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Thermische Spaltung: 3g Nor-caperatsiure wurden im Ofbad
7 Stdn. auf 155 —160° erhitzt. Die so erhaltene briunliche, wachsartige Masse
wurde mit Jodwasserstoffsiure 7 Stdn. im Rohr auf 170° erhitzt, das Produkt
mit Natriumthiosulfat-Losung geschiittelt 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 Anilin im Rohr 8 Stdn. auf
gegen 220° ethitzt. Wird das jetzt neutrale Produkt aus Methanol umkrystalh-
siert, so liefert es Blattchen vom Schmp. 63.5—64.5%, deren Analysen-Zahlen
gut auf Methyl-tetradecyl-succinanil stlmmen
4.593 mg Sbst.: 13.175 mg CO,, 4.20 mg H,O. — 4.928 mg Sbst.: o.155 ccm N
(20°, 766 mm). — 0.0109 g Sbst. in o.1014 g Campher: A = 12.5° (nach Rast).
CyH,330,N.  Ber. C 77.86, H 10.20, N 3.64, Mol-Gew. 385.3.
Gef. ,, 78.23, ,, 10.18, ,, 3.0I, - 373.4-

214. Yasuhiko Asahina und Heizaburo Hayashi: Unter-
suchungen iiber Flechtenstoffe, XXVI. Mitteil. : Uber Psoromsiure.
fAus d. Pharmazeut. Institut d. Universitdt Tokyo.]

(Eingegangen am 19. Juni 1933.)

1882 hatte Spical) aus Psoroma crassum Korber (Lecanora Crassa
Ach.) neben Usninsdure eine Sidure vom Schmp. 263—264° isoliert und
Psoromsidure genannt. Spiter wurde die Substanz sowohl von Zopf2)
als auch von Hesse?) in verschiedenen Flechten nachgewiesen. Hesse?)
hielt diese Siure, ohne einen stichhaltigen Grund dafiir anzugeben, fiir iden-
tisch mit der Parellsiure von Schunck?); aber abgesehen davon, daB
die Flechte Lecanora (Ochrolechia} parella, mit der Schunck seine Unter-
suchung ausgefithrt zu haben glaubte wie spiter Hesse®) selbst gezeigt
hat, gar keine Psoromsiure sondern eine andere Siure, die Ochrolechia-
saure (= Variolarsiure von Zopf) enthalt, ist es ganz unméglich, auf
Grund der Schunckschen Beschreibung und Analyse seine Parellsiure
mit der Spicaschen Siure zu identifizieren. Hesses , Parellsiure’ ist mithin
nur ein Synonym fiir Psoromsiure.

Vor einiger Zeit haben wir®) aus Alectoria sulcata, Nyl., neben Atranorin
eine farblose Saure isoliert, die wir als neu in der Literatur erklirten und
Sulcatsdure nannten. Die spitere Untersuchung ergab jedoch, daf es sich
nur um die schon lange bekannte Psoromsiure handelt, und der Name ,,Sulcat-
siure’’ ebenfalls als Synonym zu verwerfen ist.

Auf Grund der Analysen-Zahlen (C 60.26, H 3.83) gab Spica?) seiner
Psoromsiure die Zusammensetzung C,oH;,0p, wihrend Hesse®) die Formel
Cp H 604 vorschlug und die Sdure fitr den Mono-methylester einer Tricarbon-
sdure hielt. Nach ihm geht die Parellsdure (Psoromsiure) beim Kochen mit
Barytwasser unter Wasser-Aufnahme und Verlust einer COOCH,;-Gruppe

} Gazz. chim. Ital. 12, 431; B. 16, 427 [1883] (Referat).

) Zahlreiche Literatur- ’&ngdben in Zopf, Flechtenstoffe, $. 198.
3 B. 80, 363 [1897]. 1) A ¥, 274
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o ]ourn prakt. Chem. [2] 65, 561, 73, 154.

Journ. Pharmac. Soc. Jap. Nr. 561, Nov. 1928; C. 1929 I 762.
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in Parellinsidure?®, C; H,;;O4 (C 61.15, H 4.58) iiber. Beim Behandeln mit
kalter Kalilauge soll aber aus der Parellsiure eine Parinsidure!?) genannte
Substanz C;H;,05 (C57.25, H 4.43) entstehen, die als der Mono-methyl-
ester einer Dicarbonsdure aufgefalt worden ist. Beim Kochen mit Baryt-
wasser geht die Parinsdure in Parininsiurel?), C H,,04 (C 60.86, H 4.73)
iiber, die eine Monocarbonsiure sein soll:

CppH 0, (COOCH,) (COOH),  Ba(OH),  CpH,,0, (COOH),

Parellsdure heiB Parellinsiure
KOH | kalt
C;3H,,04(COOCH,) (COOH) Ba(OH),  C;3H;0,(COOH).
Parinsdure heiB Parininsdure

Auffallend ist seine SchluBlfolgerung, dafl die Parellsiure bei der milderen
Behandlung eine tiefer greifende Zersetzung erleiden soll.

Unsere Analysen-Zahlen von wasserfreier Psoromsiure stiminen sehr
gut mit denen von Spica iiberein. Durch Titration (Bromthymolblau als
Indicator) haben wir die Zusammensetzung als C;H,,O4 festgestellt. Mit
dieser Zusammensetzung lassen sich die Widerspriiche bei den Hesseschen
Derivaten beseitigen. Es entsteht ndmlich die Parinsiure, C,JH;;04 (C 57.4,
H 4.2), aus der Psoromsidure einfach durch Hydrolyse eines Lacton-Ringes.
Verliert nun die Parinsiure 1 Mol. Kohlensiure, so wird die Parellinsidure,
CH 407 (C 61.4, H 4.8), gebildet. Die Parininsdure scheint weniger reine
Parellinsdure zu sein. Alle Analysen-Zahlen von Hesse sind mit unserer
Erklirung gut vereinbar.

Mit Anilin verbindet sich die Psoromsiure zum Mono-anil; beim
Behandeln mit Essigsidure-anhydrid und Schwefelsdure liefert sie
ein Triacetat, welches 2 Acetylgruppen in Form eines Aldehyd-diacetats
enthilt.

Bei der katalytischen Reduktion absorbiert die Sdure 2 Mole Wasser-
stoff und geht in eine Verbindung C, H;,0;, H,O iiber, die keinen Aldehyd-
Charakter mehr besitzt. Das Krystallwasser der letzteren ist so fest gebunden,
daf es sich durch Trocknen bei 110° nicht verjagen 148t. Erst beim Methy-
lieren entsteht das wasserfreie Di-methylderivat vom Schmp. 200°.
Wird dieses Di-methylderivat mit methylalkohol. Kali nur kurze Zeit be-
handelt, so nimmt es T Mol. Methylalkohol auf und wandelt sich in ein Phenol
vom Schmp. 153° um. Dieser Vorgang spricht dafiir, daf der Lacton-Ring
sich geofinet hat. Bei weiterem Methylieren liefert das Phenol ein neutrales
Produkt vom Schinp. 136—137°. Einen klaren Einblick in die Konstitution
der Psoromsiure lieferte die trockne Destillation; bei dieser erhielten wir
Atranol und eine Verbindung C,gHO;. Da die letztere beim Kochen
mit Alkohol eine Ester-siure liefert, so ist sie ein Phthalsdure-anhydrid-
Derivat. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsdure spaltet sie ein Methoxyl
und Kohlensiaure ab und geht in die 3.5-Dioxy-p-toluylsdure!l) iiber.
Also muB angenommen werden, dafl die Verbindung C,,HgO; ein Mono-
methylither des 3.5-Dioxy-4-methyl-phthalsidure-anhydrids (I
oder II) ist. Um dies synthetisch zu beweisen, haben wir das nach dem Ver-
fahren von Fritsch'? aus 3.5-Dimethoxy-p-toluylsidure und Chloral-

%) Journ. prakt. Chem. [2] 58, 524; A. 817, r15—119.
19 Journ. prakt. Chem. {2] 62, 172—174.
1y B. 66, 687 [1933]. 12y AL 296, 351.
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Hydratdargestellte3.5-Dimethoxy-4-methyl-trichlormethyl-phthalid
zur Phthalid-carbonsdure verseift und das daraus durch Kohlensiure-Ab-
spaltung erhaltene Phthalid zar 3.5-Dimethoxy-4-methyl-phthal-
sdure oxydiert. Die letztere erwies sich als identisch mit dem aus C,,HgO;
durch Methylieren und Hydrolyse erhaltenen Produkt. Um die Wahl
zwischen T und II treffen zu kénnen, zogen wir einige eigenartige Reak-
tionen dieser Verbindung zu Rate. Wird nimlich die Substanz C,,HO;
in Alkohol geldst, so fluoresciert die Losung hell blaugriinlich. Beim Zusatz
von Alkali-Spuren wird die Fluorescenz enorm verstirkt, aber bei weiterem
Zusatz von Alkali verschwindet sie momentan unter Bildung einer farb-
losen Losung. Dieselbe Reaktion beobachtet man auch beim 3-Oxy-phthal-
sdure-anhydrid: FEine alkohol. Lisung des letzteren fluoresciert deutlich
gelbgriin; diese Fluorescenz wird durch Spuren Alkali sehr verstirkt, durch
Alkali-UberschuB3 aber zum Verschwinden gebracht. Auch gegen FEisen-
chlorid verhalten sich die beiden Substanzen ganz gleich: TIhre alkohol.
Losung farbt sich mit Eisenchlorid fast gar nicht, wenn man aber die Sub-
stanzen mit Wasser kocht, so firben sich die Losungen mit Eisenchlorid
violettrot. Demgegentiber 1st sich 5-Oxy-phthalsdure-anhydrid in
Alkohol farblos, und die Losung firbt sich mit Alkali-Spuren nur gelblich,
fluoresciert aber nicht. Hiernach darf man wohl zugunsten der Konstitution I
entscheiden.

Dal} die Psoromsdure bei hoherer Temperatur schmilzt, bitter schmeckt
und beim Behandeln mit Alkali nur verseift wird, aber keine kleineren
Spaltstiicke liefert, berechtigt zur Aunnahme, daf} auch sie zur Salazin-
sdure-Gruppe gehort. Wir erteilen ihr demgemi die Konstitution III
und erkldren die thermische Zersetzung so, dall die an der punktierten Stelle-
stattfand. Hiernach ist die Bildung von Parinsiure und Parellinsiure ohne
weiteres verstindlicl, wenn man annimmt, daf der Lacton-Ring zunichst
gedffnet und dann die neu gebildete Carboxylgruppe abgespalten wird.

CO--0 cO-0 COOR'
I. ~~.COIL . CO ~.COOR”
CH,0._|.OH HO.U.OCHg R.O.__LO.R™
CH, CH, CH,
COOH CHO
I 000N LOH Al ‘Ii;”iciffg

C
CH,O._ | -
~ T~ VII. R,R"”=CH, R, R""=—H,

CH, O = (H,

Beschreibung der Versuche.

Isolierung der Bestandteile von Alectoria sulcata, Nyl

Werden die zerkleinerten Thalli der Flechte mit Ather extrahiert, so
erhdlt man ein Gemisch von farblosen Krystallen, die sich durch Schiitteln
mit Bicarbonat-Ldsung von einander trennen lassen. Der in Bicarbonat
unlosliche Bestandteil ist, wie wir schon bewiesen haben, Atranorin; der
darin losliche, der frither ,,Sulcatsiure’ genannt wurde, hat sich nunmehr
als identisch mit der Psoromsiure von Spica erwiesen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXVI. 66
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Psoromsiure.

Zur Reinigung wurde die Substanz zunidchst aus Aceton, dann aus
Alkohol umkrystallisiert. Sie bildet farblose, seidenglinzende Nadeln, die
sich gegen 262° verfirben und bei 265° unt. Zers. schmelzen. Die Sdure ist
in Alkohol, Ather, Fisessig, Chloroform und Benzol schwer, in kaltem Aceton
ziemlich leicht, in heiBem Alkohol und namentlich in heiem Aceton leichter
16slich. In Bicarbonat 16st sie sich farblos, in Alkalilaugen mit gelber Farbe.
Konz. Schwefelsiure 10st sie mit blutroter Farbe. Die alkohol. Losung farbt
sich mit Fisenchlorid weinrot, mit Chlorkalk erst auf Wasser-Zusatz gelb.
Psoromsiure schmeckt bitter.

5.01 mg Shst. (wasser-frei): 11.10 mg CO,, 1.72 mg H,0. — 5.01 mg Sbst. (wasser-
frei): 11.06 mg CO,, 1.77 mg H,0. — 4.81 mg Sbst. (wasser-frei): 10.59 mg CO,, 1.59
mg H,0. — 0.0684 g Sbst. (wasser-frei): o0.0429 g Ag] (nach Zeisel). — o.1080 g
Sbst. (wasserfrei): 0.0686 g Ag] (nach Zeisel).

C;sH,1404. Ber. C 60.32, H 3.094, CH,0 7.95.

: Gef. ,, 60.42, 60.21, 60.05, ,, 3.84, 3.95, 3.70, ,, 8.28, 8.30.

Titration: 0.0309 g Sbst. neutralisierten 0.89 ccm . o.1-n. KOH (Bromthymol-
blau), woraus sich (als einbasische Sdure) das Mol.-Gew. zu 346 berechnen 1483t.

0.0787 g Shst. (wasser-haltig) verloren beim ‘I'rocknen bei 110° 0.0043 g H,O.

CsH,,05 + H,O0. Ber. H,O 4.78. Gef. H,O 5.46.

Anil: Fiigt man zu einer heilen alkohol. Losung der Psoromsiure
Anilin, so farbt sich die Losung gelb und scheidet beim FErkalten einen
gelben, krystallinischen Niederschlag aus. Da das Produkt in den meisten
Tosungsmitteln fast unloslich ist, wurde es wiederholt mit Alkohol gewaschen
und dann getrocknet. Beim FErhitzen zersetzt es sich bei 29q°. Beim
Schiitteln mit konz. Salzsiure in Aceton-Suspension wird die Psoromsiure
zuriickgewonnen.

4.79 mg Sbst.: 11.69 mg CO, 1.76 mg H,0. — o0.0718 g Sbst.: 0.0385 g Ag]J
(nach Zeisel). — o0.1281 g Shst.: 3.8 ccm N (21° 766 mm).
Cy,O,N. Ber. C 66.50, H 4.42, CH;O 7.16 N 3.23.
Gef. ,, 66.56, ,, 4.11, ,, 7.08 ,, 3.39.

Triacetat: 1 g Psoromsdure wird in 20 ccm Essigsdure-anhydrid
suspendiert und mit einem Tropfen konz. Schwefelsiure versetzt. Nach
volistandigem Auflésen der Substanz wird mit Wasser gefallt und das Produkt
nach griindlichem Wasclhien mit Wasser aus Alkohol umkrystallisiert. KEs
bildet dann farblose Krystalle vom Schmp. 198-—-19q?. Die alkoliol. Losung
wird durch Eisenchlorid nicht gefiarbt. Das Triacetat liefert kein Anil.

4.77 mg Sbst.: 10.03 mg CO,, 1.79 mg H,O.

CisH,,04 (C.H,0) 0 (CO.CHy), (== CyyHp504,). Ber. C 5
Gef.

7-35, H 4.42.
s 57-29, . 4.20.

N

Iy

Katalytische Reduktion der Psoromsiure.

Man schiittelt zunichst 1 g Kohle in 20 ccm Eisessig unter Zusatz
von 4 ccm I-proz. Palladiumchloriir-Lésung mit Wasserstoff, bis das
Gemisch damit gesattigt ist. Dann fiigt man eine Suspension von 1 g fein
zerriebener Psoromsiure in 60 g 8o-proz. Essigsiure hinzu und schiittelt
in Wasserstoff-Atmosphire. Innerhalb 3 Stdn. werden etwa 130 ccm Wasser-
stoff verbraucht, worauf die Absorption stillsteht. Die Iosung wird dann
mit viel Wasser verdiinnt, filtriert, das Kohle-Gemisch mit Wasser griindlich
gewaschen und mit Aceton ausgezogen. Die beim Verdampfen des Aceton-
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Auszuges verbleibende Substanz bildet beim Umldsen aus verd. Alkohol
farblose Nadeln, die von 160° ab unter Verfirbung sintern und sich gegen
230° unter starkem Dunkelwerden zersetzen. Die alkohol. Losung firbt sich
mit Eisenchlorid violett, mit Chlorkalk gelb. Beim 5-stdg. Trocknen bei
110° wurde keine Gewichts-Abnahme beobachtet.

4.92 mg Shst.: 10.74 mg CO,, 2.16 mg H,0 — 3500mg Shst.: 10.86 mg CO,,
2.14 mg H,0.

C,eH 40, . H,0. Ber. C 59.62, H 3.01. Gef. C 59.53, 59.24, H 1.91, 4.79.

Methylderivat des Reduktionsproduktes. Beim Behandeln mit
Diazo-methan in A4therischer Ldsung entsteht das Methylderivat:
farblose Nadeln (aus Alkohol), Schmp. 200%. Die alkohol. Losung fiarbt sich
mit Eisenchlorid nicht.

5.21 mg Sbst.: 12.33 mg CO,, 248 mg H,0. — o0.0337 g Shst.: 0.0623 g Ag]J
(nach Zeisel).

CyoH,,0,. Ber. C 64.51, H 5.42, (CH,0); 25.03.
Gef. ,, 64.54, ,, 5.33, ' 24.40.

Erwirmt man dieses Methylderivat mit 2-proz. methylalkohol.
Kali einige Minuten im Wasserbade, so erhdlt man beim Ansiduern 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 Shst.: 10.87 mg CO,, 2.44 mg H,0. — o0.0301 g Shst.: 0.0696 g Ag]J
(nach Zeisel).

CyyH,p,04. Ber. C 62.35, H 5.98, (CH,0), 30.68.
Gef. ,, 62.09, ,, 5.72, " 30.52.

Beim Methylieren mit Diazo-methan entsteht aus diesem Produkt
zunichst eine sirupdse Substanz, die erst nach langem Stehen krystallinisch
erstarrt und in Alkalilauge unléslich ist. Aus Alkohol umgeldst, bildet sie
farblose Prismen vom Schmp. 136—137°.

5.02 mg Shst.: 11.58 mg CO,, 2.69g mg H,0. — o0.0215g Sbhst.: 0.0587 g Ag]J
(nach Zeisel).

CyoH 0. Ber. C 63.13, H 6.27, (CH0)5 37.06.
Gef. ,, 62.91, ,, 6.00, ' 36.04.

Parinsdure.

Eine Auflosung von Psoromséure in 5-proz. Kalilauge 1a3t man 1 Stde.
bei Raum-Temperatur stehen. Beim Ansduern scheidet sich aus ihr dann
eine krystallinische Substanz ab, die sich aus Ather umkrystallisieren 148t.
Im Gegensatz zur Psoromsiure ist sie in Ather, Alkohol, Aceton leicht 1oslich;
die alkohol. Losung fiarbt sich mit Eisenchlorid blau und mit Chlorkalk gelb.
Beim Erhitzen schmilzt die Siure gegen 235° unt. Zers.

4.91 mg Sbst.: 10.32 mg CO,, 1.84 mg H,0. — 5.13 mg Sbst.: 10.80 mg CO,,
1.95 mg H,0.

CysH 1605 (376). Ber. C 57.43, H 4.29.
Gef. ,, 57.32, 57.42, ,, 4.19, 4.25.

Titration: 0.0161 g Sbst. neutralisierten 0.83 ccm o.1-n. KOH (Bromthymol-
blau), woraus sich (als zweibasische Sdure) das Mol.-Gew. 385 berechnet.

Parellinsidure,
Man kocht eine Auflosung von Psoromsdure in 5-proz. Kalilauge
unter Zusatz von Natriumsulfit 2 Stdn. auf dem Drahtnetz, siuert an und
66*
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16st den weiBen Niederschlag aus verd. Alkohol oder Ather um. Die Substanz
bildet farblose Blittchen, die gegen 230° sintern und gegen 240° unt. Zers.
schmelzen. Kalilauge 16st sie mit gelber Farbe. Die alkohol. Losung firbt
sich mit Eisenchlorid blau, mit Chlorkalk gelb. Durch Kochen von Psorom-
siure mit Barytwasser lifit sich dieselbe Substanz erhalten.

4.81 mg Sbst.: 10.84 mg CO,, 2.00mg H,O. — 4.82mg Shst.: 10.83 mg CO,,
2.12 mg H,0. — o0.0201 g Sbst. neutralisierten 0.63 ccm o.1-n. KOH (Bromthymol-
blau). ’
C:H ;0,. Ber. C 61.29, H 4.86, Mol.-Gew. 332.1.
Gef. ,, 6146, 61.28, ,, 4.65, 492, ,, 332.4.

Trockne Destillation der Psoromsiure.

Je 0.1 g Psoromsaure wird im Probierrohr auf freier Flamme vorsichtig
erhitzt, wobei sich am oberen Teil der Wand ein mit Krystallnadeln durch-
setztes Ol verdichtet. Das Produkt wird in Ather gelést und die Losung ein-
geengt. Die hierbei ausgeschiedenen Krystalle werden abfiltriert und aus
Ather wiederholt umkrystallisiert (Krystalle A).

Atranol: Beim Verdampfen der atherischen Mutterlauge wird ein
Ol erhalten, das auch beim Stehen nicht krystallisierte. Fs wurde in wenig
Alkohol geldst und mit Anilin verriihrt. Der hierdurch entstandene krystalli-
nische Niederschlag wurde in Ather aufgenommen, die Losung mit Salzsiure
geschiittelt und die Atherische Losung verdampft. Beim Umkrystallisieren
aus heilem Wasser bildete der Riickstand gelbliche Krystalle vom Schmp.
118°. Die Losung farbt sich mit Eisenchlorid olivgriin. Eine Mischprobe
mit Atranol zeigt keine Schmelzpunkts-Depression.

Verbindung C,;H,O; (I}: Die oben erhaltenen Krystalle (A) bilden
farblose Nadeln vom Schmp. 206°. Beim Erwirmen mit Wasser wird eine
zundchst gelbe Losung erhalten, die bei fortgesetztem Kochen plotzlich
farblos wird. Die alkohol. Losung fluoresciert blau-griinlich; durch Spuren
Alkali wird die Fluorescenz intensiver, ilberschiissiges Alkali entfirbt die
Losung. Eisenchlorid fiarbt die in der Kilte bereitete alkohol. Losung nicht,
die farblose, walrige Losung jedoch violettrot.

0.0565 ¢ Shst.: o.1191 g CO,, o.0210 g H,O0. — 3530 mg Sbhst.: 11.14 mg CO,,
1.77 mg H,0. — o0.0817 g Sbst.: 0.0914 ¢ Ag] (nach Zeisel).
C,oHgO; (208). Ber. C 57.69, H 3.88, CH,0 14.90.
Gef. ,, 57.49, 57.32, .. 4.16, 3.74, .. 1457

Monomethylither: Dargestellt durch nur kurze FEinwirkung von
Diazo-methan auf die Verbindung C;,H O, in atherischer Losung. Farb-
lose Nadeln {aus Ather), Schmp. 166 In Alkalilauge 16st sich die Substanz
sofort, in Sodalésung erst beim Erwiarmen. Die alkohol., sowie die wilirige
Losung fluorescieren nicht und fiarben sich auch nicht mit Eisenchlorid.

4.49 mg Sbst.: 9.76 mg CO,, 1.68 mg H,0. — 0.0318 g Sbst.: 0.0647 ¢ AgJ (nach
Zeisel).

C,H 05, Ber. C 59.43, H 4.54. CH;O 27.93.
Gef. ,, 59.28, ,, 4.19, ,, 26.80.

Methylester-sdure (IV): Man kocht eine Methanol-Losung der Ver-
bindung C,HgO; so lange, bis die anfinglich gelb gefirbte Losung farblos
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geworden ist. Farblose Prismen vom Schmp. 18¢° (aus Methanol). Die alkohol.
Losung fiarbt sich mit Eisenchlorid violettrot.

4.82 mg Shst.: 9.73 mg CO,, 219 mg H,O0. — 0.0276 g Sbst.: 0.0534 g Ag] (nach
Zeisel).
Cy H,04. Ber. € 54.99, H 5.04, (CH;0), 25.83.
Gef. ,, 55.05, ,, 5.08, ' 25.54.

Dimethylester (V): Bei kurz dauernder Behandlung von IV mit Diazo-
methan in eiskalter, dtherischer Losung. Farblose Krystalle vom Schmp.
117° (aus Methanol). Die alkohol. Losung fiarbt sich mit Fisenchlorid violett.

4.99 mg Sbst.: 10.34 mg CO,, 2.37 mg H,O0. — o0.0206 g Sbst.: o.0571 g Ag]
(nach Zeisel).

Cy,H 0. Ber. C 56.79, H 5.51, (CH;0); 36.601.
Gef. ,, 56.51, ,, 5.32, s 36.60.

Methylather-dimethylester (VI): Wird der Dimethylester V oder
die Verbindung C,gHO; (I} mit Diazo-methan lingere Zeit behandelt,
so wird der Methylather-dimethylester VI, farblose Krystalle vom Schmp. 67°,
erhalten. Er ist in kalter Lauge unléslich, und die alkohol. Lésung wird durch
Eisenchlorid nicht gefarbt. Eine Mischprobe mit synthetischem 3.5-Di-
methoxy-4-methyl-phthalsiure-dimethylester zeigt keine Schimelz-
punkts-Depression.

5.06 mg Shst.: 10.77 mg CO,, 2.73 mg H,O0. — o0.0188 g Shst.: 0.0645 g AgJ
(nach Zeisel).

C.H,,0,. Ber. C 58.19, H 6.02, {CH,0), 46.27.
Gef. ,, 58.04, ,, 6.04, » 45.29.

Beim Verseifen von VI wird die freie Sdure (VII) erhalten: Farblose
Krystalle aus Wasser, Schmp. 189—190° Fine Mischprobe mit synthetischer
3.5-Dimethoxy-4-methyl-phthalsiure zeigte keine Schmelzpunkts-
Depression.

4.88 mg Sbst.: 9.88 mg CO,, 2.19 mg H,0.

€ H;,O4. Ber. C 54.98, H 5.04. Gef. C 55.22, H 5.02.

Bildung von 3.5-Dioxy-p-toluylsidureausder Verbindung C;gHO; (I).

Die Verbindung wird einige Stunden mit Jodwasserstoffsdure (d = 1.7)
gekocht, dann wird die Losung durch Zusatz von Bisulfit-Losung entfiarbt
und ausgedthert. Beim Verdampfen der dtherischen Losung hinterbleibt ein
krystallinischer Riickstand, der, aus Wasser umgelost, farblose Nadeln vom
Schmp. 262° bildet. Eine Mischprobe mit synthetischer 3.5-Dioxy-p-toluyl-
sdure zeigte keine Schmelzpunkts-Depression.

5.27 mg Sbst. (bei 100° getrocknet): 11.06 mg CO,, 2.26 mg H,O0. — o.0574¢g
Sbst. (bei 100° getrocknet) mneutralisierten 3.47 ccem o.1-n. KOH (Bromthymolblau).

C¢H0,. Ber.C 57.12, H 4.79, Mol.-Gew. 168.
Gef. ,, 57.24, ,, 4,78, ,, ., 165.

Methylester: Der Ester wird dargestellt durch kurz dauernde Behand-
lung der Siure mit Diazo-methan in der Kilte. Farblose Krystalle vom
Schmp. 190° (aus Ather).

4.74 mg Sbst.: 10.35 mg CO,, 2.25mg H,0. — o0.0513 g Sbst.: 0.0653 g Ag]J
{nach Zeisel).

CyH,,0y. Ber. € 59.34, H 5.54, CH 0 17.03.
Gef. ,, 59.55, ,, 5.31 v 16.80.
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Bei lingerem Finwirkenlassen von Diazo-methan auf den Ester wird
der 3.5-Dimethoxy-p-toluylsdure-methylester vom Schmp. 105° er-
halten; der Misch-Schmp. mit dem synthetischen Produkt lag bei derselben
Tewnperatur.

3.5-Dimethoxy-4-methyl-trichlormethyl-phthalid.
5¢g 3.5-Dimethoxy-p-toluylsdure-methylester und 4.2 g Chlo-
ral-Hydrat werden in 30 g go-proz. Schwefelsiure eingetragen und
einige Stunden geschiittelt, wobei das Gemisch breiartig erstarrt. Das Pro-
dukt wird mit Eiswasser verdiinnt und das Abgeschiedene nach griindlichem
Waschen mit Wasser und dann mit so-proz. Alkohol aus Methanol umkry-
stallisiert. Farblose Krystalle vom Schmp. 134°.
5.41 mg Shst.: 873 myg CO,, 1.55 mg H,0.
C.H;0,CL;. Ber. € 44.25, H 3.39, Gef. C 44.02, H 3.21.

3.5-Dimethoxy-4-methyl-phthalid-carbonsiure.

5 g des wie oben dargestellten Trichlormethyl-phthalids werden in
30 g I5-proz. Natronlauge eingetragen und bei 80° unter Umschiitteln di-
gertiert, bis vollstindige Auflosung eingetreten ist. Die erkaltete Iosung wird
zunichst schwach angesiuert und das dabei ausgeschiedene Ol durch Schiitteln
mit Ather entfernt. Dann wird die Lésung stark angesiuert, wobei sich eine
krystallinische Substanz ausscheidet, die, aus Wasser umkrystallisiert, farb-
lose Nadeln vom Schmp. 1750 bildet. In Ather, Alkohol und Aceton ist das
Produkt leicht 16slich, in Wasser und Benzol kalt schwer, heif3 leicht 16slich.

4.85 mg Sbst.: 10.15 mg CO,, 1.97 mg H,O.

CyoH 04, Ber. C 57.12, H 4.80. Gef. C 57.09, H 4.55.

3.5-Dimethoxy-4-methyl-phthalid.

Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt spaltet die Phthalidcarbonsiure
Kohlensiure ab. Die Schmelze bildet nach dem Umldsen aus Methanol farb-
lose Krystalle vom Schmp. 155°, die in Soda unldslich, in Ather, Alkohol und
Benzol kalt schwer, heifl leicht, in Aceton auch in der Kilte leicht 16slich sind.

4.96 mg Sbst.: 11.49 mg CO,, 2.57 mg H,O.

CH,04. Ber. C 63.46, H 5.77. Gef. C 63.20, H 5.80.

3.5-Dimethoxy-4-methyl-phthalsidure.

1g des Phthalids wird in heifler, 10-proz. Kalilauge gelost, mit
Kaliumpermanganat-Losung (1.1 g in 30 ccm H,O) in kleinen Portionen ver-
setzt und iber Nacht stehen gelassen. Dann wird die Losung durch Zusatz
von Bisulfit entfarbt und filtriert. Aus dem eingeengten Filtrat scheidet sich
beim Ansiuern eine krystallinische Substanz ab, die, aus Wasser umkrystalli-
siert, farblose Nadeln vom Schmp. 189—190° bildet. Die Nadeln sind in Ather,
Benzol und kaltem Wasser schwer 16slich, in Alkohol, Aceton leicht 18slich.
Beim Schmelzen mit Resorcin und Oxalsiure entsteht eine Verbindung, die
mit Alkalilauge eine stark griin fluorescierende Iosung gibt.

4.8 mg Sbst.: 9.68 mg CO,, 2.1t mg H,0.

C;1H .04, Ber. C 54.98, H 5.04. Gef. C 54.89, H 4.91.

Dimethylester: Entsteht durch Einwirkung von Diazo-methan auf
die Saure. Farblose Krystalle (aus Ather), Schmp. 67°.

4.94 mg Sbst.: 10.49 mg CO,, 2.73 mg H,O.

C3H,604. Ber. C 58.19, H 6.02. Gef. C 5791, H 6.18.





