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[Xiis d.  Pliarmazeut. Insti tut  d.  VniversitBt 'J'okpo.] 
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Die Sa laz insau re  wurde zuerst von Zopf l) in. Stereocaulon salazinum 
Bory aufgefunden. Spater wurde sie in manchen Flechten, deren Thalli 
sich mit Alkali rot farben, nachgewiesen. Sie gehiirt zu den mrbreitetsten 
E'lechtenstoffen. Lost man die Salazinsaure in Alkali, so erhalt man eine 
gelbe, bald rot werdende Losung, aus der sich nach und nach rote Nadelchen 
ausscheiden. Dieselbe Erschein-ung k13t sich auch unter dem Mikroskop an 
Schnitten der salazinsaure-haltigen Flechten verfolgen z ) .  Diese roten 
Krystalle konnen niclit als ein einfaches Salz angesprochen werden, denn 
beim Ansauern wird Salazinsaure nicht niehr zuriickgebildet, sondern ein 
amorphes, rotes Produkt (von Zopf 3, Sa laz in insau re  genannt) erhalten. 
Hesse4)  nahm an, da13 aus der Salazinsaure durch Alkali Kohlensaure ab- 
gespalten wird und die so gebildete sog. Rubid insau re  sich mit Alkali zu 
einem roten Salz vereinigt. ,\her die Wildung der roten Krystalle ist nicht so 
einfach. Die osydative Wirkung der Luft spielt dabei eine wesentliche Rolle, 
denn die rote Farbung bleibt in Gegenwart eines Reduktionsniittels aus. 

Als Ausgangsmaterial ziir Gewinnung der Salazinsaure bedienten wir 
iins der Flechten Parmelia conspersa Ach., sowie Parmelia cetrata Ach. var. 
sorediifera Wain .  Wekanntlich ist die Salazinsaure in den meisten Solvenzien 
sehr schwa lijslich und ihre Reinigung durch Umlosen mit Schwierigkeiten 
verkniipft. Von den Estraktionsmitteln hat sich Aceton als das beste er- 
wiesen. Tla die Salazinsaure keinen Schmelzpunkt aufweist, sondern gegen 
2600 verkohlt, so ist kein sicheres Merkmal vorhanden, ihren Reinheitsgrad 
zu beurteilen. Wir haben das Rohprodukt, uni die Beirnengungen (in unserem 
Falle hauptsachlich At ran  o r  in) zu beseitigen, zuniichst mit L$ther oder 
Chloroform erschopfend estrahiert und den unl6slichen Kiickstand aus Aceton 
wiederholt umgelijst, bis die Substanz unter dern Mikroskop ein einheitliches 
Aussehen angenoninien hatte. Merkwiirdigerweise ist die S a l az insau re  in 
wasser-haltigem Aceton etwas leichter liislich und krystallisiert aus der Losung 
als H y d r a t  aus. Das letztere bindet das'\ls7asser so fest, da13 man es nur durch 
Io-stdg. Erhitzen auf 110, wegtreiben kann. In gleicher Weise nimmt sie 
bei langerem Kochen niit Methanol I Mol Methyla lkohol  auf, der sich 
durch kurzes Trocknen bei 1100 nicht verjagen la13t. 

Cber die Zu s a ni me nse t zung  de r  S ala  zi n s ail r e herrschen noch ver- 
schiedene Xnsichten. Zopf 5, analysierte ein aus Ramalina angustissima 
erhaltenes Praparat und erhielt die Zahlen: C 56.94, 57.26, H 3.62, 3.64, 
woraus er die Formel C,gH,,O,o berechnete, wahrend Hesse6) auf Grund 
der Analysen von Praparaten aus Graphis scripta und Parmelia acetabulum 
mit C 56.28, 56.42, H 3.61, 3.63, die Formel C,,H,,O,, bzw. 2 C,,H,,O, vor- 
schlug. Friiher hatte der eine7) von iins Zahlen erhalten, die niit der Forniel 
C,,H,,O,, iibereinstimmten. Dabei hat er benierkt, da13 weniger gut gereinigte 
Salazinsaure-Praparate immer eirien hoheren Kohlenstoffgehalt aufweisen 

1) -4. 29.j, 231. 2, L e t t a u ,  Hedwigia 55,  1-7s [1g14]. 
3) d. 017, I I I .  4, Journ prakt.  Chem. ; 2 ]  63, 536. 
'1 A. $52, 5. 6 ,  Journ. prakt.  Chem. [ z ]  62, 474. 63, 536 
?) Journ. pharmac. SOC. Japan No. 533 [192hj; C .  1936, I1 2729. 
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als haufiger umkrystallisierte. Jedenfalls ist man nicht berechtigt, allein auf 
Grund der Analysen-Zahlen der Salazinsaure eine Molekularformel aufzu- 
stellen, zumal die Molekulargewichts-Bestimmung weder durch Titration, 
noch nach physikalischen Methoden gelingt. Gestiitzt auf Analysen ver- 
schiedener Derivate, insbesondere der Reduktionsprodukte, konnten wir aber 
nunmehr die Zusammensetzung der Salazinsaure zu C1,H,,Ol0 feststellen. 

Zopfs) erhielt durch Kochen von Sa laz insaure  niit Ess igsaure-  
anhydr id  eine bei 206-207O schmelzende Substanz, die er fur ein JZono- 
acetylderivat hielt. Es hat sich aber gezeigt, da13 es sich nicht urn ein Mono- 
acetyl-, sondern um ein Tr i ace ty lde r iva t  handelt. Wird die Salazinsaure 
mit Essigsaure-anhydrid und eineiii Tropfen konz. Schwefelsaure in der Kalte 
acetyliert, so liefert sie ein bei 178O schmelzendes H e s a a c e t a t ,  welches 
von Eisenchlorid nicht mehr gefarbt wird und zwei Acetylgruppen in Form 
eines Aldehyd-Diacetats enthalt. Durch Einwirkung von Ani lin resp. 
Phenyl -hydraz in  in Aceton-Losung werden das Diani l  bzw. Di-phenyl -  
h y  d r  azon erhalten, wonach das Vorhandensein von zwei Carbonylen wahr- 
scheinlich ist. Bei trockner Des t i l l a t ion  oder Zinkstaub-Destillation wird 
At rano l  erhalten. Dies beweist, dafi die Halfte des Salazinsaure-Molekiils 
in Form des Atranol-Skeletts vorhanden ist. Bei der Kalischnielze der 
Salazinsaure wurden Orcin und K -  Resorcylsaure gewonnen. Das Orcin 
ist sicher aus dem Atranol-Kern eiitstanden ; ob die cc-Resorcylsaure nus dein 
zweiten Kern herstammt, bedarf weiterer Bestatigung. 

Bei der Hydr i e rung  mit Palladium-Kohle haben wir beobachtet, da13 
die Salazinsaure (I) 3 Mole Wasserstoff absorbiert und in das erste Reduktions- 
produkt C,,H,,O, (11) iibergeht, das von konz. Schwefelsaure inimer noch 
mit tiefroter Farbe gelost wird. Die Verbindung, die bei hoherer Temperatur 
verkohlt, liefert mit Anilin ein hellgelbliches Mono-anilin-Salz und bei trocknem 
Destillieren (3-Orcin. Durch Einwirkung von Diazo-methan  auf I1 wird 
der T r ime thy la the r  C,,H,,O,~OCH,), (Schmp. 16jO) (IV) erhalten, der 
keinen aktiven Wasserstoff mehr enthalt. Wird die Verbindung IV nur kurze 
Zeit init methylalkohol. Kali behandelt und dann angesauert, so wird unter 
Aufnahme von I Mol Methylalkohol  eine Verb indung C,,H,,O,(OCH,), 
(V) gebildet. Zwar ist die letztere nicht ganz rein und weist nur einen an- 
nahernd iibereinstimmenden Methosylgehalt auf, doch wird sie bei weiterein 
Methylieren mit Di azo -me t h a n  in die scharf definierte Ver bi n d un g 
C,,H,,O, (OCH,), (Schmp. 146~) (171) iibergefiihrt. Die letztere lafit sich nucli 
durch direktes Methylieren der Verbindung IT, allerdings mit sehr schlediter 
Ausbeute, erhalten. Obwohl die Salazinsaure ein Di-anil und Di-phenyl- 
hydrazon gibt und infolgedessen das ITorhandensein zweier Carbonyle erwarten 
lafit, so werden bei der Hydrierung unter Verlust von zwei Sauerstoffatomen 
doch nicht 4, sondern nur 3 Mole Wasserstoff absorbiert. Hieraus folgt, dal3 
im Atranol-Kern die Aldehydgruppe zii Methyl, dagegen im zweiten Kern 
nicht eine Aldehyd-, sondern eirie Carbinolgruppe zu Methyl reduziert worden 
ist. Eine solche Reduktion \-on Carbinol zu Methyl haben schon Kar iyone  
und Kon do g, bei der Hydrierung von Salicin zu o-Kresol-glucosid beob- 
achtet. Der zweite A d -  bzw. Phenyl-hydrazon-Koniples diirfte wohl das 
aus eiiier Saiure-anhydrid-Grupps gebildete Anilid bzw. I’henyl-hydrazid 
gewesen sein. 
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Hydriert man Salazinsaure unter Erwarmen langere Zeit, so wird sie 
weiter reduziert und in ein Reduk t ionsp roduk t  C,,H,,O, (111) (Schmp. 
gegen 300~) iibergefiihrt. Bequeiner laat sich das letztere darstellen, wenn 
man die Verbindung I1 mit heil3eni Eisessig und Zinkstaub nur kurze Zeit 
reduziert. Zur Reinigung wird das Produkt, das Essigsaure sehr fest bindet, 
zunachst in die schon krystallisierende Acet on-Verbindung iibergefiihrt 
und dann durch bloUes Erhitzen wieder von Aceton befreit. 1)iese Ver- 
bindung I11 lost sich farblos in konz. Schwefelsaure. Von Diazo-methan  
wird sie in den Dime thy la the r  C,,H,,05(OCH3)2 (VII) iibergefiihrt, der 
keinen aktiven Wasserstoff besitzt. Beiin Erwarmen niit methylalkohol. 
Kali nimint er I Mol Methylalkohol auf und geht in eine S a u r e  
C1,HI3O5 (OCH,), (Schmp. 178~) (VIII) iiber. Wird diese mit Diazo-  
methan  behandelt, so wird noch ein Methyl addiert und die Verbindung 
ClsH,,O, (OCH,), (IX) gebildet. Zu denselben Derivat gelangt inan von dem 
zweiten ReduktionsproduM. (111) aus auf anderem Wege : Verseift man 
namlich die Verbindung I11 mit kalter Kalilauge, so erhalt nian eine Ver- 
b indung C,,H,,O, (III'), die von Diazo-methan in IX iibergefiihrt wird. 

Bei der Kalischmelze wird das zweite Reduktionsprodukt (111) glatt in 
- 0 r ci n und 3.5 - D i o x  y - p - t o l u  y 1s a ur  e lo) gespalten. Das erste Reduk- 

tionsprodukt (11) liefert dieselben Spaltstiicke, aber die Bildung der 3.5-Diosy- 
p-toluylsaure geht etwas schwieriger VOT sich, und die Ausbeute ist geringer. 

Auf Grund dieser Resultate glauben wir bewiesen z u  haben, daW die 
Reduktionsprodukte der Salazinsaure aus zwei Kernen gebildet werden, die 
bei der Kali-Spaltung p-Orcin bzw. 3.5-Dioxy-p-toluylsaure liefern. Dem- 
entsprechend wird die Salazinsaure aus denjenigen gebildet, die bei der Kali- 
schmelze Orcin und a-Resorcylsaure ergeben. Zur Entscheidung der Bindungs- 
weise derselben ist die folgende mierlegung von Nutzen: Unter den Phenol- 
carbonsauren, die im Flechten-Thallus gebildet werden, ist die p -Orci n - 
ca rbonsaure  als Typus anzuseheri; ihre beiden Methyl-Seitenketten konnen 
aber in verschiedenen Oxydationsstufen 11) auftreten. Binden sich derartige 
Carbonsauren ester-artig miteinander, so entstehen De pside , von welchen 
schon etwa 14 in der Natur bekannt sind. Die in Rede stehenden Carbon- 
sauren konnen sich aber auch ather-artig verbinden, dann sind die so ge- 
bildeten Diphenylather natiirlich weit schwieriger hydrolj-sierbar als Depside. 
Hochstwahrscheinlich gehoren die Salazinsaure, die Cetrarsaure und dergl. 
zu der letzteren Gruppe. 

Vorlaufig wollen wir die Sa laz insaure  bzw. ihre Reduktionsprodukte 
durch die Formeln I, I1 und I11 ausdriicken, die alle bis jetzt bekannten 
Urnwandlungen befriedigend erklaren. 

CH, CO-0 CH, CO--0 CH, 0--CH 0 
I 

I\/ I coon;  ,\SO A\.,- 1 C O O I l ~  /\/CO /\ ,- ' .O/~,CO 

' ( 1  ! / I 1  l 1  Ho/\/'\/\/\ OH HoA\/\/\/\ ,JH HO/\/\/\/\OH 
0 1 ' 0 1  1 0 1  

CHO CH,.OH CH, CH, CH, CH, 
1. ~1sH,zO,o. 11. C,,H1,OS. 111. C,,H,,O,. 

lo) rergl. die voraiistehende --ibliaiidluiig \-on A 5 a h i n  rl 11 

11) SchGpf,  Heuck  u. D u i i t z e ,  -1 491, 1-4. 
-1s rt 11 0. 
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Beschreibung der Versuche. 
Bes tand te i l e  r o n  Par ine l ia  conspersa  (Ehrh.)  Ach. 

Zuerst fand Zopfl?) in Parinelia conspersa d-Usnir isaure,  Sa l az in -  
s a 11 r e  und eine Spur farbloser Satire voin Schnip. 1930, die er fur S t e r e o c a ii 1 - 
saiire (Lobarsaure)  hielt. Als Derivat der Salazinsaure beschrieb er die 
bei 206O schmelzeiide Ace t y lver  bin d u n g  (damals S a1 az in  a r s a u r e  ge- 
nannt). Ilein entgegen stellte Hesse13) das Vorkomnien der Salazinsaure in 
derselben Flechte in Abrede. Er behauptete, die von ihni isolierte Substanz 
sei zwar der Salazinsaure ahnlich, aber doch von ihr verschieden und nannte 
sie Conspersasaure .  Da Hesse  die Zusammensetzung C2,Hl,01, erinittelte, 
tfiirfte seine Saure niit kohlenstoff-reicheren Substanzen verunreinigt ge- 
wesen sein. 

Wir haben die in Mittel- Japan gesaminelte Parnielia conspersa (Ehrh.)  
.I ch. rar .  hypoclysta Nyl .  nacheinander init Ather und Aceton extrahiert. 
Im Ather-Extrakt fand sich ca. I ')A d-Usn insau re ,  neben Spmen einer 
farblosen Saure, die gegen 2 0 5 ~  unt. Zers. schinolz. Aus der Aceton-Liisung 
schied sich eine schwer liisliche Saure aus, die durch ihre physikalischen 
Bigenschaften und die Bildung von roten Nadeln mit Alkali als Sa laz in -  
saure  erkannt wurde. Die Ausbeute betrug his 3%.  

Bes tand te i l e  von Par ine l ia  c e t r a t a  Ach. var .  so red i i f e ra  Wain.  
Diese Flechte wachst iiberall in warmeren Gegenden Japans; das iiiis 

zur Yerfiigung gestellte Material stammte a m  Waldern der pazifischen Kuste 
Mittel- Japans. Extrahiert man die Thalli zuiiachst mit Ather, so erhalt man 
beini Verdampfen des Athers einen krystallinischen Riickstand (0.6 yo der 
Thalli) . Aus Renzol unikrystallisiert, bildet der Stoff farblose Prismen vom 
Schmp. 195~; er ist in Alkalicarbonat unliislich, lost sich aber in Alkalilauge 
mit intensiv gelber Farbe. Die alkohol. I,iisung farbt sich mit Eisenchlorid 

12) -1. 297, 282, 340, 298. 
la) Jonrn.  prakt. Chem. 12; 68, 4 0 ;  Biochein. Handlesikon 7 ,  66. 
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purpurrot ; eine Mischprobe niit At r anor i  n anderer Provenienz zeigte keine 
Depression des Schmelzpunktes. 

Die von ather-loslichen Bestandteilen befreiten Thalli wurden nun niit 
heiWeni Aceton extrahiert und die aus der Aceton-Losung ausgeschiedenen 
Krystalle nach dem Trocknen im Soxhlet-Apparat liingere Zeit mit Ather 
extrahiert. Beini Verdampfen des Athers blieb eine kleine Menge krpstallini- 
scher Substanz zuriick, die, aus Alkohol umgelost, farblose Nadeln Toni Schmp. 
180-181" bildete. Ob diese Substanz mit der von HesseI4) aus javanischer 
Parmelia cetrata erhaltenen C e t r a t a s a u r e  (Schmp. 178-180~) identisch 
ist, la& sich zurzeit nicht entscheiden. 

Die in L4ther unloslichen Krystalle, deren Menge bis zu j'::, d,er Flechte 
betragt, wurden schliefllich aus vie1 Aceton umkrystallisiert. W e  unten 
gezeigt wird, stimnien ihre Eigenschaften mit denen der S a laz insau re  
uberein. 

S a 1 a zi n s a u r e. 
Zur Darstellung von Salazinsaure in1 groflen werden die Flechten-Thalli 

direkt mit heiWem Aceton estrahiert und die ausgeschiedenen Rrpstalle nach 
dem Trocknen 2 "age in1 So  s h le t - Apparat mit Chloroform behandelt ; die 
darin unlosliche Substanz wurde aus heisem 80-proz. Aceton umkrystallisiert. 
Die so erhaltene Tierbindung bildete anfangs schwach rotlich gefarbte, erst 
nach wiederholtem Unikrystallisieren farblos werdende Nadeln oder lange, 
schmale Blattchen, die sich beini Erhitzen im Capillarrohr gegen 240° ver- 
farbten und gegen 2600 verkohlten. Sie ist in Ather, Chloroform und Benzol 
fast unloslich, in heil3ein 9lkohol und reineni Aceton schwer liislich. Mit  
80-proz. Aceton langere Zeit erwarmt, wird sie von dieseni unter Bildung 
eines Hydrates gelost und scheidet sich beim Erkalten als solches aus. Die 
alkohol. Losung rotet Lackinus-Papier und farbt sich init Eisenchlorid wein- 
rot. Von verd. Bicarbonat-LGsung wird die Substanz iiiit hellgelber, von 
Sodalosung mit gelber, allinahlich rotgelb, dann braunrot werdender Farbe 
gelost. Kalilauge lost zunachst mit intensiv gelber, bald rotgelber, dann 
braunroter Farbe. Xach einiger Zeit scheiden sich aus der Losung gelbrote 
oder dunkelrote, sternformig gruppierte Nadeln ab. Vie1 rascher erhalt man 
die roten Nadeln, wenn man Salazinsaure in konz. Kaliumcarbonat-Losung 
lost und erhitzt. In konz. Schwefelsaure lost sich die Saure init gelber, spater 
roter Farbe. Salazinsaure schmeckt bitter. Sie enthalt kein Methoxyl. Das 
Hydrat verliert bei wochenlangem Aufbewahren iiber Schwefelsaure im 
Vakuuni sein Krystallwasser nicht. Erst nach ro-stdg. Trocknen bei IIOO 

ist die Saure wasser-frei. 
j.26 rng Sbst. (exsiccator-trocken): 10.33 nig CO,, 1.71 mg H,O. - .j.93 mg Sbst.: 

11.62 mg CO,, 1.83 nig H,O. 
C,,H,,O,, t H,O. Iler. C 53.19, H .<.4S. 

o . 0 7 1 ~  K Shst. (essiccator-trockeri): 0.0030 g H,O (10 Stdn. bei 1 1 0 ~ ) .  

4.46  riig Sbst. (aasser-frei): 9.11  m g  CO,, 1.29 nig H,O. 

Gef. ,, 53.56, 53.44, ,, 3.64, 3 .43.  

C,,H,,O,, f H,O. Her. II,O 4.44. Gef. H,O 4.16. 

C,,H,,O,,. J3r.r. C 55.66, € I  3.12.  Gef. C .jj.71, H 3.24. 
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M e t  h y la l  ko h o l  - Addi t i onspr  o d u k t de r  S a la  zi ns  a ur  e : Kocht man 
I g der Sawre mit 300 ccm Methanol auf den1 Wasserbade, so werden die 
Krystalle langsam aufgelost, und nach 30 Stdn. sind sie vollstandig ver- 
schwunden. Nach weiterem, 10-stdg. Erhitzen wird die Losung filtriert und 
eingedampft. Der Riickstand bildet beim Tjnikrystallisieren aus Eisessig 
oder Methanol farblose, feine Nadeln, die keinen scharfen Schmelzpunkt 
besitzen und sich bei hoherer Temperatur allniahlich zersetzen. Das Ver- 
halten gegen Eisenchlorid, Alkali und Anilin ist ganz das gleiche wie das der 
Salazinsaure. 

5.71 mg Sbst. (bei I I O O  getrocknet): 11.43 mg CO,, 2.07 mg H,O. - 12.27 rng Shst.: 
7.04 nix AgJ (nach Ze i se l ) .  

C,,H,,O,, + CH,.OH. Ber. C 54.27, I3 3.84, CH,O 7.39. 
Gef. ,, 54.59, ,, 4.06, ,. 7.58. 

Tr iace ty l - sa laz insaure l j ) :  O . j  g Sa laz insaure  werden mit I j  ccm 
Ess igsaure-anhydr id  30 Min. gekocht und dann mit Wasser verdiinnt; 
das ausgeschiedene 01 wird nach griindlichem Waschen mit Wasser in wenig 
Alkohol gelost und stehen gelassen. Das so erhaltene schneeweifie, krystallini- 
sche Pulver schmilzt bei 20j-206~; es ist in kalteni Alkohol und k h e r  
schwer, in heil3eni Benzol leicht loslich. Die alkohol. Losung farbt sich mit 
Eisenchlorid schwach weinrot. Die Acetylverbindung wird von Bicarbonat, 
wenn auch schwer, zunachst farblos gelost; in Soda lost sie sich anfangs 
mit hellgelber, spater rot werdender Farbe. Mit konz. Schwefelsaure farbt 
sie sich genau so wie Salazinsaure. 

0.0549 g Sbst. (hei I I O O  getrocknet): 0.1124 g CO,, 0 . 0 2 0 ~  g H1O. - 0 . q 8 . j  g S h s t . :  
15.17 ccm 0.1-n. KOH (nach F r e u d e n b e r g - H a r d e r ) .  

C,,H,,O,,. Rer. C 56.02, I€ 3.54, (CH,.CO), 2 j .1 .  

Gef. ,, 55.88, ,, 4 . 1 1 ,  ) )  26.0. 

Hexaace ty l - sa laz insaure :  I g Sa laz insaure  wird in 20 ccni 
Ess igsaure-anhydr id  suspendiert und niit cinigen Tropfen konz. 
Schwefelsaure versetzt, wobei bald vollstandige Auflosung der Salazin- 
same erfolgt. Nach z-3-stdg. Stehen wird das Produkt mit Wasser gefallt 
und der Niederschlag nach griindlicheni Waschen mit Wasser aus Acetori 
umkrystallisiert. Die so erhaltene Substanz bildet farblose Nadeln voni 
Schmp. 1780. Reini Umkrystallisieren aus Alkohol wird ein Produkt erhalten, 
das zwischen 145' und 150O schmilzt. Bei nochmaligeni Umkrystallisieren 
aus Aceton wird die urspriingliche Substatiz (Schmp. 178~) zuriickgebildet. 
Sie ist in Bicarbonat vollstandig unloslich ; bei langerer Beriihruiig mit Soda 
wird sie init gelber Farbe teilweise aufgelost. Die alkohol. Liisung wird durch 
Eisenchlorid nicht gefarbt. Beim Verreiben niit Anilin bleibt das Gemisch 
f arblos. 

H,O. 
6.71 mg Sbst. :  13.13 mg CO,, 2.32 tng H I O .  - 6.40 mg Shst.: 12.83 mg CO,, 2.27 ni: 

C,,H,,O,, (=  Cl,H,O,o (CO. CH,), + H,O). Ber. C j4.69, 
Gef. 

EI 3.98. 
54.75, 54.59, ,, 3.87, 3.96. 

Zur A c e t y l - B e s t i m m u n g  wurde die Substanz in kalter konz. Schwefelsaure ge- 
lost; nach erfolgter Auflosung wurde mit  Tf'asser verdiinnt und die abgespaltene Essig- 
saure iiberdestilliert. Da die Salazinsaiure selbst hei gleiclier Behandlung etwas Saure 
abspaltet, so mu13 man dies in Kechnuug stellen. 0.  I 450 2 Snlazinsaure-HS-drat liefern 

15) Sac11 Versuclien von X. Fuse 
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ein saures Destillat, das 0.6 ccm 0.1-n. KOH neutralisiert, entspr. 1.78 76 Acetyl. Rechnet 
man diese Zahl auf C30H2601i urn, so ergibt sich : 1.78 x C,,H,,O,,, H,O + C,,H,,OI7 = 1.1 ; 
man mu8 also als Korrektur 1.1 von den gefundenen Acetylzahlen (in %) abziehen. 
( I )  0 . ~ 0 2 1  g Hesaacetat: 19.1 ccni 0.1-n. KOH. - ( 2 )  0.1017 g Hcraacetat: 9.5 ccm 
0.1-ii.. KOH. 

C,,H,O,,(CO.CH,),. Her. (CH,.CO), 39.22. Gef. (I)  40.66 (korr. 39.56), (2) 40.19 (korr. 
39.09). 

Sa laz insaure-d ian i l l5 ) :  Zu der filtrierten Losung von I g Sa laz in-  
s a u r e  in 300 ccni kochendem Aceton (80-proz.) werden 2 ccm Anil in  hinzu- 
gefiigt. Beini Erkalten scheiden sich gelbe Prismen (0.8 g) ab, die mit Aceton 
griindlich gewaschen werden. Die Substanz farbt sich gegen 240° orangegelb, 
dann allmahlich rotbraun und verkohlt schlieBlich bei 2800. Das h i 1  ist 
in den meisten Solvenzien schwer- bis unloslich ; Kaliumcarbonat lost es 
langsam, Alkalilauge sofort mit gelber, rasch rotbraun werdender Farbe. 
Gegen verd. Salzsaure ist es zienilich bestandig, durch starke Salzsaure wird 
es in Anilin und Salazinsanre gespalten. 

0.0518gSbst.: o.i266gCO,,  O . O ~ O [  gH20.-o.2103gSbst. :  9.4ccniX (16O,774mm). 

S alazi  n s a u r  e - bi s -p  h en ylti y d r a z o nlj) : 0.5 g Salazinsaure werden 
in IOO ccni Aceton suspendiert und unter Erwarmen init einigen Tropfen Phenyl- 
hydrazin versetzt. Die gelbe, klare 1,osung wird filtriert und eingedampft. 
Die so erhaltene Substanz bildet gelbe Prisnien, die sich gegen 270O schwarzlich 
farben und gegen 29 jo zersetzen. In kalter verd.Salzsaure sind sie unloslich. 

0.0535 fi Slxt.: 0.1247 fi CO,, o.oz2j g H,O. - 0.1222 g Shst.: 10.9 ccm S (?I", 

703 mm). 

C,,H,,O,X,. Ber. C 66.89, H 4 . 1 2 ,  K 5.21. Gef. C 66.68, H 4 . ~ 5 ,  3 5.47. 

C,,H,,O,S,. Ber. C 6-3.4, €I 4.2, S 9.9. Gef. C 63.58, H 4.7, S i0.33. 

Pyrogenet i sche  Zerse tzung d e r  Sa laz insaure lG) :  5 g Saure werden 
niit 10 g trocknem Zinkstaub gut: gemischt, auf 10 Probierrohrchen verteil; 
und uber freier Flanime vorsichtig erhitzt. Das Subliniat wird in Ather auf- 
genommen, die Losung eingeengt und unter Zusatz von Petrolather stehen 
gelassen. Die hierbei erhaltenen, liellgelblichen Nadeln schnielzen bei I 17 bis 
1180; ihre alkohol. Losung wird von Eisenchlorid grunlichbrami gefarbt. 
Eine Mischprobe niit dem A4t r an0  1 aus Atranorin schinolz bei derselben 
Temperatur. 

0.04.36 g Sbst.: 0.0943 g CC),, o.cao,j g H,O. 

Bei der trocknen Destillation Ton Salazinsaure ohne Zusatz von Zink- 
staub erhalt man ebenfalls Atranol ; die Ausbeute ist aber weit geringer als 
bei der Zinkstaub-Destillation. 

Kalisclinielze de r  Sa laz insau re :  I g Salazinsaure wird in schnielzen- 
dein Kali (20 g KOH + 2 ccm H,O) eingetragen und 15 Min. auf 250~. dann 
j Min. auf 280O und schliefilich I Min. auf 3000 erhitzt. Die Schinelze wird 
in Wasser gelost, niit Salzsaure angesauert und die filtrierte Losung aus- 
geathert. Der Ruckstand bildet nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
farblose Prismen vom Schmp. 580. Die letzteren wurden durch Misch-schmelz- 
punkt und Farbenreaktion mit Orcin identifiziert. Die oben erwalinte 
Bicarbonat-Losung wird angesauert und ausgeathert. Aus dein siruposeti 
Ather-Ruckstand scheiden sich Rrystalle ab, die nach den1 Trocknen auf 

C,H,O,. Ber. C 63.16, II 5.33. Gcf. C G..Yj, EI j.55. 

lb) Xach Tersuchen voii I<. C)kanii. 
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Ton und bei goo aus Uenzol amgeltist werden. Die Substanz bildet dann 
farblose Krystalle voni Schni,i. 232O. Sie ist in Wasser loslich; die Losung 
wird \-on Chlorkalk rot, von Eisenchlorid nicht gefarbt. Eine Mischprobe 
riiit a -Resorcylsaure  zeigt keine Depression des Schmelzpimktes. 

K a t a 1 y t i s c he  H y d r i e run  g de  r S a 1 a zi n s  Bur e : E r s t  e s Re d u  k - 
t i onsp roduk t ,  C,,H,,O, (TI). Ein Gemisch ron z g Kohle, 20 ccm I-proz. 
Palladiuinchloriir-Losung und 20 ccni Eisessig wird ini Wasserstoffstroin 
so lange geschiittelt, bis keine Absorption. des Gases mehr stattfindet. Dann 
wird eine Suspension yon 4 g Salazinsaure-Hydrat in IOO ccm Eisessig hinzu- 
gefiigt und bei Rauin-Temperatur in einer Wasserstoff-Atmosphare ge- 
schiittelt. Anfangs werden ca. 400 ccm Wasserstoff in I Stde., dann 200 ccm 
innerhalb der nachsten 7 Stdn. verbraucht, worauf die Absorption stillsteht. 
Das Geniisch wird mit liZ Vol. Wasser verdiinnt und nach dem Schiitteln 
abfiltriert. Die mit dem Reduktionsprodukt verinengte Kohle wird dann 
mit Aceton wiederholt extrahiert und die 1,iisung eingeengt. Die hierbei 
ausgeschiedene Substanz bildet bei weitereni Umlosen aus Aceton farblose 
Nadeln, die sich gegen 240° verfarben und gegen z80° verkohlen. In verschie- 
denen Liisungsmitteln ist das Reduktionsprodukt etwas leichter loslich als 
die Salazinsaure. Die alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid rotviolett 
gefarbt. Konz. Schwefelsaure niinmt das Produkt init tiefroter Farbe auf. 
.4lkalilauge lost es anfangs niit gelber, dann mit rotbrauner Farbe. 

't.97 mg Sbst. (bei 110" getrocknet): 11.01 mg CO,, 1.68 mg H,O. - 5.60 mg Sbst. :  
12 .41  mg CO,, 1.91 mg H,O. -- 0.0346 g Sbst. nentralisiert. 9.4 ccm 0.1-n. KOH (Bron-  
thynolblan) , 

$ 

C,,H,,O,. Ber. C 60.32. H 3.94, Xol.-Gc\\.. 358. 
Gef. ,, 60.42, Go.44, ,, 3.78, 3 . 8 2 ,  ,, 368. 

Bei der gleichen Operation kann inan als LGsungsniittel auch Aceton 
oder Essigester anwenden. In allen Fallen la& sich die wasser-freie Salazin- 
satire sehr schwer hydrieren. 

Xnilin-Salz: TVird das fein zerriebene Reduktionsprodukt in warinem 
Xlkohol suspendiert und niit Anilin versetzt, so entsteht bald eine klare 
LGsung, die man rasch filtriert und dann stehen IaiUt. Die sich abscheidenden, 
hell gelblichen Nadeln werden abgesaugt, niit Alkohol und dann mit Ather 
gewaxhen. Sie besitzen keinen eigentlichen Schnielzpunkt, sondern zersetzen 
sich bei hoherer Temperatur. 

4.S7 mji Sbst. :  11.46 mg CO,, 1.89 mg I1,O. - 10.54 mg Sbst.: 3.19 ccm ?; (14". 
761 mm). 

Ber. C 63.83, H 4.69, K 3.11. Gef. C 64.18, H 4.34, S j . 5 5 ,  C2aH2108X. 

Xethy l -Der iva t  I V  des  e r s t en  Reduk t ionsp roduk tes :  I g Re- 
duktionsprodukt I1 wird in 50 ccni Aceton suspendiert, mit Di azo-n ie than  
(aus j ccm Nitroso-methylurethan) versetzt und stehen gelassen. Nach 
j Tagen wird die Losung verdampft und der Riickstand am Alkohol um- 
krystallisiert. Farblose Blattchen voni Schmp. 165~. Ausbeute 0.3 g.  In 
Slkohol und in Aceton leicht loslich. Die Losung wird durch Eisenchlorid 
nicht gefarbt. Beim Behandeln niit Jodniethyl und Silberoxyd wird das 
Produkt nicht verandert. Es besitzt keinen aktiven Wasserstoff (nach 
Zerewi t i  nof f gepriift) und reagiert nicht mit Carbonyl-Reagenzien. 

.j.13mgSbst.: 11.88mgCO,, 2.38mgH,O.-5.07mgSbst.: 11.71 mg CO,, 2 . 3 1  mg 
H 2 0 .  - 10.25 mg Sbst.: 17.73 mg AgJ (nach Zeisel) .  

C,8H,,0,fOCH3),. Ber. C 62.97, H 5.04, CH,O 23.26. 
Gef. ,, 63.16, 62.99, , ,  5.19, 5.10 ,  ,) '7 8.j. 
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Methyl -Der iva t  1 7 1  des  e rs ten  Reduk t ionsp roduk tes :  0.5 g 
Reduktionsprodukt I1 werden in einem kochenden Gemisch von 80 ccni 
Aceton und 5 ccni Wasser gelost; zu der erkalteten Losung wird Diazo-  
me t  h a n  (aus 7 ccni Nitroso-methylurethan) hinzugefugt. Nach ein paar 
Tagen wird die Losung verdainpft. Der Ruckstand besteht hauptsachlich 
aus mit Krystallen durchsetzteni Sirup, den man absaugt ; die Krystalle 
werden aus Alkohol umgelost. Farblose Nadeln \-om Schmp. 146~. Die 
alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid nicht. Die Ausbeute ist sehr 
schlecht. 

5.58 mg Sbst.: 1 2 . 7 3  mg CO,, 2.07 nig H,C). - 5.38 mg Sbst. :  12.24 nip" CO,, 2.89 mg 
H,O. - 9.88 mg Shst.: 26.00 mg AgJ (nach Z e i s e l ) .  - .i.;S nix Sbst., gelost i n  39.96 mg 
Campher:  A = (nach R a s t ) .  

ClsH,,O,(OCH,),. Ber. C 61.86, H 5.87. CH,O 34.76, Mol.-Gew. 446. 
Gef. ,, h - . z z ,  h z . o j ,  ,, 5.96, 6.01, ,, 34.77, 8 )  473. 

Noch besser la& sich die I7erbindung V I  darstellen, wenn man das 
Methyl-Derivat JV rnit der ro-fachen Menge I-proz. niethylalkohol. Kalilauge 
nur I Min. kocht und nach deni Vcrdiinnen mit Wasser ansauert. Der so 
erhaltene weiWe Niederschlag ist in Alkohol und Aceton leicht loslich, in 
Bicarbonat schwer, in Sodalosung leicht loslich. Da die Verbindung sich 
nicht unikrystallisieren la&, beiin Erhitzen schon bei 50° sintert und gegen 
800 schniilzt, haben wir keine Analyse ausgefiihrt. Der Methoxyl-Gehalt 
spricht fur e i n Met h y 1 a 1 ko h o 1 - d d  di t i  o n  sp r odu k t von IV. 

11.16 nig Sbat. :  2 3 . 3 1  ing -1gJ (nach Z e i s e l ) .  

Wird dieses Produkt in -%ther gelost, ntit Diazo-methan versetzt und 
nach I Tage verdainpft, so erstarrt der ganze Ruckstand krystallinisch und 
bildet beim Umlosen aus Alkohol farblose Wadeln vom Schnip. 116O, die sich 
als identisch niit den1 oben erhaltenen Stoff VI erwiesen. 

C,,H,,O,(OCH,),. Rer .  CH,O 28.71. Gef. CH.,O 27.60. 

I) as  z w e i t e Red u k t i onsp r o d u k t (111). 
I g erstes Reduk t ionsp roduk t  (11) wird in 70 ccni Eisessig suspen- 

diert und auf kochendeni Wasserbade erwarmt ; wird dann nach Eintragen 
von 5 g Z inks t aub  stark geschiittelt, so wird die Substanz bald vollstandig 
aufgelost. Hiernach saugt man ab imd verdiinnt das Filtrat rnit Wasser. 
Das so erhaltene, hell braunliche Pulver wird mit Wasser gewaschen ; es halt 
Essigsaure so fest, da13 man sie durch bloBes Trocknen oder Urnlosen kauni 
wegschaffen kann. Kocht man das Produkt niit j o  ccm wasser-freieni 
Aceton 2 Stdn. auf dem Wasserbade so scheiden sich aus dem Filtrat beint 
Erkalten gut ausgebildete, farblose Prisnien ab, die bei 3ooo unt. Zers. 
schnielzen. Beim Verdampfen der Mutterlauge gewinnt nian noch etwas 
von derselben Substanz. Ausbeute zusanimen 0.7 g. Die l'erbindung lost 
sich in konz. H,SO, farblos; die alkohol. Losung wird von Eisenchlorid blau- 
violett gefarbt. Alkalilauge lost farblos, auch beim Ermarmeii erscheint die 
E'lussigkeit nur hell gelblich gefarbt. Wird die Losung angesauert, so entsteht 
ein Niederschlag, der in Alkohol durch Eisenchlorid tiefblau, durch Chlorkalk 
orangero t gefarbt wird. Eine ini Probierrohr erhitzte Probe entwickelt nach 
Aceton riechende Dampfe ; an einer kuhlen Stelle verdichtete Tropfchen 
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farben sich mit Alkali und Nitroprussidnatrium rot. Durch 3-stdg. Trocknen 
bei goo im Vakuum wird alles Aceton entfernt. 

s 1 

0.0551 g Sbst. (aceton-haltig) : o.ooj.9 g Gewiclits\-erlust. 

4 89 rng Sbst. (aceton-frei): 11.26 rng CO,, 1.6; mg H,O. 

Me thy l -Der iva t  VII: I g des zwei ten Reduk t ionsp roduk tes  
wird in Aceton gelost und mit Diazo-methan  (aus 5 ccm Nitroso-methyl- 
urethan) versetzt. Bald beginnt die Ausscheidung von prisniatischen Kry- 
stallen, die man nach 24 Stdn. abfiltriert. Beim Verdampfen des Filtrates 
gewinnt man noch etwas von derselben Substanz. Ausbeute zusanimen I g. 
Aus Aceton umkrystallisiert, bildet das Methyl-Derivat farblose Prismen 
voni Schnip. 2830. In den meisten Losungsmitteln ist es zieinlich schwer 
loslich. Die alkohol. Losung wird von Eisenchlorid nicht gefarbt. In heil3er 
wafiriger Lauge lost es sich nicht, wohl aber in warmem alkohol. Kali. 

4.73 mg Sbst.: 11 .21  mg CO,, 1.88 nig H,O. - 5 . 1 3  mg Sbst.: 12.19 mg CO,, 2.23 mg 
H,O. - 10.68 mg Sbst.: 13.35 mg AgJ (narh Ze i se l ) .  - 5.17 mg Sbst., gelost in 53.83 mg 
Campher: A = r o . j o  (nach R a s t ) .  

ClsHi40i, C,>H,O. 

CI8Hl4O,. 

Ber. CH, .CO .CH, I 4.51. 

Ber. C 6.3.14, I3 4.12. 

Gef. CH,) .CO.CEI:, I ,+ . .J ,~ .  

Gef.  C 62.80, H 3.8- 

CISH,,O,(OCH,),. Ber. C 64.84. H 4.90. CH,O 16.76, Xol.-(:ew. 370. 
Gef. ,, 64.64, 64.81, ,, 4.45. 4.86, ,, 16.51. ,, 366. 

Bei 20-stg. Kochen niit Jodrnethyl iind Silhtrosyd wircl tlas Produkt nicht ver- 
andert. 

Methylalkohol-Additionsprodukt VIII des  Methyl -Der iva ts  
VII: Werden 0.5 g Methyl-Derivat VI I  mit 20 ccm 5-proz. methylalkohol. 
Kali auf dem Wasserbade etwa 10 Min. gekocht und dann init Wasser ver- 
diinnt, so wird eine klare Losung erhalten, aus der beim Ansauern ein zunachst 
harz-artiger, jedoch bald krystallinisch werdender Niederschlag entsteht. Aus 
Methanol umkrystallisiert, bildet er farblose Nadeln vom Schmp. 1780, die 
in Bicarbonat ziemlich schwer, in Soda leicht loslich sind. 

5.35 mg Sbst. (hei I I O O  getrocknet): 12.24 mg CO,, 2.57 mg H20. -. 10.49 ing Sbst.: 
18.17 mg -4gJ (nach Zeisel) .  

C,,H,,O,(OCH,),. Ber. C 62.66, H 5.51, CH,O 23.14, 
Gef. ,, 62.40, ,, 5.38, ,, 22.88. 

Methyl -Der iva t  IX:  Aus der Verb indung VIII und Diazo-methan .  

5.52 mg Sbst.: 12.81 nig CO,, 2.78 mg H,O. - 8.57 mg Sbst.: 19.62 nig AgJ (nach 

Farblose Blattchen (aus Alkohol), Schmp. 1110. 

Z eise 1). 
C,,H,,O,(OCH,),. Ber. C 6.3.43, EI 5.81, CH,O 29.82. 

& f .  63.44, ,, 5.64. ,, 30.25. 
Hydrolyse  des  zwei ten Reduk t ionsp roduk tes  zu C,,H,,O, (111'): 

0.3 g des Produktes werden in 30 ccm eiiier Alkalilosung, die I g KOH + 3 g 
Na,SO, enthalt, aufgenommen und 3 Stdn. bei Raum-Temperatur stehen 
gelassen. Die nunmehr hell rotlich gefarbte Losung wird filtriert und niit 
Salzsaure angesauert. Die ausgeschiedene Substanz bildet, nach dem Trocknen 
aus Ather umkrystallisiert, farblose Nadeln vom Schmp. 235'. Diese sind in 
Wasser etwas loslich, in Alkohol, Ather und Aceton leicht liislich, auch in 
Bicarbonat liisen sie sich leicht auf. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisen- 
chlorid tiefblau, mit Chlorkalk blutrot. 

5.49 nig Sbst.: 12.00 mg CO,, 2 . 3 3  mg H,O. 
CIBH,,O,. Rer .  C 59.98. I1 .;,48. Cef. C 59.61, H .i.'~j, 
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Beirn Methylieren mit D iazo -me than  wird die Verbindung 111’ in IX 
iibergefiihrt. 

Kal ischnielze der  R e d u k t i o n s p r o d u k t e  I1 und 111: Da die Wirkung 
des schmelzenden Kalis auf die beiden Reduktionsprodukte fast die gleiche 
ist, wollen wir hier nur eine Operation niit 111 genau beschreiben: I g dieses 
Keduktionsproduktes wird in schmelzendem Kali (20 g KOH + 2 g H,O) 
eingetragen und 20 Min. auf 250°, dann 5 Min. auf 3100 erhitzt. Die Schmelze 
wird in Wasser gelost, die Losung niit Kohlensaure gesattigt und ausgeathert. 
Beini Verdampfen des Athers hinterbleibt ein krystallinischer Ruckstand. 
.%us IVasser unigelost, liefert er farblose Krystalle, die fur sich, sowie gemischt 
niit p-Or cin bei 163O schmelzen und auch alle bekannten Farbenreaktionen 
des p-Orcins zeigen. Tlie bicarbonat-alkalische Losung wird angesauert, 
filtriert und wiederholt ausgeathert. Beim Verdampfen des Athers hinter- 
bleibt ein harz-artiger Ruckstand, der beini Verreiben niit I Tropfen Wasser 
krystallinisch erstarrt. ,4us Wasser umgelost, bildet er farblose, lange Nadeln, 
die bei 262O schmelzen. Sie sind in Wasser, Alkohol uiid Ather leicht loslich, 
in Benzol schwei loslich. Die wail3rige Lijsung farbt sich niit Chlorkalk blutrot, 
init Eisenchlorid nicht. IAese Substanz enthalt Krystallwasser, das bei IIOO 

entfernt werden kann. 
o.o.jrG g Sbst. (luft-trocken) : o.oonj g Gcwichtsx-erlust bei I I O O .  

5.30 m g  Sbst. (xwsscr-irei): ~ r . o j  ma CO,, 2.16 mg H,O. 

C,H,O, + 1/2H20.  Ikr .  H,O j.09. Gef. H,O 4.S.j. 

C,H,O,. Ber. C 57.12. €I 4.79. Gef. C 56.86, H 4.56. 

Eine Nischprobe niit der syrithetischen 3.5 - Di o xy- p - t o 1 u >- 1s a u r  e l i )  

schmolz bei derselben l’emperatur. Der durch Methylieren niit Jodniethyl 
und Silberosyd dargestellte D ime thy la the r -me thy le s t e r  schmolz bei 
logO, iibereinstinimend niit den1 synthetischen Produkt. Die Ausbeute an 
den beiden Spaltprodukten schwankt je nach den Redinguiigen, aber die 
Mengen-Verhaltnisse sind ininier fast gleich. 

\Venn man nach genau denselben Bedingungen T-erfahrt, liefert das 
e rs t e  Redu  k t ionsp rodu  k t (11) ebenso leicht F- Orci xi ; das saure Spaltungs- 
produkt ist aber ziemlich unrein, und nur durch wiederholte Reinigung 1aBt 
sich daraus die 3. j -Di o x7-p-  t o lu  yls a ure  isolieren. 


