(1936)] Asahina, Yasue. ' 2327

Zur Oxydation wurden 2.6 g der Verbindung VI (5 Millimol) in Alkohol
gelost und durch Kochen mit 10 Millimol NaOH verseift. Nach dem Ein-
dampfen trennten wir die Base durch Extraktion des Riickstandes mit Ather
ab, wuschen die 4therische L6sung mit Wasser, trockneten mit CaCl,, ver-
dampften den Ather und 16sten den Sirup in absol. Aceton. Der siedenden
Loésung wurden in kleinen Portionen 2.8 g KMnO, (etwa 5.5 Atome O pro
Mol. VI) zugefiigt. Nach beendeter Reaktion isolierten wir aus der Aceton-
Losung durch Eindampfen und Wasserdampfdestillation 2.4-Dibrom-
anilin, aus dem Manganschlamm 24-Dibrom-oxanilsdure.
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Koller und Hamburg!) haben aus einer XKrusten-Flechte Di-
ploschistes scruposus neben Lecanorsiure ein Depsid C,¢H,,04 isoliert,
fiir das sie den Zopfschen Namen Diploschistes-Sdure beibehielten.
Durch Erhitzen mit Methylalkohol erhielten sie aus ihr Orcin und den Methyl-
ester einer Siure, die bei der Kohlensiure-Abspaltung 5-Methyl-pyrogallol gab.
Hieraus leiteten die genannten Forscher fiir Diploschistes-Siure die Konstitu-
tionsformel I ab.

Um die Sdure zu synthetisieren, haben wir zunichst das Trimethyl-
dther-gallussidure-chlorid nach Rosenmund zum Trimethyl-dther-
gallusaldehyd reduziert, welcher sich nach Kishner leicht in den 5-Me-
thyl-pyrogallol-trimethylither umwandeln lieB. Dieser wurde ent-
methyliert und dann nach Gattermann-Adamsin 6-Methyl-pyrogallol-
1-aldehyd (II) iibergefiihrt.

CH,
° II. R=H, X =CHO.
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CH,
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R.O CH,

1) Monatsh. Chem. 85, 367 [1935].
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Die Tricarbithoxy-Verbindung III des Aldehyds II oxydierten wir zur
Sdure IV und kuppelten das Sidurechlorid V der letzteren mit Orsellin-
aldehyd. Der so erhaltene partiell carbithoxylierte Depsid-Aldehyd VI
wurde nach vollstindigem Carbidthoxylieren zu Siure VII oxydiert. Das
daraus beim Entcarbithoxylieren entstandene Depsid I schmilzt bei 1749,
iibereinstimmend mit der Angabe von Koller und Hamburg, wihrend der
Schmp. seines Tetraacetats (164—165% um etwa 8° hcéher liegt.

Beschreibung der Versuche.
5-Methyl-pyrogallol.

6g Trimethylidther-gallusaldehyd (dargestellt aus Trimethyl-
dther-gallussiure-chlorid nach Rosenmund, Sdp., 136—138°, Schmp. 749 bis
75% werden in 50 ccm Alkohol gelost und unter Zusatz von 2 g Hydrazin-
hydrat 2 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Nach vollstindigem Ver-
dampfen von Alkohol und Wasser im Vakuum werden 10 g pulverisiertes
Kaliumhydroxyd hinzugefiigt und auf 120° (Bad-Temperatur) erhitzt. Sobald
die lebhafte Stickstoff-Entwicklung nachgelassen hat, wird die Schmelze in
Wasser geldst, ausgedthert und der Ather-Riickstand im Vakuum destilliert.
Der so erhaltene 5-Methyl-pyrogallol-trimethyliather bildet ein farb-
loses Ol vom Sdp.; 117—118°. Ausbeute 4.3 g.

Zur Entmethylierung werden 17 g davon mit 100 ccm Jodwasserstoff-
sdure (d 1.7) 2 Stdn. gekocht, mit Bicarbonat neutralisiert und ausgeithert.
Der Ather-Riickstand bildet bei einmaligem Umlosen aus Benzol farblose
Nadeln vom Schmp. 119°. Roh-Ausbeute 13 g.

6-Methyl-pyrogallol-1-aldehyd (II).

10 g 5-Methyl-pyrogallol werden in 50 ccm absol. Ather gelost und
unter Zusatz von 20 g Zinkcyanid mit trocknem Chlorwasserstoff gesittigt.
Nach etwa 4 Stdn. werden die ausgefillten, gelben Krystalle abgesaugt und
mit 100 ccm Wasser !/, Stde. auf dem Wasserbade erwirmt; beim Erkalten
scheiden sich 10.2 g dunkelbraune Krystalle aus. Aus heilem, mit Essigsdure
angesiduertem Wasser umgeldst, bildet die Substanz wasserfreie, 4-eckige,
gelbe Tafeln vom Schmp. 182—183°, wihrend sich aus dem erkalteten Filtrat
wasserhaltige, schmale, gelbe, lange Tafeln ausscheiden, die gegen 120° etwas
zusammensintern und bei 182—183° schmelzen.

0.2386 g Sbst. (wasserhaltig): 0.0240 g Gew.-Verlust bei 80°.

C.H O, + H,0. Ber. H,0 9.68. Gef. H,0 10.06.

3.735 mg Sbst. (wasserfrei): 7.815 mg CO,, 1.665 mg H,0.

CgH O,. Ber. C 57.12, H 4.80. Gef. C 57.07, H 4.99.

Die Substanz ist in Alkohol, Aceton und heiBem Wasser leicht, in Ather
ziemlich leicht, in Benzol, Petrolither und kaltem Wasser schwer 16slich.
Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid schwarzviolett, mit Baryt-
wasser griin, mit Chlorkalk-Lésung blau.

Tricarbdthoxy-6-methyl-pyrogallol-1-aldehyd (III).
2g 6-Methyl-pyrogallol-1-aldehyd und 7 g Chlorkohlensiure-
dthylester werden in 50 ccm Aceton gelost und unter Eiskiithlung mit 4 g
Pyridin tropfenweise versetzt, wobei sich Pyridin-Hydrochlorid ausscheidet
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und die dariiber stehende Aceton-I,6sung gegen Eisenchlorid indifferent wird.
Nach !/,-stdg. Stehenlassen giet man das Gemisch in 200 ccm 0.5-proz.
Salzsdure und saugt den krystallinischen Niederschlag ab. Ausbeute 4.1 g.
Aus Alkohol umgeldst, bildet die Substanz farblose, diinne Prismen vom
Schmp. 66—68°. Sie ist in den meisten Losungsmitteln leicht 16slich.
3.725 mg Sbst.: 7.245 mg CO,, 1.785 mg H,0.
C;;H,050. Ber. C 53.10, H 5.25. Gef. C 53.04, H 5.36.

Tricarbidthoxy-6-methyl-pyrogallol-1-carbonsiure (IV).

4 g Aldehyd III werden in 15 ccm Aceton gelést und bei 45° mit 3 g
Kaliumpermanganat (gelost in 20 ccm Aceton + 30 ccm Wasser) unter
starkem Umriihren versetzt. Dann wird das Gemisch unter Zusatz von Eis
durch schweflige Saure entfarbt und im Vakuum bei 50° vom Aceton befreit,
wobei sich ein bald erstarrendes Ol ausscheidet. Ausbeute 3.8 g. Aus Benzol-
Petroldther (1:1) umgelost, bildet die Substanz farblose, derbe Prismen vom
Schmp. 109°. Sie ist in Alkohol, Ather, Aceton und Benzol leicht, in Petrol-
ather schwer loslich. Bicarbonat-Losung 16st sie farblos.

3.700 mg Sbst.: 6.905 mg CO,;, 1.690 mg H,O.
C;7H,40,;,. Ber. C 50.98, H 5.04. Gef. C 50.90, H 5.11.

Tricarbdthoxy-diploschistes-Aldehyd (VI).

1 g Siure IV wird mit 5 ccm Thionylchlorid 10 Min. auf dem Wasser-
bade erhitzt und dann im Vakuum verdampft. Um den letzten Rest des
Thionylchlorids zu entfernen, fiigt man zum Riickstand etwas absol. Ather
und verdampft im Vakuum. Diese Operation wird so oft wiederholt, bis der
Riickstand kaum nach Thionylchlorid riecht. Das so gereinigte Saurechlorid V
wird endlich in 50 ccm absol. Ather aufgenommen, mit 0.5 g Orcylaldehyd
(gelost in 50 ccm Ather) vermischt und dann unter Umschiitteln 1 g Pyridin
hinzugefiigt. Nach 2-tigigem Stehenlassen werden noch 100 ccm Ather
zugesetzt und vom Ungel6sten abfiltriert. Die Ather-Losung schiittelt man
nacheinander mit 5-proz. Salzsiure und mit 3-proz. Sodalésung, entwissert
und verdampft. Ausbeute an Riickstand 0.8 g. Aus Alkohol+ Aceton (2:1)
umgelSst, bildet die Substanz ein farbloses, krystallinisches Pulver vom
Schmp. 136—138°. Sie ist in Aceton und Essigester leicht, in kaltem Alkohol
und Benzol schwer 16slich. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid
rotviolett. In Alkalilauge ist sie mit gelber Farbe loslich, in Sodalosung
unloslich.

3.582 mg Sbst.: 7.415 mg CO,, 1.595 mg H,0.
CyuH,0ps. Ber. C 56.16, H 4.91. Gef. C 56.46, H 4.98.

Tetracarbithoxy-diploschistes-Saure (VII).

1 g Depsidaldehyd VI wird in 5 ccm Pyridin gel6st und unter Kiihlung’
mit Eis und Kochsalz mit 0.5 g Chlorkohlensiure-dthylester versetzt.
Beim Ansiuern mit verd. Salzsdure scheidet sich der vollstindig carbdthoxy-
lierte Depsidaldehyd aus, der nur gegen (° fest, aber bei Zimmertemperatur
dickfliissig ist. Er wird in 50 ccm Aceton geldst, mit 0.8 g Kaliumperman-
ganat (gelost in 10 ccm Wasser) versetzt, nach dessen Verbrauch durch
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schweflige Siure geklirt und im Vakuum von Aceton befreit. Der so erhaltene
syrupése Niederschlag bildet beim Umlésen aus Benzol unter Zusatz von
Petrolither ein farbloses, krystallinisches Pulver vom Schmp. 131—132°,
das in Alkohol, Aceton und Benzol leicht, in Petrolither schwer 1oslich ist.
Die alkohol. Lésung firbt sich mit Eisenchlorid nicht. Ausbeute 0.4 g.
3.645 mg Sbst.: 7.270 mg CO,, 1.665 mg H,O.
CosHyyO,6. Ber. C 54.00, H 4.80. Gef. C 54.39, H 5.11.

Diploschistes-Sdaure (I).

2 g olige Roh-Siure VII werden in 20 ccm Aceton gelost und unter
Zusatz von 20 ccm n-Natronlauge in einer Wasserstoff-Atmosphéare 30 Min.
stehengelassen. Dann wird die Lésung unter Eiskiihlung vorsichtig mit verd.
Salzsiure angesiuert. Der so entstandene Niederschlag (0.6 g) bildet beim
Umldsen aus mit Essigsidure angesiuertem Aceton-Wasser (3:1) winzige,
lange Blittchen vom Schmp. 174° (unt. Zers.). Die Substanz ist in Alkohol
und Aceton leicht, in Benzol schwer 15slich. Die alkohol. Losung firbt sich
mit Baryt-Losung kobaltblau, mit Spuren von Eisenchlorid blauviolett.

4.010 mg Sbst.: 8.405 mg CO,, 1.665 mg H,O.

CyH,,0s. Ber. C 57.47, H 4.22. Gef. C 57.16, H 4.65.

Tetraacetat: 0.2g Sdure I werden in 3g Essigsiure-anhydrid
gelost, 4 g Pyridin zugefiigt und nach 3-tdgigem Aufbewahren durch
Zusatz von eiskalter Salzsiure gefillt. Nach dem Umlésen aus Aceton-Losung
durch Wasser-Zusatz schmilzt das Tetraacetat, wie Koller und Hamburg
angeben, bei 157°. Nach nochmaligem UmlGsen aus Benzol bildet es farblose
Prismen vom Schmp. 164—165° Es 16st sich in Alkohol und Aceton leicht,
in Ather und Benzol schwer. Die alkohol. Lésung farbt sich nicht mit Eisen-
chiorid. Bicarbonat-Lgsung 16st es farblos.

3.720 mg Sbst.: 7.875 mg CO,, 1.560 mg H,O.
Cg H ;0,5 Ber. C 57.35, H 4.41. Gef. C 57.73, H 4.69.

Methylester des Tetraacetats: Dargestellt durch Einwirkung von
Diazomethan auf das Tetraacetat. Umgeldst aus Aceton-Lésung durch
Wasser-Zusatz bildet es farblose Blattchen vom Schmp. 169° (nach Koller
und Hamburg 162°). Der Ester -ist in Aceton leicht, in Alkohol, Ather
und Benzol ziemlich 16slich.

3.395 mg Sbst.: 7.635 mg CO,, 1.395 mg H,O.

CysH, 055 Ber. C 5811, H 4.68. Gef. C 57.92, H 4.60.



