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Uber die Konstitution der Cetrars ure;: 
V o n  

G e o r g  K o l l e r  u n d  E r i c h  K r a k a u e r  

A u s  d e m  I I .  C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  U n i v e r s i l ~ i t  i n  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  an t  11. J u l i  1929) 

Eine r  der  a m  l~ngs ten  beka.nnten Flechtenstoffe  ist tier be- 
re i ts  yon H e r b e r g e r 1 im i,sl~indischen Moose aufgefundene,  
b i t te r  schmeckende KSrper ,  der sp~iter Yon G. S c h n e d e r- 
m a n  n und  W.  K n o p 2 Cetrarsf iure  b e n a n n t  wur.de. Letz tere  
Forseher  isol ier ten diesen Fleehtenstoff  mi t  zwei anderen  Ver -  
b indmlgen ,a~s Ce t ra r ia  islandiea,  e r k a n n t e n  seinen S~ure- 
eha rak t e r  und  sehr ieben ~hm die F o r m e l  C2~H~GOt~ zu. A. H i 1 g e r 
und O. B u e h n e r ~ ve rbesse r t en  das E x t r a k t i o n s v e r f a h r e n ,  
ko~nnten jedoeh  im Gegensa tz  zu S eh n e d e r m an  n u n d  K n o p 
die Sfiure nu r  in F o r m  eines weil~.en, b i t te r  sehmeckenden Pu lve r s  
iselieren. Sie g a b e n  tier V e r b i n d u n g  .die B r u t t o f o r m e l  C30H~00~. 
K u r z e  Zeit  d a r a u f  ge lang  es W. Z o p f ~, die Cetrars~iure neben 
A t r a n o r l n  aus  Ciadina  r a n g i f e r i n a  (L.) in kr.i.stallis~erter F o r m  
zu isol ieren u n d  die B i ldung  yon  Orzin  bei  l~ingerem K o e h e n  der  
Verb indamg mi t  verdf i lmter  L a u g e  ,dutch F a r b e n r e a k t i o n e n  
htichst wahrseh, ein]ich zu maehen.  I n  einer 1898 verSffent l iehten 
Arbe i t  fiber versehiedene  Fleehtenstoffe  t r a t  O. H e .s s e ~ m i t  der  
Behauptmag  hervor ,  .dab die Cer .in der Fleehte  a ls  solehe 
f iberhaupt  n ieht  vo rkomme,  sondern  bei .der E x t r a k t i o n  m i t  AI- 
kohol  bei  G e g e n w a r t  yon  a lka l i sehen  Stoffen, wi.e Po t t a sehe ,  ge- 
bildet wer  de. t t e  s s e ex t rah ie r te  die F lechte  m i t  ~ t h e r  trod 
Azeton u~cl gewann  so e ine  a lkoxy l f r e i e  V e r b i n d i m g ,  welcher er  
den N a m e n  F u m a r p r o t o c e t r a r s ~ u r e  be ilegte. Die,se geh t  n ach 
seiner~ Al lgaben be im B ehaJadeln m i t  Alka l ien  un te r  Abspaltm~,." 
yon  F u m a r s ~ a r e  in e inen Stoff der B ru t t o fo rme l  C5~H~20~7 - -  die 
P r o t o c e t r a r s ~ u r e -  fiber, welehe d a r c h  Behande ln  m i t  Alkohol  
u n d  Alka l i en  C e t r a r s ~ u r e  ergeben soil. I n  t e ihve i sem Gegensa tz  
zu H e s s e s Angaben  stehen die Unte r suchu~gsergebn isse  
O. S i m o n s ~, der  sich im L a u f e  zweier sehSner A b h a ~ d l u n g e n  
eingehen~er  m~t tier Konsti tut , ion der  C e t rars~l l re  beschMtig t  hat .  

* Diese  U n t e r s u c h u n g  w u r d e  m i t  U n t e r s t i i t z u n g  a u s  d e n  E r t r ~ g n i s s e n  d e r  
S c h o l z - S t i f t u n g  d e r  A k a d e m i e  d e r  W i s s e n s c h a f t e n  in  W i e n  d u r c h g e f i i h r t .  

i H e r b e r g e r ,  B u c h n e r s  R e p e r t .  f. P h a r m .  36, S. 226, u n d  58, S. 271; A n n .  
C h e m .  u n d  P h a r m a z .  21, 1837, S. 137. 
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S. 143, u n d  55, 1845, S. 144 ft. 
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O. t t e  s s e, J .  p r a k t .  C h e m .  57, 1895, S. 295 ft. ; 62,1900, S. 344 ft.;  70, 1904, S. 457 ft. 
6 0 .  S i 111 o n, A r c h .  P h a r m a z .  240, 1902, S. 521 ft., l i nd  244, 1906, S. 459. 
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Zwar konnte durch Extrakt ion der Flechte mit  Alkohol kein Stoff 
yon den Eigenschaften der C etrarsaure gewonnen werden, doch 
r,esultierte die SRure bei kurzem Digerieren tier Extraktionsstoffe 
mit verdfinnter SoctalSsung. Wichtig ffir nnsere Untersuchmlg 
war =die S i m o n sche Feststellung der Brut t  ofovmel, welche er 
zu C2oHlsO9 ermittelte. S i m  o n wies weiterhin eine Methoxyl- 
gruppe nach and stellte ein Anil~d, ein Tol~idic~ ur~d eine Methyl- 
aminverbindung her. Dureh Kochen des Natriumsalzes mit Jod- 
methyl  gewann er e,inen ~,ther .der Cetrars~ure - -d . i e  Frage, ob 
der Stoff Khrboxylg~'uppen enth~lt, ]RBt er unentschieden --,  
dutch Einwirken yon Phenylhy&razin und Semikarbazid auf die 
Flechtens~'ure.ein Phenylhydrazon und ein Semikarbaz9 n. Weiter- 
bin unterhahm S i m o n etlicbe Spa]tungs-versuche .der Si~nre mit 
Zinkstaub und verdfinnter Natron]auge u.nc~ k onnte ans ~8em Ge- 
misch yon AbbaukSrpern Orzin (I) und 1,2-Dimethyl-3, 5-dioxy- 
benzol (II) isolieren. 

Am Be~inne anserer Untersuchungen ersehien es urns yon 
Wichtigkeit, zu entscheiden, oh die yon S i m o n ge~ul~erte An- 
sieht fiber den Metho.xylgehalt der Cetrarsiiure oder ,die yon 
H e s s e ausgesprochene Vermutung,  dab d:ie Cetrarsgure dutch 
Einwirkung yon Alkohol und Alkali auf einen in der Fleehte 
primer vorhandenen Stoff gebildet wiir,de lind demnach ~thoxyl  
enthal{e, Geltung habe. D~rch Untersuchung des bei tier Be,hand- 
lung der Cetrars~ure mit Jodwasserstoff abgespaltenen Jo.dalkyls 
gela,ng es nns leieht, den Nachweis zu fiihren, dab ~die Flechten- 
s~ure tat siichlich Jodfithyl abspaltet. Von weiterem Intere,sse war 
es f{ir uns, ob diese J~thoxylgr~uppe pheno]Rtherartig oder in 
Esterform gebunden sei. Dutch B eh:andeln der Cetrarsgnre mit 
milde verseifenden Agenzien - -  wie Soda - -  bei 500 sank bereits 
der ~th0xylgehal t  la~gsam, abet stetig. Da e.in.e phenol~therartig'e 
Bindung in keinem der nns bekannten FRlle urtter solchen ge- 
liuden Bedingungen gelSst wird!, betraehten wir die Cetrars~ture 
als den  J~thylester einer Karbons~ure. 

Da die Vermutung nahelag, dab in der CetrarsRure eine 
Karbonsiiure eines metn'wertigen Phenols vorliege ~nd s:olche 
Stoffe bekannr beim Erh,itzen Kohlendioxy.d ab,spalten, er- 
hitzten w.ir unsere Sgure *nit Jodwasserstoffsiiure im Wasserstoff- 
strom auf 1500 und schickten die entweiehenden Gase durch eine 
Vorlage mit  B arytwass,er. Wir  konnten .so e:ine G ew~icht,smenge 
an Bariumkarbonat gewinnen, die mit genfigender Gena.t, igkeit 

�9 - �9 �9 �9 

z wel lelcht abspaltbaren Karboxylgruppen entsprach. Das Cetrarm 
ist demnach eine zweibasisehe Sgnre, die an einer Karboxyl- 
grnppe mit  Xthylalkohol retest  err ist. 

Um die Funkt~onen tier fibrigen ffinf Sauerstoffatome zu er- 
mitteln, stellten wir eine Reihe yon Azylierungs- und Methylie- 
rungsversuchen an. 

Beim Behandeln mit Essigs~m'eanhy, clrid ur~d Pyridin 
lieferte die Cetrarsiiure eine Di,azetylverbindung. 
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Ffir die Methylierung der Cetra.rs~ure erwies sich Diazo- 
methan als ungeeignet. Zu besseren Ergebnissen fiihrte DimethYL 
sulfat in sod~a - oder ]augenalknl,iseher I~su~g. L~l~t man Dimethyl- 
sulfat i~ sodaalkaliseher L5s~ng a~f Cetrars~ure einwirken, so 
entstehe~ zwei Verbindungen, 

Der hSher, bei 191--192 ~ schmelzen~e KSrper gab Analysen- 
werte, die scharf auf  einen Stoff der Bruttoformel C~H~O~, einen 
Cetrars~ure-m,onomethyl~ther-methylester, s~hnmten. Er  ist in 
Soda nicht, ir~ ver dfinnter Lauge leicht 15slieh. 

Die zweite, bei 151--152 ~ s el~nelzende Verbi~d~ng, die sich 
auf Grund der Analysenwerte Ms Cetrars~ure-d,imethyl~ther- 
methylester erwies, konnte dutch die Methyl~ierung tier Cetrar- 
s~ure mit Dimethylsulfat und Lauge, bei der sie sich neben einem 
tiefer schmelzenden Stoff bildet, leichter rein erhMten werden. 
Die absolute UnlSslichkeit in Lauge war uns ein z~iemlieh sicherer 
Hinwe~s au~ alas ~,ollst~ndige Fehlen sam'er, salzbildender Grup- 
pen. W ir untersuehten ~eiterhin die F~h~gke~t d ieses Cetrar- 
s~ure~sters, sich mit Reagen~ie~ auf d~e Karbonylgruppe um- 
zusetzen. Denn da S i m o n  diese Gruppe a~ der ~leeht~ns~ure 
selbst nachzuweisen suehte, einer Verb~i~dung also, die freie phe- 
nolisehe Hydroxyle  enth~lt, u~d s i ch  bekanntlieh mehrwertige 
Phenole - -  wie Phlorogluzin usw. - -  mit derart igen Karbonyl-  
reagenzien umzusetzen pflegen, erschien uns der Naehweis einer 
Karbonylgruppe in tier Cetrars~ure nieht ganz eindeutig erbraeht. 
Als geeignetes Reagens kam besonders, HydToxyl.amin in Be- 
tracht. Wir  g e w a ~ e n  aus unserem Cetrars~ure-d:imethyl'fither- 
methylester und obiger Base glatt unter Wasserabspaltung eine 
stickstoffhaltige Verbindung, die nur ein Oxim unseres Esters 
~rorstellen konnte. 

Die Kaxbonylgr,uppe ~uBerte sich auch bei der katalytischen 
Hydrierung der Cetrars~ure, ,die be im Schiitteln mit Pallad.ium- 
fiei'kohle in der W~rme zwei Atome W~sserstoff aufnahm. Der 
hydrierte KSrper gab mit Phenylhydrazin im Gegensatz zur 
CetrarsKure k.ein Hydrazon mehr. 

Von !nteresse und yon Bedeutung fiir die B i n d ~ s a r t  tier 
Karbonylgruppe war das Verhalten des Cetrars~ure-dimethyl- 
~ither-methylesters bei der Oxydation. Wir  konnte~ namlich mit 
gut er Ausbeute eine S~ure C~H~O~o - -  also yon gle~ieher Kohlen- 
stoffanzahl - -  gewinnen, ein eindeutiger Beweis dafiir, dab die 
Karbonylgruppe der Cetrars~ure in Form einer Aldehydgruppe, 
vor-liegt. 

Die Versuche, den in Salzs~ure etwas 15sliehen Cetrars~ure- 
dimethu in der K~lte oder in der Hitze mit  
S~ureanhydrid zu azylieren, blieben ergebnisl(~s. 

Von den neun Sauerstoffatomen hutten wir nun siebea i~ 
ihren Bind~ngsverh~lt~issen erkannt und waren l~ngere Zeit ge- 
neigt, die beiden letzten a]s Laktonsauerstoffatome aaz~sehen. 
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Da jedech die MSglichkeit bestand, ,dab in "unserem Cetrar- 
s~ure-dfmethyl~ther-methylester eine sterisch behinderte t tydr -  
oxylgruppe vorhanden sei, l~ieBen wir Methylmagnesiumjodid 
auf  den.Stoff einwirken. Diese elegante, v o n Z  e r e w i t i n o f f T 
ausgearbeitete Methode, aktiven Wasserstoff als Methan zu 
messen, ffihrt bekanntli[ch auch in F~llen, wo alle fibrigen MSg- 
lichkeiten u n d  Methoden versagen - -  wie beim Hexamethyl-  
phlorogluzin 8 --, zu einem quant~itativen Nachweis der Hydr-  
oxylgruppen, Unsere Verbindung entwickelte beam gelinden 
Erw/~rmen eine Methanmenge, welche einem Hydroxy l  an- 
nghernd entspraeh. Es enth~]t demnaeh die Ce~rars~ure auger 
den beiden ,phenolischen noeh ein drittes Hydroxyl ,  welches 
nieht azyllerbar ~lnd dutch D~methylsulfat nicht methylierbar  
ist. Besonders letztere Erscheinung" sprieht nach "unserer Mei- 
hung fiir eine s tark sterisch behinderte a]koholisehe Hydroxyl-  
gruppe. 

Die l~rage nach der B~ndungsart ,des letzten Sauerstoffatoms 
konnten wit  in folgeJader Weise beantworten. Wie wir obea er- 
w~hnten, gewannen M r  bei ~der Methylier~mg der Cetr,ars~iure 
mit  Dimethylsulfat m~ct Lauge zwei S~offe, den sehon behandelten 
Cetrars~iure-dimethyl~ither-methylester yore Schmelzpunkt 151 bis 
152 ~ xmd ei~e bei 99 o schmelzende Verb indtmg, welcher wir bei 
fliichtiger Unters~achfing die Z~asammensetzuag" tines hSher me- 
thylierten Cetrars~iureesters ~uzuschreiben geaeigt waren. Die 
Analysen der exzessiv g ereinigten Verbindung �9 wiesen jedoeh 
darauf bin, 4aB n~cht b]ol] eine weitere M,ethylierm~ eingetreten 
sei, sondern d~as G efiige ,der Cetrarsfiure eiae tiefergreife~de Ver- 
anderung erlitten babe. Der Stoff, welchem w ir nach wiederholt 
sorgf~ltigst ,durchgefiihrter Element aranalyse die Br~ttoformel 
C25H~oO~o zuerkennen, enth~lt ein Sauerstoffatom und zweri 
Methoxylgruppen mehr als d~e bei 151--1520 schmelzende Ver- 
bib, dung, ~st also aus ihr dureh Sprengung einer ~therbindung 
und folgende Methylierung der beiden neu entstandenen t tydr-  
oxylgruppen hervorgegangen. Wir  konnten diesen K6rper auch 
dureh methylierende ,Spaltung aus dem Cetrars~.ure-monomethyl- 
fither-methylester und ~us dem Cetrars~ure-dimethyl~ther-methyl- 
ester erhalten, ein Beweis ,dafiir, dab d4es,en St often ein einheit- 
liches S,ubstrat, :die Cetrars~iure, zugrur~de liege. Da bei dieser 
S10rengung der Sa~erst, offbriicke 5as. Molekiil, vcie wir ~dureh 
Molekelgewichtsbestimmungen feststellen komlteJa, als solches er- 
halten bleibt, ist es als sicher anzunehmen, dag die bei, den K om- 
plexe in tier Cetrars~ure, welehe d~rch ,das Sauerstoffatom ve~- 
bLmden werden, noch eine zweite Haftstelle - -  eine Kohlens~off- 
Kohlenstoffbindung - -  aufzuweisen haben. 

Der bei 990 schmelzen~c~e KSrper gab weiterhin ein Oxim 
und nach Z e r e w i t i n o f f eine XV[ethanmenge, welche fiir ein 

Th.  Z e r e w i t i n o f f ,  Ber .  D. c h . G .  40, 1907, S.~023; 41,1908, S. 2233;43, 1910, 
S. 3590; "47, 1914, S. 1659. 

s j .  H e r z i g  u n d  Br .  E r t h a l ,  M o n a t s h .  Chem.  32, 1911, S.505, bzw. S i tzb .  
Ak .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 120, 191l, S. 505. 
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aktives Wasserstoffatom hinreichend war. Die Aldehyd,gruppe 
uncI die alkoholisehe t tydroxylgruppe wa,ren demnaeh bei der 
Sprengung der Xtherbmdung nieht in Mitlei.ge,nsehaft gezogen 
worden. Bemerkenswert ist ferner d~ie LSslichkeit ,des Stoffes irL 
konzentrierter Salzsaure und die Fallbarkeit  aus dieser gelblichen 
LSsung dutch Ferrichlorid in Salz,saure. D as so gewonnene Ei:sen- 
chloriddopI~lsalz, welches wir lei,der bisher nicht kristallisiert 
erhalten kennten, enthielt ungef~hr zwei Molekiile der Substanz 
auf ein E~senehlori,d. Diese Salzbifdung, welche an die K omplex- 
salzbfldmlg yon Oxoniumverbindtmgen erinnert, i st wahrschein- 
lich auf die freie alkoholische t tydroxylgruppe zurfickzufiihren. 

Naeh Erled,igung dieser feineren Strukturangelegenheitel~ 
wandten wir uns der Frage naeh 4era Gesamtbilde des Cetrar- 
s~uremolekiils zu.W:~ihrend die Mehrzahl der bekannten Flechten- 
stoffe phenolische Komplexe u~d deren Karbons~uren vorstell~, 
welche .d~rch depsidartige Bindungen zusammengehalten wer- 

�9 4en, und wegen tier leichten Spaltbarkeit ,dieser V erknfipfung 
relativ bef~iedigend in einfachere, d, ureh Synthese leicht identb 
fizferbare Spaltstiicke zn zerlegen ist, sahen wh: unsere Erwar- 
tungen, welche in de1 ~ Sp,altung d~r Cetrars~nre dureh Lauge zu 
Orzin und Dimethylphendiol ihre Beeechtigung f a,~c~en, einen 
depsidartigen Stoff vor u~s zu haben, in B~lde entt~uscht. Die 
Spaltungsvers~che, welehe wir, um die Karboxy]gruppen zu sta- 
hflisierea, mit  ,den E stern der Cetrarsaure vornahmen, fiihrten 
bisher zu keinem Resultat. Das methy]ierte Cetrarsauremolekiil 
erwies sich bei oxydativer und re4uktiver K alisehme]ze ~ul~erst 
best~mdig. Erst  bei 300 ~ t rat  eine weitergehen,4e Zersetzung auf, 
welche jedoeh, zu eider vollstandigen ZerstSrnng d er Substanz 
fiihrte. In  etlichen F~llen konnten wir kleinere M.engen Orzin 
feststellen, ein Bef~nd, .der fiir die Konstitution ohne weitere.n 
Belang war. 

Ebenso fiihrte die Ozonisat~orL der S~ure un,d ihrer Ester 
zu keinem Erfolg. Es resultierten hochmoleku]are, klebrige Stoff- 
gemenge, aus welchen sich trotz aller B emiihmlgen aul~er Oxal- 
s~tu'e keine kristallisierte, einheitliche Substanz gewinne~ liel~. 
Die Versuche, dureh Re duktion der Cetraa's~ureester mit metal- 
l~schem Natrhun ,und Alkohol in siedender ~LSsung eine redaktive 
Spaltung ties sauerstoffhaltig.en Ringes herbeizufiihren, ein Ver- 
fahren, welches z. B. beim Katechin zu guten Resultaten ffihrte ;', 
brachten uns keine~ Schritt naeh vorwar~s. Da tro tz grSl~ter 
Behm'rlichkeit auf diesem Wege ein weiterer Einblick ia den 
A ~ b a u  der Cetrars~ure nicht zu gewinnen war, wandten wit 
uns der A~awendung yon oxydierenden Agenzien zu, in ~er Hoff- 
nung, durch vol]standige oxydative ZerstSrung eines der be[den 
4urch den s ~nct ,die K ohlenstoffbrficke verkniipf- 
ten Reste den anderen in Form einer Karbons~ure isolieren 
zu kSnnen. W i t  fiihrten wohl an 30 Oxydationsversuche mit 
den verschiedenen yon uns gewonnenen Cetrars~urederivaten 

St .  v .  I~ o s t a 11e c k i  t.md V. L ~ m  p e, B e t .  D. ch.  G. 40, 1907, S.  72{)--722. 
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durch, ohne den kleinsten Erfol2" aufweisen zu k5nnen. In einem 
einzigen Falle, a l s  wir eta Gemisch tier bet 151--152 o und der 
bei 990 sclmmlze~den Verbind~ng, wie es bet der Methyliex~tmg 
tier Cetrarsfiure mit  Dimethylsulfat und Lauge erhalten wurde, 
in absolut-azetonischer LSsung mit K'aliumpermauganat oxydi'er- 
ten ,gewannen wir in minimaler Ansbeuie eine in weii~en Nadeln 
anschiel~ende Substanz, welche sich als Karbons~nre erwies und, 
aus Alkohol umg:elSst, bet 167--1680 sehmolz. Die Analyse der 
Verbindung, ,die wir anfangs auf Grund ihres Schmelzpunktes 
fiir Evernins~ure l~ielten, wies auf zwei Methoxylreste und eine 
Brnttofo~,mel CllH1.~O6 bin. 

Einen tie~eren E.inblick in die Konstitution dieser Saure 
gewannen wir dctrch Erhitzen fin Vakutml. Unter Kohlendioxyd- 
abspaltung, welche wir durch Barytwasser nachweisen konnten, 
sublimierte ein sofort in str ahligen Kristallaggregaten erstarren- 
des 01. Die so erhaltene Verbindung wurde durch Sublimation im 
Vaku~.m ,und rasches Waschen mit  Alkohol ant  einem Uhrglase  
suf  den Schmelzpunkt 64~66 ~ g ebracht. Die Kristallform und 
besonders 5er eigentii~nliche Geruch des Stoffes eriunerten einen 
von uns lebhaft an d,as yon E. S p ~ t h  und K. J e s c h k i ~ ~  in 
unserem Inst i tute aufgebaute .Sparassol, welches yon Richard 
F a 1 c k 1~ arts ether-Reinkultur~,des Pilzes Sparassis ramosa ~so- 
liert wurde un,5 dessen Alffklarung z:um Grol~teil E. W e d e k i n d 
lind K. F 1 e i s c h e r ~2 zu verdanken ist. Wir  verglichen unsere 
Verbindung dutch Mischschmelzpu~kt mit  syntbetischem, uns voa 
Herrn  Professor Sp~th in entgegenkommender Weise z, ttr Ver- 
fiigung gestelltem Sparassel uad konnten sicher die Identitfit 
beider Stoffe nachweisen. Da d.as Sparassol den Methylester der 
1-Methyl-3-oxy-5-methoxy-benzol-karbonsgure (2), also den Halb- 
fitherester der Orsellins~ure vom Formelbilde (IlI) vorstellt, 
waren fiil" unsere S~ure, welcher e indeut~ die Struktur  ether 
Sparassol-karbons~ure zukommen mul~te, infolge verschiedener 
Stellung der freien Karboxylgruppe zwei K onstitutionsformeh~ 
mSglich (IV, V ) .  

IM wit  yon Produkten ausgingen, welche keine freieu phe- 
nolischen Hydroxylgruppen enthielten, u n d e s  als hSehst wahr- 
scheinlich anzusehen ist, dal~ das in unserer Abbans~ure vorkom- 
mende freie I-Iydroxyl s einer Lage nach dem ursprfinglichen 
Xthersatmrstoff entsp.~icht, ~nd da2 d~ie in uuserer Abba~s~ure 
enthaltene freie ~Karboxylgruppe ihre Entstehung tier Oxydatiol] 
einer Seitenkette verdankt, folgerten wir, daJ~ d~iese beiden Grup- 
pen dem durch Oxydation a~fgesprengten sa~erstoffhaltigen Ring 
entstammen und sich daher - -  aul~er man wollte diesem Gebilde 
eine hShere Gliederzahl als sechs zuschreiben - -  in Orthostellung 
zueinander befinden mu2ten. Die se Annahme wurde noch weiter- 
hin durch die leichie Abspaltbarkeit des Karb~xylrestes als 

~o E.  S p ~ t h  u n d  K.  J e s c h k i ,  Ber .  D. c h . G .  57, 1974, S. 471. 
n IL F a 1 c k, Be t .  D. ch. G. 56, ]923~ S. 2555. 
~- E. W e d e k i n d  und  K.  F l e i s c h e r ,  Be t .  D. oh. G. 56, 1923, S. 2556. 
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Kohlendioxyd best~irkt. Allerdings war anch e~ne andere Ent- 
stehungsmSgiichkeit 4er Karboxylgrnppe in Erwitgung zu ziehen, 
n~mlich die durch 0xydat ion  der i n  4er Cetr.ars~u.re ermittelten 
Aldehydgruppe.  Da diese Annahme jedoeh zwangsl~tufig nur eine 
~therbriicke zwischert dem Orzinre,s~ und ,4em an.Seren Komplex 
,der Cetrarsaure zul~tSt, was mit 5em Ergebnis der alkylierenden 
Spaltung in Widerspruch steht, ,lieften wlir sie fallen. 

Die Synthese dieser Sparassol-karbons~iure .stiel~ auf grol~e 
Schwierigkeiten. Die Versnche, durch Einwirken yon B~ikarbonat 
auf OrT_Jn eine Orzin-dikarbons~iure zu gewinnen, scheiterten voll- 
stiindig. Ebenso erfolglos e rwiesen sieh ,d,ie Bemiil~,ul~gen, yon den 
entsprechenden Orzindialclehyden zu ,4en zugehSrigen Dikarbon- 
s~iuren and partiell methylierten Halbestern zu gelangen. Er- 
gebnislos end,lich waren die Versuche, vom Sparassol selbst aus-- 
gehend, mit  Blaus~iure eine weitere Aldehydgruppe e!inzufiihren 
trod so zu unserer Saute  zu kommen. Da a]le diese yon Benzol- 
derivaten ausgehenden Wege nicht zum Ziele fiihrten, bauten 
wit  dutch Kondensation yon Azetondikarbonsaure,dimethyl-  
ester mit Azetessigester einen Orzin-4ikarbonsaure-dimethyl- 
ester auf, dem nach dem Reaktionsschema mit  grol~er Wahr-  
seheinlichkeit eine 1-Methyl-3, 5~dioxy-benzol-dikarbons~iure (2, 4) 
zugrunde liegen muftte, ,da im Falle des Eintr i t tes  der zweiten 
KondensationsmSglichkeit  der beiden in Reaktion gesetzten 
Ester  ein Methyl~ithylester der symmetrisch gebauten Or~irt- 
dikarbons~ure zu erwarten war. Dal~ tats~chlich ein Orzin- 
derivas vorliegt, konnte d'urch alkali sche Verseifung des Kon- 
densationsprod~ktes, bei der sich Orz.in hil.dete, 
werden. 

CI:I~ CH~ 
I I 

/ c o  / / c \  
CK~ It2C--C00CH~ CH C--COOCIt~ 
I, I ~ I II 

COOC~tt5 CO tIO--C C--OH 

/ ~ c  / 
I I 
C00Ctt3 COOCH3 

nachgewiese~t 

Es gelang uns nnn zwar weiterhin, dles,en Ester  durch Be- 
handeln mit Diazomethan in  einen Halbgther fiberzufiihren, d, em 
nach den G:esetzm~i~igkeiten bei tier Methylieru~g yon Phenol- 
karbonsEuren mit Diazom:ethan mi.t grSftter Wahrscheinlichkeit 
Formel (VI) zuzuschreiben war; ~ e  Versuche aber, d:iesen Di- 
methylester der 1-~Iethyl-3-o~xy-5-methoxy-benzol-dLkarbons~ure 
(2, 4) d~rch part~elle Ver:se,ifu, ng in eine Estersfi.ure fiberzufiihren~ 
waren bisher les nicht yon E.rfolg. Wir  konnten zwar die ent- 
sprechende 0rzin-ha]bgther-dikarbons~ure, aber in keinem FaLle 
die teihveise ver.seifte Verbindung aus ,de,m Verseifungsgemische 
isolieren. 

Um aber trotzdem die St ellung .der Karboxylgruppe in un- 
serer Abbaus~ure mit Sicberheit zu bestimmen, fiihrSen wir letz- 
fere mit Diazomethan in die entsprechende total methylierte Ver-  
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binding tibea" und ver~lichen dies.e mit dem .aus r syn- 
thetiseh gewonnenen Orzin-dikarbons~ure-,dimethylester dureh 
totale Methylierung erhaltenen Orzin-dimethyl~ither-,dikaxbon- 
s~iure-dimethylester. Die beiden Stoffe erwiesen sieh als id;entiseh. 
Der Abbaus~iure entsprieht 5emnach FormelhiM (V). 

Dureh die. Erkenntnisse der Konstitution ,unserer Abbau- 
s~ure war ,die Verteilung der yon ~ms oben festgestellten Gruppen 
in .der Cetrars~ure teilweise tdar gewor,den. Da ,der Orzinrest 
obigen Stoffes nur' der nrspriingliehe Tr~ger einer .I~,arboxyl- 
gruppe und ether pheuo.lisehen Hydr,oxylgr,uppe war, mul~ten 
sieh die Karb~thoxygruppe, der Aldehydrest und ein phenolisehes 
Hydroxy l  im anderen Spaltstiiek ,d, er Flechtens~iure finden. Es 
hat  sich uns nun naturgem~It ,die Frage nach der Ar t  des noeh 
unbekannten Komplexes aufgedr~ngt. Bei .dem geringen S~tti- 
gungsgrade mit  Was.serstoff ~ ~ach Abzug aller yon uns sicher- 
gestellten Grupp.en vom Cetrars~uremolekiil bleibt ein Rest 
C~H~ .-- war es mit  grdl~ter Wahrseheinlichkeit anzunehmen, 
dal~ sich in .der Cetrarsiiure ein zweiter aromatischer Kern  vor- 
finden mttsse. Der Annahme eines aliphatischen, mit Doppel- 
bir~dungen behafteten Komplexes oder eines einseitig kondensier- 
:ten FuraJa- oder Pyronr inges  widerspricht die Gxydationsbest~n- 
digkeit .des methylierten Cetrarsiiuremol,ekiil.s. Wir  konnten nun 
dutch sorgf~ltige Z~nkstaubdestillation .der Cetrars~ure ,ein K'oh- 
lenwasserstof~gemer~ge in einer Ausbeute erhalten, welche.-- pro- 
portional auf die A~sgan~smenge nmgerechnet - - d e r  Menge 
m'omatiseher Kohle~wasserstoffe, welche bet ether unter gieichen 
Vers~eh.sbeclingullg,en ,durekgefiihrten Zinkstaubdestillation aus 
Resazetophenon erhalten wo,rden war, in angen~herten Werten 
auf eiuen Benzolring bezogen, entspreehend war. Wenn diesem 
Ergebnisse aueh .das Gewicht eines al0odiktisehen Beweises er- 
mangelt, so ist e,s .c~oeh, d a weiterhin dieser fragliehe Komplex 
ether tty,d~oxylgruppe phenoHschen Charakter verleiht, als .sieher 
anzunehmen, dal~ ,die Cetrars~ure zwei B enzolringe enth~lt. Die. 
Spal tung der Cetrars~ure, welche be reits yon S i m o n d.urehge- 
fiihrt ~urde und - -  wie oben erw~hnt - -  zu Orzin und 1, 2-Di- 
methylphendiol (3, 5) ffihrte, diirfte in der Tatsaehe ihre Erklit- 
rung finden, dal~ Diphenylmethan.derivate, ,deren Benzolreste mit 
]-Iydr.oxylgTuppen oder an,deren negativen Resten beladen sind, 
beim Erw~rmen mit Zi,nkstaub u~d Lauge eine reduktive Spal- 
tung am Methankohleastoffatom erleiden, u. zw. na.ch beiden 
MSglichkeiten, so da$ bei gleicher A no~dmang der Substituenten 
an den B enzolringen zwei Spaltstiicke zu erwarfen sired. Wi~ �9 
sind a,us diesen Grttn,5en tier Meinung, dal~ die Cetrars~ure ein 
Diphenylmethanskelett  zur Grundl.ag:e hat. Die aromatisehen 
Eerne  sind Orzinreste, welche aul~er .&ureh d~e Kohlenstoffbriieke, 
ffir ~x~elche zwangsl~uf~g naeh Abzug aller in ihrer Bin,dungsweise 
erkannten Kbhlenstoffatome yon der Bruttoformel nur ein Koh- 
lenstoffatom verfiigbar bleibt, dnreh eine Sauerstoffbrficke mit- 
einander in Verbindung stehen. D u e s  ~ms bisher nicht gegliiek~. 
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ist, den zweiten Orzinrest s,amt seinen Substituenten unversehrt 
zn isolieren, ist ,die Stellung der A]dehydgruppe ur~d der 
Karbgthoxygruppe unsieher geblieben. 

Die Lage der reaktionstr~igen, nm �9 mit Hilfe yon 3/Iethyl- 
magnesimnjodid naehw.eisbaren, nieht phenolischen I tydroxyl-  
gruppe war in eine Seitenkette zu verlegen, ~. zw. entwec~er in 
einen 3/[ethylrest des zweiten Orzinkomplexes oder an alas beide 
aromatis,che Reste verkniipfende Briiekenkohlenstoffatom. Die 
leiehte Verharzmag tier Cetrax,siiure und ihrer Deriva~e, die 
leliehte Salzbildlmg des bei 99 ~ sehmelzenden KSrpers mit Mine- 
ralsguren, welehe rim: an dieser t Iydroxylgruppe erfolgen kann, 
e~dl.ieh .die Reaktionstrggheit der fragliehen Gruppe gegen Azy- 
li,erung" ~md Methylierung machen ihre Stellung am 3/iethan- 
kohlenstoffatom wahrseheinlieh. 

Wir  schreiben auf Grund unserer Untersuchnr~gsergebnisse 
der Cetrarsaure mit  Vorbehalt  die Formel eines hochsubstituier- 
ten Xanthydrols  zu (VII). Weiterhin entsprechen demnach dent 
Cetrarsfiureester veto Schmelzpunkt 151 152 o ~m,d der Verbin- 
d~ung mit bereits offenem 3/Iittel.rin~ die Formelbilder (VIII 
nnd IX). 

Es wird nun Ziel unserer weiteren Untersuchung.en se:in, 
die Stelhmg tier fraglichen Gr~ppen dutch Spaltungsversuche 
der methyliert,en Cetrarsfiure sicherzustellen mid ,dutch einen 
gelinden Abbau zu einem leicht identifizierbaren Derivat  des 
Diphenylmetha~as zu gelangen. Synthetische Versuche halten wit 
noch fiir etwas verfriiht; wir werden jed.o.ch nicht zSgern, .dieses 
sicher schwierige Problem auch in dieser Hinsicht in Angriff 
zu nehmen. 

I. II. III. IV. 
CH~ CH3 CK~ CKs 
1 I I I 

/ ~  H 0 _ ~  %-CK3 (%--C000H~ H00C--,/~-C00CH3 

H0--(~--0K ~--0II CH30--~//--0K CH30--~)-- 0If 

V. VI. 
CH~ Ctt~ 

I I 

~--COOOH~ ~--COOCH~ 

CmO--~)l--OI-I CH~O--,~,/fi--OI-I 
i I VII. 
C00H COOCKs 

OH OH R 0H~ 
I ~ /  i �9 

. 0 o  ] /L " ~  

eoou c ~  
%o 
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VI I I .  IX. 

OCHs Qt t I~  cH~ OCH~ OIt g CH~ 
I f ~ /  I " 

CI~- OCH.~ - - \ / ~ .  /T_~/-  
o / \ ( o c I - I s  OCH3 ( 

COOCH3 C--I-I COOCHa C - - I I  
II II 
O O 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Die ftiz- unsere Untersuchungen benhtigte Cetrars~ure 
stammte zum Tell yon der Fir  ma M e r c k, zum Teil wurde sie 
aus Cetrarla islandica durch Extrakt ion gewonnen. 

10 k g  Flechte wurden in einem grol~en Extraktor  mit  60 l 
Alkohol mehrere Tage extrahiert. Nach dem Verdampfen des 
A]kohols blieb ein olivengriiner, mit  Schmieren stark verunreinig- 
ter Riickstand, der in der K~lte mit Benzol v errieben, auf eine 
Nutsche gebracht und mit  Benzol gewaschen wurde. Durch diese 
B eha~d]ung wurde ein Gr0i3teil der (iligen ~ d  farben,den Be- 
standVeile 6nt~ernt. Ausbeute an roher S~ure 275 g. Die weitere 
Reinigung erfol.gte in Chargen Yon 60 g. Diese Menge wurde in 
e'mer Reihschale zerrieben und in 3 1 Wasser snspendiert. Dann 
wnrde starke Sodalhsung bis zur fast vhlli~en Lhsung" hinzuge- 
fiigt, nach kurzem Stehen rttsch zur Ent feraung nieht saurer Be- 
standteile durch Wat te  gegossen, ,die so erhMtene, noch triibe, 
gelb gef~rbte Fliissigkeit mhglichst rasch filtriert und mit  Salz- 
s~iure angesguert. Der gelbliche, flockige Niederschlag wurde auf 
eine Nutsehe gebracht und mit Wasser gewaschen. Nun ~wurde 
die Substanz efliche Male aus Alkohol umgelhst und lag schliel~- 
lich in einer Menge yon 14--15 g Vor. Sie glich in ihrem Xui~eren 
dem yon Me  r c k bezog'enen Pr~parat  und stellte ein weil~es, 
bitter schmecke~qdes Pulver vor, welches aus mikroskopischen 
Krist~llchen bestand. Die Analysenwerte wiesen in bester ~ber- 
einst immung mit  den Angaben S i m o n s  auf die Formel 
C:oH~sO~ hin. 

Um den NachwMs zu ffihren, ,dal~ die C etrars~ure keine 
Methoxylgruppe enthalt, untersnchten wir methoxylhaltige Sub- 
stanzen auf ihre Ffihigkeit, beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs~ure 
auf 1500 aus einer Lhsung yon Dimethylanilin in 10 c m  ~ Xther, 
die in .den Vorlagen eines Z e i s e 1 schen Apparates zur Alkoxyl- 
bestimmung yon den Jodalkyld~mpfen durchstrichen wu~de, das 
bei 211--212 ~ schmelzende Tr~methylphenyl-am_moniumjodid ~ ab- 
zuscheiden. W~hrend Oxalsaure-dimethylester, Dioxynaphtyridin- 
kaxbons~ure-methylester und Dioxychinolin-karbons~ure-methyl- 
ester bereits nach kurzer Zeit eine charakteristische, aus feinen 
Bl~ttchen bestehende Fallung des qnatern~ren Jodi, des gaben. 

~ F. F e i s t, Ber. D. ch. G. 33, -1900, S. 2094. 
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blieb diese Abscheidung beim Zersetzen einer eine 5quiyalente 
Menge Jodalky] liefernden Cetrars~ureeinwaage auch nach 
mehreren Stunden vollstan~ig aus. 

Zur Entscheidung der Frage, ob die ~thoxylgruppe tier 
Cetrars~ure phen.ol~itherartig oder e.sterartig gebunden sei, er- 
w~rmten wir die S~ure mehrere Stunden mit 30%iger I~alilat~'e 
oder 10%iger SodalSsnng" im Wasserstoffstrom auf 50 ~ Nach 
ffinf Stunden zeigte dos amorphe Reakfionspro~ukt einen ~thoxyl- 
gehalt yon 4%, w~hren,d sich fiir Cetrars~ure 11% errechnen 
lassen. Durch l~ngere Einwirkung der mi~de ~erseifenden Agen- 
zien sank der ~thoxylgehalt  noch weiter. Wir  g]auben, aus die- 
sere Verhalten auf eine KarbSthoxygruppe schiiel~en zu 4firf~u. 

Um die Anzahl der leicht abspdltbaren - -  freie~-~vie ouch 
veresterten - -  Karboxylgruppen zu b estimmen, erhitzten wir 
Cetrars~ure mit Jodwass.erstoffg4~re und Phenol in einem 
Z e i s e 1 schen Apparat  zur Alkoxylbestimmung" auf 140--150 ~ 
sehickten die entweiehenden Gase mit reinem Wasserstoff dureh 
Barytwasser und brachten dos sich abseheidende Bariumkarbonat 
zur ~V~g,tmg. 

0.3183g Substanz gabea 0"3322 g BaC0a. 
C.20H~s09. Ber. ftir 2 CO 2 (entsprechend 2 Carboxylo'ruppen) 21"88%. 

Gel. 23" 27 ~. 

Zum Vergleiche untersuehten wir efile grSl~ere Anzahl yon 
Phenolkarbons~uren auf ihre F~higkeit, beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoff a~f 140--150~ ihre Karboxylgruppen als Kohlendioxyd 
abzuspalten. W~hren, d fl-Resorzyis~ure bereits "naeh mehreren 
Stunden ihr gesamtes K'ohlendioxyd abgibt, ver]iert Galluss~ure 
bei zweitagigem Erhitzen erst die Half te  der Kohlendioxydmenge, 
die sich auf d4e Abspaltung einer Karboxylgruppe bereehnet. 
Aus diesen Ergebnissen konnte geschlossen werden, dal~ die 
Karboxylgruppen ,der Cetrars~ure wahrseheinlieh an Benzol- 
r~ngen sitzen, &ie ihre phenolischen Hydroxylgruppen in Meta- 
stellung zueinander enthalten, da derart  geba.ute Phenolkarbou- 
s~uren - -  namentlieh bei Grthoste lhng der Karboxylgruppe zu 
wenigstens einem der phenolisehen Hydroxyle - -  besonders leicht 
K'ohlendioxyd abspalten. 

A z e t y t i e r u n g  d e r  C e t r a r s ~ i u r e .  

2 g Cetrars.~re wurden mit 8 g Pyr idin  in I~sung gebracht 
und 5 g Essigs~ureanhydrid hi nzugefiigt. Nach 24 Stunden wur- 
den neuerlich 4 g Pyri,din u~d 5 g Essigs~ureanhydrid und nach 
abermals 24 Stunden die obigen Re a~enzien in gleieher Menge 
nochmals hinzugefiigt. Tags ,4ara.uf wurde dos Reaktionsprodukt 
unter Kfihhmg langsam in 150 c m  3 Wasser gegossen nnd vor- 
sichtig so lange mit verdiinnter Salzs~ure versetzt, als ein wM- 
terer Nie.derschlag entstand. Die weil~liehe, floekige F~illung 
w~urde abgesaugt nnd fiber Sehwefeis~ure getrocknet. Der amorphe 
K5rper wnrde dutch L5sen in Benzol und Fi~llen mit Petrol~ther 
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gereinigt, da~n bei 400 im Vakuum getroeknet u~d so zur Analyse 
gebraeht. 

0"2828 g Substanz gabeu (nach W e n z e t) 0"0672 g Essigs~ure. 
C20H~Q(COCH3)2. Bet. COCH 8 17"69%. 

Gef. COCI-I 3 16"727/o. 

M e t h y l i e r u n g  s v e r s u c h e .  

Die Versuche, Cetrars~ure mit Diazomethan zu methylieren, 
fiihrten zu stickst~)ffhaltigen, amorphen Gemengen, was auf die 
Anwesenheit einer Karbonylgruppe z uriiekzufiihren ist. Bessere 
Erfolge brachte uns die Einwirkmlg yen Dimethylsulfat. 

C e t r a r s ~ u r e - m o n o m e t h y l ~  t h e r - m e t h y l e s t e r .  

2.67 g Cetrarin wurden be~ 60--70 o abwechse~nd mit einer 
verdiinnten Sod,a]Ssnng un, d D~methyls~lfat (Snsgesamt 47 g) ver- 
setzt. Die Reaktion w~rde so geleitet, duI] die LSsung nach MSg- 
lichkeit alka~isch blieb und daaerte eine halbe Stunde. Es sehie- 
den sich w~hread der Operation br~mfliche Aggregate ab. Schlietl- 
lich wurde noch 20 ~ inu t en  auf 60-650 erhitzt, daun erkalten 
gelassen und mit 500 cm ~ s  in Po.rtionen a~sgeschiittelt. Die 
gelb gefSrbte, mit  lqatri~umsulfat getrocknete Lb'snng hinterlieIt 
nach dem Abdestillieren des ~the~s 1.37 g einer sch~autzigwei[ten 
Substanz, die auch dureh wiederholtes UmlSsen aus Alkoho] 
nicht auf konstanten Schmelzpnnkt gebracht werden konnte. 
Sie schmolz unseharf  bei 133--1400 und bostan4, wie sieh sparer 
zeigte, aus zwei verschiedenen Stoffen, dem Cetrars~nre-mono- 
methyla thermethy]es ter  und dem Cetrars~ure-dimethyl~ther- 
ester. 

Die w~sserige Phase enthielt nach 4era A~sschfitteln mit 
~ ther  einen brfiunlichen KSrper suspendiert, welcher abgesaagt  
und mit Wasser gewaschen wurde. Ausbeute 0.65 g. Durch wie- 
derholtes UmlSsen aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 191 
bis 1920 (Sinterung bei 189~ Der Stoff ist in So dalSsung nieht, 
in Lauge leicht mit gelber Farbe 15slich, ein Zeichen, dal~ k eine 
fre~en Karbo.xylgruppen, sondern nur  noch phenolische Hydr-  
oxyle vorliegen. E r  stellt well, e, g]~nzende Nadeln vor, deren 
Analyse scharf auf einen Cetrars~ure-~nonomethyl~ther-methyl- 
ester stimmte. Die Verbind~ng unterschei4et sich demnach yon 
der Cetrars~ure durch Veresterung der Karbo~xylgruppe and 
Ver~therung einer pheno]ischen I tydroxylgruppe.  
4.757 mg Substanz gaben 10"682mg CQ, 2"271mg HA) 
0"0442g , (Zeisel) 0'0724g AgJ. 

C~H2~09. Ber. C 61"36%, I-I 5"15%, AgJ 0"0724g. 
Gel. C 61"24%, H 5"34%, AgJ 9"0724g 

M e t h y l i e r u n g  m i t  L a u g e  u n d D i m e t h y l s u l f a t .  

3 g Cetraxsaure wnrden in 40 c m  3 KaliumbikarbonatlSsung 
(1:10) suspendiert, mit etwas Dimethylsulfat versetzt und auf 
450 erhitzt. Nun wurd.en abwechselnd K alilauge (1:3)  and Di- 
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:ne~hylsulfat (insgesamt 50 g) bei meist alkalischer Reaktion ein- 
getragen. Die Temperatur w~lrde anfangs anf 45--55 o geha l ien  
un,d gegen Ende atff 650 gesteigert. Nachdem alles Methylie- 
rungsmitte] zugegeben war - -  nach 40 Minuten --, wurde noch 
20 ~ inu t en  auf 700 erhitzt. Die a]kalische Ftiissigkeit wurde nach 
Jem Erkalten ausgeathert und die ~therische LSsung mit N,atrium- 
sulfat getrocknet. Beim Abdestillieren des LSsungsmittels hinter- 
blieb ein gelbliehes (51, ,das beim rficksichts]osen Entfernen des 
;4.thers auch nach Woche~ keinen Ansatz zur .Kk'istalliSation 
zeigte. Win'de jedoch mit wenig s  stehen ge]assen, so schie- 
den s.ich naeh kurzer Zeit griinlich gefarbte, rhombisehe Tafel- 
ehen ab, welche abgesaugt in einer Menge yon 0.35 g u 
u~d dural1 UnflSsen aus Alkohol einen Schmelzp,unkt yon 151 bi.s 
152 ~ erreichten. Aus Alkohol fast fal"blose Nadeln. Der Stoff 15st 
sich nicht in Lauge, etwas in konzentrierter Sa]zsaure. Er  schei- 
(let sich mitunter amorph aus seinen LSsungen ab. Die Analyse 
wies auf  einen Cetrars~ure-d~methy]~ther-methylester hip. Mit 
Methylm~gnesiumjodid reagiert die Verbind,ung unter  Entwick- 
lung yon Methan. Die UnlSslichkei~ in Lauge spricht fiir die 
Abwesenheit freier phenolischer Hydroxy]gruppen. Es sind dem- 
nach der Cetrars~ure insgesamt zwei phenolische Hydroxyl-  
:~ruppen zuzuschreiben. 

!'876 mg Substanz g~aben 11"170 n~g C0~, 2"400rag H20 
3"922 ~ng . . . .  9" 002 .n~g C0~, 1" 941 ,rag H20 
r ,, (Zeisel) 0"1080g AgJ 
0"1"774 g . . . .  (Zerewitinoff) 8"5 cqn ~ l~Iethan (23 ~ 749 ram,) 
I)'1428g in 15"29 g Benzol g'aben 0"11 o Depression. 

C.,~H.2~0[: Be r. C 62"13~o, H 5"44%. AgJ 0"1080 9, OH 3"83%, M 444. 

Gef. C 62"48%,- H 5"51%, .~gg 0"1080g, OH 3"32~/o, M 433. 
C 62"60%, H 5"54%. 

Das ~therische l~iltrat wurde weiter bis auf ungef~hr 50 cm '~ 
eingeengt ~ d  ]~ngere Zeit in einem verschlossenen KSlbchen 
stehen gelassen. So w.nr,den neuerlich 0.4 g der mar wenig ver- 
unrein~gten Verbindung erhalten. Beim weiteren langsamen Ein- 
dunsten der ~therischen Mutterlauge kristallisierten allm~hlich 
0.74 g einer Snbstanz, die unseharf bei 85--900 schmolz. Sie wurde 
z~r Reinigung mit tiefsiedendem Petrol~ther so lange extrahiert, 
als noch merkliehe Mengen in LSsung gingen. Der Riickstand 
sehmolz naeh dem UmlSsen a~us Alkohol bei 151---152 ~ Die Petrol- 
~therausziige schieden bei ]~ge rem Stehen im versehlossenen 
KSlbchen 0.5 g weii~er, warzenfSrmiger K'ristalle ab, welche bei 
95--97 ~ schmolzen. Nach dre~ma]igem UmlSsen aus Alkohol lag 
der Schmelzpunkt dieses Stoffes, dessert Reinheit fiir unsere wei- 
tere Arbeit ,con grol~er Becleutung war, bei 99 ~ Die Verbindung 
scheidet sich noch leichter als der u be sehriebene Ester yore 
Schmelzpunkt 151--152 o aus ihren LSs~_uge~ amorph ab nnd kri- 
stallisiert dann auch nach monatelangem Stehen nicht. Wider 
Erwarten s thnmten die Analysenwerte nicht auf eine Tetra- 
methylcetrarsaure,  sondern auf eine Verbindung CJt~oO~o. Bei 
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der Behandlung m~it Methylmagnesiumjodid l~l~t der Stoff einen 
akt iven Wasserstoff erkennen. 

5"717mg Substanz g'abea 12"879mg CO 2, 3"053,mg It20 
0"0868g . . . .  (Zeisel) 0"2472g AgJ 
0"1997 g . . . .  (Zerewitinoff) 71cm 3 Methan (220 , 745 ram) 
0"5466 g ,, in 15"3146 g Benzol gaben 0"40 o Depression. 

C25H300jo. Bar. C 61"19%, H 6"16%, AgJ 0"2494g, OH 3"67% M 490. 
Gel. C 61"44%, H 5"97%, AgJ 0"2472 g. OH 2"45%, M455. 

Der KSrper 15st sich ]eieht in Xther, Benzol, Alkohol, schwer 
in Petrol~ither; konzentrierte Salzs~ure nimmt ihn unter Gelb- 
f~rhung auf. Aus d ieser LSsung wird er dutch elne salzsaure 
L5sung Yon Ferrichlorid als amorphe, br~iunliche Masse gef~illt, 
die, kurz a n  der Luf t  getrocknet, zur Analyse gebracht wurde. 

0 " 2 2 0 4 g  Substanz gaben 0'0202 g Fe~0~. 
(C~H.~gQCI)~FeCI ~. Ber. Fe 4"73 %. 

Gel. Fe 6"41%. 

Wird die Cetrars~ure bet hSherer Temperatur mit  D~methyl- 
sulfat und Lauge methyliert,  so v erschieben sich die Ausbeuten 
zug'nnsten der bet 990 schmelzenden Verbindung. 

~ 2 b e r f i i h r u n g  d e s  C e t . r a r s f i , u r e - m o n o m e t h y l -  
~ t t h e r - m e t h y l e s t e r s  i n  .den  C e t r a r s ~ t u r e - d i -  
m e t h y l ~ t h e r - m e t h y l e s t e r  u n d  d i e  b e t  99 o 

s c h m e l z e n d e  V e r b i n d u n g .  

0.15 g des Cetrars~ture-monomethyl~ther-methylesters wurdea 
bet 60--70 o abwechselnd mit Lauge und Dimethylsulfat (insgesamt 
10 c m  3) versetzt, so dal~ das Reaktionsgemenge meist alkalisch 
reagierte. Die Methy]ierung dauerte eine halbe Stunde. Die ab- 
geschiedenen, klebrigen Massen wurSen mit _~ther aufgenommen. 
Die mit P ottasche getrocknete ~iiherische LSsung hinterlielt nach 
dem Verjagen .der Hauptmenge des ~ther,s ein 01, welches nach 
einiger Zeit Kristalle abschieS. Diese erwiesen sieh als verun- 
reinigter Cetrars~ure-dimeihyl~ther-methylester. 

Nach weiterem Eindunsten ,des ~itherischen Filtrates kri- 
stallisierte eine Substanz veto Sch~elzpunkt 93--96 ~ die zur Rei- 
nigung 1nit tiefsiedendem Petrolather extrahiert  wurde. Beim 
Verdunsten der Petro~ther lSsung schieden sich warzenfSrmige 
Krisialle vom Schmelzpunkt 95--97 o ab, die, mit reiner Verbin- 
dung" gemengt, keine Depression erg,aben: 

~ b e r f i i h r u n g  d e s  C e t r a r s ~ t u r e - d i m e t h y l ~ t h e r -  
m e t h y l e s t e r s  i n  d i e  b e i  990 s c h m e l z e n d e  V e r -  

b i n d u n g .  

0.1 g des Esters wurde ~'nit 5 c m  3 Wasser bedeckt ,und im 
Laufe  ether halbert Stunde 15 c m  ~ Dimethylsulfat  und entspre- 
chen,de Mengen Lauge so hinzugefiigt, dal~ bet alkalischer Re- 
aktion die Temperatur 70--800 betrttg. Es schieden sich bereits 
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beim Erkal ten der alkalischen Flfissigkeit Kristalle ab, die mit 
J~ther aufgenommen wurden. Die mit  Natriumsu]fat getrocknete 
atherische LSsung hinterliel~ ein 01, welches naeh kin'zero Stehen 
mit wen~ig ~ther  Krista]le abschied. Diese ,schmolzen nach dem 
Waschen mit  Kther bei 151--152 ~ stellten also nnver~nderten 
Cetr a rs~ure-dimethylather-methylester vor. 

Beim langsamen Eindu~sten ,der ~therischen Mutter]auge 
konnte eine Substanz ge~eonnen werden, welche, au, s Petrolfither 
~umgelSst, bei 95--97 o schmolz uwd, mit der reinen V erbindang 
gemengt, keine Depression zeigte. 

O x i m  d e s  C e t r a r s ~ u r e - d i m e t h y l ~ t h e r - m e t h y l -  
e s t e r s .  

0-204 g des Esters wurden in 30 c m  ~ waxmem Alkohol gelSst 
und zu tier abgekiihlten L ~ u n g  0.0306 g Hydro xylaminchlorhydrat  
und 0-0612 g Soda in je 2 c m  3 Wasser hinzugefiigt. Nach zwei- 
t~igigem Stehen wurde der Alkohol im Vak~um entfernt und die 
sich absche~denden weil~liehen Krusten mit weaig Wasser auf 
eine Nutsche gebracht und m~t Wasser gewaschen. Der rohe Stoff 
lag i~ e~ner Menge yon 0.18 g vor. ~qaeh mehrmaligem UmlSsen 
aus Alkohol sehmolz er unter Gasentwicklung konstant  bei 189 
his 190 ~ Farblose, glanzende Bl~ttehen. 

4"060 mg Substanz gab en 8"889 mg CQ, 2'023 mg H2t) 
7"635mg H ,, (P reg l -Dumas)  0"2352cm 3 N (21"8 ~ 750 m~m). 

C28 _~50:N. Ber. C 60'10, H 5"48, N 3'04~$. 
Gel. C 59"71, H 5"58, N 3"53%. 

O x i m  d e s  b e i  99 ~ s c h m e l z e n d e n  K S r p e r s .  

0.2 g tier V erbindm~g wurd:en in 30 cm 3 kaltem Alkohol ge- 
15st, mit einer AuflSsung yon 0.04 g Hydroxy]aminchlorhydrat  
und 0.04 g Socia in je 3 c m  3 Wasser versetzt und 76 Stunden sich 
selbst iiberlassen. Bereits beim Eindampfell im Vakuum sehieden 
sigh kSrnige, stark lichtbrechende Kristalle ab. Die troekenen 
Massen wurden mit wenig Wasser auf eine Nutsche gebr,acht 
und fiber Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute 0.2 g. Durch Um- 
15sen aus Alkohol wur4e der Schmelzpunkt auf 174--175 o ge- 
bracht. Mikroskopisehe, anscheinend rhombische Bl~ttchen. 

4'898 mg Substauz o~aben 10"630 mg CQ, 2"578 mg H20 
6"840mg . . . .  (Preg l -Dumas)  0"173cm ~ N (22"4 ~ 749 ram). 

C.~sH~1010N. Bet. C 59"37, tt 6"18, N 2"77~. 
Gel. C 59"19, H 5"89, N 2"88~. 

O x y d a t i o n  d e s  C e t r a r s ~ t u r e - d i m e t h y l ~ t h e r -  
m e t h y l e s t e r s .  

0.5 g des Esters wurden in wenig Azeton gelSst und im Ver- 
laufe yon zwei Tagen eine L5sung yon 0.6 g Khliumperm~nganat 
in 100 cm 3 Azeton hh~zugef~gt. Das Permangaaa t  wurde nur  

~fonatshefte ffir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 60 
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sehr !angsam verbraucht. N ach been,deter Reaktion wurde das 
Azeton abdestilliert und ,der Rfickstand mit warmem Wasser 
unter  Zusatz yon ganz wenig Pottasche ansgezoge~. Das alka- 
lisehe Fil trat  wur,de mit Sa.l~s~,ure angesguert und die sich a b- 
scheiden4e kris~allinische Substanz abgesaugt und mit  Wasser 
gewaschen. Ausbente 0.33 g. Der Schmelzpunkt der Verbindung 
lag nach mehrmaligem Uml5sen ans A]kohol bei 212--213 ~ Breite 
Na, deln ans Alkohol. Der Stoff ka, nn anch at~s Benzol umgel5st 
werden. E r  15st sich leicht in SodalSsung, ist demnach eine 
Karbonsgure. Die Analyse zeigt, dal~ ,die Saure durch Av, fnahme 
eines Sauerstoffatoms aus dem Cetrarsgure-dimethylgther-methyl- 
ester entstanden ist. 

0.1-272 g Substanz gaben 0280~ g C02, 0"0597 g H~0 
0"0590g , ,~ (Zeisel) 0"1185g AgJ. 

C_~3H.~40~o. Ber. 59"97~, H 5"25~, hgJ 0"1204g. 
Gef. C 60"12~, H 5"25~, AgJ 0"1189g. 

t t y d r i e r u n g  d e r  C e t r a r s ~ u r e .  

4 g 3%ige Pal~adiumtierkohle wurden mit 35 cm 3 reinem 
Alkohol in einer Hydrierente  mit Wasserstoff ges~ttigt. Hier~uf 
wurden 2 g Cetrars~ure mi t  45 Cm~ Alkohol 'in d,ie Ente gespiilt 
und bei 400 mit  W asserstoff gesehfittelt. Die W asserstoffaufnahme 
erfolgte trage. D:as Reaktionsgemisch wurde wie fiblich aufge- 
arbeitet. Die so gewonnene Verbindun~" wurde durch Uml~sen 
aus Alkohol gereinigt. Sie gleicht tier Cetrars~ure, gibt aber im 
Gegensatz zu dieser kein Phenylhydrazon. 

5.260 mg Substanz gaben 11"510 mg CQ, 2"465mg H~0. 
C2oH2009. Ber. C 59"38, H 4"98~. 

Gel. C 59"68, H 5"24%. 

O x y d a t i o n s v e r s u e h e .  

Die energ~schen Oxydationsversuche mit den verschiedenen 
Cetrars~ure,4erivaten ftihrten in tier Mehrzahl der F~lle zu hat- 
zigen, nieht kristallisierenden, sauer reag'ierenden Stoffen. Nm" 
bei einem einzigen 0xydationsversuche, welchen wir mit  einem 
Gem iseh des Cetrars/iure~dimethyl~ther-methylesters und .der bei 
99 o schmelzenden Verbindung v ornahmen, ko~nten wir eine wohl 
definierte Abbaus~ure gewinnen. 

8.5 g tier methylierten Verbindm~'en wurden in tro ekenem, 
oxydationsbest~ndigem Azeton gelSst und im Laufe zweier Tage 
mit einer Auf15sm~g u 27 g Kaliumpermanganat  in 1~ 1 Azeton 
unter Schfitteln un.d Kiihl.en versetzt. Es empfiehlt sieh, das an- 
gewandte Oxy.4atio~smitte] nicht a.uf einmal, sondern in kleinen 
Portionen nach jeweiligem B edarf in LSsung zu bringen, da auch 
da~s bestgereinigte Azeton bei 1/ingerer E~nwirkung des Perman- 
ganats langsam oxydiert wird. Naeh .dem Abdestillieren des Aze- 
tons wur.de tier zurtiekbleibende Braunstein mehrmals mit  warmem 
Wasser, welches geringe 1V!_engen yon Pottasche enthielt, ausge- 
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z ogen und die Filtrate mit Salzs~iure a nges~iuert. Dabei sehied 
sich ein weL%r KSrper ab, der sieh bald zu grSl~eren, brgunlich 
gef[4rbten Klumpen zusammenba]lte. Naeh l~ingerem Stehen 
win'de abgesa~ugt. Die in einer Menge yon 1.5 g vorliegen&e Sub- 
stanz wurde mit wenig Alkohol in LSsung gebracht nnd der Alko- 
hol langsam verdunstet. Allm~hlich schieden sich aus tier dunkel- 
braunen Flfissigkeit lange ~radeln ab, welche am n~ichsten Tage 
auf eine Nntsche gebracht wurden. Atm be~te 0.1 g. Di~ Ver- 
bi~dung 15st sich in SodalSsung unter K'ohlendioxydentwieklung, 
ist demnach mit grSl~ter Wahrseheinlichkeit eine Karbons~ure. 
Sie wur.de zur weiteren Reinigung aus Alkohol umgelSst und 
stellte dann l a ~ e ,  gl~zende,  bitter schmeckende Nadeln vor, 
die bei 167--168 o schmo]zen. Die mit ~ul~erster Sorgfalt dm'ch- 
gefiihrte Elementarm~a]yse der Verbindung ergab die Br.utto- 
formel C~H~O0, die Alkoxylbestimmung zwei MethoxyIgruppen. 

4"245mg Substanz gaben 8"569 mg CQ, 1"872mg H20 
3"650mg , (Zeisel-Pregl) 7"048mq AgJ. 

C1,H120 G. Ber. C' 54"97, H 5"03, 0CH 3 25"84%. 
Gel. C 55'05, H 4"93, 0CH~ 25"51%. 

Die freie Karboxylgruppe tier Verbindung gab sieh auch 
beim Erhitzen ira Vakuum o,der auch nnter Atmospharendruck 
zu erkennen. Unter K.ohle~dioxyd, abspaltung, welche &lreh Trfi- 
bung yon Barytwasser  nachgewiesen werden konnte, destillierte 
ein ir~ eisblumenartigen Agg]'egaten erstarrendes, farbloses 0]. 
Um geringe 1Y~engen eventuell mitgerissener S~iure zu entfernen, 
wnrde in wenig Petrol~ither gelSst n~d filtriert. Beim Abdunsten 
des LSsung'm_~ttels schied sich der KSrper in n~deligen Gebilden 
an den Wandungen des GefgBes ab. Er  wurde noeh im Va]~ut~m 
sublimiert - -  die S~blim,ation begann, Me bei synthetisch ge- 
wonnenem Sparassol, bei 80--850 (13 ram) - -  und schliel~lich rasch 
mit verdiinntem Alkohol auf einem Uhrg]ase gewaschen. Der 
Stoff schmolz nunmehr bei 64-3o6 ~ Er  ]Sste sich in Soda]Ss~mg 
nicht, leicht in Lauge, enthielt demnach zumin,dest eine pheno- 
lisehe Hydroxylgruppe.  Da uns a]le Eige~schaft.en - -  b esongers 
der merkwiirdige, pflza1"tige Ger,ueh - -  an Sparassol, den Methyl- 
ester der 1-Methy]-3-oxy-5-methoxy-benzol-l~arbonsaure(2), er- 
innerten, ffihrten wir einen direkten Vergleich beider Verbin- 
dungen dutch. Der Nisehschmelzpunkt mit Spa rasso] veto 
Schmelzpunkt 66--670 lag bei 65--66 ~ Die beiden Stoffe sinct dem- 
nach identiseh. 

: ~ r  d e r  A b b a u s a u r e .  

4 mg der Sgure wlLr den mit einer atherischen Diazomethan- 
15snng stehen gelassen. Die Substanz gi~g xmter Stiekstoffent- 
wieklung in LSsung. Naeh zwei Tagen wurde tier noeh sehwaeh 
ge]b gef~rbte ~ther  abdestilliert. Der 51ige Riiekstand wurde mit 
"~ther aufgenommen un& mit kleinen M.ellgen w~i~sseriger Lauge 

60* 
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gesehiittelt, tun partiell methylierte Substanz zu entfernen. Naeh 
dora Troeknen rait Pottasche wurcle der Xther neuerlieh verjagt. 
Das zuriiekbleibende 01 wurde mit wenig 24ther in ein Subliraa- 
tiansrShrehen gebracht urtd bei 12 m m  Draek tiber freier Flararae 
vor siehtig destilliert. Es ging ein ~arbloses 01 vet, ,4as auf An- 
impfen mit einer Spur des von uns ,dureh totale Methylierung 
des synthetfseh erhaltenen Orzin-dikarbonsi~ure~dimethylesters ge- 
wonnenen Orzin-,diraethyl~ther-dikarbons~ure-d'iraethylesters kri- 
st.alliniseh erstarrte. Nach Ab~spiilen rait tiefsied'endera Petrol- 
~ither u~d neuerlieher Destillation lag .der Sehmelzpunkt .der Ver- 
bindung bei 55--56 ~ Der Misehsehraelzpunkt rait dora bei 56--57 o 
sehraelzenden synthetisehen Orzin-dimethyl~ther-dikarbonsfiure- 
diraet:hylester lag bei dersetben Teraperatur. Die beiden Stoffe 
sind deranaeh identiseh. Wi t  schreiben daher unserer Abbau- 
s~ure &ie Konst i tut ion des l-Methyl-3-oxy-5-raethoxy-benzol- 
dikarbonsiiure (2, 4)-raethylesters (2) zu. 

O r z i n - , d i k a  r b e n  s~ iu r  e- d i g i t  h y l  e s t  e r. 

In  eine Mischung yon 4 g (1 Molektil) Azet.ondikarbonsaure- 
di~thylester - -  welcher leicht ,durch Verestertmg tier aus Zitronen- 
s~iure erhiiltlichen Azeto~dikarboas~ture 14 dargestellt werden 
konnte - -  und 2"6 g (1 Molekiil) Azetessigester wurden unter 
h~i,ufigera Sehiittein 0.45 g (1 Atom) metallisches Natr ium in klei- 
hen Poctionen im Laufe yon 3/~--1 Stunde eingetragen. W~hrend 
der ersten 10 Minuten wur.de rait Eis gekithlt, hierauf 20 Minute~ 
bei gew6hnlicher Temperatur gearbeitet - - d i e  Mischung" erwfirmte 
sich yon selbst - -  und schliel31ich ira 01b~d auf 120 ~ erhitzt. Bald 
sehied sich ein weil~er KSrper ab, der bei hSherer Temperatur 
zura Teil wieder in LSs,ung ging. Naehdera sich die letzten Reste 
des Natriums aufgelSst hatten, wurde ,die gelb gefiil"bte Fli~ssig- 
keit rasch auf 145 ~ erhitzt. N,aeh dora Erkalten wurden 20--25 cm ~ 
Alkohol hinzugeftigt, rait verdiinnter Schwefels~ure angesauert 
un,d .das ausgeschiedene Nafxiurasulfat auf einer Nutsche abg'e- 
prel3t un,d mit Alkohol gewaschen. D,as Fi l t ra t  wurde mit Wasser 
bis zur beginnenden Triibung versetzt. Ailm~hlich schie4 sich 
ein gelbes 01 ab, .das nach einigera Stehen kristallinisch erstarrte. 
Am niichsten Tage wurde abgesaugt und mit 50%i gem Alk0hol 
nachgewaschen. Ausbeute 1 g. Nach UmlSsen aus w~sserigera 
Alkohol schraolz (tie Verbindung bei 52--53 ~ Farblose Tafeln, die 
sich bereits in S0dalSsung auflSsen. 

4"407 m g  Subs t anz  g a b o n  9"393 m g  CO,,, 2"247 m g  H . 0  
0 " 1 0 9 3 g  ,, , ( Z e i s e l )  0 " 1 9 4 5 g  AgJ .  

C13H160~. Ber.  C 58"18, H 6"01, 0C2H~ 33"600/0. 
Gef. C 58"13, H 5"71, OC2H~ 34"13%.  

~4 K . v .  P e c h m a u n ,  Liebigs  Anu. ,  261,1891. S. 155ff., nnd  R. W i l l s t ~ t t e r  
und  A. P f a n n e n s t i e 1, L iebigs  Ann.  422, 1921, S. 5-=6. 
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V e r s e i f u n g  ~ e s  I ~ o n , d e n s a t i o n s p r o d u k t e s .  

Um den Nachweis zu erbringen, da~ tats~chlich ein Orzin- 
derivat vorliegt, haben wir die Verbindung alkalisch verseift. 

0.3 g des Kondensationsproduktes wurden mit 0"25 g Kali- 
lauge in 4 cm ~ Wa~sser im Le~chtg~sstrome auf dem siedenden 
Wasserbade vier Stunden erhitzt. Das etwas gebraunte Reakti(ms- 
gemisch wurde mit  Salzs~re  angesfiuert und tier ausfallende 
kristallinische Niederschlag mit s  aufgenommen. Die s  
]Ssung wurde, um Karbons~uren zu entfernen, mehrma~s mit ver- 
dfinnter SodalSsung geschfittelt un,d dann mit  Natriumsulfat  ge- 
trocknet. Der nach dem Abdesti]lieren ,des Kthers bleibende 51ige 
l~ficksta~d wurde mit  s ~ in ein RShrchen gespfilt u~d im 
Vakuum destilliert. Es ging ein ~arbloses, sfil~ s chmeckendes 01 
vor, das in we nig Was ser gelSst wur,de. Nach dem Fi]trieren 
wurde d as Wasser im Vakuum verd~nstet. Der kristallinische 
Rfickstand schmolz bei 55--57 ~ Der ~[ischschmelzpunkt mit 
wasserhaltigem Orzin ergab ke~ne Depression. 

O r z i n - d i k a r b o n s ~ t u r e - d i m e t h y l e s t e r .  

In eine Mischung yon 17 g (1 M olekiil) Azetondikarbons~ure- 
dimethylester and 12"7 g (1 Molekfil) Azetessigester wurden 2.2 g 
(1 Atom) Natrium unter den bei ,der Darstellung des Athylesters 
angegelJe~len Bedingungen eingetragen lind, wie dort beschrieben, 
weiter verfahren. So wurden 5 g einer kristallisierten Subs tanz 
erhalten, die sich als nicht einheitlich erwies. Sie wurde zun~chst:, 
um 51~ge Be ime~gungen zu entfernen, aus mSglichst wen~" Alko- 
hol umgelSst. H~erauf wurde mit tiefsiedendem Petl'o]~ther, der 
etwas Benzol enthielt, so lange a usgekocht, b~s der nach dem 
Erkalten ,der l~liissigkeit bleibende Rfickstand einen Schmelz- 
punkt von 135--139 ~ zeigte. ])urch wiederholtes Uml5sen aus 
Alkohol stieg der Schmelzpunkt dieser Verbindung auf 144--145 ~ 
Lange, wei~e, verfilzte Nadeln, die sich mit dem yon D o o t s o n 1~ 
erhaltenen 4, 6-Dioxy-benzo~-dikarbon, s~ure (1, 5)-essigsfiure (2)-tri- 
methy]ester als identisch erwiesen. 

Die Petrolather-BenzollSsung wurde yore L5su~gsmittel be- 
freit. Der 51ige Riickstand kristalHsierte langsam. Dutch Um- 
15sen a us Alkohol wurde der Schmelzp~nkt 107--108 o erreicht. 
Der Schmelzpunkt ~st nicht leicht in die HShe zu bringen. Der 
Stoff kristallisiert aus Alkohol in Tafeln o der Nadeln, aus Petrol- 
~ther-Benzol scheiden sich gedrungene Kristalle ab. Wie der 
Xthyl~ster 15st sich auch diese Verb indung" bereits in So4a]Ssung 
und gibt bei der Ve~seifung mit L~uge Orzin. D~e Analysell 
stimmten auf einen Orzin-dikarbons~.ure-dimethylester. 

5"686mg Substanz gaben 11"558mg C02, 2"399 mg H~O 
0"0729g ,, ( Z e i s e l )  0"1422g A~g. 

C11H1~08. Ber. C 54"97, H 5"03, 0CH 3 25"83~/o. 
Gef. C 55"44, H 4"72, OCH 3 25"77~.  

J5 F. W. D o o t s o n, Journ. Chem. Soc. London 77, 1900, S. 1196 ft. 



950 G. K o l l e r  und E. K r a k a u e r  

Wie bereits ~.m theoretischen Tell erwahnt, schreiben wir dem 
St,off die K:onstitution eines 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzol-dikarbon- 
s~ure (2, 4)-dimethylesters zu. 

1 - M e t h y l - 3 - o x y - 5 - m e t h o x y  - b e n z o l  - d i k a r b o n -  
s ~ u r e ( 2 , 4 ) - d i m e t h y l e s t e r  u n d  1 - M e t h y l - 3 , 5 - d i -  
m e t h o x y - b e n z o l -  d i k a r b o n s ~ u r e ( 2 , 4 ) - d i m e t h y [ -  

e s t e r .  

4 g des 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzol-dikarbons/iure (2, 4)-di- 
inethylesters wurden in 1 ~  cm 8 absolutem s  fast ganz gel6st 
und mit einer ~therischen DiazamethanlSsung aus 8 cm 3 Nitroso- 
methylurethan fiber Naeht stehen gelassen. Unter  Stickstoffent- 
wicldang ging die noeh ungelSste Subs~anz in LSsnng. Am n~eh- 
sten Tage wu~de die gelbe LSsun~ filtriert, der Kther abdestilliert, 
der 51ige Riickstand in Xther gelSst m~d mit 7%igor Kalilauge 
ersehSpfend ansg'eschiittelf. Die alkalische LSsung w~rde mit 
Salzs~ure angesauert  und~ die ausfallenden weiBen Kristal le mit  
::~ther aufgenommen.  Die mit  Natriumsulfat  get~ocknete iitheri- 
scbe LSsung hinterlieB nach dem Abdestillieren des Athers 1-5 g 
einer weiBen Snbstanz, deren Schmelzpunkt nach wiederholtem 
Uml5sen aus Alkohol bei 124--1250 konstant blieb. KSrnige 
Aggregate, die sich in SodalSsung a~nflSsen. Die Analyse stimmte 
gut auf .die Bruttoformel C12H~O6; tier KSrper i,st ,also ein Italb- 
~ther der unmittelbar vorher beschriebenen Verbindung. 

5.346 mg Substanz gabon 11"071mg C02, 2"686mg H20 
0"0589 g , (Zeisel) 0"1630 g AgJ. 

C~2H~406. Ber. C 56"66, tt 5"55, OCH 3 36"61%. 
Gef. C 56"48, H 5"62, OCH 3 36"56%. 

Die mit Laug'e ausgeschfittelte s wurde mit 
Natr iumsulfa t  getrocknet und hinterlieB naeh dem Ver jagen des 
LSsungsmittels 3.3 g eines gelblichen 0los, dos beim l~tngeren 
Stehen allm~hlich kri,stallisierte. Der Steff wur,de aus ties 
dem Petrol~ther umgelSst. WeiBe Tafeln, ,die bei 56--57 ~ schmel- 
zen, in Lauge unlSslich si~d und sich im Vakuum nnzersetzt de- 
stillieren lassen. Die Analyse stimmte auf einen Orzin-dimethyl- 
~ther-dimethyle,ster. 

0"0530g Substanz gabon (Zeisel) 0"1845 g AgJ. 
C1.~HI60 v Ber. OCH3 46"28%. 

Gel. OCH3 45"99%. 

Der Stoff konnte ouch durch Methylierung des Orzin-dikarbon- 
saure-dimethylesters mit  Dimethylsulfat  gewonnen werden. 

Die Versuehe, welehe wir anstellten, nm den partiell methy- 
lierten .K'Srper zu eider Esters~ure zu verseifen, schlugen bisher 
fehl und fiihrten nur  zu einer Verb~i~qdung, die ihrem !Vfethoxyl- 
gehalte nach die entspreehende Orzin-halbgther-dikarbonsaure 
vorstellen konnte. Ihr  Zersetzungprodukt lag bei 180 ~ W i t  haben 
den Stoff nicht welter untersucht. 



~ber  die Konst i tu t ion  der Cetrars~ure 951 

Z i n k s t a u b d e s t i l l a t i o n  d e r  C e t r a r s ~ u r e .  

4 g Cetrars~ure wurden mit  1000 g Zinkstaub in einem schwer 
sehmelzbaren Glasrohr ~m Wasserstoff.strom in einem Verbren- 
nungsofen vorsichtig erhitzt. Schon unter 3000 begann sich an 
den kalt.eren Teilen des Rohres ein g elbliehes 01 zu ko~densieren, 
dessen Itauptmenge bei zirka 3500 vorging und dessen letzte Reste 
~egen 5000 destiltierten. Dieses 01 wurde mit s  herausgespiilt 
und die gelb-griin fluoreszierende s einige M.ale mit 
konzentrierter Kalilauge geschiittelt ~md dann mit PoCtasehe ge- 
trocknet. Nach dem Abdestillieren des ~ther.s blieben 0.6 g eines 
01es znrfick, alas nach ]angerem Stehen geringe Ans~tze zur Kri- 
stallisation zeigte. Die Laugenauszfige wurden anges~uert und 
ausge~thert. Es wurde so 0.1 g phenolischer Verbindungen ge- 
w o n n e n .  

Um einen Vergleichswert filr die Menge yon Kohlenwasser~ 
stoffen, die bet der Zinkstaubdestil]ation yon phenolischen Sub~ 
stanzen, bezogen un& auf arematische Komplexe, gebildet wer- 
den, zu erhalten, unterwarfen wit  Resazetophenon unter  ~hn~ 
lichen Bedingungen der Zinkstaubdestillation. 

4 g Resazetophen(m wurden mit  1000 g Zinkstaub wie oben 
erhitzt. Das ge]be 01 erschien in ,diesem Falle erst bet etwas hShe- 
rer Temperatur. Es wurde wie oben aufgearbeitet. Wir  erhielten 
0.15 g phenolischer Substanz,en und 0.4 g indifferenter Stoffe. 

Die so erhaltenen K ohlenwasserstoffe erwiesen sich - -  zu- 
mindest zum GroBteil - -  durch ~,e Eigenschaft ,  mit  starker SaL 
peters~ure ein Gemisch yon NitrokSrpern z u geben, als aro~ 
matisch. 

Wir  legten tier Berechnung die ~berlegung zugrunde, dab 
bei der Zinkstaubdestillation ,die t tydroxylgruppen und der Kar~ 
bonylsanerstoff dutch Wasserstoff er~setzt wer den, das Briickem 
~uerstoffatom verschwindet, die Karboxylgruppen als Kohlen~ 
dioxyd abgespalten und die Seitenketten zum GroBteil abgesprengt 
werden. Unter  der Annahme, dab die Cetrars~ure zwei BenzoI~ 
tinge enth~lt, lassen sich aus 1 g der Fleehtens~ure 0.52 g 
Kohlenwasserstoffe errechnen, w~hrend Resazetopheno.n 0"58g 
indifferenter Stoffe erwarten laBt. Das Verh~ltnis so llte dem- 
nach wie 1:1"12 liegen, w~hrend wir 1:0.79 fanden. 


