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Uber die ehemisehe Untersuehung yon 
dietyon glutinosum 

(II. Mitteilung) 

V O r l  

Dr. Gustav  Moss ler .  

Erio- 

Aus dem chemischen l.aboratorium des allg. 6sterr. Apothekervereines in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung vom 13. Juni  1907.) 

In einer frtiheren Mitteilung 1 ist von mir fiber die Unter- 
suchung der chemischen Bestandteile yon Eriodiclyo,ngh#i- 
nosum berichtet worden. L~ngere Zeit nach dem Einlauf der 
Arbeit beim R e d a k t i o n s k o m i t e e ,  w~ihrend welcher  die 
Untersuchung fortgesetzt wurde, aber noch vor deren Ver- 
6ffentlichung, war  von Frederick B. P o w e r  und Frank T u t i n  
eine ,Chemical  Examinat ion of Eriodictyon,'-' erschienen, 
welche im wesentl ichen die gleichen Ergebnisse  aufwies. 

Der von mir n~iher untersuchte,  aber nicht vSllig auf- 
gekl/irte K6rper Ct~H1GO~, den ich Er iodic tyonon zu nennen 
vorschlug, wurde von ihnen unter  dem Namen Homo-Erio-  
dictyol als eine kristallinische Substanz  yon Phenolcharakter  
mit der gleichen Formel beschrieben, jedoch zunRchst nicht 
nRher untersucht.  Sie beschrieben ferner eine ,,neue, gelbe, 
kristallinische Substanz der Formel CzGHj~O G yon gleichfalls 
Phenolcharakter , ,  welche sie in einer Ausbeute  yon 0 " 0 1 4 %  
erhielten, und einen Eriodictyol genannten phenolischen KSrper 
C~6H~206 mit dem Schmelzpunkt  267 ~ Letzteren K6rper d~rfte 

t Licbig's Annalen, B~L 351 (1907) p. 233, Lieben-Festschr i f l .  
Pharmac. Review., Vol. 24 (1906), Nr. 10. 
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ich gleichfatls erhalten haben, allerdings in Form eines Acetyl- 
derivates, indem gelegentlich der Darstellung einer gr613eren 
Meng'e des Acetylderivates des Eriodictyonon beim Um- 
kristallisieren ein in Alkohol schwer 16slicher, weit3er K6rper 
vom Schmelzpunkte 182 ~ zurfickblieb, der nach zwei Be- 
stimmungen I. 63"20% C ~and 4.240/0 H, II. 62"93% C und 
3"98% H enthielt und bei der Bestimmung des Methoxyl- 
gehaltes nach Ze i se l  7"060/0 MethoxyI lieferte. Das Acetyl- 
derivat des Eriodictyonon ist leicht in Alkohol 16slich, schmilzt 
bei 158 ~ und 5esitzt 62"27o/0 C, 4"680/0 H und liefert 6 ' 5 9 %  
Methoxyl. 

Mit Rticksicht auf die im Gange befindliche Untersuchung 
yon P o w e r  und T u t i n  beschrS.nkte ich reich auf die Fort- 
setzung der Untersuchung des Eriodictyonon ([-lomo-Erio- 
dictyol), yon welchem K6rper ich schon eine Reihe yon Resul- 
taten erhalten hatte zu einer Zeit, als von den beiden Forschern 
erst die n~here Untersuchung angekfindigt wurde. 

In der frfiheren Mitteilung war gezeigt worden, dal3 die 
Formel C16H1~O 6 in CjsHT(OCH3).(OH)~O aufgel6st werden 
kann, indem eine Methoxylgmppe, vier acetylierbare Hydroxyl- 
gruppen, ferner ein wahrscheinlich doppelt gebundenes Sauer- 
stoffatom vorhanden sind. Ferner wurde dutch trockene 
Destillation als Spaltungsprodukt Kreosol erhalten. Der K6rper 
reagiert mit Brom, indem 4 Atome verbraucht werden, doch 
wurde bei der Analyse des Bromides ein niedrigerer Brom- 
gehalt gefunden, als ftir eine dutch Addition von 4 Atomen 
Brom entstandene Verbindung berechnet wird. 

Wiederholung der Bromeinwirkung. 

Das in Essig~ither geI6ste Tetraacetylderivat wurde unter 
Ktihlung mit einer LSsung von Brom in Chloroform versetzt. 
Schon der erste Tropfen bewirkte Braunf~rbung, welche auch 
bei 15.ngerem Stehen nicht verschwand. Ein anderer Versuch, 
wohei die L6sung durch einige Stunden mit einer gemessenen 
Brommenge in der K~ilte stehen g'elassen und dann der Brom- 
tiberschuf3 zurtickgemessen wurde, ergab, daf3 Brom mit dem 
Acetylderivat fiberhaupt nicht reagiert. Dadurch wurde die 
fl'tihere Annahme von doppelten Bindungen im Eriodictyonon 
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unwahrscheinlich, da sonst auch das Acetylderivat Brom 
addieren mtil3te, vielmehr ist die substituierende Einwirkung 
yon Brom anzunehmen, wobei im Acetylderivate durch die 
Anh/iufung der sauren Gruppen eine Bromeinwirkung ver- 
hindert wird. 

Zur Entscheidung wurde Eriodictyonon nach der von 
P a r k e r  M ' I l h i n e y  angegebenen Methode ~ der Bromeinwir- 
kung unterworfen, wobei auger der Gesamtmenge des um- 
gesetzten Brom auch die zu Bromwasserstoff umgesetzte 
Menge Brom gemessen wird. 

0"4408g" Substanz verbrauchten 0"4544ff  Br Zur Umsetzung,  davon wurden 

0" 2056 g" Br zu HBr umgesetzt .  

100 Teile brauchen zur  Umsetzung C1e, HHO G + 4Br = ClcH~20{;Br 2 + 2 HBr. 

Gefunden Berechnet 

Br . . . . . . . . .  103"8 105"9 

und setzen Br zu HBr um . . . . .  46"6  52 9 

Die Zahlen beweisen, dal3 die Einwirkung yon Brom auf 
Eriodictyonon nicht unter Addition an doppelte Bindungen er- 
folgt, sondern, dal3 der KSrper eine ges/ittigte Verbindung vor- 
stellt, in welcher 2 Wasserstoffatome dutch Brom substituiert 
werden. 

Eine Wiederholung der Brombestimmung im Brom- 
produkte, welches durch langes Stehen fiber .'&tzkali yon dem 
nach den frtiheren Erfahrungen hartnS.ckig anhaftenden Brom- 
wasserstoff befreit worden war, ergab dementsprechend einen 
Gehalt yon 31"74~ Br (berechnet ffir C~6H1206Br 2 34"79~ 

Darstellung des Hydrazons. 

Eriodictyonon erweist sich gegen Alkali als sehr leicht 
angreifbarer K6rper. Die ursprfinglich rein gelben L6sungen 
in Ammoniak, Lauge oder Natriumcarbonat fg.rben sich rasch 
beim Stehen, sofort durch Erwg.rmen dunkelrot, wobei nach 
dem Ansiiuern ein in ,~ther leicht 16sliches, rotgefiirbtes, nicht 
kristallisierbares, sauer reagierendes Harz entsteht, welches 
weniger Kohlenstoff, aber mehr Wasserstoff enth~t!t als der 

I Am. Soc., 16, 275 (1894). 
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urspriingliche KSrper. Das gleiche Resultat wi rd  beim Ver- 
seifen des Acetylderivates erhalten. Es war naheliegend, daft 
das friiher beobachtete Verhalten gegen Hydroxylamin bei 
liingerem Kochen, wobei ein grSl3erer Stickstoffgehalt des 
Oxims gefunden wurde, w/ihrend das Acetylderivat in der 
berechenbaren Weise reagiert, auf eine iihnliche Einwirkung 
Base zurtickzuftihren ist, wobei neben dem Oxim vielleicht 
teilweise ein Salz entsteht. Es wurde daher die Darstellung 
des Phenylhydrazons in essigsaurer LSsung versucht. Dazu 
wurde die L6sung yon Eriodictyonon in Alkohol mit einer 
essigsauren LSsung yon Phenylhydrazin durch mehrere Tage 
im Vakuum stehen gelassen, bis der Alkohol fast vSllig ver- 
dunstet war, dann wurde das Reaktionsp~'odukt sorgf/iltig mit 
Wasser gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Die er- 
haltenen gelben Kristalle zeigten einen Schmelzpunkt yon 
184 bis 186 ~ 

0.3158g gaben 18" 1 c m  3 Stickstoff bei 16 ~ und 744 ram. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C 1 c, HlaO 5 (N. NH. C~;I-t~a) Gefunden 

N . . . . . . . . . .  7714 6754 

Da das Acetylderivat mit HydroxyIamin ein Oxim liefert 
und auch vom ursprtinglichen KSrper in essigsaurer LSsung 
ein Hydrazon erhalten wird, ist die Eigenschaft des letzten 
Sauerstoffatomes als doppelt gebunden sichergestellt. Es blieb 
noch die Frage zu entscheiden, ob mit Rticksicht auf die 
reduzierenden Eigenschaften des Eriodictyonon eine Aldehyd- 
gruppe oder eine Ketongruppe vorliegt, wobei die Reduktions- 
wirkung auf die Phenolgruppe zurtickzufiihren ist. 

For tsetzung der Oxydat ionsversuche.  

Das Eriodictyonon wird, wie in der friiheren Mitteilung 
gezeigt wurde, in alkalischer LSsung durch Permanganat in 
ein rotes Harz verwandelt. Das Harz besitzt die gleichen 
Eigenschaften wie das durch Alkalieinwirkung allein gebildete 
Harz, so dab die Verharzung durch Alkali wahrscheintich attf 
einen Oxydationsvorgang durch den Luftsauerstoff zurtick- 
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zuffihren ist. Es wurde dann d a s  Acetylderivat  in fein ver- 
teiltem Zustande in Wasser  mit einigen Tropfen  Permanganat-  
15sung versetzt. Selbst nach einer Woche  war  die Violett- 
f/irbung noeh nicht: verschwunden,  h ingegen trat rasche 
Reduktion auf  Zusatz yon Alkali ein. D e r  griifite Teil des 
Acetylderivates  wurde  dutch Filtrieren unver/ indert  zurfiek- 
gewonnen,  daneben war, wie frfiher, das rote Harz entstanden. 
Ebenso  vergeblich war ein Versuch,  durch Wasserstoff-  
superoxyde inwi rkung  auf Er iodic tyonon bei l~ingerem Stehen 
in der Kiilte und durch anhal tendes  ErwS.rmen unter  wieder- 
holtem Zusatze eine Oxydat ion durchzuffihren.  Die Versuche 
einer  vergebl ichen Oxydat io  n zeigen, dal3 das doppelt  ge- 
bundene  Sauerstoffatom als Ketonsauers tof f  aufzufassen ist, 
ferner da6 auch yon den veresterbaren Hydroxy lg ruppen  keine 
bei neutraler  Reaktion der wei teren Oxydat ion f/ihig ist. 
Scharfe Oxydationsmit tel  ftihren, wie frfiher gezeigt  worden 
war, zur v611igen Zerst6rung. 

Bestimmung der optischen Aktivit~it. 

Eine L~Ssung yon 0 " 8 8 2 7 g  Er iodic tyonon in 1 8 " 4 9 7 g  
Essig~ither, welche das spezifische Gewicht  0"970 besafl, 
zeigte bei Natriumlicht und 20 ~ im 200 mm-Rohre  eine 
Drehung yon -=  2"49 ~ Daraus berechnet  sich eine molekulare 
Drehung yon 

(CAD20 o) ---- --- 28"21 ~ 

Aufspa l tung  mit  Salzs~iure. 

Die Kal ischmelze hatte zu vollstRndiger Verharzung  
geffihrt. E s  wurde nun Er iodic tyonon mit rauchender  Salz- 
s~ure im zugeschmolzenen  Rohre auf 120 ~ durch vier Stunden 
erhitzt. Das erhaltene Produkt  bestand aus einer rotm~, halb- 
flfissigen, naeh T e e r  r iechenden Masse, welcbe aus keinem 
Kristallisafionsmittel Kristalle abschied. Zur Reinigung wurde 
im Vakuum destilliert. Es  ging bei 20 m m  Druck zwischen 
205 und 220 ~ in eine nach Kreoso t  r iechende Flfissigkeit fiber, 
welche beim Stehen Kristalle abschied. Diese wurden  yon dem 
flfissigen Anteil durch Absaugen getrennt  und aus Ather um- 
kristallisiert. Sie zeigten dann einen Schmelzpunkt  yon 103 ~ 

Chemie-Heft Nr. 8: 70 
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und Waren auch in Wasser leicht 16stich. Die Ltisung nahm 
auf Zusatz von Eisenchlorid smaragdgrfine Fiirbung an, welche 
auf Zusatz eines Tropfens Natriumbicarbonatl6sung in Violett 
umschlug. Bei der Verbrennung ergaben: 

0: 1893g" Substanz 0"4532g" CO 2 und 0"0957g" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C6H 4 (OH)~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  65"~45 65~" 32 
H . . . . . . . . . .  5"45 5"62 

Damit sind die Kristalle als Brenzkatechin identifiziert. 
Der flfissig gebliebene Anteil konnte wegen der zu geringen 
zur Verffigung stehenden Menge keiner weiteren Reinigung 
durch Destillation unterzogen werden. Die alkoholische Lbsung 
wird durch Eisenchlorid grfin gef/irbt. Bei der Elementanalyse 
geben 

0" 1698ff Substanz 0 ' 4 1 8 3 g ' C O  2 und 0" 1042g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

CsH 3 (OH)2. CH 3 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  67"74 67"23 
H . . . . . . . . . .  6"45 6"82 

Der K6rper ist wahrscheinlich als verum'einigtes und des- 
halb nicht kristallisierendes Homobrenzkatechin aufzufassen, 
dessen Entstehung aus dem schon frtiher als Spaltungsprodukt 
aufgefundenen Kreoso| durch Entmethylierung infolge der 
Salzs~ureeinwirkung erklhrlich ist. 

Die Entstehung des neben dem wahrscheinlichen Homo- 
brenzkatechin aufgefundenen Brenzkatechin aus Homobrenz- 
katechin, beziehungsweise dessen Monomethoxylderivat, dem 
frtiher festgestellten Kreosol, durch Abspaltung der Methyl- 
gruppe, ist nicht leicht annehmbar, weshalb die Anwesenheit 
eines zweiten Benzolkernes angenommen werden daft. 

Methylierungsversuch e. 

Es wird hierauf der Versuch unternommen, die Hydroxyl- 
gruppen in die Methyl~ither fiberzuffihren und dadurch fiir eine 
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folgende Kalischmelze zu schfitzen. Methyl ierungsversuche 

mit Dimethylsulfat schlugen infolge Verharzung durch Alkali- 

wirkung fehl, hingegen ffihrte Diazomethan zum Ziele. Zu dem 

in /itherischer LSsung befindlichen Diazomethan wurde Erio- 

d ic tyonon in fein verriebenem Zustande zugeffigt, wobei 

unter  Stickstoffentwicklung LSsung eintrat. Nach kurzer  Zeit 

kristallisierte ein farbloser KSrper aus, der (lurch Filtration 

abgetrennt wurcle. Durch Kristallisation aus absolutem Alkohol 

wurde die in 2~ther schwer 16sliche Substanz in Form von 

zarten, zu morgensternart igen Gebilden vereinigten Prismen 

erhalten. Der Schmelzpunkt  lag bei 160 ~ Der K6rper reduzierte 

ammoniakalische Silberl5sung, 16ste sich mit gelber Farbe in 

Ammoniak oder Lauge, wobei durch Erw/irmen Rotf/irbung 

eintrat und beim AnsS.uern eine harzige Subs tanz  zurtick- 

erhalten wurde. Eisenchlorid f/irbte die alkoholische L6sung 

intensiv rot. 

o. 2298 g lieferten nach Z e i s e 1 0' 3498 gr AgJ. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
C~5H100 ~ (OCH3) 2 Gefunden 

OCH~ . . . . . . .  19"6 20" 1 

Es war  also llur eine Methoxylgruppe neben der schon 

vorhandenen eingetreten. 

Hierauf wurde das methylierte Produkt  neuerdings in 

iitherische Diazomethanl6sung eingetragen, wobei neuerliche 

Stickstoffentwicklung unter LSsung eintrat. Nach 48stfindigem 

Stehen wurde der .~ther, der noch fiberschfissiges Diazomethan 

enthielt, abdestilliert. Die zurfickbleibende, rasch kristallinisch 

erstarrende Masse wurde aus absolutem Alkohol umkristallisiert 

und in Form yon gelben, zu sternart igen Gebilden vereinigten 

Nadeln erhalten, wetche bei 162 ~ schmelzen. Die Kristalle 

waren unlSslich in Alkali und zeigten mit Eisenchlorid in 

alkoholischer LSsung keine Farbenreaktion.  

0" 2137 g lieferten nach Z eis e 1 0" 5784 g Ag J. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

C15H802 (OCH3) ~ Gefunden 

OClJ3 . . . . . . .  3 6 : o  3 5 . 7  

70* 
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Es sind somit bei I/ingerer Einwirkung eines Uberschusses 
an Diazomethan neben der Vorhandenen Methoxylgruppe noch 
drei Hydroxyle in Methoxyl tibergeffihrt worden. Die Un- 
16slichkeit dieses K6rpers in Alkali und das Ausbleiben einer 
Reaktion mit Eisenchlorid lassen die neben dell methylierten 
und als Phenolhydroxyt aufzufassenden Hydroxylen noch frei 
vorhandene vierte Hydroxylgruppe, welche abet acetylierbar 
ist, als alkoholisches Hydroxyl ansprechen, welches mit Rtick- 
sicht auf die frtiher festgestellte Resistenz des Eriodictyonons 
gegen Oxydation bei Ausschaltung yon Alkali ein terti/ires 
Hydroxyl sein mull Eriodictyonon enth/ilt somit neben der 
Methoxylgruppe noch drei Phenolhydroxyle und ein tertig.res 
Alkoholhydroxyl. Damit im Zusammenhange steht die Bildung 
von Brenzkatechin, welches zwei Hydroxylgruppen liefert, 
neben Homobrenzkatechin, das aus dem gleichfalls nach- 
gewiesenen Kreosol entsteht, welches das dritte Hydroxyl 
und das Methoxyl enthS.lt. 

Kalischmelze des methylierten K~Srpers. 

Das methylierte Produkt wurde sodann der Kalischmelze 
unterworfen, bis gleichm~.13iger Flul3 eingetreten war. Die in 
V~rasser gel6ste rote Schmelze gab nichts an Ather ab. Beim 
Ans~iuern mit Schwefels~iure entwich reichlich Kohlens~ure, 
bei der folgenden Wasserdampfdestillation konnte kein mit 
Wasserdtimpfen fltichtiger K6rper erhalten werden. Die saure 
L6sung wurde hierauf in einem Schacherlapparate mit J~ther 
ausgezogen. Vollst~indige Entf~irbung konnte hiebei n i c h t  
erzielt werden. Der .~ther hinterliel~ nach dem Verdunsten eine 
mit harzigen Verunreinigungen verschmierte Kristallmasse, 
welche durch Abpressen und Umkristallisieren aus Ather 
gereinigt wurde. Die erhaltenen nadelf6rmigen Kristalle waren 
in Wasser 16slich, die L6sung nahm auf Zusatz yon Eisen- 
chloridl/3sung Grtinf~.rbung an, welc.he durch Zusatz yon Soda- 
16sung erst blau, dann rot wurde. Die bei I00 ~ getrockneten 
Kristalle schmolzen unter Zersetzung bei 190 ~ und gaben 
bei der Elementaranalyse aus 

0' t638ff Substanz 0"3263ff COo und 0"0574ff H20. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet 

CGI-I 3 (OH)~ COOH Gefunden 

c . . . . . . . . . .  54: 4  4:aa 
H . . . . . . . . . .  3"89 3"67 

Dadm'ch erscheint  die en ts tandene  Siiure als Pro toca techu-  
s/iure identifiziert. Ein anderer  en t s tandener  KOrper konnte 

nicht nachgewiesen  werdcn. 
Im folgenden soll der Versuch gemach t  werden,  aus  

dem erhaltenen Resul ta te  eine Konst i tu t ionstormel  des Erio- 
d ic tyonon auI'zustellen. Fnthal ten ist einerseits ein Benzol-  

kern, der ein Methoxyl  und ein Hydroxyl ,  ferner ein Seiten- 

ket tenkohlenstoffa tom enthNt,  das als Bindeglied zum Rest des 
Molek~les anzusehen  ist. Dies ist aus  der Bildung yon Kreosol  

bei der t rockcnen Destillation, ferner aus der Bildung yon 
Protocatechus/iure zu folgern. Andrersei ts  s tehen zwei  andere  

Hydroxy lg ruppen  in Orthostel lung an einem zweiten Benzol-  

kern, was  aus  der Bildung yon Brenzka tech ia  neben Homo-  
brenzkatechin  und auch aus der Anzahl der nachgewiesenen  

Phenolhydroxyle  zu schliel3en ist. Da bei der Kal i schmelze  
des Methylderivates  nur Protocatechus/ iure  entsteht,  muB sich 

ein Bindeglied zum Reste des Molek/.iles wie beim erst- 

genannten  Benzolkern in der I, 3, 4-Stel lung befinden. Es  sind 
somit  zwei Kerne w)rhanden,  

H 

i t / / \ - c  / 
einerseits" 1 1 o ~ . ; i  H /  ~ andrerseits:  

octta 

H 

H ! / / \  - c 

HO'%/t  
OH 

Damit w/ire die Stellung und ZugehOrigkeit  von 15 Atomcn 

Kohlenstoff, 12 Atomen Wasse r s to f f  und 4 Sauers tof fa tomen 

festgeiegt. Es bleibt, en tsprechend der Formel  C16H1~O s noch 
die Stel lung von einem Kohlenstoffatom, einem als doppelt  in 

Ketoform gebundenen  Sauerstoffatom, einem terti/iren AI- 
koholhydroxyl  und einem Wasse r s to f f a tom fraglich, welche  

zwischen den beiden Benzolkernen stehen und z u s a m m e n  mit 

den an den Benzolkernen als Verbindungstei le  s tehenden  
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Kohlenstoffatomen der Carboxylgruppe der erhaltenen Proto- 
catechus~iure die Brticke bilden mtissen, da entsprechend der 
Forderung eines terti~iren Hydroxyles ein Kohlenstoffatom an 
drei andere Kohlenstoffatome gebunden sein muff, ferner ein 
Kohlenstoffatom infolge der optischen Aktivit~it, welche bei 
Benzolderivaten nur in einer Seitenkette eintreten kann, 
asymmetrisch sein mug und dies aus naheliegenden Grtinden 
nut das terti~re Kohlenstoffatom sein kann. Doppelte Bindung 
ist nicht vorhanden. Demnach kann man der Brticke nur eine 
der drei  m S g l i c h e n  K o n f i g u r a t i o n e n  

I. II. II[. 

OH O OH O O OH 
I Ej H2 H~ I li f, H., I 

--C--C--C- --C--C--C-- --C--C--C-- 
I I [ 

zuschreiben, wobei bei jedem Kohlenstoffatom die noch freie 
Valenz wieder an Kohlenstoff gebunden ist. Dies erfordert, daff 
zwei Kohlenstoffatome an einem Benzolkerne stehen, aul3erdem 
sind zur Abs/i.ttigung neben dem Hydroxyl noch zwei Wasser- 
stoffatome nStig, wtihrend nach der frtiheren Aufstellung nut 
eines disponibel wtire, weshalb gleichfalls angenommen werden 
mug, dab an Stelle eines Wasserstoffatomes eines Benzol- 
kernes die zweite Kohlenstoffbindung tritt und dieses an der 
Brticke steht. 

Die Bildung yon Kreosol bei der trockenen Destillation 
macht die relative Stellung der Methylengruppe der Brticke 
und der Methoxylgruppe des einen Benzolkernes als Meta- 
stellung wahrscheinlich. 

Dadurch wird die mit III bezeichnete MOglichkeit aus- 
geschlossen und bleiben nur die mit I u n d  II bezeichneten 
Gruppierungen tibrig. Bei Gruppierung I wtirde durch Ring- 
schlieBung mit dem das Methoxyl tragenden Benzolkern eine 
Konfiguration geschaffen, welche sich von Hydrinden ableiten 
l~ifft. Bei Gruppierung II kann das der Methylengruppe benach- 
barte terti~re Kohlenstoffatom mit dem das Methoxyl tragenden 
Benzolkerne einen aus vier Kohlenstoffatomen bestehenden 
Ring schliel3en, was der weniger wahrscheinliche Fall ist, bei 
Ringschluff durch die beiden endst~indigen Kohlenstoffatome 
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mit dem durch die Methoxylgruppe  gekennze ichne ten  Benzol-  

kerne wfirde gleichfalls eine von Hydr inden  sich ablei tende 

Gruppie rung  geschaffen.  
Dement sp rechend  wRren zwei  Konfigurat ionsm6glich-  

keiten gegeben  : 

I. 
H H H OH C C C 

I i I \ - - /  

C C OH 
H H 2 

II. 
H 
C H H 

CHaO--C'/~'C--CH~ v , - - ~ } C  

- ~  \ / A \ / ~ \  c - - c  
C C OH H I 
H O OH 

In beiden F/illen ist beztiglich der SteI lung der Methoxyl-  

g ruppe  eine Stel lungsisomerie  miSglich. Beiden Konfigurat ions-  

m6glichkei ten werden  die erhal tenen Spa l tungsproduk te  ge- 
recht,  wobei  im zwei ten Fall ffir eine Hiilfte die En t s t ehung  
der Protoca techus~ure  indirekt aus  einer prim/ir ents tehenden 
und dutch Kohlens t iureabspa l tung  wei ter  zerse tz ten  Dicarbon-  

s~ture a n z u n e h m e n  ist. 


