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Die Herstellung der Verbindung erfolgte nach der Vorschrift von New-
man®. Hs wurde das entsprechende Pyridin-Derivat, das «, 2 -Di-{3.4-
dimethoxy-phenyl]-y-phenvl-pyridin, Cy,H,,O,N, erhalten.

2.133 mg Sbst.: 5.953 mg CO,, 1.116 mg H,O.

CyH,O,N. Ber. € 75.88, H 5.90. Gef. C 76.12, H 3.86.

Spaltungsversuche mit Natriumédthyvlat.

Diese Versuche wurden alle in der gleichen Weise durchgefiihrt und wir
begniigen uns mit der kurzen Schilderung des Arbeitsganges. Die Chalkone
wurden mit Natriumithylat in alkohol. Losung im Einschmelzrohr 5 Stdn.
auf 160—170° erhitzt. Nach Offnen des Rohres wurde mit Salzsiure neu-
tralisiert und der Alkohol abdestilliert. Dann wurde in Ather und verd.
Lauge aufgenommen, wobei alles in Lésung ging. Die Ather-Losung wurde
noch mehrmals mit Lauge ausgeschiittelt und die so getrennten alkalilgslichen
und alkaliunléslichen Anteile fiir sich verarbeitet. Die allgemeinen Ergebnisse
sind schon im theoret. Teil erwdhnt worden.

Beim Dehydro-di-isoeugenol-methylither wurde ebenso verfahren.

39. I.Morghen: Eine Methode zur exakten quantitativen Bestimmung
zweier organischer Substanzen nebeneinander.
‘Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(FEingegangen am 4. Deczember 1936.)

Bei Versuchen zur Spaltung aromatisch-aliphatischer Ather!) ergab
sich die Notwendigkeit eine einwandfreie Methode auszuarbeiten, die es ge-
stattet, zwei in ihren Figenschaften sehr dhnliche, daher schwer trennbare
organische Substanzen nebeneinander exakt zu bestimmen. Da diese Me-
thode einer allgemeineren Anwendung fihig ist, wird sie im folgenden kurz
mitgeteilt.

Sie bernht im Prinzip auf der Messung der Temperatur, bei der ein Stoff (A)
bei Gegenwart verschiedener Mengen eines zweiten Stoffes (B) aus einem
Tosungsmittel (C) beim Abkiililen (oder Erwirmen) ausfillt.

Wir betrachten also das Dreistoff-System: Losungsmittel C, Stoff A
und Stoff B, wobei A, oder A und B krystallinische Substanzen sind?).

Um das Svstem fiir praktische Analysen verwendbar zu machen, miissen
wir es vereinfachen, und zwar nehmen wir den experimentell einfachsten
Fall und halten A in bezug auf C konstant3). Man bestimmt also die Anderung,
welche die Ausfalltemperatur von A erleidet, wenn verschiedene Mengen B
zugegen sind. ‘Tridgt man nun in einem Koordinatensystem auf der Abscisse
den Gehalt von B (bezogen auf A+ B) und auf der Ordinate die Ausfall-
temperatur auf, so erhdlt man eine Kurve, die wir Ausfallkurve nennen wollen
(14g. 2, voll ausgezogene Kurve).

1 A.v. Wacek u. I. Morghen, B. 70, 183 {1937}

3) Diese Mcthode wire auch fiir fliissige Substanzen auszuarbeiten.

3 Die Summe (A + B) zu C konstant zu halten ist unvorteilhaft, da das Tem-
peratur-Intervall in dem zu arbeiten wire, zu grof} ist. Die Analyse miifite dann stufen-
weise durchgefithrt werden.
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Umgekehrt kann man nun mit Hilfe der soeben bestimmten Ausfall-
kurve, das Verhiltnis A/B eines Gemisches bestimmen und zwar folgender-
maflen: ‘

Wir losen eine gewogene Menge (A B) in soviel C, dal wir in den oberen
‘Pemperaturbereich der Ausfallkurve kommen. Wir erhalten eine bestimmte
Ausfalltemperatur. Setzen wir diese in die Ausfallkurve ein, so entspricht
sie daselbst einem gewissen Verhdltnis B/A. Da nun in der Ausfallkurve
A, Cin einem bestimmten konstanten Verhiltnis gehalten wurde, entsprichie
die Menge C einer bestimmten Menge A. Zieht man das so erhaltene A von
(A+B) (Einwaage) ab, so erhilt man einen Wert fiir B. Umgerechnet in
Prozent B in (A-+B) und in die Kurve eingetragen, bekommt man einen
bestimmten, zum Beispiel niedrigeren Temperaturpunkt. Wir fiigen in diesemn
Tralle nun wieder € zu A4-B4-C und bestimmen abermals den Ausfallpunkt,
dies solange bis iibereinstimmende Temperatur erreicht ist (s. Ausfiihrungs-
beispiel). Praktisch wurde dies so ausgefiihrt, dafl drei bis vier Punkte in
der Nihe des Gesuchten bestimmt wurden. Diese, zu einer Kurve verbunden,
geben die Moglichkeit einer exakten Interpolation.

Dic Ausfallkurve haben wir bestimmt, indem wir auf der Abscisse % B in (A + B)
aufgetragen haben. Bei der Durclhifiihrung der Analyse ist aber das Verhidltnis (A 4 B)
(Einwaage) zu C gegeben. Da man 9%, B in (A 4-B) als Funktion von (A 4 B)/C aus-
dritcken kann, kénnen wir uns die Auswertung der Ausfallkurve dadurch wesentlich
vereinfachen, dafl wir diese Umrechnung graphisch durchfithren, indem wir im selben
Schaubild die gegebene Abscisse (9% B in (A + B)) als Abscisse verwenden und das Ver-
Liltnis (A -+ B)/C als Ordinate auftragen. (s. im Ausfiibrungsheispiel die punktierte
Kurve.) Die Kurve ist die Abbildung der Funktion: y =a 4+ x, ....x = 10(?:?1) .

p=2%DBin (A+B), a== 9 A bezogen auf C, x aus ....: a”jix = 11;() .

Die Analysenapparatur ist aus Fig. 1 ersichtlich; sie besteht aus
drei GefiaBen; das innere ist mit einer gasdichten Kappe, die mit Spiral-
federn befestigt wird, versehen. In diese fiihrt ein Rithrer und, mit Vakuum-
schlanchen gasdicht verbunden, ein Thermometer und ein Biirettenabflufirolir.
Das zweite Gefifl dient als Luftmantel und kann zwecks schnellerer Warme-
iibertragung mit Flissigkeit gefiillt werden. Das dritte auBerste Gefd
enthilt die Heizfliissigkeit.

Man erhialt geniigend exakte Ergebnisse, wenn man wie folgt verfihrt:
Man wigt das Gemisch (A4 B) in das Gefal ein und 148t eine bestimmte
Menge T.osungsmittel zuflieBen. Nachdem in den GefiBmantel aus einem
Niveaugefd verdiinntes Glycerin bis ungefdhr !/, cm unter dem inneren
T'liissigkeitsspiegel eingefithrt wurde (s. Fig. 1), erwdrmt man unter Riihren
bis einige Grade (ungefdhr 89) iiber die Ausfalltemperatur des reinen Stoffes A
(immer gleiche Maximaltemperatur nehmen) und 16st. Dann kithlt man auf
2 oberhalb des zu erwartenden Ausfallpunktes ab, 148t das Glvcerin ans-
flieBen und halt die Temperatur des Wasserbades konstant, einige Grade
(z. B. 39 tiefer, als die des zu erwartenden Ausfallpunktes. Ifir die folgende
genaue Bestimmung der Ausfalltemperatur miissen einige Impfkrvstalle
vorhanden sein, die man durch einmaliges stdrkeres Riiliren (beim Lésen)
und Hinaufspiilen einiger Krystallflitter auf die Seitenwandungen leicht
erhdlt. Sie werden dann 29 oberhalb der Ausfalltemperatur durch neuerliches
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starkeres Riihren in die Iosung gespiilt. Man nimmt als Ausfallpunkt vorteil-
haft jenen an, bei dem schon eine gewisse geringe Menge von Krystallen

ausgefallen ist.
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Ausfithrungsbeispiel.

1) Ausfallkurve: Die Bestimmung der Ausfallkurve?) wird hier am
Beispiel 1-Propenyl-3-oxy-4-idthoxy-benzol und 1-Propenyl-
3-methoxy-4-oxy-benzol (Iso-eugenol) gezeigt, ein Stoffgemisch, welches
man bei der ,,Spaltung*’ von Iso-eugenol-dthylidther erhilt.

Wir haben also: Stoff C:50.5-proz. Athanol (88.7 g H,0, 100 g 95.3-proz.
Athanol).

Die konkrete Xonzentration des Alkohols ist an und fiir sich gleichgiiltig, sie muf
nur wihrend der Dauer aller Versuche konstant gehalten werden. Wie dies erreicht
wurde, ist aus Fig. 1 ersichtlich.

Stoff A: 1-Propenyl-3-oxy-4-dthoxy-benzol. Stoff B: Iso-eugenol.

Wir nehmen in diesem Fall die Menge des 1-Propenyl-3-oxy-4-dthoxy-
benzols zu 50.5-proz. Alkohol konstant und zwar im Verhdltnis 1.2500/100,
und bestimmen uns vorerst den exakten Ausfallpunkt von A aus der 1.2500-
proz. Losung von A in C. Zu dieser Losung fiigen wir dann steigende Mengen
von B zu.

Stoff (A): Stoff (C): % A in C:?%) Ausfalltemperatur:
0.4069 ¢ 32.55 cem 1.2500 27.45°, 27.45°

Stoff (B): (A + B): % B in (A + B): Ausfalltemperatur:
0.1240 ¢ 0.5309 ¢ 23.38 26.00°, 26.00°, 26.05°
0.2770 ¢ 0.6839 ¢ 40.50 25.00°, 24.95°, 25.00°
0.5072 ¢ 0.9141 ¢ 55.55 23.45°, 23.450
0.8122 ¢ 1.2191 ¢ 66.63 20.959, 21.009, 20.95°
1.3539 g 1.7608 g 76.89 16.959, 17.05° 16.95°
1.9076 g 2.3145 ¢ 82.42 13.90°, 13.80°

Uber 82.429, B in (A+B) fiangt bereits B an auszufallen.

Falls in der spidter zu analysierenden Substanz mehr als 82.42 9, B vorhanden
wiren, miifite man durch Zugabe von reinem A das Verhiltnis brauchbar gestalten.
Man wird im allgemeinen, wenn mdoglich, den Stoff im konstanten Verhiltnis zu C
nehmen, der in dem zu analysierenden Stoff vorherrscht.

Die so erhaltenen Werte geben, wenn man als Ordinate die Temperatur,
als Abscisse die Konzentration B in (A4 B) eintrigt, folgendes Bild:
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Fig. 2. Fig. 2a.

%) Tiir die Herstellung der Ausfallkurve ist es zweckmifBig, zuerst durch Variation
der Konzentration des Stoffes A im ILdsungsmittel und der Art des Lésungsmittels
{z. B. Wassergehalt des Athanols) den Fall zu suchen, bei dem zwischen ungefilir 25°
und 30° die Loslichkeit am stirksten von der Temperatur abhingig und der Ausfall-
punkt am exaktesten bestimmbar ist.

") A in g, bezogen auf zugefiigtes Losungsmittel in ccm bei 17.5°.
) 5. 8. 196.
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2) Analyse: In einem roh durchgefiihrten Vorversuch wird vorerst
die Menge Ldsungsmittel, die man fiir eine bestimmte Menge des zu analy-
sierenden Gemisches braucht, um mit dem Ausfallpunkt in den oberen Bereich
der Kurve zu kommen, bestimmt. Dann wigt man in unserem Beispiel
0.5439 g des Gemisches von (A-4-B) ein und fiigt die im Vorversuch
ermittelte Menge Losungsmittel, hier 32.00 cem zu. Nach Auflésen und
Abkiihlen finden wir eine Ausfalltemperatur von etwa 29°. (Siehe Fig. 2a.)
Da bei der fiir die Ausfallkurve gewihlten Konzentration reines A erst
bei 27.45° ausfallt, ersehen wir daraus, daf die Ldsung noch zu konzentriert
an A sein mull. Wir fiigen also neuerlich Losungsmittel hinzu, und zwar im
ganzen 34.00 cem, und finden jetzt eine Ausfalitemperatur von 27.50°; auch
diese zeigt, dali die Ldsung noch etwas zu konzentriert an A ist. Wir ver-
diinnen abermals, und zwar auf 35.00 ccm, und finden jetzt eine Ausfall-
temperatur von 26.80°, 26.75° (I), die sich also bereits innerhalb der Grenzen
der von uns bestimmten Kurve befindet. Nun entsprechen 35.00 ccm einer
1.2500-proz. Lisung von A in C 0.4375 g A; da wir 0.5439 g eingewogen
haben, wiirde das Gemisch aus 0.4375 g A und 0.1064 g B, das sind 19.6% B,
bestehen (I'). Wir finden {fiir ein solches Gemisch in der Kurve eine Ausfall-
temperatur von etwa 26.23% Dies besagt uns, daf3 die Konzentration von A
immer noch groBer als 1.25009 sein mufl und eine weitere Verdiinnung daher
ndtig ist. Bei Zusatz von im ganzen 36.00 ccm bekommt man die Ausfall-
temperatur von 26.059, und 26.00° (II). Diesen 36.00 ccm entsprechen 0.4500 g
A und 0.0939 g B, das ist 17.259%, B (II'). In der Kurve lesen wir fiir ein
Gemisch dieser Zusammensetzung eine Ausfalltemperatur von 26.4% Die
Losung ist nun bereits an A verdiinnter als 1.2500-proz.

Alle so erhaltenen Temperaturpunkte tragen

wir uns jetzt in ein Koordinatensystem (Fig. 3) ein, #°

in welchem die Abscisse die Anzahl ccm Lisungs- <

mittel, die Ordinate die Temperatur bedeutet. 26 <
Nennen wir diese Kurve die Interpolationskurve. 27 \

Da nun die Losung bei 35.00 ccm noch zu \1
konzentriert an A, bei 36.00 ccm aber bereits zu % ™~
v.erdiinnt %st, mull der ge?SLIChte Punkt zwis§hen 2{,2 T 3 oo
diesen beiden Werten liegen und kann jetzt Lsurgsm
rein graphisch aus der Interpolationskurve er-
mittelt werden. Wir versuchen es mit 35.50 ccm. Fig. 3.

Fiir 35.50 ccm bekommt man laut Interpola-
tionskurve eine Temperatur von 26.40°. 3550 ccm entsprechen weiter
0.4437g A.... ... 0.1002¢g B....... 18.409, B. Der Gehalt von 18.409%, B
im Gemisch entspricht auf der Ausfallkurve einer Temperatur von
26.35°. Es ergibt sich also der Unterschied von 0.05°. Nehmen wir jetzt
35.55 cem Lisungsmittel, die 0.4444 g A entsprechen, so liest man aus der
Interpolationskurve eine Temperatur von 26.35° ab. Berechnet man jetzt
nach der angegebenen Weise die Zusammensetzung des Gemisches und die
dieser Zusammensetzung entsprechende Ausfalltemperatur, so bekommt
man jetzt den gleichen Wert. Das Gemisch besteht demnach aus 81.79%, A
und 18.39; B.

Aus der hier angegebenen Methodik ergibt sich zwangslaufig die Art,
wie die Kontrollanalysen durchgefiihrt werden, da man bei Zugabe einer
bekannten Menge der einen reinen Komponente die zu erwartende Ausfall-
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temperatur berechnen kann. Diese muB dann mit der experimentell gefundenen
itbereinstimmen.

Die beschriebene analytische Methode beruht also letzten Endes auf
nichts anderem als auf einer Konzentrationsbestimmung von A in (C+B),
wodurch wir bei Kenntnis der Einwaage des Gemisches (A-B) zwangsldufig
auch die Zusammensetzung angeben konnen. Die Verwendbarkeit der
Analysenmethode wird durch die Neigung der Ausfallkurve direkt nicht
beeinflul3t. Selbst wenn die Kurve eine zur Abscisse parallele Gerade wire,
was dann zutreffen wiirde, wenn der Stoff B die Ioslichkeit so beeinfluft,
dal die Konzentrationsinderung kompensiert wird, dndert sich an der
Anwendbarkeit der Methode nichts.

Wie wir im Analysenbeispiel gesehen haben, entspricht einer Temperatur-
anderung von 0.05° eine Anderung von 0.4437 g auf 0.4444 ¢ A, also 0.0007 g,
das ist etwa 0.159, vom Wert. Nehmen wir bei den normalen (schnellen)
Analysen, die 4—8 Stdn. in Anspruch nehmen, einen Ablesefehler von
hochstens 4-0.1° an, so ergibt sich in unserem Fall ein Fehler von maximal
40.3% vom gefundenen Wert des tatsdchlich bestimmten Stoffes (A).
Bei exakterer, dann allerdings auch etwas zeitraubender Ausfithrung kann
man die Fehlergrenze noch herunterdriicken.

Hrn. Doz. Dr. A.v. Wacek danke ich bestens fiir seine freundliche
Forderung, der Zellstoffabrik Waldhof-Mannheim fiir die Bereit-
stellung der Mittel.

40. Yasuhiko Asahina und Itiro Yosioka: Untersuchungen iiber
Flechtenstoffe, LXXV. Mitteil.: Synthese der Gyrophorsiure (II.), Um-
bilicarin- und Umbilicarsiure.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokio.]

(Hingegangen am 12. Dezember 1936.)

Durch eine Reihe synthetischer Arbeiten gelangte man bisher entweder
zum Tetramethyliather-gyrophorsiure-methylester!) oder zum Tetraacetyl-
gyrophorsidure-methylester?). Die freie Gyrophorsiure wurde aber noch
nicht synthetisch dargestellt. Kuppelt man nun Tricarbithoxy-lecanor-
sdure-chlorid (I) mit Orsellinaldehyd (II), so erhilt man den Tri-
carbidthoxy-lecanoroyl-orsellinaldehyd (III), der sich nach weiterem
Carbdthoxylieren zur zugehdrigen Sidure oxydieren liBt. Dall die Depsid-
Bindung am para-Hydroxyl des Orsellinaldehvds stattfindet, geht aus den
umfassenden Untersuchungen von E. Fischer und Mitarbeitern sowie aus
den zahlreichen im hiesigen Laboratoritun gewonnenen Ergebnissen hervor.
Das so entstandene, tetracarbithoxylierte Tridepsid IV liefert beim Fnt-
carbathoxylieren diel,ecanoroyl-orsellinsdure (V), die sich als identisch
mit der natiirlichen Gyrophorsidure erweist. In gleicher Weise liefert
das Triacetyl-lecanorsidure-chlorid (VI), mit Orsellinaldehyd (II)
gekuppelt, den Triacetyl-lecanoroyl-orsellinaldehvd, der sich nach

1) B. 65, 983 [1932]; Journ. chem. Soc. Tondon 1933, 493.
%) Monatsh. Chem. 61, 147 (19321,



