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Die Herstelluiig der Verbindung erfolgte nach der Vorschrift von S eu - 
iiian6). Es wurde das entsprechencle Pyridin-Derivat, ctas Y., x' - l l i -  3.4- 
tli ni e t li o s y  -p  hen  3-1: -y-$3 h e n 4'1- p y r i d i  11 , C2iH2504r\T, erhalten 

L 133 ing Sbst ' 5 953 inc. CO,, 1 116 iirg H,O 
C,,H,,O,S. IZrr C 75 88, H 5 90 Cef C 76 12, H i 8 0  

S p a1 t u n  gsv e r s u c h  e n2 i t  Na  t r i um a t  h y 1 a t  . 
T)iese Versiiche wurden alle in der gleichen Weise durchgefiilirt und uir  

hegniigen 11115 niit der kurzen Schilderung des Arbeitsganges. Die Clialkone 
\\urden init n'atriumatliylat in alkohol. 1,iisung irii Einschnielzrohr 5 Stdn. 
aiif 160-1 70" erhitzt. Nach 6ffiieri des Kohres nurde niit Salzsaure xieii- 
tralisiert und der Alkohol abdestilliert. Ilann wurde ixi :ither und verd. 
Lauge aufgenonimen, wobei alles in Liisung ging. Die !~ther-Losung wurde 
iioch niehrnials niit Lauge ausgeschiittelt und die so getrennten alkalilaslichen 
und alkaliunloslichen Anteile fiir sich verarbeitet. Die allgemeinen Ergebnisse 
sind schon ini theoret. Teil erwahnt worden. 

Beini 1)ehydro-di-isoeugenol-methvlatlier n;urde ebenso verfahren. 

39. I. Morghen : Eine Methode zur exakten quantitativen Bestimmung 
zweier organischer Substanzen nebeneinander. 

Aus d .  I .  Clicn~. Laborat. (1. Gnivcrsitiit Wien.1 
(Eingcgangen m i  4. Ikzemher 1936.) 

Bei Versuchen zur Spaltung aroniatisch-aliphatisclier Ather I )  ergal) 
sich die Notwendigkeit eine einwandfreie Xethode auszumbeiten, die es ge- 
stattet, zwei in ihren Eigenschaften sehr iilinliche, claher sclmer trennhare 
organische Substanzen neheneinander exakt zu bestimmen. Da diese Me- 
tliode einer allgenieineren Anwendung fahig ist, wird sie im folgenden kurz 
rriitgeteilt . 

Sie beruht im I'rinzip auf der Messung der Temperatur, bei der ein Stoff (A) 
bei Gegenwart verschiedener Mengen eines zweiten Stoffes (R) aus eineni 

Wir betrachten also tias Dreistoff-System : I,iisungsmittel C, Stoff X 
uiid Stoff B, wobei A4, oder A und B krystallinische Substanzen sind2). 

lJm das System fiir praktische Analysen verwendbar zu machen, miissen 
wir es vereinfachen, und zwar nehmen wir den experimentell einfachsten 
I;all und halten A in bezug auf C konstant3). Man bestiiiimt also die hde rung ,  
vwlche die Ausfalltemnperatur von A erleidet, wenn verschiedene Mengen B 
zugegen sind. Tragt nian nun in eineni Koordinatensysteni auf der Abscise 
den Gehalt voii B (hezogen auf A+-B) und auf der Ordinate die husfall- 
temperatur atif, so erhalt nian eine Kmve, die wir Ausfallkurve nennen mllen 
(Fig. 2, voll ausgezogene Kurve). 

I ,osungsmittel .' , (C) beim Abkiihlen (oder Erwiirnien) ausfdlt. 

I )  A.  ~ 7 .  IYacek ti. 1. 31orglir1i, I!. 70, 183 ,1037.'. 
2,  Diese Mcthode ware auch fur fliissige Suhstanzen auszuarbeiten. 
") Die Summc (A + 13) zu C konstnnt zii halten ist nnvorteilhaft, da clas T~III-  

peratur-Inter\.:111 in clem zu a r k i t e n  wiire, zu grofi ist. Die A I I ~ ~ s ~  niiiWte ctann stuferi- 
Jwise durchgefiilirt werden. 



Unigekehrt kann nian nun iiiit Hilfe der soeben bestininiten Ausfall- 
kiirve, das Verhaltnis A/B eines Gemisches bestiminen und z u x -  folgender- 
i nden  : 

Wir liisen eine gewogene Menge (A+B) in soviel C, dai3 xvir in den obereii 
'l'emperaturbereich der Ausfallkurve koninien. Wir erlialten eine bestimmte 
,-lusfallteinperatur. Setzen wir diese in die Akisfallkurve ein, so entspriclit 
sie daselbst einem gewissen Verhaltnis B / A .  I)a nun in der Ausfallkurve 
Ll C in einem hestimmten konstanten VerhBltnis gehalten xvvurde, entspriiclie 
die 32enge C einer bestiinmten Menge A. Zieht man das so erhaltene A von 
( 9 f B )  (Eiiiwaage) ab, so erhalt man einen Wert fur B. Umgerechnet in 
Prozent B in (A+B) mid in die Rurve eingetragen, bekoirinit iiian einen 
hestininiten, Zuni Beispiel niedrigeren Temperaturpunkt. Wir fiigeri in dieseiri 
I;alle nun wieder C zii h+B +C und bestiiiinien abermals den Ausfallpunkt. 
dies solange his iibereinstinmiende Teinperatur erreicht ist (s. Ausfiihrungs- 
tieispiel). Praktisch wurde dies so ausgefuhrt, da13 drei bis vier Punkte in 
der Xghe des Gesuchten bestininit wmden. Diese, zu einer Kurve verbuncten, 
geben die MGglichkeit einer exakten Interpolation. 

13 in (-1 + H )  
nufgetragen hnben. Bci dcr Durchfiihriing tler Arialj-se ist uber das 1-crliiiltnis ( A  +- H)  
(Ekwaage) zu C gegeben. Dn man "/o I3 in (A + B) als Punktion von (-A + U) / C aus- 
driiclwn kann, konnen wir uns die Ausmertung der Ansfallkurre dadnrcli wesentlicli 
yereinfacheii, dal3 wir diese Urnrrchnung graphisch durchfiihren, indeni wir i r n  selberi 
3ch:lnbild die gegebene Abscisse (0,; B in (a + B)) als lbscisse verwenden und das Vex- 
lialtnis (A + 13) / C als Ordinate auftragen. (s. im Susfiilir~~ugsl~eispiel die punktierte 

Dic Ausfallkurre haberi wir bestimmt, indeni wir auf der Abscissc 

P .a  Kurvc.) nit. K u n e  ist die Allbildung dcr Ihnktioii: y = a 4- s. . . . . I ( - - ~ ~ ~  ~~ . 1uo - ~ -  1' 

Die Analysenapparatur ist aus Fig. 1 ersiclitlich ; sie bestelit aus 
drei Gefafien; das innere ist mit einer gasdicliten Kappe, die rnit Spiral- 
federn befestigt wird, Tersehen. In diese fiihrt ein Riihrer und, iiiit Vakuuni- 
sclilauchen gasdiclit verbunden, ein Thermometer und ein Buretteni;bfluBrolir. 
I )as zweite Gefiili dient als Luftmantel und kann zwecks schnellerer Warnie- 
iibertragung init E'liissigkeit gefiillt werden. Das dritte aders te  Gef5i.i 
enthalt die Heizfliissigkeit. 

Alan erl-iiilt geniigend exakte Ergebnisse, wenn man wie folgt verfahrt : 
>Ian wagt das Geniisch (A+B) in das GefaW ein und la& eine hestiminte 
&nge Losungsniittel zufliel3en. Nachdem in den Gefafimantel aus einem 
Niveaugefafl xrerctiinntes Glycerin his ungefalir l4 em tinter den1 innereri 
1;liissigkeitsspiegel eingefiihrt wiirde (s. Fig. I) ,  erwarnit man unter Iiiiliren 
his einige Grade (ungefahr So) iiber die Ausfallteiiiperatur des reinen Stoffes 4 
(immer gleiclie Masimalteiiiperatur nehmen) und liist. Dann kuhlt man auf 
2 O  oberhalb des zu erwartenden Susfallpunktes ab, lBWt das Glycerin ails- 
flielien und halt die 'l'eniperztur des Wasserbades konstant, einige Grade 
(z. R.  5 O )  tiefer, als die des zu erwartenden Ausfallpunktes. IJiir die folgende 
genaue Bestininlung der nusfallteiperattur niiissen einige Inipfkrystalle 

ein, die man durcli eininaliges starkeres Riihren (beim Liisen) 
spiilen einiger Krystallflitter auf die Seitenn-andungen leiclit 

erliiilt. Sie nerden d a m  2 O  oherlialb der Ausfnllteinperatur durcli neuerliches 



darkeres Rdliren in die Ldsung gespiilt. Man nininit als Ausiallpunkt vorteil- 
haft jeneii an, hei detri sclioii eine gemisse geringe Menge von Krystallen 
au~gefallen ist 

T T m  die gefundenen Werte zii kontrollieren 11.m. uni LU bestinmien, 
ob Ilicht z. B. durcli die Anwesenheit anderer Stoffe eine iibermafiige Depression 
der Ausfalltemperatm eingetreten ist, brauclit mail in1 allgenieillen iiur Toin 
ieirien Stoff A oder B dazuzugeben und zu sehen, oh die daraus errechriete 
.Inqfalltemperatur mit der gefundenen uhereinstimnit 
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Au s f ii h r  u ng s b e i sp  i el. 
Die Bestimrnung der Ausfallkurve4) wird hier an1 

Beispiel 1 - Propeny l  - 3 - oxy - 4 - a t h o x y  - benzol  und 1 - Propeny l -  
3 -me t  hox y -4- ox y - b enz 01 (Iso-eugenol) gezeigt, ein Stoffgeniisch , welches 
man bei der ,, Spaltung" von Iso-eugenol-athylather erhalt. 

Wir haben also: Stoff C: 50.5-proz. khano l  (88.7 gH,O, 100 g 95.3-proz- 
:ithanol). 

Die konkrete Konzentration des Alkohols ist an urid fur sich glcichgiiltig, sie mnY 
\Vie dies erreicht 

1) Ausfa l lkurve :  

nur wahrend der Daucr aller Versuche konstant gehalten werden. 
wurde, ist aus Fig. 1 ersichtlich. 

Stoff A: l-Propenyl-3-oxy-4-athoxy-benzol. 
Wir neliinen in diesem Fall die Menge des l-Propenyl-3-oxy-4-athoxy- 

henzols zu 50.5-proz. Alkohol konstant und zwar im Verhaltnis 1.2500/100, 
und bestirnmen uns vorerst den exakten Ausfallpunkt von A aus der 1.2500- 
proz. LLiisung von A in C. Zu dieser Losung fiigen wir dann steigende Mengen 
von B zu. 

Stoff B: Iso-eugenol. 

Stoff (A) : Stoff (Cj : %, A in c: s j  Ausfallteniperatur : 
0.4069 g 32.515 ccm 1.2500 27.45O, 27.45" 

Stoff (B): (a 4- H): 96 l3 in ( 9 + B ) :  Ausfalltemperatur : 
0.1240 g 0.5309 fi 23.38 26.00°, 26.0O0, 26.0S0 
0.2770 g 0.6839 g 40.50 25.000, 24.95O, 25.00° 
0.5072 g 0.9141 g 55.55 23.45O, 23.45O 
0.8122 g 1.2191 g 66.63 20.95O, 21.0O0, 20.9 jD 
1.3539 g 1.7608 g 76.89 16.9S0, 17.05O, 16.95O 
1.9076 g 2.3145 g 82.42 13.900, 13.80" 

cber  82.42 06 B in (A+B) fangt bereits B an auszufallen. 

Palls in der spater zu analysierenden Substanz mehr als 82.42 ;h €3 \-orhanden 
waren, miiWte man durch Zugabe von reinem A das Verhaltnis hrauchbar gestalten. 
Man wird im allgemeinen, wenn moglich, den Stoff im konstantcn Verhaltnis zii C 
nehmen, der in  dem zu analysierenden Stoff Torherrscht. 

Die so erhaltenen Werte geben, wenn man als Ordinate die Temperatur, 
als Abscisse die Konzentration B in (A+B) eintragt, folgendes Bild: 

Pig. 2. Fig. Za. 

4, Fiir die Herstellung der Ausfallkurve ist es zxeckrnafiig, zuerst durcli Variation 
der Konzentration des Stoffes A im Losungsmittel und der Art des Losungsmittels 
(2. B. Wassergehalt des Bthanols) den Fall zu suchen, bei dem zwischen ungefahr 2j0 
und 30° die Loslichkeit am starksten von der Ternperatur abhangig und der *%usfall- 
punkt am exaktesten bestimmbar ist. 

') A in g ,  bezogen auf zngefiigtes Losungsmittel in ccm hei 17.50. 
6 j  s. S. 196. 
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2) Anal  yse:  In  eineni roll durchgefiihrten I7orversuch wird vorerst 
die Prlenge Losungsinittel, die nian fiir eine bestininite Menge des zu analy- 
sierenden Gemisches braucht, um mit dem Ausfallpunkt in den oberen Bereich 
der Kurve zu kommen, bestininit. Dann wagt nian in unserem Beispiel 
0.5439 g des Geniisches von ( A t - B )  ein und fugt die in1 Vorversucli 
erniittelte Menge Liisungsmittel, hier 32.00 ccni zu. Nach Auflijsen und 
Sbkuhlen finden wir eine Ausfallteniperatur von etwa 29'. (Siehe Fig. 2a.) 
Ila bei der fur die Ausfallknrve gewalilten Konzentration reines A erst 
hei 27.45' ausfallt, ersehen wir daraus, daB die I,6sung noch zii konzentriert 
an A sein niu13. Wir fiigen also neuerlicli Ltistingsmittel hinzu, und zwar ini 
ganzen 34.00 ccm, und finden jetzt eine Ausfallteniperatur v o ~ i  27.50°; auch 
diese zeigt, daB die LGsung noch etwas zu konzentriert an A ist. Wir ver- 
dunnen abernials, und zwar auf 35.00 ccm, und finden jetzt eine Ausfall- 
teinperatur von 26.8O0, 26.75O (I), die sich also bereits innerhalb der Grenzen 
der von uns bestininiten Kurve befindet. Nun entsprechen 35.00 ccm eimr 
1.2500-proz. 1,iisung von A in C 0.4375 g A ;  da wir 0.5439 g eingem-ogen 
haben, wiirde das Gemisch aus 0.4375 g A und 0.1064 g B, das sind 19.6% B, 
bestehen (1'). Wir finden fur ein solches Gemisch in der Kurve eine Ausfall- 
temperatur von etwa 26.25O. Dies besagt uns, daD die Konzentration von -1 
imnier noch groBer als 1.2500 "4, sein mufl und eine weitere Terdiinnung daher 
notig ist. Bei Zusatz von im ganzen 36.00 ccm bekomnit nian die Ausfall- 
temperatur von 26.05O, und 26.00O (11). Diesen 36.00 ccm entsprechen 0.4500 g 
h und 0.0939 g B, das ist 17.25;;" B (11'). In  der Kurve lesen wir fiir ein 
Gemisch dieser Zusammensetzung eine Ausfallteniperatur von 20.4'. Pie 
1,ijsung ist nun bereits an -11 verdiinnter als 1.2500-proz. 

Alle so erlialtenen Temperaturpuukte trageii 
f* 

in welcheni die Abscisse die Anzahl ccin L6sungs- 29 
mittel, die Ordinate die Temperatur hedeutet. 28 
Nennen wir diese Kurve die Interpolationskur.\ie. 

Da nun die Losung bei 35.00 ccni noch zu 
konzentriert an A, bei 36.00 ccm aber bereits zu 
verdiinnt ist, mu13 der gesuchte Punkt zwischen 
diesen beiden IVerten liegen und kann jetzt f djungsm 
rein graphisch aus der Interpolationskurve er- 
iiiittelt werden. Wir versuchen es mit 35.50 ccni. Fig. 3 

Fur 35.50 ccni bekommt man laut Interpola- 
tionskurve eine Temperatur von 26.40O. 35.50 ccni entsprechen weiter 
0.4437 g A . .  . . . . .0.1002 g B . .  . . . . .18.40'>/, B. Iler Gehalt von 18.40'1/; B 
irn Gemisch entspricht auf der Ausfallkurve einer Temperatur von 
26.35'. Es ergibt sich also der Unterschied von 0.05O. Nehmen cvir jetzt 
35.55 ccni Lostingsniittel, die 0.4444 g A entsprechen, so liest man aus der 
Interpolationskurve eine Temperatur von 26.35O ab. Berechnet nlan jetzt 
nach der angegebenen W'eise die Zusammensetzung des Gemisches und die 
dieser Zusammensetzung entsprechende Ausfalltemperatur, so bekoniiiit 
man jetzt den gleichen Wert. Das Gemisch besteht demnach aus 81.70/;, A 
und 18.30/', B. 

.%us der hier angegebenen Sletliodik ergibt sic11 zwangslaufig die Art, 
w-ie die Kontrollanalysen durcligefuhrt werden, da man bei Zugabe einer 
bekannten Menge der einen reinen Koiiiponente die zu erwartende Ausfall- 

wir uns jetzt in ein Koordinatensysteni (Fig. 3)  ein, 
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temperatur berechnen kann. Diese inulj dann mit der experimentell gefundeneri 
iibereinstimmen. 

Die beschriebene analytische Methode beruht also letzten Endes auf 
nichts andereni als auf eirier Konzentrationsbestimmung von A in (C+B), 
wodurch wir bei Renntnis der Einwaage des Gernisches (A-1-B) zwangslaufig 
auch die Zusamiiiensetzung angeben kiinnen. Die Verwendbarkeit der 
Analysenmethode wird durch die Neigung der Ausfallkurve direkt nicht 
beeinflufit. Selbst wenn die Kurve eine zur Abscisse parallele Gerade ware, 
was dann zutreffen wiirde, wenii der Stoff B die I,oslichkeit so beeinflufit, 
da13 die Konzentrationsanderung kompensiert wird, andert sich an der 
Anwendbarkeit der Methode nichts. 

Wie wir im Arialysenbeispiel gesehen haben, entspricht einer Teinperatur- 
anderung von 0.05O eine h d e r u n g  von 0.4437 g auf 0.4444 g A, also 0.0007 g, 
das ist etwa 0.15%) vom Wert. Nehmen mir bei den norinalen (schnellen) 
Analysen, die 4-8 Stdn. in Anspruch nehmen, einen Ablesefehler von 
hochstens +0.l0 an, so ergibt sich in nnserem Fall ein Fehler von maximal 
f0.3 yo vom gefundenen Wert des tatsachlich bestimmten Stoffes (A). 
Bei exakterer, dann allerdings auch etwas zeitranbender Ausfiihrung kann 
man die Elehlergrenze noch herunterdriicken. 

Hrn. Doz. Dr. A. v. Wacek  danke ich bestens fur seine freundliche 
Forderung, der Ze l l s tof fabr ik  Waldhof-Mannheini  fiir die Bereit- 
stellung der Mittel. 

40. Yasuhiko Asahina und Itiro Yosioka: Untersuchungen uber 
Flechtenstoffe, LXXV. Mitteil.: Synthese der Gyrophorsaure (II.), Urn- 

bilicarin- und Umbilicarsaure. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio.] 

(Eingegangen am 12. Dezember 1936.) 
Durch eine Reihe syntlietischer Arbeiten gelangte man hisher entweder 

zum Tetramethylather-gyrophorsaure-methylesterl) oder Z u n i  Tetraacetyl- 
gyrophors8ure-metliylester2)). Die freie Gyropl iorsaure wurde aber noch 
nicht synthetiscli dargestellt. Kuppelt man nun Tr i ca rba thosy - l ecanor -  
saure-ch lor id  (I) mit Orse l l ina ldehyd (11), so erhalt nian den T r i -  
c a r  b a t  h ox  y - 1 e c an o r o y 1 - o r s el l in  a1 d e h y d (111) , der sich nach weiterein 
Carbathoxylieren zur zugeh6rigen SBure oxydieren I&. Dal3 die Depsid- 
Bindung am para-Hydroxyl des Orsellinaldehyds stattfindet, geht aus den 
uinfassenden Untersuchungen von E. Fisclier und Xitarbeitern sowie aus 
den zahlreichen in1 hiesigen Laboratoriurn gewonnenen Ergebnissen hervor. 
Das so entstandene, tetracarbathoxylierte Tridepsid IV  liefert beini Ent- 
carbathoxylieren die I, e c a n o r o y 1- or  s e l  l i  n s a u  r e (V) , die sich als i d  e n t is c h 
niit der na tu r l i chen  Gyrophorsaure  erweist. In gleicher Weise liefert 
das T r  i ace t y 1 - 1 e c an o r s ii ur  e - chl  o r i d (VI) , init 0 r s e 1 l in  a ld  e h y d (11) 
gekuppelt, den 'I'r i ac  e t  yl- le  c a n  o r o J- 1- or  s e llin a ldeh  y cl , der sich nach 

1 )  B. 65, 983 [103L:; Journ. chem. Soc. 1,ondon 1984, 493 
2) ;Vlonatsh. Cliem. 61, 147 [11)321. 


