mit Ather 
extrahiert, der Extrakt bei 0.1 mm Druck und 160-18o~Luftbad-Temperatur 
sublimiert. Nach I-maligem Umkrystallisieren aus Ather lag der Schmp. 
bei 180 - 1830. 

3.176. 3.090 mg Sbst. brauchten zur Neutralisation 5.128, 4.997 ccm n/,,,-NaOH. - 
Gef. COOH 72.66, 72.77%. 

Da die Bernsteinsaure einen Carboxylgehalt von 76.20% hat und 
ihr Schmp. bei 1850 liegt, bestimmten wir den Schmp. eines Gemisches unserer 
Saure rnit Bernsteinsiiure. Er lag bei 182.5-1840. Bei der Oxydation 
von Dihydro-oreoselonsaure mit Salpetersaure (d = 1.5) entstand die 
gleiche Saure. 


