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Therrnische S p a l t u n g :  3 g Nor -cape ra t sau re  wurden im Olbad 
7 Stdn. auf 155 -160~ erhitzt. Die so erhaltene braunliche, wachsartige Masse 
wurde mit Jodwasserstoffsaure 7 Stdn. im Rohr auf 1700 erhitzt, das Produkt 
mit Natriumthiosulfat-Losung geschuttelt und durch Zinkstaub und Salz- 
saure reduziert. Da die hierbei erhaltene saure Substanz immer noch amorph 
war, wurde sie mit der etwa 5-fachen Menge AniIin im Rohr 8 Stdn. auf 
gegen 220° erhitzt. Wird das jetzt neutrale Produkt aus Methanol umkrystalli- 
siert, so liefert es Blattchen vom Schmp. 63.5-64. 50, deren Analysen-Zahlen 
gut auf Met h y 1- t e t r a d  e c y 1 - su c cin an  i 1 stimnien. 

4.593 nig Shst.: 13.175 mg CO,, 4.20 mg H,O. - 4.928 mg Sbst.: 0.155 ccm ?J 
(zoo, 766 m m ) .  - 0.0109 g Shst. in 0.1014 g Campher: A = r2.j ' '  (nach K a s t ) .  

Ber. C 77.86, €I 1 0 . ~ 0 ,  N 3.64. Mo1.-Gew. iRj .3 .  
Gef. ,, 78.23, ,, 10.18, ,, 3.61, 3i3.4.  

C,,H,,O,S. 

214. Yasuhiko Asah ina  und Heizaburo H a y a s h i :  Unter- 
suchungen uber Flechtenstoffe, XXVI. Mitteil. : Uber Psoromsaure. 

jAus d. Pharmazeiit. Insti tut  d. Universitat Tokyo.] 
(Eingegangen am 19. Jnni 1933.)  

1882 hatte Spica l )  aus Psoroma crassum Korbe r  (Lecanora Crassa 
Ach.) neben Usninsaure eine Saure vom Schmp. 263-264O isoliert und 
Psoronisaure  genannt. Spater wurde die Substanz sowohl ron Zopf') 
als auch yon Hesse2)  in verschiedenen Flechten nachgewiesen. Hesse3) 
hielt diese Saure, ohne einen stichhaltigen Grund dafiir anzugeben, fur iden- 
tisch mit der Pa re l l s au re  von Schunck4) ;  aber abgesehen davon, daB 
die Flechte Lecanora (Ochrolechia) parella, mit der Schunck  seine Unter- 
suchung ausgefiihrt zu ,haben glaubte, \vie spater Hesse5) selbst gezeigt 
hat, gar keine Psoromsaure sondern eine andere Saure, die Ochrolechia-  
s a u r e  (= ITa r io l a r sau re  von Zopf) enthalt, ist es ganz unnioglich, auf 
Grund der S c hun  c kschen Beschreibung und Analyse seine Parellsaure 
rnit der Spicaschen Saure zu identifizieren. Hesses  ,,Parellsaure" ist mithin 
niir ein Synonym fur Psoromsaure. 

\'or einiger Zeit haben wir6) aus Alectoria sulcata, Kyl., neben Atranorin 
eine farblose Saure isoliert, die wir als neu in der Literatur erklarten und 
S u 1 c a t s  a u  r e nannten. Die spatere Untersuchung ergab jedoch, daW es sich 
nur um die schon lange bekannte Psoromsaure handelt, und der Name ,,Sulcat- 
saure" ebenfalls als Synonym zu vemerfen ist. 

Auf Grund der Analysen-Zahlen (C 60.26, H 3.83) gab Spica') seiner 
Psoromsaure die Zusanimensetzung C20H,,0,, wahrend Hess  e 8, die Formel 
C,,H,,O, vorschlug und die Saure fur den Mono-methylester einer Tricarbon- 
saure hielt. Sach ihm geht die Parellsaure (Psoronisaure) beirn Kochen mit 
Barytwasser unter Wasser-Aufnahme und Verlust einer COOCH,-Gruppe 

I) Gazz. chim. I t a l .  12, 4.31: 13. 16, 427 [1883] (Keferat). 
2 )  Zahlreiche Literatur-..lngaben in Zopf ,  Flechtenstoffe, S. 198. 

&) Journ. prakt. Chem. ;z] 65, 561, 74,  154. 
6, Joiirn. Pharmac. Soc. Jap.  Nr. 561, Nor.  1928; C.  1929, I 7.52. 
:) Ioc. cit. 

') R .  30, 363 [1897]. 4 )  A. 54, "74. 

Journ. prakt. Chem. [2] 58, 520. 
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in P a r e l l i n ~ a u r e ~ ) ,  C,,H,,O, (C 61.15, H 4.58) iiber. Beim Behandeln rnit 
kalter Kalilauge soll aber aus der Parellsaure eine Pa  rin sau re  l o )  genannte 
Substanz C,,H,,O, (C 57.25, H 4.43) entstehen, die als der Mono-methyl- 
ester einer Dicarbonsaure aufgefaBt worden ist. Beim Kochen mit Baryt- 
wasser geht die Parinsaure in ParininsaurelO), C,,H,,O, (C 60.86, H 4.73) 
iiber, die eine Monocarbonsaure sein soll: 

Cl,€Il103 (COOCH,) (COOH), _ ~ ~ _  Ha(OH), ~~ Cl,H,,O, (COOH), 
Parellsaure heio * Parellinsziure 
K O H 4  kalt 

Parinsaure IieiB Parininsaure 
C,,II,,04(COOCH3)(COOH) B;t(OH)?+ ___ C,,H,,O,(COOH). 

Auffallend ist seine Schluofolgerung, daB die Parellsaure bei der rnilderen 
Behandlung eine tiefer greifende Zersetzung erleiden soll. 

Unsere Analysen-Zahlen von wasserfreier Psoromsaure stiininen sehr 
gut mit denen von Spica iiberein. Durch Titration (Brointhpiolblau als 
Indicator) haben wir die Zusammensetzung als C,,H1,O, festgestellt. Mit 
dieser Zusammensetzung lassen sich die Widerspriiche bei den He sse scheil. 
Derivaten beseitigen. Es entsteht namlich die Parinsaure, C,,H,,O, (C 57.4, 
H 4.2), aus der Psoromsaure einfach durch Hydrolyse eines Lacton-Ringes. 
Verliert nun die Parinsaure I Mol. Kohlensaure, so wird die Parellinsaure, 
C,,H,,O, (C 61.4, H 4 4 ,  gebildet. Die Parininsaure scheint weniger reine 
Parellinsaure zu sein. Alle Analysen-Zahlen von Hesse sind niit unserer 
Erklarung gut vereinbar. 

Mit Anilin verbindet sich die Psoromsaure  zum Mono-ani l ;  beiin 
Hehandeln rnit Ess  igsaure -an  h yd  r id  und S c h w e f e 1s a u  r e liefert sie 
ein T r i a c e t a t ,  welches 2 Acetylgruppen in Form eines Aldehyd-diacetats 
enthalt. 

Bei der ka t a ly t i s chen  Kedukt ion  absorbiert die Saure 2 Mole Wasser- 
stoff und geht in eine Verbindung C,,H,,O,, H,O iiber, die keinen Aldehyd- 
Charakter mehr besitzt. Das Krystallwasser der letzteren ist so fest gebunden, 
daB es sich durch Trocknen bei IIOO nicht verjagen la& Erst beini Methy-  
l ieren entsteht das wasserfreie D i -me thy lde r iva t  vom Schmp. zoo". 
Wird dieses Di-methylderivat mit methylalkohol. Kali nur kurze Zeit be- 
handelt, so niinmt es I Mol. Methylalkohol auf und wandelt sich in ein Phenol  
vom Schmp. 153' urn. Dieser Vorgang spricht dafiir, daB der Lacton-Ring 
sich geiiffnet hat. Bei weiterem Methylieren liefert das Phenol ein n e u t r a le s 
Prod u k t vom Schmp. 136 - 137~. Einen klaren Einblick in die Konstitution 
der Psoromsaure lieferte die t rockne  Des t i l l a t ion ;  bei dieser erhielten wir 
A t rano l  und eine Verb indung C,,H,O,. Da die letztere beim Kochen 
mit Alkohol eine Es t e r - sau re  liefert, so ist sie ein Phthalsaure-anhydrid- 
Derivat. Beim Kochen rnit Jodwassers tof fsaure  spaltet sie ein Methoxyl 
und Kohlensaure ab und geht in die 3 . 5 - D i o x y - p - t o l u y l ~ a u r e ~ ~ )  iiber. 
Also mu0 angenomnien werden, daB die Verbindung C,,H,O, ein Mono- 
me thy la the r  des  3.5-Dioxy-4-methyl-phthalsaure-anhydrids (I 
oder 11) ist. Um dies synthetisch zu beweisen, haben wir das nach dein Ver- 
fahren von F r  i t  sc h 12) aus 3.5 -Dime t h o x y-  p - t o l uy  1s a u r  e und Chloral- 

a )  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  58, 524; A. 317, 115-119 
lo) Journ. prakt. Chem. izl  62, 172-174. 

B. 66, 687 L19331. 12) A. 296. 3 5 1 .  
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Hydrat dargestellte 3.5- D i me t h o x y- 4- met  h y 1- t r ich lo r me t h y 1 - p h t h a lid 
zur Phthalid-carbonsaure verseift und das daraus durch Kohlensaure-Ab- 
spaltung erhaltene P h  t h a l i  d zur 3.5 -Dime t h o x y - 4 -met  h y 1 -p  h t h a 1 - 
sau re  oxydiert. Die letztere envies sich als identisch mit dem aus C,,H,O, 
durch Methylieren und Hydrolyse erhaltenen Produkt. Um die Wahl 
zwischen I und I1 treffen zu konnen, zogen wir einige eigenartige Reak- 
tionen dieser Verbindung zu Rate. Wird namlich die Substanz C,,H,O, 
in Alkohol gelost, so fluoresciert die Losung hell blaugriinlich. Beim Zusatz 
von Alkali-Spuren wird die Fluorescenz enorm verstarkt, aber bei weiterem 
Zusatz von Alkali verschwindet sie momentan unter Bildung einer farb- 
losen Losung. Dieselbe Reaktion beobachtet man auch beim 3 - 0 x y  -p h t h a 1 - 
sau re -anhydr id :  Eine alkohol. Losung des letzteren fluoresciert deutlich 
gelbgriin ; diese Fluorescenz wird durch Spuren Alkali sehr verstarkt, durch 
Alkali-UberschuW aber zum Verschwinden gebracht . Auch gegen Eisen- 
chlorid verhalten sich die beiden Substanzen ganz gleich : Ihre alkohol. 
Losung farbt sich mit Eisenchlorid fast gar nicht, wenn man aber die Sub- 
stanzen mit Wasser kocht, so farben sich die Losungen mit Eisenchlorid 
violettrot. Demgegeniiber lost sich 5 - 0 x y -p h t h a Is a u r  e - an  h y d r id  in 
Alkohol farblos, und die Losung farbt sich mit Alkali-Spuren nur gelblich, 
fluoresciert aber nicht. Hiernach darf man wohl zugunsten der Konstitution I 
ents cheiden. 

DaG die Psoromsaure bei hoherer Temperatur schmilzt, bitter schmeckt 
und beim Behandeln mit Alkali nur verseift wird, aber keine kleineren 
Spaltstiicke liefert, berechtigt zur Annahme, daB auch sie zur S alazin - 
saure-Gruppe  gehort. Wir erteilen ihr demgemaI3 die Konstitution I11 
und erklaren die thermische Zersetzung so, daB die an der punktierten Stelb- 
stattfand. Hiernach ist die Bildung von Parinsaure und Parellinsame ohne 
weiteres verstandlich, wenn man annimmt, daW der Lacton-Ring zunachst. 
geoffnet und dann die neu gebildete Carboxylgruppe abgespalten wjrd. 

co- -,O CO ~-,c) COOK' 

HO .!--I. OCH, 

CH, kH, i!H, 

I. <>.do 11. l'. CO /<.COOK" 
R . ( 1. ,, .o a K~~~ CH,O . i/l. OH 

COOH CHO 
IV. R, K'==CH,, R", R"'- -H. 
V. R, R'. R":- CHa2 R"' =:H. 

VI. R, R', K", R"' -CH,. 

111. /-\/CO- -0 LA',. OH 

VII. K, R"'--CH,,R' ,R ' '~~H. 
' ,  I ~ 

1 1  
CH,O . i,l 

', /\I . \O 2. .. . 
CH, CH, 

Beschreibung der Versuche. 
Isol ierung der  Bes tandte i le  von Alector'ia s u l c a t a ,  Nyl. 

Werden die zerkleinerten Thalli der Flechte mit Ather extrahiert. so 
erhalt man ein Gemisch von farblosen Krystallen, die sich durch Schiitteln 
mit Bicarbonat-Losung von einander trennen lassen. Der in Bicarbonat 
unlosliche Bestandteil ist, wie wir schon bewiesen haben, A t ranor in ;  der 
darin losliche, der friiher , ,Sulcatsaure"  genannt wurde, hat sich nunmehr 
als identisch mit der Psoromsaure von Spica erwiesen. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 66 
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Psoromsaure .  
Zur Reinigung wurde die Substanz zunachst aus Aceton, dann aus 

Alkohol unikrystallisiert. Sie bildet farblose, seidengliinzende Nadeln, die 
sich gegen 2620 verfarben und bei 2650 unt. Zers. schmelzen. Die Saure ist 
in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform und Benzol schwer, in kaltem Aceton 
ziemlich leicht, in heiL3eni Alkohol und namentlich in heifieni Aceton leichter 
loslich. In Bicarbonat lost sie sich farblos, in Blkalilaugen init gelber Farbe. 
Konz. Schwefelsaure lost sie rnit blutroter Farbe. Die alkohol. Losung farbt 
sich mit Eisenchlorid weinrot, niit Chlorkalk erst auf Wasser-Zusatz gelb. 
Psoromsaure schmeckt bitter. 

5.01 mg Sbst. (wasser-frei): 11.10 mg CO,, 1.72 mg H,O. -- j.01 mg Sbst. (wasser- 
frei) : 11.06 mg CO,, 1.77 mg H,O. -- 4.81 xng Sbst. (wasser-frei) : 10.59 mg CO,, 1.59 
mg H,O. - 0.0684 g Sbst. (w er-frei): 0.0429 g i lgJ (nach Zeisel) .  - o.ro8o g 
Sbst. (wasserfrei): 0.0686 g AgJ (nach Zeisel) .  

ClJT1408. Ber. C 60.32, H 3.94, CH,O 7.95. 
Gef. ,, 60.42, 60.21, 60.05, ,, 3.84, 3.95, 3.70, ,, 8.28, 8.39. 

Titrat ioxi :  0.0309 g Sbst. neiitralisierten 0.89 ccm 0.1-n. KOH (Bromthymol- 

0.0787 g Sbst. (wasser-haltig) verloren beini Trocknen hei 110" 0.0043 g €I,O. 
blau), woraiis sich ('als einhasische Saure) das Mol.-Gew. zu 346 berechnen 1aDt. 

C,,HI4O, + H,O. Eer. H,O 4.78. Gef. H,O 5.46. 

Ani l :  Fiigt man zu einer heil3en alkohol. Losung der Psoromsaure  
Anil in ,  so farbt sich die Losung gelb und scheidet beim Erkalten einen 
gelben, krystallinischen Niederschlag aus. Da das Produkt in den meisten 
Losungsmitteln fast unloslich ist, wurde es wiederholt rnit Alkohol gewaschen 
und dann getrocknet. Beim Erhitzen zersetzt es sich bei 299O. Beim 
Schiitteln mit konz. Salzsaure in Aceton-Suspension wird die Psoromsaure 
znriickgewonnen. 

4.79 mg Sbst.: 11.69 mg CO,, 1.76 mg H,O. -~ 0.0718 g Sbst.: 0.0385 g -4gJ 
(nach Zeisel) .  - 0.1281 g Sbst.: 3.8 ccm N (zIO, 766 mm). 

C,4131~C17h~. Ber. C 66.50, H 1 . 4 2 ,  CH,O 7.16 K 3 . 2 3 .  
Gef. ,, 66.j6, ,, 4.11, ,, 7.08 ,, 3.39. 

Tr>iace ta t :  I g Psoromsaure  wird in 20 ccm Ess igsaure-anhydr id  
suspendiert und rnit einem Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt. Nach 
vollstandigeni Auflosen der Substanz wird init Wasser gefallt und das Produkt 
nach griindlichem Waschen mit Wasser aus Alkohol umkrystallisiert. Es 
bildet dann farblose Krystalle vom Schmp. 198-199~. Die alkohol. Losung 
wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt. Das Triacetat liefert kein Anil. 

4.77 mg Sbst.: 10.03 mg CO,, 1.79 mg H,O. 
Ci,H,,O,(C,H,O)O(CO.CH,),(= C,,H,20,,). Ber. C 57.3j, €1 1.4'. 

Gef. ,, 57.29, ,, 4.20. 

Ka ta ly t i s che  Redukt ion  der  Psoromsaure.  
Man schiittelt zunachst I g Kohle in 20 ccm Eisessig unter Zusatz 

von 4 ccm I-proz. Palladiumchloriir-Losung mit Wasserstoff, bis das 
Gemisch damit gesattigt ist. Dann fiigt man eine Suspension von I g fein 
zerriebener Psoromsaure in 60 g 80-proz. Essigsaure hinzu und schiittelt 
in Wasserstoff-Atmosphare. Innerhalb 3 Stdn. werden etwa 130 ccm Wasser- 
stoff ,verbr;aucht, worauf die Absorption stillsteht. Die Losung wird dann 
rnit vie1 Wasser verdiinnt, filtriert, das Kohle-Gemisch niit Wasser griindlich 
gc-waschen und niit Aceton ausgezogen. Die beim Verdampfen des Aceton- 
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Auszuges verbleibende Substanz bildet beim Umlosen aus verd. Alkohol 
farblose Nadeln, die von 160O ab unter Verfarbung sintern und sich gegen 
2300 unter starkem Dunkelwerden zersetzen. Die alkohol. Losung farbt sich 
mit Eisenchlorid violett, mit Chlorkalk gelb. Beim j-stdg. Trocknen bei 
1100 wurde keine Gewichts-Abnahme beobachtet. 

4.92 mg Shst.: 10.74 mg CO,, 2.16 mg H,O - 5.00 mg Sbst.: 10.86 mg CO,, 
2 . 1 4 m g  H,O. 

C,,H,,O,.H,O. Ber. C 59.62, H j.01. Gef. C 59.53, 59.24, H 4.91, 4.79. 
Met h y 1 d e r  i v  a t  d es Re d u  k t i  on spr o d u  k t  e s. Beim Behandeln mit 

D i azo -me t h a n  in atherischer Losung efitsteht das Met h y lder  i va  t : 
farblose Nadeln (aus Alkohol), Schmp. zooo. Die alkohol. Losung farbt sich 
niit Eisenchlorid nicht. 

(nach Zeisel). 
5 .21  mg Sbst.: 12.33 mg CO,, 2.48 mg H,O. - 0.0337 g Sbst.: 0.0623 g AgJ 

C,,H,,O,. Ber. C 64.51, H 5.42, (CH,O), 25.03. 
Gef. ,, 61.54, ,, 5.33, 24.40. 

Erwarmt man dieses Methylderivat mit a-proz. methyla lkohol .  
Ka l i  einige Minuten im Wasserbade, so erhalt man beim Ansauern eine 
Substanz, die, aus Methanol umgelost, farblose Prismen vom Schmp. 153' 
bildet. Sie ist in Soda unloslich, wohl aber in Kalilauge. Die alkohol. Losung 
farbt sich mit Eisenchlorid nicht. 

4.775 mg Sbst.: 10.87 mg CO,, 2.44 mg H,O. - 0.0301 g Sbst.: 0.0696 g AgJ 
(nach Zeisel). 

CL1H2408. Ber. C 62.35, H j.98, (CH,O), 30.68. 
Gef. ,, 62.09, ,, 5.72, ,, 30.52 .  

Beim Methylieren mit Diazo-niethan entsteht aus diesem Produkt 
zunachst eine sirupose Substanz, die erst nach langem Stehen krystallinisch 
erstarrt und in Alkalilauge unloslich ist. Aus Alkohol umgeliist, bildet sie 
farblose Prismen vom Schmp. 136-137~. 

5 . 0 2  mg Sbst.: 11.58 mg CO,, 2.69 mg H,O. - 0.021 j g Sbst.: 0.0587 g .lg J 
(nach Zeisel). 

C,,H,,O,. Ber. C 63.13, H 6.27, (CH,O), 37.06. 
Gef. ,, 62.91, ,, 6.00, ,, 36.04. 

Par insaure .  
Eine Aufliisung von Psoromsaure  in 5-proz. Kalilauge lafit man I Stde. 

bei Raum-Temperatur stehen. Beim Ansauern scheidet sich aus ihr dann 
eine krystallinische Substanz ab, die sich aus Ather umkrystallisieren lafit. 
Im Gegensatz zur Psoromsaure ist sie in Ather, Alkohol, Aceton leicht loslich ; 
die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid blau und mit Chlorkalk gelb. 
Beim Erhitzen schmilzt die Saure gegen 2.35' unt. Zers. 

4.91 mg Sbst.: 10.32 mg CO,, 1.84 mg H,O. - 5.13 mg Sbst.: 10.80 mg CO,, 
1.95 mg H,O. 

C,,H,,O, (376). Ber. C 57.43. H 4.29. 
Gef. ,, 57.32, 57.42, ,, 4.19. 4.25. 

T i t r a t i o n  : 0.0161 g Sbst. neutralisierten 0.83 ccm 0.1-n. KOH (Bromthymol- 
blau), woraus sich (als ziveibasische Saure) das Mo1.-Gew. 385 berechnet. 

Parel l insaure.  
Man kocht eine Auflosung von Psoromsaure  in 5-proz. Kalilauge 

unter Zusatz von Natriumsulfit 2 Stdn. auf dem Drahtnetz, sauert an und 
66* 
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lost den weiI3en Niederschlag aus verd. Alkohol oder Ather um. Die Substanz 
bildet farblose Blattchen, die gegen 230° sintern und gegen 240° unt. Zers. 
schmelzen. Kalilauge lost sie mit gelber Farbe. Die alkohol. Losung farbt 
sich mit Eisenchlorid blau, mit Chlorkalk gelb. Durch Kochen von Psorom- 
saure mit Barytwasser laljt sich dieselbe Substanz erhalten. 

4.81 mg Sbst. :  10.84 mg CO,, 2.00 mg H&. - 4-82 mg Shst. :  10.8; mg C O L ,  
2.12 mg H,O. - 0.0201 g Sbst. neutralisierten 0.63 ccm 0.1-71. KOH (Bromthymol- 
blau) . 

C,,H,,O,. Ber. C 61.29, H 4.80, MoI.-(kw. 3 3 2 . 1 .  
Gef. ,, 61.46, 61.28, ,. 4.65, 4.92, ,, ,, 332 .4 .  

Trockne  Des t i l l a t ion  de r  Psoromsaure .  
Je 0.1 g Psoromsaure wird im Probierrohr auf freier Flanime vorsichtig 

erhitzt, wobei sich am oberen Teil der Wand ein mit Krystallnadeln durch- 
setztes 01 verdichtet. Das Produkt wird in Ather geliist und die Liisung ein- 
geengt. Die hierbei ausgeschiedenen Krystalle werden abfiltriert und aus 
:ither wiederholt umkrystallisiert (Krystalle A). 

A t  r a n  o 1: Beim Verdampfen der atherischen Mutterlauge wird ein 
(it erhalten, das auch beim Stehen nicht krystallisierte. Es wurde in n-eni:: 
Alkohol gelijst und mit Anil  in verriihrt. Der liierdurch entstandene krystalli- 
nische Kiederschlag wurde in Ather aufgenominen, die Losung init Salzsaure 
geschiittelt uiid die atherische Losung verdampft. Beim Umkrystallisieren 
aus lieiaeni Wasser bildete der Ruckstand gelbliche Krystalle vom Schmp. 
I 18~. Die Liisung farbt sich niit Eisenchlorid olivgriin. Eine Mischprobe 
mit A t  r a n  o 1 zeigt keine Schmelzpunkts-Depression. 

Verb indung  C,,,H,O, (I) : Die oben erhaltenen Krystalle (A) bilden 
farblose Nadeln vom Schmp. 206'). Beiiii Erwarmen mit Wasser wird eine 
zunachst gelbe Losung erhalten, die bei fortgesetztem Kochen plotzlich 
farblos wird. Die alkohol. 1,iisung fluoresciert blau-griinlich ; durch Spuren 
Alkali wird die Fluorescenz intensiver, iiberschiissiges Alkali entfarbt die 
Liisung. Eisenchlorid farbt die in der Rake bereitete alkohol. Liisung nicht, 
die farblose, waI3rige Losung jedoch violettrot. 

o.oj6.i g Sbst.: 0.1191 g CO,, O . O ~ I O  g H 2 0 .  ,j.,{o nig Shs t . :  1 1 . 1 4  mg C O L ,  
1.77 tng HA(). - 0.0817 g Shst.: 0,0914 g &gJ (nach Z e i s e l ) .  

C,,H,O, ( 2 0 8 ) .  Ber. C j7.69. €f .3.8S, CH,O 14.90. 
& f .  .i7.4Q5 j i . 3 2 ,  ,, 4.10, 3.74,  ,, 14.77. 

M onomethy- la ther :  Dargestellt durch nur kurze Einwirkung von 
Diazo-me than  auf die Verb indung  C,,H,O, in atherischer Losung. Farb- 
lose Nadeln (aus Ather), Schmp. 166~. In Alkalilauge lost sich die Substanz 
sofort, in Sodalosung erst beiin Erwarmen. Die alkohol., sowie die waljrige 
Liisung fluorescieren nicht und farben sich auch nicht mit Eisenchlorid. 

4.49 mg Sbst.: 9.76 mg C 0 2 ,  1.68 mg H20. ~ 0.0318 g Sbst.: 0.0647 g AgJ (iiach 
2 e i s e  1). 

CllHl,,O~. Ber. C .j9.43, 11 4.54. CH,O 27.93 .  
Gef. ,. 59.28, ,, 4.19, ,, ~ 6 . 8 6 .  

Methy les t e r - sau re  (IV): Man kocht eine Methanol-Losung der T'er- 
b i n d  u n g  C,,H,O, so lange, his die anfanglich gelb gefarb-te 1,iisung farblos 
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geworden ist. Farblose Prismen vom Schmp. 189O (aus Methanol). Die alkohol. 
Losung farbt sich mit Eisenchlorid violettrot. 

4.82 mg Shst.: 9.73 mg CO,, 2.19 mg H,O. - 0.0276 g Sbst.: o .o j jq  g AgJ (nach 
Zeisel j .  

C l , H , , 0 6 .  Ber. C 54,99, H 5.04, (CH,O), 25.83. 
Gef. ,, g.j .05,  ,, 5.08, ,, ~ j . . j q .  

D ime thy le s t e r  (V) : Bei kurz dauernder Behandlung von IV mit Diazo- 
me t  h a n  in eiskalter, atherischer Losung. Farblose Krystalle vom Schmp. 
117" (aus Methanol). Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid violett. 

4.99 mg Sbst.: 10.34 mg CO,, 2.37 mg H,O. - o.oro6 g Sbst.: 0.0571 g -4gJ 
(nach Zejsel) ,  

C,,H,,O,. Ber. C 56.79, H 5.51, (CH,Oj, 36.61. 
Gef. ,, 56.51, ,, j .32 ,  ,, 36.60. 

Me thy la the r -d ime thy le s t e r  (VI): Wird der D ime thy le s t e r  V oder 
die Verb indung  C,,H,O, (I) mit Diazo-methan  langere Zeit behandelt, 
so wird der Methylather-dimethylester VI, farblose Krystalle vom Schmp. 670, 
erhalten. Er ist in kalter Lauge unloslich, und die alkohol. Losung wird durch 
Eisenchlorid nicht gefarbt. Eine Mischprobe mit synthetischem 3 .  j -Di  - 
m e t  h o x y  - 4- me t  h y I-ph t h a l s  a u r  e - d i m e t h y les t e  r zeigt keine Schmelz- 
punkts-Depression. 

5.06 mg Slxt . :  10.77 mg CO,, 2 . 7 3  mg H,O. - 0.0188 ,g Sbst.: 0.0645 g AgJ 
(nach Ze i se l ) .  

C13H1606. Ber. C i8.19, H 6.02, ( C H 3 0 j 4  46.27. 
Gef. ,, 58.04, ,. 6.04, ,, 45.29. 

Beim Verseifen von VI wird die f re ie  Saure  (VII) erhalten: Farblose 
Krystalle aus Wasser, Schmp. 189- 190~. Eine Mischprobe mit synthetischer 
3.5-Dime t h o x  y -4-me thy1  -p  h t h a l sau re  zeigte keine Schmelzpunkts- 
Depression. 

4.88 mg Sbst.: 9.88 mg CO,, 2.19 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 54.98, H 5.04. Gef. C j j . 2 2 ,  €1 5 . 0 2 .  

Bildung von 3.5-Dioxy-p-toluylsaure a u s  de r  Verb indung  C,,H,O, (I). 
Die Verbindungwird einigestundenmit Jodwassers tof fsaure  (d = 1.7) 

gekocht, dann wird die Losung durch Zusatz von Bisulfit-Losung entfarbt 
und ausgeathert. Beim Verdampfen der atherischen Losung hinterbleibt ein 
krystallinischer Riickstand, der , aus Wasser umgelost , farblose Nadeln vom 
Schmp. 2620 bildet. Eine Mischprobe mit synthetischer 3 .  j-Diosy-p-toluyl- 
saure zeigte keine Schmelzpunkts-Depression . 

j .27  mg Sbst. (hei IOOO getrocknetj: 11.06 mg CO,. 2.26 mg H,O. - 0.0574 g 
Sbst. (bei 1000 getrocknet) neutralisierten 3.47 ccm 0.1-11. KOH (Brornthymolblau). 

Ber. C j7.12, H 4.79, Mo1.-Gew. 168. C,H,O,. 
Gef .  ,, 57.24, ,, 4.78, ,, ,, 165. 

Me thy le s t e r :  Der Ester wird dargestellt durch kurz dauernde Behand- 
lung der S a u r e  mit D iazo -me than  in der Kalte. Farblose Krystalle vom 
Schmp. 1900 (aus Ather). 

4.74 mg Sbst.: 10.35 mg CO,, 2.25  mg H,O. - 0.0513 g Sbst.: 0.0653 g -4gJ 
(nach Zeisel) .  

C,H,,O,. Ber. C 59.34, H 5.54, CH,O 17-03, 
Gef. ,, 59.55, ,, 5.31  ,, 16.80. 
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Bei langerem Einwirkenlassen \-on 1) i a z o - met  h a n  auf den Bs t e r wird 
der 3.5 - D i me t h o x y - p - t o  1 u y 1 s a u r e - me t h y les t  e r vom Schnip . 105~) er- 
halten ; der Misch-Schmp. mit deni synthetischen Produkt lag bei derselben 
Teinperatur. 

3.5 - D i me t h o x y - 4- met  h y 1 - t r i c h 1 o r met  h y 1 - p h t h a 1 id. 
5 g 3.5-Dimethoxy-p- to luylsaure-methyles te r  und 4.2 g Clhlo- 

r a l - H y d r a t  werden in 30 g go-proz. Schwefelsaure eingetragen und 
einige Stunden geschiittelt, wobei das Gemisch breiartig erstarrt. Das Pro- 
dukt wird mit Eiswasser verdiinnt und das Abgeschiedene nach grikdlichein 
Waschen mit Wasser und d a m  mit jo-proz. Alkohol aus Methanol uiukry- 
stallisiert. Farblose Krystalle vom Schmp. 134~. 

5.41 mg Shst.: 8.73 m:: C 0 2 ,  1.55 mg € I , ( ) .  
C,,H,,O,CI,. 

3.5 -D ime t h o s y - 4- me t  h y 1- p h t h a li d - c a r  b on s a u re. 
5 g des wie oben dargestellten Tr i ch lo rme thy l -ph tha l id s  werden in 

30 g 15-proz. Nat ronlauge  eingetragen und bei 800 unter Umschiitteln di- 
geriert, bis vollstandige Auflosung eingetreten ist. Die erkaltete Losung wird 
zunachst schwach angesauert und das dabei ausgeschiedene 0 1  durch Schiittelti 
mit Ather entfernt. Dann wird die Losung stark angesauert, wobei sich eine 
krystallinische Substanz ausscheidet, die, ails Wasser umkrystallisiert, farb- 
lose Nadeln vom Schnip. 175' bildet. In Ather, Alkohol und Aceton ist das 
Produkt leicht loslich, in Wasser und Benzol kalt schwer, heil3 leicht loslich. 

Ber. C 44.25, H 3.39, Ckf. C 44.02, €I , < . ? I ,  

4.85 mg Sbst.: 10.1g mg CO,, 1.97 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C j7.12, H 4.80. Gef. C 57.09, H 4.55 

3.5 - D i me t h o x y - 4 - met  h y 1 - p h t h a 1 id. 
Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt spaltet die Phthalidcarbonsaure 

Kohlensaure ab. Die Schnielze bildet nach dem Umlosen aus Methanol farb- 
lose Krystalle vom Schmp. 155O, die in Soda unloslich, in Ather, Alkohol und 
Benzol kalt schwer, heilj leicht, in Aceton auch in der Kalte leicht loslich sind. 

4.96 mg Shst.: 11.49 rng CO,, 2.57 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 63.46, 1% 5.77. Gef. C 63.20, H 5.80. 

3.5-Dirnethoxy-~-methyl-phthalsaure. 
I g des Ph tha l id s  wird in heiljer, Io-proz. Kal i lauge  geliist, mit 

Kaliumpermanganat-Losung (1.1 g in 30 ccin H,O) in kleinen Portionen ver- 
setzt und iiber Nacht stehen gelassen. Dann wird die Liisung durch Zusatz 
von Bisulfit entfarbt und filtriert. Aus dem eingeengten Filtrat scheidet sich 
beim Ansauern eine krystallinische Substanz ah, die, aus Wasser umkrystalli- 
siert, farblose Nadeln vomSchmp. 189-190n bildet. Die Nadeln sind in Ather, 
Benzol und kaltem Wasser schwer liislich, in Alkohol, Aceton leicht loslich. 
Beim Schmelzen mit Resorcin und Oxalsaure entsteht eine Verbindung, die 
mit Alkalilauge eine stark griin fluorescierende Losung gibt. 

4.81 mg Sbst.: 9.68 mp CO,, 2.11 mg H,O. 
Ber. C 54.98, €I 5.04. 

D iine t h  y les t e r  : Entsteht durch Einwirkung von D ia  z o - ni e t h a n auf 
Cl1HIzO,. 

die Saure .  Farblose Krystalle (aus Ather), Schmp. 67O. 

Gef. C 54.89, H 4.91. 

4.94 mg Sbst.: 10.49 mg CO,. 2.73 rng H,O. 
Ber. C 58.19, H 6 . 0 2 .  C,3131eOfi. Gef. C 57.91, €I 6.18. 




