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Die an Eichenst~mmen und Granitfelsen vege t ie rende  
gelbgriine Parmel iazee Parmel ia  caperata  enth~ilt nach  den 
Unte rsuchungen  von 0. H e s s e  und Z o p f l  eine Reihe  von 
sauer reagierenden und neut ra len  Flechtenstoffen, n~imlich 
Usnins~iure, Caprars~ure,  Caperats~ure - -  eine wahrschein l ich  
der a l iphat ischen Reihe angehSr igeVerbindung --,  Caper in  und 
Caperidin. Da sich zwischen der Caprars~ure und der y o n  uns 
unlangst  un tersuchten  Cetrars~ure2 eine gewisse Ahnl ichke i t  
im Verha l ten  chemischen Agenzien gegenfiber ergab, wand ten  
wir uns in der Erwar tung ,  einen der Cetrarsaure ve rwand ten  
Stoff vorzufinden, der Unte rsuchung  der Caprars~iure zu. Das 
yon uns in den Eichenbest~inden des Wiener  Waldes u n d  an 
den erra t ischen Granitf indl ingen des BShmer Waldes  ge- 
sammelte Flechtenmater ia l  wurde yon Her rn  Hof ra t  I(  e i s s 1 e r 
und Z a h l b r u c k n e r  auf seine Reinheit  gepriift. Die Ex- 
t rak t ion  der Flechte wurde nach den Angaben yon H e s s e  
und Z op  f vorgenommen. Das feingemahlene Material  wurde  
mehrere  Tage im E x t r a k t o r  mit  Xther  erschSpft und die  so 
erhal tene Rohsaure zur E n t f e r n u n g  der Begleitstoffe mit  
Benzol extrahier t .  Die so gewonnene Caprars'~ure wurde  nun 
so lange aus Eisessig umgelSst, bis die Analysenwer te  d u r c h  
neuerl iches UmlSsen keine Ver~nderung mehr  e r f u h r e m  Es 
ergab sich im Einklang mit  O. H e s s e  die Bru t to fo rme l  
C,~H~O~_~. 

Bei der weiteren Unte rsuchung  der Verbindung zeigte es sich 
nun, dal] in dieser aus Eisessig gewonnenen F lech tensaure  eine 
durch das Kochen mit  dem L5sungsmit te l  bereits dena tu r i e r t e  
Substanz vorliege. Der Stoff gab n~imlich beim Behande ln  mit  
Lauge  bereits in der Kiilte qual i ta t iv  nachweisbar Essigs~ure,  

- -  auch nach dem Trocknen i m V a k u u m  bei 1200 --,  w~hrend  die 
nach den Angaben yon Z o p f und H e s s e 3 durch e inmal iges  
UmlSsen aus Azeton gewonnene Flechtens~ure un te r  g le ichen 
Bedingungen  keine Spur  von Essigs~ure an Lauge  abgab.  Die 
quan t i t a t ive  Bes t immung der Azetylreste  nach F r e u d e n b  e r g ~ 
ergab scharf  die Anwesenheit  zweier dieser Gruppen. A u f  den 

1 J .  p r a k t .  Chem.  92,1915, S. 439. ~ - G . K . o l l e r u n d E .  K r a k a u e r ,  M o n a t s h -  
Chem.  53/54, 1929, S. 931, bzw. Sitzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I Ib )  138, S u p p l e m e n t  1929, S.931. 
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Einwand,  dab die ~lechtensaure hartn~ickig zwei MolekfileEssig- 
s~ure festhalte, welche sich auch bei 12 m m  Druck und 1200 nicht  
entfernen liel3en, werden wir sp~iter zurfickkommen. Die dena- 
tur ier te  S~ure unterscheidet sich von der aus Azeton erhal tenen 
nicht allein dureh einen Mehrgehalt  von zwei Azetylresten. 
Werden n~imlich die beiden Stoffe in der gleichen Weise mit  
Essigs~iureanhydrid in Pyr id in  in der K~lte azetyliert ,  so 
erh~lt man verschiedene Azetylverbindungen, w~hrend bei 
einer Perazetyl ierung aus der aus Azeton gewonnenen und  der 
aus Eisessig erhaltenen S~ure - -  vorausgesetzt, dat3 sich die 
beiden S~iuren nur  durch den ~[ehrgehalt der beiden Azetyle 
unterschieden und dutch Kochen mit Eisessig keine weitere 
Ver~nderung der Konst i tu t ion eingetreten ist - -  identische 
Produkte  zu erwarten waren. ~ber  die Brut toformel  der nicht  
denatur ier ten Flechtensaure sind wir noch nicht ins Kla re  ge- 
kommen, da der Stoff ~ul~erst ungiinstige LSsungsbedingungen 
in den indifferenten organischen LSsungsmitteln au[weist und 
wir in Ermang lung  eines brauchbaren Schmelzpunktes nicht  
die ~3berzeugung gewinnen konnten, eine analysenreine Sub- 
stanz vor uns zu haben. Die Untersuchung dieses Problems 
ist jedoch weiterhin im Gange. 

Da es uns jedoch vorlaufig von Interesse schien, ob diese 
Veranderung beim Kochen mit  Eisessig au[ eine Azetolyse 
einer hochmolekularen Verbindung zur~ickzuffihren sei, oder 
ob nu t  eine intramolekulare Ring5ffnung oder eine Azetylie- 
rung yon alkoholischen t tyd roxy lg ruppen  eintrete, bestimm- 
£en wir die MolekelgrS~en der Azetylverbindungen der ur- 
spriinglichen und der denaturier ten Flechtensaure und fanden 
sie yon fibereinstimmender GrSltenordnung. Die Anlage rung  
yon Essigs~iure erfotgt demnach unter  einer inneren Ver~nde- 
rung des ~¢[olekels, die Molekelgr5~e erleidet jedoch keine der- 
art ige Ver~nderung, welehe auf eine Halbierung des Flechten- 
s~iuremolekels schliel~en liel~e. 

Wir  baben uns mit  der ursprfinglich in der Flechte sich 
vorfindenden S~ure nicht intensiver beschaftigt, da wir bereits 
grS/]ere ~'~¢~engen des azetylierten Stoffes gewonnen hat ten.  
Wieso O. t t e  s s e ffir die aus Eisessig und Azeton gewonnenen 
verschiedenen S~uren gleiche Analysenzahlen erhielt, ist uns 
unklar.  Wahrscheinl ich wurde nur  die aus Eisessig erhal tene 
Verbindung, welche infolge ihrer deutlieh ausgepr~gten Kri-  
stallgestalt  und ihres guten Kristal l isationsvermSgens leichter 
zu reinigen und als einheitliches Pr~para t  zu erkennen ist, der 
Analyse zugef i ihr t  

In  chemischer Hinsicht  war fiber die Caprars~ure, 
welchen Namen wir fiir die Diazetyls~ure beibehalten wollen, 
recht wenig bekannt.  O. t t e  s s e ~ erhielt durch F~llen der am- 
moniakalischen LSsung der S~ure mit  Bariumchlor id  ein 
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amorphes Bariumsalz,  aus dessen Zusammensetzung er einen 
RiickschluB auf die !YlolekelgrSBe und die Basizit~it der S~ure 
zog. E r  hielt die Caprars~ure fiir eine zweibasige S~ture. Durch  
Ess igs~ureanhydr id  in der g i t ze  gewann er ein Anhydr id ,  
welches ein 01 vorstellte, jedoch nach H e s s  e s eigener An- 
gabe keine Caprars~ure zuriickgewinnen lieB. 

Zuerst  wandten wir uns der Best immung der Sauerstoff-  
funktionen zu. Beim Erhitzen des Flechtenstoffes mit Jodwasser-  
stoffs~ure auf 149--1500 lieB sich eine Kohlendioxydmenge ab- 
spalten, welche gu t  dl:ei Karboxylgruppen  entsprach. Die 
Caprars~ure ist d.emnach als eine Trikarbons~ure anzu- 
sprechem Die Azetylbest immung nach F r e u d e n b e r g ergab 
scharf  zwei Azetylgruppen, welche zwei Hydroxy lg ruppea  der 
Flechtens~ure verschlieBen muBten: Des weiteren konnten wir 
in der Capraxs~iure mi t t e l s  Phenylhydraz ins  eine Karbonyl -  
gruppe  nachweisen, die wie die weiteren Abbaureakt ionen dei- 
S~ure zeigten, einer Aldehydgruppe angehSrt. 

Eine weitere Kl~rung der Sauerstoffvertei lung b rach te  
die Methyl ierung der Caprars~iure. W~hrend jedoch die 
Methyl ierung der Cetrars~iure zu wohldefinierten, kristal l i-  
sierten Estern  fiihrte, waren wir  bei der Methyl ierung der 
Caprars~iure nicht so gliicklich, kr is tal l is ier teStoffe zu fassen. 
Wurde  analysenreine S~iure mit  iiberschiissigem Diazomethan 
in J(ther methyliert ,  so erhielten wir  eine amorphe Verbindung,  
welche nach der Azety lbes t immung beide Azety lgruppen der 
Caprars~ure noch unversehrt  enthielt  uad  einen ~Iethoxyl- 
gehalt  zeigte, der auf den Ein t r i t t  von vier Methoxylres ten  
hinwies. Diesem Stoff kommt demnach die Zusammensetzung 
eines Caprarsiiure-mono-methyl~tthers-trimethyl-esters zu. Die 
Caprars~ure enth~lt demnach auger den drei Karboxy lg ruppen  
eine vier te  t=Iydroxylgruppe, welche wahrscheinlich pheno- 
lischer Na tu r  ist. Diese Te t ramethylverb indung ist unlSslich 
in Lauge, enth~lt demnach keine freien H y d r o x y l g r u p p e n  
mehr. Fiir den Nachweis, dab die. in der Caprars~iure vorhan-  
denen Azetylreste  nicht als Kr~stallessig vortiegen, schien es 
uns yon B e d e u t u n g ,  auf  diese Te t ramethy tverb induag  der 
Caprars~ure Dimethylsulfa t  u~ndLauge einwirken zu lassen, 
da d ieses  Alkyl ierungsmit te l  in Lauge  die beiden Azetyl res te  
g egen Methoxylreste austauschen muBte. Wir  konnt.en n u n  tat- 
s~ichlich durch eine energische Methyl ierung mit Lauge  und 
Dimethylsul fa t  in einer Reakt ion eine Entazet~l ierung und 
eine Methyl ierung der so bloBgelegten beiden ~Iydroxylgrup_pen 
durchfi ihren und einen leider ebenfalls amorphen Des-azetyl- 
caprars~ure-trimethyl-~ither-trimethyl-ester gewinnen, dessen 
Analysenwer te  mit einer f i i r . amorphe  St0ffe hinreichenden 
Genauigkeit  auf  eine gexame thy lve rb indung  stimmte. 

I~a Einklang mi t  diesem Ergebnis.se ste.ht die Bes t immung  
des akt iven Wasserstoffes in der Caprars~iure. W i r  erhiel ten 
aus der analysenreinen S~iure, in Pyr id in  gelSst, n a c h Z  e r e- 
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w i t i n o f f  eine Methanmenge, die auf vier aktive Wasser-  
stoffe hindeutete. 

Machte es diese Vertei lung der Sauerstoffatome bereits un- 
mhglich, an eine depsidische Bindung in der Caprars~ure zu 
denken, so unternahmen wir doch Versuche, diese Mhglichkeit  
vollkommen auszuschalten. 

Weder bei eint~igigem Stehea der Caprars~iure mit  s ta rker  
Lauge in einer Wasserstoffatmosph~re, noeh durch Erh i tzen  
mit Eisessig auf 1400 konnte eine Spaltung in einfachere Kom- 
plexe erzielt werden. Im ersten Falle konnten nu t  harzige Sub- 
stanzen, im letzteren neben amorphen Stoffen nur  unver~inderte 
Caprarsaure zuriickgewonnen werden. Die S~iure ist demnach 
kein Depsid im Sinne Emil  F i s c h e r s. 

Um dem Aufbau unserer Flechtens~ure etwas n~herzu- 
kommen, haben wir die bereits an einer Reihe yon phenolischen 
Naturstoffen mit  gutem Erfolg angewandte reduzierende Kali-  
schmelze benutzt, um eine Spal tung des Flechtenstoffes durch- 
zufiihren. Es gelang uns, in den Reaktionsprodukten zwei Sub- 
stanzen festzustellen, u. zw. eine gelbgef~irbte Verbindung yore 
Schmelzpunkte 1240 in nur  geringer Ausbeute und Orzin, welches 
wir iib@r das Tribromprodukt identifizieren konnten. Wir  
widmeten dem gelben St0ff, dessen Reinigung und Unter-  
suehung infolge der kleinen Menge der zur Verfi igung stehen- 
den Substanz grot3e Schwierigkeiten bereitete, unsere ganze 
Aufmerksamkei t .  

Die Verbindung enth~ilt ein gegen Anilin bereits in der 
K~ilte iiul~erst reat~ionsf~ihiges Karbonyl.  Wiihrend Resazeto- 
phenon mit  Anil in auch nach tagelangem Stehen kein Ani l id  
gibt, tritt-bei" unserer Verbindung sofort Anil idbildung ein. Die 
intensive Gelbf~irbung, welche die Verbindung der Hau t  ertei l t  
und die Griinf~irbung, welches die w~sserig~alkoholische 
L5snng des Stoffes mit  Ferrichlorid gibt, erzeugte in uns eine 
Zeit lang die 1Vfeinung, dab entweder ein Oxyketon oder ein 
Chinon, vielleicht auch ein Chinol vorliegen khnne. Da jedoch 
unserer Verbindung das ftir chinoide Stoffe charakter is t ische 
Oxydationsvermhgen Jodwasserstoff und schwefeliger S~ure 
gegeniiber vollst~indig abging und wir iiberdies die Beobachtung 
machten, daJ] Aldehyde, wetche einen Aldehydrest  tragen, der 
yon phenolischen Hydroxylgruppen flankiert wird, besonders 
reaktionsf~hig gegen Anil in auch bereits in der K~lte s ind ,  er- 
schien es uns nicht unmhglich, dab eventuell ein Oxyaldehyd 
vorliegen khnne. 

Die ~erb indung  liefert ein schwach braungefarbtes  Oxim. 
Sie reagier t  s tark sauer und zersetzt Karbonate  wie eine 
Karbons~iure. 

Die 2~nalye des Stoffes fiihrte zur Brut toformel  QH80~. Die 
Bes t immung des aktiven Wasserstoffes nach Z e r e w i t i n o f f 
ergab zwei aktive Wasserstoffe, die Verbindung enth~ilt dem- 
nach zwei Hydroxylgruppen.  W i c h t i g  fiir die Erkenntn i s  der 
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Konst i tut ion der Verbindung, die fibrigens mit WasserdEmpfen 
nicht unbetr~chtlich flfichtig ist, war die energische Kali-  
schmelze, welche zu Orzin ffihrte. Die vorsichtige Methyl ie rung  
mit  Dimethylsulfa t  ffihrte zu einem Dimethyl~ther des Stoffes 
yon der Brut toformel  Clott120:~, welcher bei 93 o schmolz. Diese 
Verbindung gab bei der Oxydation mit  Ka l iumpermangana t  in 
w~sseriger Suspension unter  Aufnahme eines Sauerstoffatoms 
in quant i ta t iver  Ausbeute eine Karbonsiiure, welche bei 184" 
unter Zersetzung schmolz und beim Destillieren unter  Kohlen- 
dioxydabspaltung ein angenehm riechendes Ol destillieren lieB, 
welches wi t  fiber ein Tribromprodukt  mit  Orzindimethyl~ither 
identifizieren konnten. 

Die Karbons~iure wurde mit  der bei 184 ° schmelzenden 
1-Methyl-3,5-dimethoxy-benzoes~iure (4) I verglichen und als 
nicht verschieden gefunden. Zur Vorsicht ffihrten wir unsere 
Oxydationssiiure mit  Diazomethan in den Y~ethylester fiber, 
welcher sich nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mi t  
dem bei 83 o flieBenden 1-Methyl-3,5-dimethoxy-benzoesiiure- 
methylester  (4) I I  identifizieren lieB. War  es nun bereits ziem- 
lich sicher, dab unserem Dimethyla ther  vom Schmelzpunkte 93" 
die Konst i tut ion des 1-Methyl-3,5-dimethoxy-benzaldehyds (4) 
I I I  zukommen muBte, so haben wir uns doch bemfiht, diesen 
Stoff aus der entsprechenden Karbons~ure nach R o s e n m u n d 
zu gewinnen. Diese Versuche verliefen ergebnislos. Leicht  war  
der Stoff jedoch nach der Methode von Henry S t e p h e n aus 
der entsprechenden Karbons~ure fiber das Amid, Nitr i l  und  
Reduktion desselben mit  Zinnchlorfir in ~therischer LSsung 
zug~nglich ~. Unser Abbaustoff erwies sich tats~chlich mit  dem 
bei 930 schmelzenden 1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd iden- 
tisch, womit die Konst i tu t ion unseres gelben Abbaustoffes 
als das 1-Methyl-3,5-dioxy-benzaldehyd (4) IV feststeht. Die 
Versuche, diesen Isomeren des Orzylaldehyds synthetisch zu 
gewinnen, sind bisher gescheitert. 

Bei der Gewinnung des 1-Methyl-3,5-dioxy-benzaldehyds 
(4) aus der Flechtens~iure machten wir Beobachtungen, welche 
es sehr wahrscheinlich machten, dab der rohe Stoff, wie er 
nach einmaligem UmlSsen aus Wasser nach der Kalischmelze 
erhalten wird, einen ~uBerst ~hnlichen Stoff, wenn auch ~aur 
in geringer Menge, enthalten mfisse. Wir  stellten langwierige 
Versuche an, diese Verbindung, welche sich besonders du t ch  
eine ErhShung der Prozentzahlen ffir Wasserstoff und Kohlen- 
stoff bemerkbar machte, dutch  UmlSsen, Dampfdesti l lat ion,  
UmlSsen des Anilids und Rfickzersetzung der einzelnen Ani]id- 
f rakt ionen mit  Salzs~ure abzutrennen und in reiner Form zu 
gewinnen. 

W i t  konnten zwar t iefer schmelzende Fraktionen erhal ten,  
die jedoch, mit  den hSher schmelzenden Par t ien  gemengt, keine 
Depression des Schmelzpunktes erkennen-liel~en. Wurden je- 

* J o u r m  Chem.  Soc. L o n d o n  27, 1925, S. 1874 u n d  2169. 
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doch die Rohaldehyde direkt  der Methyl ie rung zugefiihrt ,  so 
resul t ie r ten  zwei Verbindungen,  der bereits erwiihnte 1-Methyl- 
3 ,5-dimethoxy-benzaldehyd (4) vom Schmelzpunkte 93 ° und 
eine flfissige Verbindung.  Dieses 01 lieB sieh durch Aufkochen 
mit  t iefsiedendem Petrol~ither yon der festeu Substanz ab- 
t rennen und konnte nach Vereinigung einer grSBeren Reihe 
yon derar t igen  Petrol~therauszfigen dutch Desti l lat ion im 
Vakuum leidlich rein erhal ten werden. ~Vir ff ihrten keine Ana- 
lyse der Verbindung dutch,  sondern oxydier ten  in Wasser  sus- 
pendier t  mit  einer Ka l iumpermangana tmenge ,  die einem Atom 
Sauerstoff  entsprach, zu einer S~ure, die in farblosen Nadeln 
azlschieBend, einen Schmelzpunkt  yon 181--1820 zeigte. Die 
Methoxylbes t immung wies auf zwei ~[e thoxylgruppen hin und 
die Verbrennungsana lyse  ergab Werte,  welche scharf  auf  eine 
Verb indung  yon der Bru t to formel  Clltt~O~, also eine der 
1-Methyl-3,5-dimethoxy-benzoes~ure homologe S~ure st immten.  
Da die Haftstelle dieser z~ei ten Methylgruppe die Verh~ngungs-  
stelle des 1-Methyl-3,5-dioxy-benzaldehyds (4) mit  dem uns 
aoch unbekannten  Rest des Caprars~uremolekels,  welcher bei 
der redukt iven  Spal tung der Flechtens~ure unter  Neubi ldung 
eben dieser Methylgruppe  vom Orzinrest abgel6st wird, an- 
geben muBte und die Konst i tu t ion  dieser S~ure deshalb ffir uns 
von Bedeutung war, so haben wir die Synthese der S~ure in 
Angriff  genommen. Da der Aldehyd, dessert Oxydat ion unsere  
S~ure ihre Ents tehung  verdankte,  den Aldehydres t  in SteD 
lung 4 zur Methylgruppe  des Orzins t ragen muBte, konnte  der 
zweiten Methylgruppe  nu t  die Orthostel lung zu der iV[ethyl- 
gruppe des Orzinrestes zugeschrieben werden, d .h . ,  unsere  
Saure  muBte sich yore 1,2-Dimethyl-3,5-dioxybenzol ableiten 
(V). Diese Verbindung,  welche bereits yon S i m o n ~ gewonnen 
worden war, wurde yon uns durch Reduktion yon Orzyta ldehyd 
nach C 1 e m m e n s e n, wenn auch in schlechter Ausbeute,  er- 
halten. Das so bereitete Phenol  wurde durch Erh i t zen  mit  
I (a l iumbikarbonat  in die 1,2-Dimethyl-3,5-dioxy-benzoes~u~'c 
(4) VI fibergefiihrt,  welche durch Einwirkeu  yon Dime thyL  
sulfat  in den Di~therester  (VII) umgewandel t  wurde, welcher  
beim Verseifen eine Karbons~ure  ergab, welcher nu t  die Kon- 
s t i tut ion der 1,2-Dimethyl-3, 5~dimethoxy~benzoes~ure (4) V I I I  
zukommen konnte. Die Verbindung erwies sich mi t  unserer  
Oxydationss~iure tats~chlich identisch, und auch die Es te r  der 
beiden S~uren, welche mit  Hilfe vou Diazomethan in re ine r  
Form erh~ltl ich waren und einen Schmelzpunkt  40 ,110 zeigten, 
gaben beim Mischschmelzpunkt  keine Depression. 

e r z i g s ha t te  bereits beim Kochen yon 1-Methyl-3, 5- 
dioxy-benzoesaure (4) IX  mit Lauge  und Methyl jodid  neben 
anderen kernmethy l ie r t en  Substanzen einen KSrper  C~_tt~60~ 
isolieren kSnnen, der bei 84 o schmolz und bei der a lkal ischen 

7 S i r e  o rJ, A r c h .  P h a r m a z .  190~, S. 459. s M o n a t s h .  C h e m .  27, 1906, S. 788, 
bzw.  S i t zb .  A k .  Wiss .  W i e n  ( I I b J  115, 1906, S. 788. 
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Versei fung eine S~ure CllH1~O~ ergab, welche nach unseren  
urspriinglichen Erwar tungen  mit  unserer S~iure identisch sein 
sollte, da der Eint r i t t  einer neuen ~[ethylgruppe in die  
1-Methyl-3, 5-dioxy-benzoes~iure (4) nur in Stellung 2 oder 6 er- 
folgen konnte, abgesehen yon den fast identischen Schmelz- 
punkten  der beiden Verbindungen.  Da jedoch die Schmelz- 
punkte  der beiden Methyl~tther um 440 differieren, kann yon  
einer Identi t~t  der beiden Stoffe keine Rede sein. H e r z i g ha t  
die Konst i tu t ion  seiner Saute  offengelassen. Seiner NIeinung 
nach konnte es sich entweder um die 1, 2-Dimethyl-3, 5-dimeth- 
oxy-benzoes~iure oder die 1,4-Dimethyl-3,5-dimethoxy-benzoe- 
s~ure (2) X handeln, eine S~ure, die sich demnaeh vom Beta-  
orzin ableitet. 

Unserem Befund nach liegt nun in der H e r z i g s c h e n  
S~iure ein Derivat  des Betaorzins vor, da im Falle, dab ein 1,2-Di- 
methyl-3, 5-dioxy-benzolabkSmmling vorlag, die beiden E s t e r  
identisch sein miil3ten, da ftir unsere Verbindung das Gertist 
eines 1,2-Dimethyl-3,5-dioxy-benzols auf Grund der Synthese  
feststeht. Es wiirde demnach der interessante Fal l  vorl iegen,  
dal~ bet der Kernmethyl ie rung  der 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzoe- 
s~iure (4) die zweite Methylgruppe,  nach einer Wanderung  des  
Karboxyls  yon Stellung 4 nach Stellung 2 am Benzolring, in 
Stel lung 4 eintr i t t .  Die weiiere Untersuchung  dieser Angelegen- 
heit ist im Gange. 

Das Auft re ten  der 1,2-Dimethyl-3,5-dimethoxy-benzoe- 
s~ture (4) bet der Oxydation unseres fliissigen Methyl ierungs-  
produktes,  welches demnach nur  den 1, 2-Dimethyl-3, 5-dimeth- 
oxy-benzaldehyd ( 4 ) X I  in unreiner  Form vorstellen kann,  
scheint uns erstens ein Beweis fiir die Annahme zu seth, dal~ 
der rohe gelbe Abbaualdehyd,  wie er bet der reduzierenden 
Kalischmelze der Flechtens~ure erhalten wird, neben der iiber- 
wiegenden 54enge des 1-Methyl-3,5-dioxy-benzaldehyds (4) ge- 
r inge Anteile des 1, 2-Dimethyl-3, 5-dioxy-benzaldehyds (4) X:II 
enth~ilt, welche ihre Ents tehung dem Umstande verdanken,  
dab bet der reduktiven Spal tung der Caprars~iure eine in Stel- 
lung 2 des Orzinrestes befindliche Seitenkette  als Methy lg ruppe  
e~halten bleibt, zweitens ist der Orz~laldehydrest  nicht de- 
psidisch, sondern dutch eine C---C-Bindung mit dem t ibrigen 
Komplex der Caprars~iure verkntipft..  

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Die Caprars~ure ist eine Trikarbons~iure, sie enth~ilt eine 
freie Hydroxylgruppe ,  zwei Azetylreste,  welche zwei H y d r o x y l -  
grupiien verschliel3en und keinen Kthersauerstoff.  Sie enth~ilt 
weiterhin einen Aldehydrest,  welcher in Steliung 4 eines Orzin- 
kernes sitzt. ~ber  die Stellung der Karboxy lgruppen  und de r  
Azetylreste  kSnnen wir bisher nichts aussag~n. Der a ldehydisehe 
Orzinrest ist in Stellung 2 mit einer Seitenkette verkniipft ,  
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welche wahrscheinlich einen zweiten phenolischen Rest tr~igt, 
der auf  Grund der Sauerstoffverteilung nur  ein einwertiges 
Phenol sein kSnnte. Ob das bei der Kalischmelze der Flechten- 
s~iure gefundene Orzin dem aldehydischen Komplex en ts tammt  
oder e]nem zweiten Orzinkern, konnten wit  bisher nicht  ein- 
deut]g feststellen. Der weitere Weg unserer Untersuchung wird 
dahin zielen, den zweiten aromatischen, hypothetischen Rest 
entweder dutch Oxydation der methyl ier ten Caprars~ure oder 
durch E:alischmelze nachzuweisen, um so auch der Sauerstoff- 
verteilung, die zum Teil auf der subtilen Methode der Bestim- 
mung der aktiven Wasserstoffe nach Z e r e w i t i n o f f ,  zum 
Teil auf  der Analyse amorpher Substanzen beruht, eine noch 
iiberzeugendere Grundlage zu geben. Des weiteren wollen wir 
erw~hnen, da~ das von P f a u ~ aus Atranor in  gewonnene Atra-  
not mit  unserer Verbindung identisch sein sollte und dal~ wir 
auch aus der Cetrars~iure denselben Stoff, n~mlich das 1-Methyl- 
3, 5-dioxy-benzaldehyd (4) gewinnen konnten. Wi t  hoffen, dar- 
fiber demn~ichst berichten zu kSnnen. Bildlich dargestellt, erg-ibt 
sich auf  Grund unserer Untersuchung folgende AuflSsung der 
Caprars~ureformel, wobei wir fiber die Stellung der freien 
Hyd~roxylgruppe und eines Azetylrestes willkiirlich ver- 
fiigten. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

Die ffir unsere Unte r suchung  notwendige Caprars~ure  
wurde zum Tell aus Pa rme l i a  caperata  yon Eichenrinden,  zum 
Tell  aus F lechtenmater ia l  gewonnen, welches yon Grani t fe lsen  
stammte.  Das F lechtenmater ia l  e rs terer  He rkun f t  gab eine 
schleehtere Ausbeute an Caprarsiiure, was wohl auf  den U m  
stand zuri ickzufi ihren sein diirfte, dab es nicht mSglich ist, 
vollst~ndig holz- und r indenfre ie  Flechten zu gewinnen. 

1 kg Flechte  (Granit) wurde  mit  ~ t h e r  ffinf Tage ex t ra -  
h ier t  und das mit weiBlichen, anscheinend kr is ta l l in ischen 
Aggrega ten  erfiillte, griinlich gef~rbte Ex t rak t ionsgu t  d u r c h  
Abdest i l l ieren yore LSsungsmit tel  befreit .  Der griinliche Riick- 
stand, welcher in einer Menge yon 86g vorlag, wurde in eine 
Extrakt ionshi i l se  gebracht  und vier Tage mit  Benzol erschSp- 
fend ausgezogen. Es t ra t  hiebei ein Ver lus t  yon 26 g ein, der  
auf  Rechnung von gelSstem Chlorophyll ,  Usnins~ure usw. zu 
setzen ist. Die so erhaltene rohe Cap ra r s i u r e  wurde nfit heiBem 
Eisessig bis zur LSsung gekocht und sich selbst fiberlassen. 
~be r  Naoht  schieden sich an der Gef~Bwandung br~iunliche 
Kr is ta l le  ab, welche in einer Menge yon hSchstens 25g vor-  
lagen. Die Verbindung wurde nun  aus Eisessig so lange um- 
gelSst, bis die Analysenzahlen keine weiteren Ver~inderungen 
er fuhren .  Zur Analyse wurde die S~ure bei 1200 im V a k u u m  
gewichtskonstant  getrocknet.  

5-102rag  Sub~tanz ~aben (nach P r e g l )  10"730,rag CO,, 1"885mg H20 
4"479mg . . . .  9"464mg C0v 1"723mg H,0 
4"80ling . . . .  t0"153mg C0v 1"641mg H,0 
0"1011g . . 0"2151g CO v 0"0382g H~0 
0"1036g , , 0"2195g C0v 0"0376g H.~0. 

C~4H~001~. Ber. C 57"88, H 4"0%. 
Gel. C 57"48, H 4"10, C 57"62, H'4"28, C 57"67, H 3"81, 

C 57"96, H 4" 23, C 57"72, H 4"06%. 
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0.1545g Substanz gaben (nach Freudenberg)  0"03842g CH3C00H 
0" 3641 g . . . . .  0"08764 g CH~C00H. 

C~g.,o0~:. Bet. CH 3 . CO 17"'24 ~/~. 
Gel. CHs. CO 17"25, 17"82%. 

Die Azetylbes t immungen wurden nach den Angaben yon 
F r e u d e n b e r g  durchgeffihrt .  Da es nicht unmSglich er- 
scheint, dab unsere Substanz bereits bei der gelinden Ver- 
se i fungstemperatur  Kohlendioxyd abspalten und so eine F~I- 
schung der Azetylwerte  eintreten k(inne, haben wit  an eiuer 
Reihe yon Best immungen,  bei welchen Ka l iumbika rbona t  in 
das VerseifungskSlbchen eingebraeht  wurde, den EinfluB der 
entwickelten Kohlensiiure untersucht .  Wird  vor der Zugabe  
der gestellten Lauge in das GefiiB, in welchem der iiberdestil- 
l ierte Essigester  der Verseifung unterworfen  wird, kurze Zeit 
un te r  RiickfluB gekocht, so ist ein merkl icher  Einflu]~ auf  das 
Resultat  nicht  wahrzunehmen.  

A z e t y l i e r u n g .  

l g der analysenreinen Caprars~ure wurde in 16g Pyr i -  
din gelSst und in die Helbe FliissiHkeit 10 g Essigs~t~reanhydrid 
eingetragen.  Nach vier Tagen wurde die briiunliche Fliissig- 
keit auf  Eis gegossen und unter  Kfihlung so lange mit  eisge- 
kiihlter verdi innter  Salzs~iure versetzt,  als sich eine Vermehrung  
des entstehenden Niederschlages zeigte. Die so in einer Aus- 
beu~e yon l g erhaltene, anscheinend amorphe Azetylverbin-  
dung wurde durch LSsen in m6glichst wenig warmem Benzol 
und F~llen der so gewonnenen fi l t r ierten LSsung mit  tief- 
siedendem Petrol i i ther  gereinigt.  Der Stoff scheidet sich in 
amorphen  Massen aus, die bei l~ngerem Stehell undurchs ieh t ig  
und sprSde werden. Diese Fii l lungsoperat ion wurde wiederholt .  
Bei ganz langsamem Abdunsten einer LSsung in Essig~ither 
konnte die Verbindung in warzigen, undeutl ich ausgebildeten 
Kris ta l len  erhal ten werden. 

0"2502g Substanz gaben (nach F readenbe rg )  0'0124g CH~C00H 
0" 2320 g . . . .  0"08505 g CHaCOOH. 

C2~l~t2~01~. Ber. CH3C0 23"8%. 
Gef. CHACO "96"14, 26"27 %. 

Die Verbindung enthal t  demnach eine Azety lgruppe  mehr  
als die Caprars~iure und der Flechtens~ure  ist demnach eine 
freie t : Iydroxylgruppe zuzuschreiben. Des weiteren haben wir  
die leichte LSslichkeit der Verbindung in Benzol beniitzt, um 
einen Anha l t spunkt  ffir die MolekelgrSBe der Caprars~iure zu 
gewinnen. 

0"1494 g Substauz in 22"15 g Benzol gaben eine Depression yon 0"06 °. 
O.~H~01~. Ber. M ~  542. 

Gel. 575. 
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K o h l e n d i o x y d - A b s p a l t u n g .  

In  einem Methoxylapparat  nach Z e i s e 1 wurde eine Ein- 
waage der Flechtens~iure mit  einer hinreichenden ~[enge Jod- 
wasserstoffs~iure (1.17) im 01bade auf  1500 erhitzt. Durch  die 
Appara tu r  wurde hiebei ein Strom sorgf~ltig gere inigten 
Wasserstoffs geleitet, um die entwickelte Kohlens~iure in  die 
mit  Baryt lSsung beschickten Absorptionsapparate zu treiben, 
Test- und Leerversuche fielen befriedigend aus. 

0"3818g Substaaz gabea 0"4505g BaC0s, 
0"2169g , neutralisierten yon einer vorgele~en, gestellten Ba(OH L- 

Liisun~, eiae ~enffe, die einer Kohleadioxydmea~e yon 0"05665 g CO., ent- 
sprach. 
C..4H,o01. .. Ber. C0~ (auf 3 C00H) 26"4%. 

Gel. 26"29% CO., 26"13 CQ. 

Der Caprars~ure sind demnach drei Karboxylgruppe~t 
zuzuschreiben, welche leicht abspaltbax sind und dem~ach 
wahrscheinlich an phenolischen Komplexen sitzen diirften. Es 
war hiebei nicht auszuschlie]en, dab eine dieser Karboxyl -  
gruppen in laktonisierter Form vorliege. 

Einen weiteren Einblick in die Bindungsweise der ein- 
zelnen Sauerstoffatome gew~hrte die Best immung der ak t iven  
Wasserstoffe nach Z e r e w i t i n o f f. 

0"1420 g Substanz in Pyridin gabea 28"8 c m  ~ Meth~tn (=)4 °, 749 re,m) 
0-2276 g . . . .  46"2 on~ , (26 °. 749 ram). 

C2~H~001~. Bet. (auf 4 0H) OH 13"62%. 
Gel. OH 13"60, 13"58%. 

Die Caprars~ure enth~lt demnach vier ]=[ydroxylgruppe n, 
welche derart  sauer sind, dab man  sie mit Lauge und Phenol-  
phthale in  t i tr ieren kann, wobei die allerdings e intre tende 
Orangef~rbung der LSsung die Erkennung des Umschlag-  
punktes sehr erschwert. Der Wer t  wurde etwas hSher als vier 
Hydroxylgruppen  entsprechend gefunden. 

C a p r a r s ~ u r e  u n d  D i a z o m e t h a n .  

1 g der analysenreinen S~ure wurde mit einer ~itherischen 
AuflSsung yon Diazomethan, welche aus 2 c m  3 ~Nitrosomethyl- 
u re than  in iiblicher Weise bereitet worden wax, iibergossen. 
Unter  Stickstoffentwicklung t r i t t  fast  vollst~indige LSsung ein. 
Es wurde nach 24 Stunden die noch Diazomethan enthal tende 
LSsung yon ungelSsten Bestandteilen filtriert, der A the r  ab- 
destilliert und die Methyl ierung zur Vervollst~ndigung noch- 
mals wiederholt. Nach fiinft~igigem Stehen wurde das Diazo- 
methan  und der ~ the r  abdestill iert  und der amorphe, im Va- 
kuum zu einer gelbUchen, glasigen Masse erstarrende l~iick- 
stand, der in Lauge vollst~indig unlSslich ist, der Ana lyse  zn- 
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gef i ihr t .  Die M e t h o x y l b e s t i m m u n g  des Stoffes gab M e t h o x y l -  
W~erte, die a n n a h e r n d  auf  e inen  Gehal t  yon vier  ~ [e thoxy l -  
r es ten  h lnwiesen  und  die. A z e t y l b e s t i m m u n g  zeigte, dal~ die 
be iden  A z e t y l g r u P p e n  in t ak t  gebl ieben waren.  

3"708 mg S.ubstaaz gaben (aach Z e i s e l - P r e g l )  5z87 m g  AgJ 
0"0584g , ( , F r e u d e n b e r g )  0'02196g CH3COOH. 

C~stt~sO~. Ber. (auf 4 5'Iethoxyle) OCH 3 22"3%. 
Gef. 20"92 ~. 
Ber. (auf 2 Azetyireste) CHACO 15"45%. 
Gef. 13" 41%. 

S ind  diese W e r t e  auch  n u r  N~herungswer t e ,  was bei dec 
am.orphen Beschaf fenhe i t  der  Subs t anz  n ich t  v e r w u n d e r l i c h  
ist, so b e t r a c h t e n  wir  s i e  doch insowei t  als e iadeut ig ,  als sie 
es ges ta t ten ,  eine Aussage  fiber die Anzah l  der Methoxyl -  u n d  
A z e t y l g r u p p e n  f iberhaupt  zu machen.  

T e t r a - m e t h y l - c a p r a r s ~ u r e  u n d  d i m e t h y l -  
s u l f a t .  

0-6 g des nach  v o r h e r i g e m  ~ e r s u c h  e rha l t enen  Capra r s~ure -  
m o n o - m e t h y l ~ t h e r - t r i m e t h y l e s t e r s  w u r d e n  mi t  wenig  W a s s e r  
i ibergossen und  mi t  15 c m  3 D i m e t h y l s u l f a t  und  der en t sp rechen-  
den Menge  25%iger K a l i l a u g e  bei  600 me t h y l i e r t .  Die R e a k t i o n  
wu rde  in e iner  ha lben S tunde  durchgef f ih r t .  N a c h  halbst f indi-  
gem S t eh en  wurde  die Fl i i ss igkei t  mi t  J~ther e r schSpfend  aus- 
geschii t te l t ,  das E x t r a k t i o n s m i t t e l  mi t  N a t r i u m s u l f a t  ge t rock-  
net.  Es  w u r d e n  beim Abdes t i l l i e ren  des J( thers  0.4 g eines 01es 
gewonnen ,  welches im E x s i k k a t o r  zu e inem gelbl ichen H a r z e  
e r s t a r r t e .  Die Substan~ wurde ,  im V a k u u m  bei 100 ° ge t rockne t ,  
zur  A n a l y s e  gebracht .  

4"678mg Substaaz ~aben (aach Z e i s e l - P r e g l )  11'33 mg A~.I. 
C261~80~0. Bet. (auf 6 MethoxYlreste ) 0CH s 37"18%. 

Gel. 0Cga 32"00%. 

N a c h  W i e d e r h o l u n g  der M e t h y l i e r u n g  mi t  den oben an- 
gegebenen  Mengen D i m e t h y l s u l f a t  wurde  der  M e t h o x y l g e h a l t  
k o n s t a n t  und  auch  dureh  ene rg i sche  neuer l i che  M e t h y l i e r u n g  
bei 1000 n ich t  wei ter  ve r~nder t .  

3'200mg Substanz gaben (nach Z e i s e l - P r e g l )  8"580 m g  AgJ. 
CH30. Ber. (auf 6 3Iethoxylreste) OCH 3 37"18~. 

Gef. 0Ctta 35"43°,/0. 

D u r e h  diese Behand lungswe i se  werden  d e mn a c h  die be iden  
A, z e t y l g r u p p e n  du tch  M e t h o x y l g r u p p e n  verdr~r~gt. 

Da die MSglichkei t  e iner  K o n d e n s a t i o n  d u rc h  die im 
Caprars~iuremolekel  Vorhandene  K e t o g r u p p e  n ich t  yon  vorn-  

Monatshefte fiir Chemie. Band 56. ]5 
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herein yon der Hand zu weisen war, haben wir das Molekel- 
gewicht unseres Des-azetyl-trimethyl-~ither-caprars~iure-tri- 
methyles ters  untersucht  und es normal  gefunden. 

0.1587g Substanz in 22"10g Benzol gaben eine Depression yon 0"080% 
C2~H2801o. Ber. M--- 500. 

Gel. 458. 

Dieses Ergebnis ist wahrscheinlich den Tatsachen ent- 
sprechend, jedoch nicht ganz einwandfrei,  da bekannt l ieh  
amorphe Substanzen in ihren LSsungen nicht immer den 
R o u 1 t schen Gesetzen gehorchen. 

Der Methyl ierungsbefund besagt demnach in l~berein- 
s t immung mit  den Ergebnissen der Methode yon Z e r e w i t i- 
n o f f, dal3 die Caprars~ure vier ~[ydroxytgrup!oen enth~ilt, 
von welchen eine wahrscheinlich infolge ihrer grol3en Azidit~it 
eine phenotische t tydroxy lgruppe  ist, w~hrend die drei i ibrigen 
in Fo rm yon drei Karboxylgruppen vorliegen. AuBerdem finden 
sich in der Flechtens~ure zwei Azetylreste, welche zwei Hydro-  
xy lgruppen  verschliei3en. Der Umstand, dal~ bei weiterer ener- 
gischer Methyl ierung keine Zunahme der Methoxylgruppen 
fiber sechs - -  also der Zahl der yon vornherein vorhandenen 
I-Iydroxylgruppen - -  zu erzielen ist, berechtigt zur Annahme,  
dab die Flechtens~iure weder eine laktonart ige Biadung  noch 
eine leicht durch alkalische Medien sprengbare Atherbri ieke 
enth~ilt. 

P h e n y l h y d r a z o n  d e r  C a p r a r s a u r e .  

0-5 g Caprars~iure wurden mit  0-3 g P h e n y l h y d r a z i a  
(2½ i~[ole) unter  Kiihlung in einem Gl~schen verrieben. Un te r  
Erw~rmen verwandelt sich. die Mischung in eine gelbe, klebrige 
Masse, die dutch portionenweise Zugabe yon Alkohol u n t e r  
Riihren in LSsung gebracht wird. Nach viertelsti indigem Stehen 
wird so lange verdiinnte Essigs~ure hinzugefiigt,  bis eine leichte 
Triibung aufzutre ten beginnt. Nach l~ingerer Zeit setzt die 
Kris ta l l i sa t ion eines gelben kSrnigen KSrpers ein, der abge- 
saugt  0-4g wog und nach dem UmlSsen aus Alkohol sich bei 
2650 im evakuierten RShrchen zersetzte. 

7"904 mg Substanz gaben  (nach D u m a s - P r e g l) 0"325 cm3 N (27 °, 742 ram). 

Csott26011No. Ber. N 4"44 %. 
Gel. N 4"46%. 

A n i l i d  d e r  C a p r a r s a u r e .  

0-25g analysenreiner S~ure wurden mit  0.9g Ani l i a  
(2 Mole) zusammengebracht  und die sich anfangs klebr ig  an- 
fiihlende, intensiv orangegelbe Substanz so lange geknetet ,  bis 
sie in brSckelige Stiickchen zerfiel. Es wurde nun  mit  wenig  
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Alkohol verr ieben und nach vorsichtigem Ans~iuern mi t  ver- 
diinnter Essigs~iure auf  eine Nutsche gebracht  und mit  wenig 
Alkohol nachgewaschen. Der Stoff wurde aus he i ]em Alkohol  
in pr~ichtigen gelben Nadeln erhalten. 

-'720 mg Substanz 7,aben (nach D u m a s - P r e g i) 0"185 cm ~ N (27 °, 749 m~n). 
C14Hl~0~N. Ber. N 2"44%. 

Gef. N 2"65 f@. 

K a l i s c h m e l z e  d e r  C a p r a r s ~ u r e .  

2g  Caprars~iure wurden mit  15g Zinkstaub und eiaer  
AuflSsung von 24g N a t r i u m h y d r o x y d  in 160 cm ~ Wasser  im 
Wasserstoffstrome eine Stunde am kochenden Wasserbade er- 
hitzt. Die gelbbraune LSsung wurde nach dem Erka l t en  mit  
verdt innter  Schwefels~are anges~iuert und erschSpfend mit  
:~ther ausgeschfittelt.  Beim Abdesti l l ieren des mit  Na t r ium-  
sulfat  getrockneten LSsungsmittels  gewannen wit  ein gelb- 
liches 01, welches 2 g wog und keinen Ansatz zur Kris ta l l i sa t ion 
zeigte. Der Stoff wurde auf  vier  SublimationsrShrchen ver te i l t  
und fiber i'reier F lamme vorsicht ig erhitzt. Bei 12ram Druck  
destil l iert  unter  anf~inglichem Schaumen ein geibliches 0l, 
welches bereits in den hShersiedenden Antei len kris tal l inische 
Aggregate  erkennen l~il~t. Dieser Sirup, welcher in einer Menge 
yon 0.56g gewonnen werden konnte, wurde mit  wenig Wasser  
aufgekocht,  fi l triert  und erkal ten gelassen. Aus der sich 
trfibenden Flfissigkeit schieden sich 0.12g gelblicher Nadeln 
ab, die bei 100--1050 schmolzen. Dutch  achtmaliges UmlSsen 
aus Wasser  und verdfinntem Alkohol konnte der_Schmelzpunkt 
122--1230 erreicht  werden. Um einen scharfen Schmelzpunkt  
zu erzielen, ist es notwendig, die Verbindung l~ngere Zeit im 
Vakuum bei 100 ° zu trocknen.  Mit Ferr ichlor id  in wiisserig- 
atkoholischer LSsung zusammengebracht ,  ist eine s tumpfe  
Grfinf~rbung wahrzunehmen.  Aus verdfinnter  Jodwasserstoff- 
s~iure wird kein Jod abgeschieden, l~ngeres t~ochen mit  
schwefliger Siiure oder s tarker  BisulfitlSsung ver~indert den 
Stoff in keiner Weise. Eine schwerlSsliche Bisulf i tverbindung 
konnte  nicht  erhal ten werden. Auffa l lend ist die leichte 
Fl i icht igkei t  der Verbindung mit  Wasserdampfen  und das bei 
12 m m  Druck im kochenden Wasserbade schon bedeutende Subli- 
mationsvermSgen.  Auf  dem Spatel  erhitzt,  erzeugt der Stoff 
einen an Sal izylaldehyd er innernden  Geruch. Die Analyse  des 
Stoffes s t immte auf die Bru t to fo rmel  C~HsQ. 

2"530mg Substanz gaben (nach Pregl)  5"836 mg CO,, 1"281 mg H~0 
0"0824g . . . .  (nach Zerewi t inof f )  26"6mg Methan (26 °, 749mm) 
0"0119g (nach Rast) in 0"0942g Kampfer gaben eine Depression 

yon 330'C. 
C,Hs03. Ber. C 63"16. H 5"30, OK 22"37°,/o (auf 2 OH). M--152. 

Gel. C 62"91, H 5"65, OH 22-17% ( , 2 OH). M----153. 
15" 
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O x i m  d e r  b e i 1 2 3  o s c h m e l z e n d e n  g e l b e n  V e r -  
b i n d u n g .  

0.05 g Substanz wurden in verdfinntem Alkohol gelSst und  
eine LSsung von 0-041 g Hydroxylamin-chlorhydra t  und 0.0288 g 
Soda in wenig Wasser hinzugefiigt.  Nach 24 Stunden wird die 
nunmehr fast farblose LSsung im Exsikkator zur Trockene ge- 
bracht, der Rtickstand mit  wenig Wasser auf  eine Nutsche 
gebracht und mit  Wasser gewaschen. Ausbeute 0"04 g. Die Roh- 
substanz schmoIz im evakuierten R6hrchen bei 180 °, dutch  Um- 
15sen aus Benzol, welches den Stoff in Form yon br~iunlichen 
Nadeln zur Abscheidung bringt,  wurde der Schmelzpunkt auf  
188 ~' unter  Zersetzung gebracht. 

5"803mg Substanz ~abcn (hath D u m a s - P r e g l )  0'416em a N (24% 761n~m). 
CflI~O:~N. Ber. N 8'38%. 

Gel. N 8" 09~. 

A n i l i d  d e r  g e l b e n  A b b a u v e r b i n d u n g  v o m  
S e h m e l z p u n k t  1230 . 

0.1 g Substanz wurde in wenig Alkohol gelSst und 0-043 g 
reines Anil in hinzugefiigt.  Die anfangs gelbe Farbe der 
Fliissigkeit vert ief t  sich und es scheiden sich rote Nadeln ab, 
die abgesaugt  und mit  verdiinntem Alkohol gewaschen wurden.  
Die Verbindung zersetzt sich nach zweimaligem UmlSsen aus 
verdiinntem Alkohol bei 2060 im evakuierten RShrchen. Du tch  
kurzes Erw~rmen der Verbindung mit verdtinnter Salzs~iure 
wird der urspriingliche KSrper zuriickgewonnen. 

2"130mg Substaaz gaben (aach D u m a s - P r e g l )  0"123cm 3 N (15 °. 745mm). 
C~4HI~0~N. Bet. N 6"17%. 

Gel. N 6"5599. 

K a l i s c h m e l z e  d e s  g e l b e n  A b b a u k 5 r p e r s  y o r e  
S c h m e l z p u n k t  123 ° . 

Auf  Grund der Griinf~rbung des Stoffes mit  Eisenchlor id 
waren wir der Ansicht, ein Brenzkatechinderivat  vor uns  zu 
haben, die Kalischmelze zeigte jedoch, dab ein OrzinabkSmm- 
ling vorliegen mtisse. 

0-1 g Substanz wurde mi t  4 c m  ~ H~O und 1 g Ka l i l auge  in 
einer Wasserstoffatmosph~ire 8 Minuten 'auf 170 und h ie rau f  
2 Minuten auf  2400 (Metallbad) erhitzt. Die braungelbe Schmelze 
wurde mit  wenig Wasser in LSsung gebracht und mit  ver- 
diinnter Sehwefels~iure anges/iuert. Es sehieden sich hiebei 
noch grSBere lVIengen des unveriinderten Stoffes aus, die ab- 
gesaugt wurden. Das F i l t ra t  wurde im Vakuum eingeengt  



~ber die Konstitutioa der Caprars~iure 2"27 

und der zuriickbleibende Sirup unter  verminder tem Druck 
destilliert.  Es wurde so ein siiI3 schmeckendes 01 erhalten,  
welches die I tomofluoreszeinreakt ion zeigte. Da die Verb indung 
nicht  zur Kris ta l l isa t ion zu br ingen war, ver fuhren  wir  nach 
den Angaben yon S t e n h o u s e ~° und behandelten den Sirup 
mit iiberschiissigem Bromwasser  und gewannen so eine kleine 
Menge einer sich aus Alkohol in s tark l ichtbrechenden 
Kr is ta l len  abscheidenden Substanz, welche sich mit dem bei 
]25 o schmelzenden Pen tabromorz in  identisch erwies. 

Der gelbe AbbaukSrper  ist demnach ein OrzinabkSmmiing. 

5 [ e t h y l i e r u n g  d e s  g e l b e n  b e i  ]23" s c h m e l z e n d e n  
S t o f f e s .  

~[achte es die Bes t immung der akt iven Wasserstoffe be- 
reits sehr wahrscheinlich, dal~ unsere gelbe Verbindung zwei 
Hydroxy lg ruppen  enthal ten miisse, so waren wir doch bestrebt,  
diese Annahme dutch Alky l ie rung  zu erh~rten. 

0-4g der Verbindung wurden mit  wenig Wasser bedeckt 
und 50 cm 3 Dimethylsul fa t  hinzugegeben und in kleinea Por-  
tionen nicht  zu schwache Lauge  unter  kr~iftigem Schiit tela zu- 
gefiigt. Die Tempera tu r  der gelben Fliissigkeit wurde zwischen 
50 und 60 ° gehalten. Nachdem das ~[ethyl ierungsmit te l  voll- 
st~indig verschwunden war, wurde die T e m p e r a t u r  noch 
eine ½ Stunde auf 600 gehalten und dana wiederholt mit  ~ t h e r  
ausgeschiittelt.  Die mit  Pot tasche  getrocknete LSsung liel~ 
beim Abdesti l l ieren 0"38 g eines schwach gelblichen 01es zfiri'Lck, 
welches nach kurzem Stehen zu eisblumen~ihnlichen Kr is ta l len  
ers tarr te .  Die Verbindung wurde  mit t iefsiedendem Petrol-  
a ther  gewaschen und im Vakuum destilliert. Nach dem Um- 
15sen aus Pet rol~ther  und abermal iger  Destil lation schmolz 
die nunmehr  farblose Substanz scharf  bei 92--93 °. Die Analysen-  
zahlen st immten auf einen Dimethyl~ther .  

3"481 mg Substaaz gaben (nach P r e g l )  8"546mg C():, 2"159 mg H,.,0 
4"120mg . . . .  (aach P r e g l )  10"148mg CO~, 2"592 mg H~t[) 
0"0578g . . . .  (nach Z e i s e l )  0"1499g AffJ 
0"0057gvon ")2 ']' (nach R a s t )  in 0"0533g Kampfer gaben eine Depression 

CH30. BeL C 66"71, H 6"70, OCH 3 (2) 34"45%, .1[~  180-09. 
Gef. C 66"95, H 6"94, 0CH:~ (2) 34"25%, M =  194.0. 
¢~ef. C 67.15, tt 7"04. 

Der Stoff enth~lt demnach zwei Methoxylreste,  und dem 
gelben Abbaustoff sind demnach zwei alkyl ierbare Hydroxy l -  
gruppen zuzuschreiben. 

f~ Proc. Chem. Soc. London 20, S. 76. 
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O x i m  d e s D i m e t h y l ~ i t h e r s v o m  S c h m e l z -  
p u n k t  93 °. 

0 " l g  des Dimethyl~thers  wurde in 10cm "~ Atkohol gelSst 
und 0.057g I tydroxylamin-chlorhydra t  und 0.057g kalzinierte  
Soda, in je 2 c m  3 Wasser gelSst, hinzugegeben. Nach zweit~gigem 
Stehen wurde die LSsung im Vakuum eingeengt, die sich ab- 
scheidenden kSrnigen Kristal le  abgesaugt und mit  Wasser  ge- 
waschen. Ausbeute 0.11g. Nach zweimaligem UmlSsen aus 
Alkohol blieb der Schmelzpunkt bei 215--216" konstant  (evaku- 
iertes RShrchen). 

4"530mg Substanz gaben [aach Dumas-Preo'l) 0"300cma N ('23 o, 759mm). 

CloHIa03N. Ber. N 7"18%. 
Gef. N 7" 47 %. 

Der dri t te  Sauerstoff liegt demnach in Form einer Kar -  
bonylgruppe vor. 

O x y d a t i o n  d e s  D i m e t h y l ~ t h e r s  y o r e  S e h m e l  z- 
p u n k t  93 °. 

Eine Entscheidung dariiber, ob die Karbony lg ruppe  in 
Form einer Ketogruppe oder eines Aldehydrestes vorhanden  
sei, konnte durch Oxydation der methyl ier ten  Verb indung 
herbeigefi ihrt  werden. 

0.1210 g des Dimethylii thers wurden in 30 cm ~ Wasser sus- 
pendiert  und  am kochenden Wasserbade zum Schmelzen ge- 
bracht. Durch energisches Schiitteln wurde das 01 in m5glichst  
feine Verte i lung gebracht und in diese Emulsion nach dem 
Zusatz einer kleinen Menge Pottasche eine AuflSsung yon 0-07 g 
Ka l iumpermangana t  in 4 0 c m  ~ Wasser (1 Atom Sauerstoff) 
portionenweise eingetragen. Es tr i t t  rasche Entf~irbung ein. 
Nachdem der Braunstein  mit  schwefeliger S~ure ent fernt  war  
und der mi t  Pottasche alkalisch gemachten LSsung mit  ~ t h e r  
die eventuell  noch vorhandenen indifferenten Stoffe entzogen 
worden waren, wurde die S~iure nach dem Ans~iuern mit  -ver- 
diinnter Salzs~ure der Fliissigkeit in einer Rohausbeute yon 
0.115g mit  ~ t h e r  entzogen. Nach zweimaligem UmlSsen aus 
nicht zu s tark verdiinntem Alkohol wurde die Substanz in 
plat t igen Kris ta l len vom Schmelzpunkt 1840 im evakuier ten  
RShrchen erhalten. 

4"331mg Substanz gaben (aach Pregl) 9"718 mg CO.,, 2"360mg It.,0 
3"370mg ,, (naeh Zeise l -Pregl)  7"940 mg AgJ. 

C10H~O ~. Bet. C 61"23. H 6"17, 0Ct~ 31"63%. 
Gel. C 61"18, tt 6"09, 0CI=[ 31"13%. 
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Der Dimethyl£ther  unseres AbbaukSrpers geht demnach 
bei der Oxydation unter  Aufnahme eines Sauerstoffatoms fast 
in quant i ta t iver  Ausbeute ohne Verlust yon Kohlenstoff in 
eine Karbons~ure fiber. Es kann demnach nur  ein Aldehyd  
vorliegen. Da unsere Oxydationss~iure einen yon uns an  die 
bereits yon H e r z i g 11 durch Methylieren von 1-Methyl-3, 5-di- 
oxybenzoes~ure (4) mit  Diazomethan und Verseifung des gebil- 
deten Dimethyl-~ther-methylesters gewonnene 1-~[ethyl-3, 5-di- 
methoxy-benzoes~ure (4) erinnerte, ffihrten wit  einen Vergleich 
der beiden bei 1840 im evakuierten RShrchen schmelzenden 
Substanzen dutch. Die Kris tal lgestal t  war gleich, und mit- 
einander gemischt, ergab sich keine Depression des Schmelz- 
punktes. Zur Sicherheit ffihrten wit  unsere Oxydationss~iure 
mit  Diazomethan in den Methylester fiber. 

0-01g der S~ure wurden in einem KSlbchen mit einer 
~itherischen LSsung yon Diazomethan fibergossen. Unter  Stick- 
stoffentwicklung t r i t t  sofortige LSsung ein. Nach 24 Stunden 
wurde der Ather abdestill iert  und der Riickstand in einem 
RShrchen im Vakuum destilliert. Das so erhaltene 01 ers tarr te  
sofort kristall inisch und zeigte einen Schmelzpunkt yon 82--83 °, 
w~ihrend H e r z i  g f~ir den Methylester der 1-Methyl-3, 5-di- 
methoxy-benzoesi~u~e (4) einen Fliel3punkt yon 830 angibt. Der 
Mischschmelzpunkt der beiden Verbindungen liegt bei der- 
selben Temperatur.  

Es kommt demnach unserer Oxydationssiiure mit Sicher- 
heir die Konsti tution der 1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzoes~iure zu; 
dem Dimethyl~ther  vom Schmelzpunkt 930 ist die Formel  des 
1-Methyl-3,5-dimethoxy-benzaldehyds (4) (Formelbild III) ,  zu- 
zuschreiben und der gelbe Abbaudehyd mfil~te sich mit  dem 
l:Methyl-3,5-benzaldehyd (4) identifizieren lassen. W~ihrend 
der Vergleich unseres Dimethylii thers mit dem 1-Methyl-3, 
5-dimethoxy-benzaldehyd (4) vollst~indige Identi t~t  ergab, war  
es uns bisher nicht mSglich, unseren gelben Abbaustoff mit  dem 
entsprechenden synthetischen Aldehyd zu vergleichen, da die 
Versuche zur Synthese des 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyds (4) 
bisher gescheitert sind. 

Oxydation des flfissigen ~thers. 

Wie wir bereits im allgemeinen Tell kurz erw~hnten, er- 
hielten wir bei der Methylierung des rohenAbbaualdehyds neben 
dem festen, bei 930 schmelzenden Dimethyliither eine fliissige Ver- 
bindung, welche nur  in geringer Menge vorlag und dureh Auf- 
kochen mit  tiefsiedendem Petrol~ther dem festen Methy- 
l ierungsprodukt  entzogen werden konnte. Die gesammelten 
Petrol~itherauszfige wurden vom LSsungsmitteI befreit und  das 

n M o n a t s h .  Chem.  24, 190;~, S. 896, bzw.  S i tzb .  Ak .  Wiss .  W i e u  (I][b) 112, ]903 
S. 896. 
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zuriickbleibende 01, welches auch nach Monaten keinen Ansatz  
zur  Kris tal l isat ion zeigte, im Vakuum destilliert. Da die ge~ 
t inge  Menge der uns zur Verfi igung stehenden Substanz es  uns 
unmSglich macht, die Fliissigkeit, die natiirl ich noch gerin~ge 
iV[engen des bei 93 o schmelzenden Stoffes enthalten mu] t e ,  
analysenrein zu gewinnen, haben wit  den Stoff sofort ohne 
Analyse oxydiert.  

0-3g des 01es wurde in heil]em Wasser suspendiert  u~d 
am kochenden Wasserbade nach Zugabe yon wenig Pot tasche 
mit einer Kal iumpermanganat lSsung versetzt," wetche e inem 
Atom Sauerstoff entsprach. Der abgeschiedene Brauns te in  
wurde mit  schwefliger S~ure in LSsung gebracht und die mit  
Soda alkalisch gemachte LSsung zur En t fe rnung  n ichtsaurer  
Stoffe mit  Kther ausgeschiittett. Nach neuerlichem Ans~uern  
~mrden d i e  bei der Oxydation gebildeten S~uren mit  Kthe r  
aufgenommen. Es konnten so 0.25g einer S~iure gewonnen 
werden, welche sich aus Alkohol in Nadeln abschied u n d  im 
evakuierten RShrehen bei 180 o unter  Zersetzung schmolz und 
mit  der bei 184 o schmelzenden 1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzoe- 
s~ure gemischt, eine starke Depression des Schmelzpunktes 
gab (160°). 

4"1")9 mg Substanz gaben (nach P r e g l )  9"515 mg C0~, ")'532 mg H,O 
2"319mg . . ( . Z e i s e l )  6" lOmg AgJ 
3"458 mg , 7"988 mg C02, 2"148mg It..0. 

C,,HI~O 4. Bet. C 6~'79. H 6"70. 0CH 3 29"50%. 
Gel. C 63"00, H 6"95%. 
Gel, C 62"88, H 6 '86%. 

Die Verbindung unterscheidet sich demnach yon der 
1-Methyl-3,5-dimethoxy-benzoes~iure (4) dutch den Mehrgehal t  
eines CH,. 

Da es nun naheliegend war, der Verbindung das Geriiste 
des 1,2-Dimethyl-3, 5-dioxybenzols zugrunde zu legen, unter-  
nahmen wir eine Synthese des Stoffes. 

1,2- D i m  e t  h y l -  3,5- d i o x y b e n z o l .  

Diese Verbindung, welche bereits von t t  e r z i g  und yon 
S i m  o n 1~ durch Kernmethy l ie rung  von OrzinabkSmmlingen, 
bzw. durch Reduktioa des Kondensationsproduktes,  welches 
aus zwei ~o len  OrzLa und einem Mol Formaldehyd erh~iltlich 
ist, gewonnen wu.rde, liel~ sich nach der Redukt ionsmethode 
yon C 1 e m m e n s e n aus Orzylaldehyd gewinnen. 

7 g Orzylaldehyd wurden mit  28 g Zinkstaub, der kurze  
Zeit mi t  20 c m  ~ einer 6%igen LSsung von Merkur ichlor id  be- 
handel t  war und hierauf  auf  einer  Nutsche gut mit  Wasser  
gewaschen worden war, und 50 c m  3 roher Salzs~ure drei S tunden  

1". S i m o n, .~.rc]a. Pharmaz,, 1906, S. 459. 
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gekocht. Das Reaktionsgemiseh wurde mit Kal iumbikarbonat  
alkalisch gemacht und energisch mit J(ther ausgeschiittelt.  

Der ~ t h e r  liel] beim Abdestillieren eine Kris ta l lmasse 
(6-6 g) zuriick, welche etliche Male mit wenig kaltem Wasser  be- 
handelt  wurde. Diese Wasserausziige enthielten neben geringen 
Mengen Orzylaldehyd das Dimethylphendiol,  welches durch Ein- 
dampfen der LSsungen und Destillation im Vakuum als fast  
farbloses 01 erhalten wurde, das langsam zu einer schwach 
sfi~schmeckenden, FerrichloridlSsung blau f~rbenden, kristal- 
lin~schen Masse erstarrte. Der Schmelzpunkt der Verbindung,  
welche in einer Menge yon 0.5 g vorlag, lag entsprechend den 
Angaben yon S i m o n bei 133--134 °. 

Dutch Wiederholung dieser Reduktion unter  Verwendung 
des nu t  mit  geringen Verlusten zuriickgewonnenen Orzyl- 
aldehyds wurden etliche Gramme des Phenols hergestellt.  

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

1.5 g des Phenols wurde mit  8 g Kal iumbikarbonat  und 6 c m  :~ 

Wasser unter  st~ndigem Durchleiten yon Kohlendioxyd 6 Stun- 
den am kochenden Wasserbade erhitzt. Das braunliche Re- 
aktionsgemisch wurde in wenig Wasser gelSst und ausge~thert ,  
um das unver~nderte Phenol zu entfernen. Die w~sserige Phase 
wurde nun anges~iuert und die sich abscheidende Saure mit  
~'~ther aufgenommen. Es wurden so 0-6 g einer in Nadeln sich 
abscheidenden S~iure gewonnen, welche nach UmlSsen aus A1- 
kohol bei 159--1600 schmolz. 

4"311 mg Substanz gaben (aach P r e g l )  9"371 mg CO,, 2"136 mg H.,0. 
C,I]~Q. Bet. C 59"24, H 5"54%. 

Gel. C 59"33, tt 5"54%. 

Wenn auch der E in t r i t t  der Karboxylgruppe beim Be- 
handeln eines metastfindigen Dioxybenzols mit  Kal iumbikarbo-  
nat nicht immer ausschlie~lich z~vischen den beiden pheno- 
lischen Hydroxyl res ten  erfolgt, sondern die eintretende Karb-  
oxylgruppe 5fters eine der beiden anderen 0r thos te l lungen 
zu den phenolischen Hydroxylen  besetzt und so Gemische der 
beiden mSglichen Formen auftreten,  schreiben wir doch un- 
serer S~ure, auf  Grund der Tatsache, dab beim Einwirken yon 
Bikarbonat  auf Orzin vorwiegend die 1-Methyl:3,5-dioxy- 
benzoes~iure (4) auftr i t t ,  die Konst i tut ion der 1,2-Dimethyl- 
3,5-dioxy-benzoes~iure (4) zu. 

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

0-2 g der S/iure wurden mit  3 c m  3 analysenreinem Dimethyl-  
sulfat  und 30%iger Lauge bei 50---600 methyliert .  Nach halb- 
stfindigem Stehen bei gelinder Temperatur  wurde ausge~ithert 
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und so 0.1 g eines 01es erhalten, welches nicht zur Kris ta l l i sa t ion 
gebracht werden konnte. Es wurde sofort der Verseifung zu- 
gefiihrt. 

0.5 g des Rohesters wurden in 5 c m  3 Alkohol gelSst und 1.5 g 
Stangenkal i  in 5 c m  '~ Wasser hinzugeffigt. Nach dreist i indigem 
Erhi tzen wurde die alkalische Fltissigkeit zur En t fe rnung  -con 
Verunreinigungen ausge~ithert, anges~tuert und neuerlich mit  
Ather ausgeschfittelt. Es wurden so 0.48g einer S iu re  ge- 
wonnen, die noch s tark mit  Schmieren verunreinigt  war. Durch  
zweimaliges UmlSsen aus Alkohol wurde die Verbindung beim 
langsamen Erkal ten  in pr~ichtigen Prismen erhalten, die im 
evakuierten RShrchen bei 1850 schmolzen. 

2"843 mg Substanz gabea (nach Z e i s e l )  6"320 mg AgJ. 
C,,H,4 Q. Bet. (20CH3) 0CH 3 29"5%. 

Gel. 0CH 3 29"36%. 

Mit unserer Abbaus~ure vom Schmelzpunkt 182--1840 ge- 
mischt, ergab sich keine Depression. Unsere Abbans~ure ist 
demnach mit  der 1,2-Dimethyl-3,5-dimethoxy-benzoes~iure (4) 
identisch. 

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

Sowohl die dureh Oxydation wie die durch Synthese ge- 
wonnene S~4ure gab bei (~er Methylierung mit Diazomethan einen 
51igen Ester, der nu t  nach langen Bemfihungen kris tal l is ier t  er- 
halten werden konnte. Die Verbindungen schmolzen nach dem 
Sublimieren im Vakuum und Abpressen auf FlieBpapier bei 
49 41 °. ~[iteinander gemischt, lag der FlieBpunkt bei derselbea 
Temperatur.  Die Stoffe sind demnaeh identiseh. 

2'696 mg Substanz gaben (hath Zeiscl) 8"400 mg AgJ. 
C12H1G04. Bet. 0CH s (3 0CH~) 41"50,~/o. 

Gel. 0Ctt~ 41"18?~. 

O r z i n .  

Werden die w~isserigen Mutterlaugen,  wie sie beim Um- 
15sen des gelben Abbaudehyds gewonnen werden, i m V a k u u m  
eingedunstet  und bei kleinem Volumen die in Wasser schwer- 
15slichen Bestandteile durch Fi l t ra t ion  entfernt,  so resul t ie r t  
ein gelblicher Sirup, welcher silt] schmeckt, mit  etwas bren•en- 
dem Nachgeschmack und nach Tagen keine Kris tal l isat ion er- 
kennen lieB. Der Stoff wurde zweimal im Vakuum destil l iert ,  
dann in Wasser gelSst und mit  wenig Bromwasser behandel t .  
W i t  erhalten eine gelbliche F~illung, welche aus Alkohot  in 
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Nadeln erhal ten wurde und einen Schmelzpunkt  102 ° aufwies. 
Mit nach L a m p  a r  t e r  23 erhaltenem Tribromorzin  vom 
Schmelzpunkt  102--103 ° gemengt, ergab sich keine Ver~nderung  
des Schmelzpunktes.  Es liegt demnaeh Orzin vor. 

Diese Untersuchung wurde mit  Unterst i i tzung aus den Er-  
tr~gnissen der Scholz-Stif tung der Akademie der Wissem 
schaften in Wien durchgefi ihrt .  Wir  fiihlen uns verpflichtet ,  
auch an dieser Stelle unseren ergebensten Dank fiir die uns 
zuteil gewordene Hilfe zum Ausdruck zu bringen. 

~a L i e b i g s  Auu .  134, 1865, S. 258. 


