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26. Y a s u h i k o  A s a h i n a  und M a s a i t i  Y a s u e  : Untersuchungen 
iiber Flechtenstoffe, XLIX. Mitteil. : Synthese des Dimethylather- 

sekikasaure-methylesters. 

, . 

(Eingegangen am 15. Dezeniber 1934.) 

Wahrend die meisten Flechten-Depside para-Depside von Orcin-carbon- 
saure-Derivaten sind, zeichnet sich die Se  k i  kasau r  e durch ihre meta-Depsid- 
Natur und durch den Gehalt eines Pyrogallol-Kerns aus. Sie wurde bisher 
nur in einigen Ramalina-Arten vereinzelt aufgefunden. Um nun die von 
Asa h i n a  und Nono in ur  a') aufgestellte Konstitutions-Formel der , S" awe 
synthetisch zu sichern, haben wir denselben Weg eingeschlagen, auf den1 
E. F i sche r  und H. 0. T,. F i schera)  seinerzeit (lie o-Diorsellinsaure dar- 
gestellt haben. 

Der nach Ha h n und W a B mu t h 3, aus dem Allyliither-springasaure- 
methylester dargestellte 1 - A  11 y l -  p y r o g a110 1 - 3.5 - d ime  t h v l  a t  he  r wurde 
katalytisch zum 1 -Prop  y 1 - p  y r  o g a l lo  1 - 3.5 - dime t h y 1 a t  11 e r  hyclriert. Dann 
wurde der letztere Ather durch Behandeln mit wasser-freier B lausau re  und 
Chlorwasserstoff in Gegenwart von Aluminiurnchlorid 4, in den 1 ~ P r o p y1- 2 - 
a 1 d e h y d o  - p y r o g a 11 o 1 - 3.5 - d i m e t h y 1 a t  h e r (I I) iibergefiihrt . Wird nun 
dieser Aldehyd mit Met  h y 1 a t  he r  - d i v a  r i ca  t i n s  a u r  e - c hlo r i d  (I) ge- 
kuppelt und das so erhaltene Produkt, tler D i m e t h y l a t h e r  - sek ika -  
a l d e h y d ,  mit Permanganat o s y d i e r t ,  so bildet sich die D i m e t h y l a t h e r -  
sek ikasa t i re  (111), deren Methyles te r  sich als i den t i sch  m i t  dem Di-  
m e t h y 1 a t  h e r - ni e t h y 1 es t e r  d e r  n a t ii r 1 i ch en  S e k i  kas  a u r  e erwies. 

Beschreibung der Versuche. 
1 - P r o p y 1 - p y r o g a 11 o 1 - 3.5 - d i in e t h y 1 a t  h e r. 

20 g 1 - A  11 y 1 - p y r o g a 11 o 1 - 3.5 - dime t 11 y 1 a t  h e r 3, werden in 150 ccm 
Alkohol gelost und unter Zusatz von Palladium-Kohle in einer Wasse  r - 
stoff-Atniosphiire geschiittelt, wobei im Laufe von 1 Stde. 2400 ccni H2 
(ber. fiir 1 Mol 2309 ccm) verbraucht werden. Die von der Kohle abfiltrierte 
Losung wird verdampft, der Riickstand in :ither aufgenomiiien, entwassert, 
wieder verdampft und der verbleibende Sirup im Vakuum destilliert. Das 
Destillat bildet ein farbloses 01 (1.9.5 g) vom Sdp., 143-146O. Genau so 
wie das Ausgangsinaterial, ist clas N a t  r iumsalz  des Hyclrierungsproduktes 
sehr schwer liislich in Wasser. Die alkoliol. I,iisung farbt sich mit C' 'isen- 
chlorid g u n .  Die Monoace ty l -Verbindung bildet farblose Prismen vom 
Sclmip. 8T--8S0, das Monobenzoat  farblose Rlattchen, die bei 91-92O 
schtnelzen. 

l )  8 .  66, 30 [1933]. 
*) 6. 47, 505 [1914]; vergl. auch Russe l l  u. C u r r i e ,  Journ. chern. Soc. 1,ondon 

1932, 2263. 3, R.  67, 700 [1934]. 4, R .  31, 1149 [1898]. 
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1 - P ropy 1 - 2 -a  1 d e h y d o - p y r o g a 11 o 1 - 3.5 -d ime t h y 1 a t  h e r. 
13 g 1 -P r op  yl-p y r  o gall01 - 3.5 - dime t h y 1 a t  her  werden in dem etwa 

3-fachen Volumen wasser-freier Blausaure  gelost und unter Kuhlung niit 
Eis und Kochsalz 20 Min. mit trocknem Chlorwasserstoff gesattigt. Dann 
fiigt nian 10 g Aluminiumchlorid in kleinen Portionen hinzu, niniint 
das Reaktions-GefaO aus dem Eis-Kochsalz-Gemisch heraus iind leitet noch 
4 Stdn. Chlorwasserstoff ein, wobei die Temperatur allmahlich bis auf 40° 
gesteigert wird. Das schwarzviolett gefarbte Reaktionsprodukt wird nach 
dem Waschen rnit Eiswasser in f ther  gelost, die *4ther-Losung mit Wasser 
nochmals ausgewaschen und verdampft. Der Ruckstand wird nun rnit Bisulfit- 
Losung wiederholt extrahiert und der Bisulfit-Auszug 2-ma1 mit Ather ge- 
waschen. Beim Alkalisieren rnit Sodalosung scheidet sich aus ihm dann 
eine krystallinische Substanz ab. Ausbeute 4 g. Aus dem in der Bisulfit- 
1,osung unloslichen Anteil lassen sich etwa 4 g Ausgangs-Material zuriick- 
gewinnen. 

Aus 80-proz. Methanol umkrystallisiert, bildet der Aldehyd schwach 
gelbliche Tafeln (aus Benzin umgelost, Prismen) vom Schmp. 94-95O. Er 
ist in Alkohol, Ather, Chloroform und Aceton leicht loslich, in Petrolather 
in der Kalte schwer, in der Warme ziemlich gut loslich. Die alkohol. Losung 
farbt sich mit Eisenchlorid nicht. In Sodalosung ist der Aldehyd unloslich, 
er lost sich aber in Alkalilauge rnit tief gelber Parbe. 

5.060 mg Sbst.: 11.970 mg CO,, 3.100 mg H,O. 
C1,H,,O,. Ber. C 64.42, H 7.14. Gef. C 64.52, H 6.85. 

Dime t h y 1 a t  h e r - s e k i  k a a1 d e h y d. 
I g Methyla ther -d ivar ica t insaure  wird mit 5 ccm Thionylchlor id  

2 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht, dann in Vakuum bei 40-50° vom uber- 
schiissigen SOCI, befreit und der Ruckstand (Methyla ther -d ivar ica t in-  
siiure-chlorid) in 7 ccm Pyridin gelost. Dam wird 1 g 1-Propyl-2-  
a1 d e h y d o -p  y r o g a 11 o 1 -dime t h y 1 a t  h e r , gelost in 7 ccm Pyridin, hinzu- 
gefugt, nach 3-tagigem Stehen bei Raum-Temperatur in eiskalte 5-proz. 
Salzsaure eingegossen und ausgeathert. Die atherische Losung wird rnit 
Bicarbonat, dann rnit 2-proz. Kalilauge geschiittelt und verdampft. Der 
sirupose Ruckstand erstarrt beim Reiben unter Zusatz von Methanol krystalli- 
nisch. Ausbeute 0.6 g. Aus Methanol umgelost, bildet das Produkt ein farb- 
loses, krystallinisches Pulver vom Schmp. 102-103°. Es ist in Chloroform 
und Benzol leicht, in Petrolather schwer loslich; in Methanol ist es in der 
Warme leicht, in der Kalte schwer loslich, in Bisulfit fast unloslich. 

4.295 mg Sbst.: 10.485 mg CO,, 2.630 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 66.66, H 6.94. Gef. C 66.58, H 6.55. 

Dime t h y 1 a t  her  - se  k i  kas  a u r  e . 
Zu der siedenden Losung von 1 g des oben erhaltenen Aldehyds in 

15 ccm Methanol werden 15 ccm kalt gesattigter Permanganat-Losung 
zugetropft; dann wird noch heiB filtriert, das weil3lich getriibte Filtrat rnit 
dem 5-fachen Volumen Wasser verdunnt und mit verd. Salzsaure angesauert . 
Nach 1-tagigem Stehen wird der krystallinische Niederschlag (0.6 g) abfiltriert 
und aus Benzol einige Male umkrystallisiert. Die so gereinigte Substanz 
bildet ein farbloses, krystallinisches Pulver vom Schmp. 141 -142O, das in 
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Alkohol und Ather leicht, in Petrolather schwer loslich ist. Sodalosung lost 
es farblos. 

4.224 mg Sbst.: 9.993 mg CO,, 2.455 mg H,O. 

Methyles te r :  0.45 g Saure  werden in Ather gelost und mit einer 
atherischen D i a z o - m e t h a n -I, o s u n g bis zur bleibenden Gelbfarbung ver- 
setzt; dann wird durch Zusatz von Eisessig entfarbt und durch Schutteln mit 
Sodalosung von Sauren befreit. Beim Verdampfen des Athers hinterbleibt ein 
Sirup, der sich beim wiederholten Umkrystallisieren zunachst aus Methanol, 
dann aus Petrolather in farblose, winzige Prismen vom Schmp. 80-810 ver- 
wandelt. Eine Mischprobe mit dem Dimethyla ther -methyles te r  der  
na t iirlic hen  Se  k i  k a s  a u r  e zeigte keine Schmp.-Depression. 

C,,H,,O,. Ber. C 65.22, H 6.89. Gef. C 65.05, H 6.66. 

CZ4H,,O,. Ber. C 64.57, H 6.73. Gef. C 61.52, H 6.50. 

3.95 mg Sbst.: 9.422 mg CO,, 2.350 mg H,O. 

27. M a x  U l m  a n  n: Untersuchungen uber die Molekulgrone tech- 
nischer Acetyl-cellulose (Cellit) (Osrnometrische Untersuchungen an 

verdunnten Losungen polymerer Kohlenhydrate, VII. Mitteil.')). 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Cliemie, ilhteil. H e s s ,  Berlin Dahlem.] 

(Eingexangen am 13. Dezember 1934.) 

1) Einlei tung.  
Cellit ist ein typisches organisches Kolloid,  dessen besondere Eigen- 

schaften (hohe Viscositat der Losungen, Filmbildungs-Vermogen) allgemein 
auf ein hohes Molekulargewicht  zuruckgefuhrt werden. Nachdeni in 
der friiher entwickelten Methode2) zur Bes t immung von osmotischen 
D r uc  k e n a u f G r u n d v erg 1 ei c h e n de r D a m p  f s p a n n u n g s -M e s s u n g e n 
(isotherme Destillation) ein einfaches und iibersichtliches Verfahren zur Ver- 
fiigung steht, den Losungs-Zus tand  einer Substanz zu ermitteln, lag es 
nahe, diese Methode auch auf LSsungen der teclinischen Acetyl-cellulose 
(Cellit) anzuwenden. 

Wie bereits aus inehreren Beispielen 3, einfacher und koniplizierter 
Kohlenhydrate hervorgeht (Glucose, Cellobiose-, Maltose-acetat, Cellotriose- 
methylat, cc-Amylose und Grenzdextrin-acetat 1 und Z), besteht ein beson- 
derer Vorteil der hlethode darin, daB sie auch filessungen i m  Gebiet  
hoher  Verdi innungen zuverlassig auszufiihren gestattet. Dieser Vorteil 
ist besonders bei den hochpolyiieren Substanzen von Bedeutung, da be- 
kanntlich Storungen hei der Molekiilgrolien-Bestimniung infolge gegen- 
seitiger Beeinflussung der gelosten Molekiile bei um so kleineren Konzen- 
trationen noch zu erwarten sind, je hoher das Molekulargewicht ist. Zur Ermitt- 
lung der Molekiilgrolje einer hochpolymeren Substanz, wie Cellit, sind also 
gerade die Methoden von besonderer Brauchbarkeit, mit denen zuverlassige 
Bestimmungen auch bei hohen Verdiinnungs-Graden durchgefiihrt werden 
konnen. 

1) VI. Mitteil.: K. H e s s  u &I. U l m a n n ,  B. 67, 2131 [1934]. 
2) M. U l m a n n ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 156, 419 [1931], 164, 31s [1933,. 
3) yergl. den zusammenfassenden Vortrag auf der Bunsen-Tagung in Bonn. 

M. U l m a n n ,  Ztschr. Blektrochem. 40, 451 [1934]. 




