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Uber die Konstitution der Caprarsiure

Von

Georg Koller und Walter Passler

Aus dem II. Chemisehen Laboratorium der Universitit in Wien

{(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1930)

Die an Eichenstammen und Granitfelsen vegetierende
gelbgriine Parmeliazee Parmelia caperata enthilt nach den
Untersuchungen von O. Hesse und Zopf! eine Reihe von
sauer reagierenden und neutralen Flechtenstoffen, nimlich
Usninsdaure, Caprarsiure, Caperatsiure — eine wahrscheinlich
der aliphatischen Reihe angehorige Verbindung —, Caperin und
Caperidin. Da sich zwischen der Caprarsdure und der von uns
unlingst untersuchten Cetrarsdure? eine gewisse Ahnlichkeit
im Verhalten chemischen Agenzien gegeniiber ergab, wandten
wir nns in der Erwartung, einen der Cetrarsiure verwandten
Stoff vorzufinden, der Untersuchung der Caprarsidure zu. Das
von uns in den Eichenbestinden des Wiener Waldes und an
den erratischen QGranitfindlingen des Bohmer Waldes ge-
sammelte Flechtenmaterial wurde von Herrn Hofrat Keissler
und Zahlbruckner auf seine Reinheit gepriift. Die Ex-
traktion der Flechte wurde nach den Angaben von Hesse
und Zopf vorgenommen. Das feingemahlene Material wurde
mehrere Tage im Extraktor mit Ather erschopft und die so
erhaltene Rohsdure zur Entfernung der Begleitstoffe mit
Benzol extrahiert. Die so gewonnene Caprarsiure wurde nun
so lange aus Disessig umgeldst, bis die Analysenwerte durch
neuerliches Umlosen keine Verinderung mehr erfuhren. Es
ergab sich im FEinklang mit O. Hesse die Bruttoformel
CZ4H‘_‘0012‘

Bei der weiteren Untersuchung der Verbindung zeigte es sich
nun, daBl in dieser aus Eisessig gewonnenen Flechtensiure eine
durch das Kochen mit dem Losungsmittel bereits denaturierte
Substanz vorliege. Der Stoff gab nimlich beim Behandeln mit
Lauge bereits in der Kilte qualitativ nachweisbar Essigséure,
— auch nach dem Trocknen im Vakuum bei 120° —, wihrend die
nach den Angaben von Zopf und Hesse® durch einmaliges
Umlssen aus Azeton gewonnene Flechtensidure unter gleichen
Bedingungen keine Spur von Essigsdure an Lauge abgab. Die
quantitative Bestimmung der Azetylreste nach Freudenberg*
ergab scharf die Anwesenheit zweier dieser Gruppen. Auf den

t J. prakt. Chem. 92, 1913, S.439. 2 G. Koller und E. Krakauer, Monatsh.
Chem. 53/54, 1929, S. 931, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Supplemen t 1929, S.931.
3 0. Hesse, Ber. D. ch. G. 30, 1897, S. 337 und 1983, 4 K.Freudenberg, Liebigs
Ann. 433, 1924, S. 230,
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Einwand, daB die Flechtensiure hartndckig zwei Molekiile Essig-
siure festhalte, welche sich auch bei 12 mm Druck und 120° nicht
entfernen lieBen, werden wir spéter zuriickkommen. Die dena-
turierte Sdure unterscheidet sich von der aus Azeton erhaltenen
nicht allein durch einen Mehrgehalt von zwei Azetylresten.
Werden nidmlich die beiden Stoffe in der gleichen Weise mit
Essigsdureanhydrid in Pyridin in der XKilte azetyliert, so
erhilt man verschiedene Azetylverbindungen, wihrend bei
einer Perazetylierung aus der aus Azeton gewonnenen und der
aus Kisessig erhaltenen Sdure — vorausgesetzt, dafl sich die
beiden Siuren nur durch den Mehrgehalt der beiden Azetyle
unterschieden und durch Kochen mit Hisessig keine weitere
Verinderung der Konstitution eingetreten ist — identische
Produkte zu erwarten waren. Uber die Bruttoformel der nicht
denaturierten Flechtensiure sind wir noch nicht ins Klare ge-
kommen, da der Stoff duflerst ungiinstige Liosungsbedingungen
in den indifferenten organischen Losungsmitteln aufweist und
wir in Ermanglung eines brauchbaren Schmelzpunktes nicht
die Uberzeugung gewinnen konnten, eine analysenreine Sub-
stanz vor uns zu haben. Die Untersuchung dieses Problems
ist jedoch weiterhin im Gange.

Da es uns jedoch vorliufig von Interesse schien, ob diese
Verinderung beim Kochen mit Kisessig auf eine Azetolyse
einer hochmolekularen Verbindung zuriickzufiihren sei, oder
ob nur eine intramolekulare Ringéffnung oder eine Azetylie-
rung von alkoholischen Hydroxylgruppen eintrete, bestimm-
ten wir die Molekelgréflen der Azetylverbindungen der ur-
spriinglichen und der denaturierten Flechtensiure und fanden
sie von iibereinstimmender GroBenordnung. Die Anlagerung
von Essigsdure erfolgt demnach unter einer inneren Verinde-
rung des Molekels, die MolekelgroBe erleidet jedoch keine der-
artige Verdnderung, welche auf eine Halbierung des Flechten-
siuremolekels schlieBen lieBe.

Wir haben uns mit der urspriinglich in der Flechte sich
vorfindenden Sdure nicht intensiver beschiftigt, da wir bereits
groflere Mengen des azetylierten Stoffes gewonnen hatten.
Wieso O. Hesse fiir die aus Eisessig und Azeton gewonnenen
verschiedenen Siuren gleiche Analysenzahlen erhielt, ist uns
unklar. Wahrscheinlich wurde nur die aus Eisessig erhaltene
Verbindung, welche infolge ihrer deutlich ausgeprigten Kri-
stallgestalt und ihres guten Kristallisationsvermégens leichter
zu reinigen und als einheitliches Priparat zu erkennen ist, der
Analyse zugefiihrt.

In chemischer Hinsicht war itiber die Caprarsiure,
welchen Namen wir fiir die Diazetylsiure beibehalten wollen,
recht wenig bekannt. O. Hesse® erhielt durch Fillen der am-
moniakalischen Losung der Siure mit Bariumechlorid ein

# Ber. D. ch. G. 30, 1897, S. 357 und 1883.
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amorphes Bariumsalz, aus dessen Zusammensetzung er einen
Riickschlufl auf die MolekelgroBe und die Basizitit der Saure
zog. Er hielt die Caprarsiure fiir eine zweibasige Sdaure. Durch
Essigsdureanhydrid in der Hitze gewann er ein Anhydrid,
welches ein Ol vorstellte, jedoch nach Hesses eigener An-
gabe keine Caprarsidure zuriickgewinnen lieS.

Zuerst wandten wir uns der Bestimmung der Sauerstoff-
funktionen zu. Beim Erhitzen des Flechtenstoffes mit Jodwasser-
stoffsiure auf 149—150° lieB sich eine Kohlendioxydmenge ab-
spalten, welche gut drei Karboxylgruppen entsprach. Die
Caprarsaure ist demnach als eine Trikarbonsiiure anzu-
sprechen. Die Azetylbestimmung nach Freudenberg ergab
scharf zwei Azetylgruppen, welche zwei Hydroxylgruppen der
Flechtensiure verschlieBen muBten. Des weiteren konnten wir
in der Caprarsidure mittels- Phenylhydrazins eine Karbonyl-
gruppe nachweisen, die wie die weiteren Abbaureaktionen der
Sidure zeigten, einer Aldehydgruppe angehort.

Eine weitere Kliarung der Sauerstoffverteilung brachte
die Methylierung der Caprarsdure. Wihrend jedoch die
Methylierung der Cetrarsdure zu wohldefinierten, kristalli-
sierten Estern fithrte, waren wir bei der Methylierung der
Caprarsiure nicht so gliicklich, kristallisierte Stoffe zu fassen.
‘Wurde analysenreine Siure mit iiberschiissigem Diazomethan
in Ather methyliert, so erhielten wir eine amorphe Verbindung,
welche nach der Azetylbestimmung beide Azetylgruppen der
Caprarsiure noch unversehrt enthielt und einen Methoxyl-
gehalt zeigte, der auf den Eintritt von vier Methoxylresten
hinwies. Diesem Stoff kommt demnach die Zusammensetzung
eines Caprarsiure-mono-methylidthers-trimethyl-esters zu. Die
Caprarsiure enthilt demnach auBer den drei Karboxylgruppen
eine vierte Hydroxylgruppe, welche wahrscheinlich pheno-
lischer Natur ist. Diese Tetramethylverbindung ist unléslich
in Lauge, enthdlt demnach keine freien Hydroxylgruppen
mehr, Fiir den Nachweis, daB die in der Caprarsiure vorhan-
denen Azetylreste nicht als Kristallessig vorliegen, schien es
uns von Bedeutung, . auf diese Tetramethylverbindung der
Caprarsiure Dimethylsulfat uwnd Lauge einwirken zu lassen,
da dieses Alkylierungsmittel in Lauge die beiden Azetylreste
gegen Methoxylreste austauschen muBite. Wir konnten nun tat-
sdchlich durch eine energische Methyliernng mit Lauge und
Dimethylsulfat in einer Reaktion eine Entazetylierung wund
eine Methylierung der so bloBgelegten beiden Hydroxylgruppen
durchfithren und einen leider ebenfalls amorphen Des-azetyl-
caprarsiure-trimethyl-dther-trimethyl-ester gewinnen, dessen
Analysenwerte mit einer fiir amorphe Stoffe hinreichenden
Genauigkeit auf eine Hexamethylverbindung stimmte.

Im Einklang mit diesem Ergebnisse steht die Bestimmung
des aktiven Wasserstoffes in der Caprarsdure. Wir erhielten
aus der analysenreinen Sdure, in Pyridin geldst, nach Zere-
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witinoff eine Methanmenge, die auf vier aktive Wasser-
stoffe hindeutete.

Machte es diese Verteilung der Sauerstoffatome bereits un-
moglich, an eine depsidische Bindung in der Caprarsiure zu
denken, so unternahmen wir doch Versuche, diese Moglichkeit
vollkemmen auszuschalten.

Weder bei eintigigem Stehen der Caprarsiure mit starker
Lauge in einer Wasserstoffatmosphire, noch durch Erhitzen
mit Eisessig auf 140° konnte eine Spaltung in einfachere Kom-
plexe erzielt werden. Im ersten Falle kennten nur harzige Sub-
stanzen, im letzteren neben amorphen Stoffen nur unverinderte
Caprarsidure zuriickgewonnen werden. Die Siure ist demnach
kein Depsid im Sinne Emil Fischers.

Um dem Aufbau unserer Flechtensdure etwas niherzu-
kommen, haben wir die bereits an einer Reihe von phenolischen
Naturstoffen mit gutem Erfolg angewandte reduzierende Kali-
schmelze benutzt, um eine Spaltung des Flechtenstoffes durch-
zufiihren. Hs gelang uns, in den Reaktionsprodukten zwei Sub-
stanzen festzustellen, u. zw. eine gelbgefirbte Verbindung vom
Schmelzpunkte 124° in nur geringer Ausbeute und Orzin, welches
wir tber das Tribromprodukt identifizieren konnten. Wir
widmeten dem gelben Stoff, dessen Reinigung und Unter-
suchung infolge der kleinen Menge der zur Verfiigung stehen-
denr Substanz grofle Schwierigkeiten bereitete, unsere ganze
Aufmerksamkeit.

Die Verbindung enthidlt ein gegen Anilin bereits in der
Kalte duBerst reaktionsfihiges Karbonyl. Wihrend Resazeto-
phenon mit Anilin auch nach tagelangem Stehen kein Anilid
gibt, tritt bei unserer Verbindung sofort-Anilidbildung ein. Die
intensive Gelbfirbung, welche die Verbindung der Haut erteilt
und die Griinfirbung, welches die wisserig-alkoholische
Losung des Stoffes mit Ferrichlorid gibt, erzeugte in uns eine
Zeitlang die Meinung, daB entweder ein Oxyketon oder ein
Chinon, vielleicht auch ein Chinol vorliegen kénne. Da jedoch
unserer Verbindung das fiir chinoide Stoffe charakteristische
Oxydationsvermégen Jodwasserstoff und schwefeliger Sdure
gegeniiber vollstdndig abging und wir iiberdies die Beobachtung
machten, dafl Aldehyde, welche einen Aldehydrest tragen, der
von phenolischen Hydroxylgruppen flankiert wird, besonders
reaktionsfahig gegen Anilin auch bereits in der Kilte sind,.er-
schien es uns nicht unméglich, daB eventuell ein Oxyaldehyd
vorliegen konne.

Die Verbindung liefert ein schwach braungefirbtes Oxim.
Sie reagiert stark sauer und zersetzt Karbonate wie eine
Karbonsiure.

Die Analye des Stoffes fithrte zur Bruttoformel C,H,0Q,. Die
Bestimmung des aktiven Wasserstoffes nach Zerewitinoff
ergab zwei aktive Wasserstoffe, die Verbindung enthilt dem-
nach zwei Hydroxylgruppen. Wichtig. fiir die Erkenntnis der
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Konstitution der Verbindung, die iibrigens mit Wasserdimpfen
nicht unbetrdchtlich fliichtig ist, war die energische Kali-
schmelze, welche zu Orzin fiihrte. Die vorsichtige Methylierung
mit Dimethylsulfat fiihrte zu einem Dimethyldther des Stoffes
von der Bruttoformel C,,H,,0,, welcher bei 93° schmolz. Diese
Verbindung gab bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in
wisseriger Suspension unter Aufnahme eines Sauerstoffatoms
in gquantitativer Ausbeute eine Karbonsidure, welche bei 184"
unter Zersetzung schmolz und beim Destillieren unter Kohlen-
dioxydabspaltung ein angenehm riechendes 01 destillieren lief,
welches wir iiber ein Tribromprodukt mit Orzindimethyldther
identifizieren konnten.

Die Karbonsdaure wurde mit der bei 184° schmelzenden
1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzoesiure (4) I verglichen und als
nicht versehieden gefunden. Zur Vorsicht fithrten wir unsere
Oxydationssiure mit Diazomethan in den Methylester iiber,
welcher sich nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit
dem bei 83° flieBenden 1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzoesiure-
methylester (4) II identifizieren liel. War es nun bereits ziem-
lich sicher, daf unserem Dimethylither vom Schmelzpunkte 93"
die Konstitution des 1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzaldehyds (4)
III zukommen muflte, so haben wir uns doech bemiiht, diesen
Stoff aus der entsprechenden Karbonsiure nach Rosenmund
zu gewinnen. Diese Versuche verliefen ergebnislos. Leicht war
der Stoff jedoch nach der Methode von Henry Stephen aus
der entsprechenden Karbonsdure iiber das Amid, Nitril und
Reduktion desselben mit Zinnehloriir in #therischer Lodsung
zuganglich ®. Unser Abbaustoff erwies sich tatsdchlich mit dem
bei 93° schmelzenden 1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd iden-
tisch, womit die Konstitution 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 Flechtensiure machten wir Beobachtungen, welche
es sehr wahrscheinlich machten, daf der rohe Stoff, wie er
nach einmaligem Umlosen aus Wasser nach der Kalischmelze
erhalten wird, einen duBerst dhnlichen Stoff, wenn auch nur
in geringer Menge, enthalten miisse. Wir stellten langwierige
Versuche an, diese Verbindung, welche sich besonders durch
eine Erhshung der Prozentzahlen fiir Wasserstoff und Kohlen-
stoff bemerkbar machte, durch Umlosen, Dampfdestillation,
Umlssen des Anilids und Riickzersetzung der einzelnen Anilid-
fraktionen mit Salzsdure abzutrennen und in reiner Form zu
gewinnen.

Wir konnten zwar tiefer schmelzende Fraktionen erhalten,
die jedoeh, mit den hoher schmelzenden Partien gemengt, keine
Depression des Schmelzpunktes erkennen -lieBen. Wurden je-

6 Journ. Chem. Soc. London 27, 1923, S. 1874 und 2169.



Cber die Konstitution der Caprarsiure 217

doch die Rohaldehyde direkt der Methylierung zugefiihrt, so
resultierten zwei Verbindungen, der bereits erwihnte 1-Methyl-
3, 5-dimethoxy-benzaldehyd (4) vom Schmelzpunkte 93° und
eine fliissige Verbindung. Dieses 01 lieB sich durch Aufkochen
mit tiefsiedendem Petrolither von der festen Substanz ab-
trennen und konnte nach Vereinigung einer groBeren Reihe
von derartigen Petrolitherausziigen durch Destillation im
Vakuum leidlich rein erhalten werden. 'Wir fithrten keine Ana-
lyse der Verbindung durch, sondern oxydierten in Wasser sus-
pendiert mit einer Kaliumpermanganatmenge, die einem Atom
Sauerstoff entsprach, zu einer Sdure. die in farblosen Nadeln
anschieBend, einen Schmelzpunkt wvon 181—182° zeigte. Die
Methoxylbestimmung wies auf zwei Methoxylgruppen hin und
die Verbrennungsanalyse ergab Werte, welche scharf auf eine
Verbindung von der Bruttoformel C,,H,0O,, also eine der
1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzoesiure homologe Siure stimmten.
Da die Haftstelle dieser zweiten Methylgruppe die Verhingungs-
stelle des 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyds (4) mit dem uns
noch unbekannten Rest des Caprarsiuremolekels, welcher bei
der reduktiven Spaltung der Flechtensiure unter Neubildung
eben dieser Methylgruppe vom Orzinrest abgeldst wird, an-
geben muBte und die Konstitution dieser Siure deshalb fiir uns
von Bedeutung war, so haben wir die Synthese der Sdure in
Angriff genommen. Da der Aldehyd, dessen Oxydation unsere
Siure ihre Entstehung verdankte, den Aldehydrest in Stel-
lung 4 zur Methylgruppe des Orzins tragen mufte, konnte der
zweiten Methylgruppe nur die Orthostellung zu der Methyl-
gruppe des Orzinrestes zugeschrieben werden, d. h.,, unsere
Siure muBte sich vom 1, 2-Dimethyl-3, 5-dioxybenzol ableiten
(V). Diese Verbindung, welche bereits von Simon® gewonnen
worden war, wurde von uns durch Reduktion von Orzylaldehyd
nach Clemmensen, wenn auch in schlechter Ausbeute, er-
halten. Das so bereitete Phenol wurde durch Erhitzen mit
Kaliumbikarbonat in die 1,2-Dimethyl-3, 5-dioxy-benzoesiure
(4) VI iibergefiihrt, welche durch Einwirken von Dimethyl-
sulfat in den Di#therester (VII) umgewandelt wurde, welcher
beim Verseifen eine Karbonsiure ergab, welcher nur die Kon-
stitution der 1, 2-Dimethyl-3, 5-dimethoxy-benzoesiure (4) VIII
zukommen konnte. Die Verbindung erwies sich mit unserer
Oxydationssiure tatsidchlich identisch, und auech die Ester der
beiden Siuren, welche mit Hilfe von Diazomethan in reiner
Form erhiltlich waren und einen Schmelzpunkt 40—41° zeigten,
gaben beim Mischschmelzpunkt keine Depression.

Herzig® hatte bereits beim Kochen von 1-Methyl-3, 5-
dioxy-benzoesdure (4) IX mit Lange und Methyljodid neben
anderen kernmethylierten Substanzen einen Korper C,.H,,0,
isolieren konnen, der bei 84° schmolz und bei der alkalischen

" Simon, Arch. Pharmaz. 1905, S. 459. 8 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 78%,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 115, 1906, S. 788.
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Verseifung eine Sdure C,,H,,0, ergab, welche nach unseren
urspriinglichen Erwartungen mit unserer Siure identisch sein
sollte, da der Eintritt einer neuen Methylgruppe in die
1-Methyl-3, 5-dioxy-benzoesdure (4) nur in Stellung 2 oder 6 er-
folgen konnte, abgesehen von den fast identischen Schmelz-
punkten der beiden Verbindungen. Da jedoech die Schmelz-
punkte der beiden Methyldther um 44° differieren, kann wvon
einer Identitdt der beiden Stoffe keine Rede sein. Herzig hat
die Konstitution seiner Saure offengelassen. Seiner Meinung
nach konnte es sich entweder um die 1, 2-Dimethyl-3, 5-dimeth-
oxy-benzoesiure oder die 1,4-Dimethyl-3, 5-dimethoxy-benzoe-
sdure (2) X handeln, eine Siure, die sich demnach vom Beta-
orzin ableitet.

Unserem Befund nach liegt nun in der Herzigschen
Sdure ein Derivat des Betaorzins vor, da im Falle, daf3 ein 1,2-Di-
methyl-3, 5-dioxy-benzolabkémmling vorlag, die beiden Rster
identisch sein miifiten, da fiir unsere Verbindung das Geriist
eines 1, 2-Dimethyl-3, 5-dioxy-benzols auf Grund der Synthese
feststeht. Es wiirde demnach der interessante Fall vorliegen,
daB bei der Kernmethylierung der 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzoe-
sidure (4) die zweite Methylgruppe, nach einer Wanderung des
Karboxyls von Stellung 4 nach Stellung 2 am Benzolring, in
Stellung 4 eintritt. Die weiiere Untersuchung dieser Angelegen-
heit ist im Gange.

Das Auftreten der 1,2-Dimethyl-3, 5-dimethoxy-benzoe-
siure (4) bei der Oxydation unseres fliissigen Methylierungs-
produktes, welches demnach nur den 1,2-Dimethyl-3, 5-dimeth-
oxy-benzaldehyd (4) XI in unreiner Form vorstellen kann,
scheint uns erstens ein Beweis fiir die Annahme zu sein, da
der rohe gelbe Abbaualdehyd, wie er bei der reduzierenden
Kalischmelze der Flechtensiure erhalten wird, neben der iiber-
wiegenden Menge des 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyds (4) ge-
ringe Anteile des 1, 2-Dimethyl-3, 5-dioxy-benzaldehyds (4) XII
enthidlt, welche ihre Entstehung dem Umstande verdanken,
daB bei der reduktiven Spaltung der Caprarsiiure eine in Stel-
lung 2 des Orzinrestes befindliche Seitenkette als Methylgruppe
erhalten bleibt, zweitens ist der Orzylaldehydrest nicht de-
psidiseh, sondern durch eine C-—C-Bindung mit dem iibrigen
Komplex der Caprarsiure verkniipft.

Zusammenfassung.

Die Caprarsiure ist eine Trikarbonsiure, sie enthélt eine
freie Hydroxylgruppe, zwel Azetylreste, welche zwei Hydroxyl-
gruppen verschlieBen und keinen Athersauerstoff. Sie enthlt
weiterhin einen Aldehydrest, welcher in Steliung 4 eines Orzin-
kernes sitzt. Uber die Stellung der Karboxylgruppen und der
Azetylreste konnen wir bisher nichts aussagen. Der aldehydische
Orzinrest ist in Stellung 2 mit einer Seitenkette verkniipft,
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welehe wahrscheinlich einen zweiten phenolischen Rest tragt,
der auf Grund der Sauerstoffverteilung nur ein einwertiges
Phenol sein konnte. Ob das bei der Kalischmelze der Flechten-
saure gefundene Orzin dem aldehydischen Komplex entstammt
oder einem zweiten Orzinkern, konnten wir bisher nicht ein-
deuntig feststellen. Der weitere Weg unserer Untersuchung wird
dahin zielen, den zweiten aromatischen, hypothetischen Rest
entweder durch Oxydation der methylierten Caprarsdure oder
durch Kalischmelze nachzuweisen, um so auch der Sauerstoff-
verteilung, die zum Teil auf der subtilen Methode der Bestim-
mung der aktiven Wasserstoffe nach Zerewitinoff, zum
Teil auf der Analyse amorpher Substanzen beruht, eine noch
iiberzengendere Grundlage zu geben. Des weiteren wollen wir
erwihnen, daB das von Pfau® aus Atranorin gewonnene Atra-
nol mit unserer Verbindung identisch sein sollte und daB wir
auch aus der Cetrarsidure denselben Stoff, ndmlich das 1-Methyl-
3, 5-dioxy-benzaldehyd (4) gewinnen konnten. Wir hoffen, dar-
iiber demniichst berichten zun kénnen, Bildlich dargestellt, ergibt
sich auf Grund unserer Untersuchung folgende Aufldsung der
Caprarsiureformel, wobei wir iiber die Stellung der freien
Hydroxylgruppe und eines Aszetylrestes willkiirlich wver-
fugten,

c
! N
NG ‘/ ‘
[ ] PR
’ ~ 4 :coo
HO \./// 0COCH; —ocogm
| //H
S
. 0 _
?Ha (th: (;Hs
N\ N\ N\
i 8 (=
(‘,Hao/\{/\OCHs CHsO /\/\CCHs CH:O/\\{/‘\OCIT:
COOH COOCH; é/H
No
(;H; (IJH: ClHa
VAN CHs N\ CH\ N\
| s | v1]
20" N\ NoH w0” \ “oH Ho/\/\OH
COOH
Lo
No

9 A. Pfau, Helv. chim. Acta 9, 1926, S. 650.



220 G. Koller und W. Passler

CHs C'H: (?H:
{
CHa\/\\\\\\ CH!\/\ /\\
vII [‘vm | ” Ix |
cH0” N\ NOCH: CHao/\/\OCHa H0” \/ NoH
COOCH:s COOH cooH
CHs CH: o
| !
N\

// \, ,COOH CHs_ /\\I CHs A\
8 8 e
CH:0” N7 NoCHs CH:0” N\~ “OCHs Ho” N\~ “oH
' {

CHs . oH | oH
C\. C N
0 0

Experimenteller Teil

Die fiir unsere Untersuchung notwendige Caprarsiure
wurde zum Teil aus Parmelia caperata von Eichenrinden, zum
Teil aus Flechtenmaterial gewonnen, weleches von Graunitfelsen
stammte. Das Flechtenmaterial ersterer Herkunft gab eine
schlechtere Ausbeute an Caprarsidure, was wohl auf den Um-
stand zuriickzufiihren sein diirfte, dafl es nicht moglich ist,
vollstindig holz- und rindenfreie Flechten zu gewinnen.

1%kg Flechte (Granit) wurde mit Ather fiinf Tage extra-
hiert und das mit weiBlichen, anscheinend Xkristallinischen
Aggregaten erfiillte, griinlich getirbte Extraktionsgut durch
Abdestillieren vom Losungsmittel befreit. Der griinliche Riick-
stand, welcher in einer Menge von 86 ¢ vorlag, wurde in eine
Extraktionshiilse gebracht und vier Tage mit Benzol erschop-
fend ausgezogen. Es trat hiebei ein Verlust von 26 g ein, der
auf Rechnung von geléstem Chlorophyll, Usninsdure usw. zw
setzen ist. Die so erhaltene rohe Caprarsiure wurde mit heillem
Eisessig bis zur Loésung gekocht und sich selbst iiberlassen.
Uber Nacht schieden sich an der GefiBwandung braunliche
Kristalle ab, welche in einer Menge von hochstens 25 g vor-
lagen. Die Verbindung wurde nun aus Eisessig so lange um-
gelost, bis die Analysenzahlen keine weiteren Veridnderungen
erfuhren. Zur Analyse wurde die Siure bei 120° im Vakuum
gewichtskonstant getrocknet.

5-102mg Substanz gaben (nach Pregl) 10-730mg CO,, 1-885-mg H,0

4+479 myg v ” » » 9-464 mg CO,, 1-723mg H,0
1-801 ng ” \ ” " 10-153 mg CO,, 1-641mg H,0
0-1011g . 0-2151 g4 €O, 0-0382¢ H,0
010369  0-21954 CO,, 0-0376 g H,0.

C,,H.,0,,. Ber. C 57°88, H 4-0%.

Gef. C 5748, 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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0-1545 g Substanz gaben (nach Freudenberg) 0°03842 5 CH,COOH
0-3641 g » ” » » 008764 ¢ CH,COOH.
C,,H,,0,,. Ber. CH;.CO 17-24 4.

Gef. CH,.CO 17-25, 17-824,.

Die Azetylbestimmungen wurden nach den Angaben von
Freundenberg durchgefithrt. Da es nicht unméglich er-
scheint, daB unsere Substanz bereits bei der gelinden Ver-
seifungstemperatur Kohlendioxyd abspalten und so eine Fil-
schung der Azetylwerte eintreten konne, haben wir an einer
Reihe von Bestimmungen, bei welchen Xaliumbikarbonat in
das Verseifungskolbchen eingebracht wurde, den Einflul der
entwickelten Kohlensdure untersucht. Wird vor der Zugabe
der gestellten Lauge in das GefidB, in welechem der iiberdestil-
lierte Essigester der Verseifung unterworfen wird, kurze Zeit
unter RiickfluB gekocht, so ist ein merklicher Einflul auf das
Resultat nicht wahrzunehmen.

Azetylierung.

1g der analysenreinen Caprarsdure wurde in 164 Pyri-
din gelost und in die gelbe Fliissigkeit 10 ¢ Essigsiureanhydrid
eingetragen. Nach vier Tagen wurde die briunliche Fliissig-
keit auf Eis gegossen und unter Kiithlung so lange mit eisge-
kiihlter verdiinnter Salzsdure versetzt, als sich eine Vermehrung
des entstehenden Niederschlages zeigte. Die so in einer Aus-
beute von 1g¢ erhaltene, anscheinend amorphe Azetylverbin-
dung wurde durch Lésen in moglichst wenig warmem Benzol
und Fillen der so gewonnenen filtrierten Lésung mit tief-
siedendem Petroldther gereinigt. Der Stoff scheidet sich in
amorphen Massen aus, die bei lingerem Stehen undurchsichtig
und spréde werden. Diese Fiallungsoperation wurde wiederholt.
Bei ganz langsamem Abdunsten einer Losung in Essigither
konnte die Verbindung in warzigen, undeutlich ausgebildeten
Kristallen erhalten werden.

0-2502 g Substanz gaben (nach Freundenberg) 0'0124 ¢ CH,COOH
0-2320 g » » » - 0-08505 g CH,COOH.
CyH,, 045, Ber. CH,CO 23-89,,
Gef. CH,CO 26-14, 26-279,,

Die Verbindung enthilt demnach eine Azetylgruppe mehr
als die Caprarsiure und der Flechtensiure ist demnach eine
freie Hydroxylgruppe zuzuschreiben. Des weiteren haben wir
die leichte Loslichkeit der Verbindung in Benzol beniitzt, um
einen Anhaltspunkt fiir die MolekelgroBe der Caprarsiure zu
gewinnen.

0:1494 ¢ Substanz in 22-15 g Benzol gaben eine Depression von 0-06°.

CyoH,,0,5. Ber. M = 542,
Gef. 575.
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Kohlendioxyd-Abspaltung.

In einem Methoxylapparat nach Zeisel wurde eine Ein-
waage der Flechtensdure mit einer hinreichenden Menge Jod-
wasserstoffsiure (1-17) im Olbade auf 150° erhitzt. Durch die
Apparatur wurde hiebei ein Strom sorgfiltig gereinigten
Wasserstoffs geleitet, num die entwickelte Kohlensiure in die
mit Barytlésung beschickten Absorptionsapparate zu treiben,
Test- und Leerversuche fielen befriedigend aus.

0:3818 g Substanz gaben 0-4505 ¢ BaCO,.

0-2169 ¢ ” neutralisierten von einer vorgelegten, gestellten Ba(OH).-
Losung eine Menge, die einer Kohlendioxydmenge von 0-05665 9 CO, cnt-
sprach.

G H,00,,. Ber. CO, (auf 3 COOH) 26-44,.
Gef. 26:299, CO,, 26-13 CO,.

Der Caprarsdure sind demnach drei Karboxylgruppen
zuzuschreiben, welche leicht abspaltbar sind und demmach
wahrscheinlich an phenolischen Komplexen sitzen diirften. Es
war hiebei nicht auszuschlieBen, daB eine dieser Karboxyl-
gruppen in laktonisierter Form vorliege.

Einen weiteren Einblick in die Bindungsweise der ein-
zelnen Sauerstoffatome gewihrte die Bestimmmung der aktiven
Wasserstoffe nach Zerewitinoff.

0-1420 g Substanz in Pyridin gaben 28-8cm3 Methan (240, 749 man)
0-2276 ¢ ” » » » 462 cmd . (260, 749 mm).
C,4H;,0,,. Ber. (auf 4 OH) OH 13:629;.
Gef. OH 13-60, 13-589.

Die Caprarsdure enthilt demnach vier Hydroxylgruppen,
welehe derart sauer sind, dafl man sie mit Lauge und Phenol-
phthalein titrieren kann, wobei die allerdings eintretende
Orangefirbung der Losung die Erkennung des Umschlag-
punktes sehr erschwert. Der Wert wurde etwas hoher als vier
Hydroxylgruppen entsprechend gefunden.

Caprarsdure und Diazomethan.

1g der analysenreinen Séure wurde mit einer dtherischen
Auflésung von Diazomethan, welche aus 2 cm® Nitrosomethyl-
urethan in iiblicher Weise bereitet worden war, iibergossen.
Unter Stickstoffentwicklung tritt fast vollstindige Losung ein.
Es wurde nach 24 Stunden die noch Diazomethan enthaltende
Losung von ungelosten Bestandteilen filtriert, der Ather ab-
destilliert und die Methylierung zur Vervollstindigung noech-
mals wiederholt. Nach fiinftigigem Stehen wurde das Diazo-
methan und der Ather abdestilliert und der amorphe, im Va-
kuum zu einer gelblichen, glasigen Masse erstarrende Riiek-
stand, der in Lauge vollstindig unldslich ist, der Analyse zu-
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gefiihrt. Die Methoxylbestimmung des Stoffes gab Methoxyl-
werte, die anndhernd auf einen Gehalt von vier Methoxy!l-
resten hinwiesen und die. Azetylbestimmung zeigte, daB die
beiden Azetylgruppen intakt geblieben waren.

3-708 ng Substanz gaben (nach Zeisel-Pregl) 5°87 mg AgJ
0-0584 ¢ - » (, Freudenberg) 0021964 CH,COOH.
C, H,50,,. Ber. (auf 4 Methoxyle) OCH, 22-39,.
Gef. 20-924,.
Ber. (auf 2 Azetylreste) CH,CO 15-454,.
Gef. 13-419,.

Sind diese Werte auch nur Niherungswerte, was bei der
amorphen Beschaffenheit der Substanz nicht verwunderlich
ist, so betrachten wir sie doch insoweit als eindeutig, als sie
es gestatten, eine Aussage Uiber die Anzahl der Methoxyl- und
Azetylgruppen iiberhaupt zu machen.

Tetra-methyl-caprarsdure und dimethyl-
sulfat.

0-6 ¢ des nach vorherigem Versuch erhaltenen Caprarsiure-
mono-methylither-trimethylesters wurden mit wenig Wasser
iibergossen und mit 15 cm® Dimethylsulfat und der entsprechen-
den Menge 25%iger Kalilauge bei 60° methyliert. Die Reaktion
wurde in einer halben Stunde durchgefiihrt. Nach halbsttindi-
gem Stehen wurde die Fliissigkeit mit Ather erschopfend aus-
geschiittelt, das Extraktionsmittel mit Natriumsulfat getrock-
net. Es wurden beim Abdestillieren des Athers 0-4 ¢ eines Oles
gewonnen, welches im Exsikkator zu einem gelblichen Harze
erstarrte. Die Substanz wurde, im Vakuum bei 100° getrocknet,
zur Analyse gebracht.

4-678 mg Substanz gaben (vach Zeisel-Pregl) 1133 mg Agl.
CyeH.50,5. Ber. (auf 6 Methoxylreste) OCH, 37-189,.
Gef. OCH, 32:009,.

Nach Wiederholung der Methylierung mit den oben an-
gegebenen Mengen Dimethylsulfat wurde der Methoxylgehalt
konstant und auch durch energische neuerliche Methylierung
bei 100° nicht weiter verdndert.

3:200 mg Substanz gaben (nach Zeisel-Pregl) 3-580 mg Agd.
CH,0. Ber. (auf 6 Methoxylreste) OCH; 37-184;.
Gef, OCH, 35439,

Durch diese Behandlungsweise werden demnach die beiden
Azetylgruppen durch Methoxylgruppen verdringt.

Da die Méglichkeit einer Kondensation durch die im
Caprarsiuremolekel vorhandene Ketogruppe nicht von vorn-

Monatshefte fiir Chemie, Band 36. 15



224 G. Koller und W. Passler

herein von der Hand zu weisen war, haben wir das Molekel-
gewicht wunseres Des-azetyl-trimethyl-dther-caprarsiure-tri-
methylesters untersucht und es normal gefunden.

0-1587 g Substanz in 22:10 g Benzol gaben eine Depression von 0-080°.
C,eH,50,,. Ber. M = 500.
Gef. 458,

Dieses Ergebnis ist wahrscheinlich den Tatsachen ent-
sprechend, jedoch nicht ganz einwandfrei, da bekanntlich
amorphe Substanzen in ihren Losungen nicht immer den
Roultschen Gesetzen gehorchen.

Der Methylierungsbefund besagt demnach in Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen der Methode von Zerewiti-
noff, daB die Caprarsdure vier Hydroxylgruppen enthilt,
von welchen eine wahrscheinlich infolge ihrer groBen Aziditit
eine phenolische Hydroxylgruppe ist, wihrend die drei iibrigen
in Form von drei Karboxylgruppen vorliegen. AuBlerdem finden
sich in der Flechtensidure zwei Azetylreste, welche zwei Hydro-
xylgruppen verschlieBen. Der Umstand, daB bei weiterer ener-
gischer Methylierung keine Zunahme der Methoxylgruppen
itber sechs — also der Zahl der von vornherein vorhandenen
Hydroxylgruppen — zu erzielen ist, berechtigt zur Annahme,
daB die Flechtensiure weder eine laktonartige Bindung noch
eine leicht dureh alkalische Medien sprengbare Atherbriicke
enthilt.

Phenylhydrazon der Caprarsiure.

0-5 ¢ Caprarsiure wurden mit 0-3 g Phenylhydrazin
(2% Mole) unter Kiihlung in einem Glischen verrieben. Unter
Erwirmen verwandelt sich. die Mischung in eine gelbe, klebrige
Masse, die durch portionenweise Zugabe von Alkohol unter
Riihren in Losung gebracht wird. Nach viertelstiindigem Stehen
wird so lange verdiinnte Essigsdure hinzugefiigt, bis eine leichte
Tritbung aufzutreten beginnt. Nach lingerer Zeit setzt die
Kristallisation eines gelben kornigen Korpers ein, der abge-
saugt 0-4g wog und nach dem Umldsen aus Alkohol sich bei
265° im evakuierten Rohrchen zersetzte. C

7-904 mg Substanz gaben (nach Dumas-Pregl) 0-325cm® N (27°, T42 mm).

CyoHue0,,N,. Ber. N d-4d 9.
Gef. N 4-46%.

Anilid der Caprarsiure.

025 g analysenreiner Sdure wurden mit 09g Anilin
(2 Mole) zusammengebracht und die sich anfangs klebrig an-
fithlende, intensiv orangegelbe Substanz so lange geknetet, bis
sie in brickelige Stiickchen zerfiel. Fs wurde nun mit wenig
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Alkohol verrieben und nach vorsichtigem Ansiuern mit ver-
diinnter HEssigsdure auf eine Nutsche gebracht und mit wenig
Alkohol nachgewaschen. Der Stoff wurde aus heiBlem Alkohol
in prachtigen gelben Nadeln erhalten.

7-720 mg Substanz gaben (nach Dumas-Pregl) 0-185cm® N (27°, 749 mm).
C,,H;;0,N. Ber. N 2:449,
Gef. N 2659,

Kalischmelze der Caprarsidaure.

2¢g Caprarsiure wurden mit 15g Zinkstaub und einer
Aufldsung von 24 g Natriumhydroxyd in 160 ¢m® Wasser im
Wasserstoffstrome eine Stunde am kochenden Wasserbade er-
hitzt. Die gelbbraune Lésung wurde nach dem FErkalten mit
verdiinnter Schwefelsiure angesduert und erschopfend mit
Ather ausgeschiittelt. Beim Abdestillieren des mit Natrium-
sulfat getrockneten Losungsmittels gewannen wir ein gelb-
liches Ol, welches 2 g wog und keinen Ansatz zur Kristallisation
zeigte. Der Stoff wurde auf vier Sublimationsréhrchen verteilt
und iiber freier Flamme vorsichtig erhitzt. Bei 12 mm Druck
destilliert unter anfinglichem Schiumen ein gelbliches Ol
welches bereits in den hohersiedenden Anteilen kristallinische
Aggregate erkennen lia8t. Dieser Sirup, welcher in einer Menge
von 056 g gewonnen werden konnte, wurde mit wenig Wasser
aufgekocht, filtriert und erkalten gelassen. Aus der sich
tritbenden Fliissigkeit schieden sich 0-12 ¢ gelblicher Nadeln
ab, die bei 100—105° schmolzen. Durch achtmaliges Umldsen
aus Wasser und verdiinntem Alkohol konnte der.Schmelzpunkt
122123 erreicht werden. Um einen scharfen Schmelzpunkt
zu erzielen, ist es notwendig, die Verbindung ldngere Zeit im
Vakuum bei 100° zu trocknen. Mit Ferrichlorid in wisserig-
alkoholischer Losung zusammengebracht, ist eine stumpfe
Griinfarbung wahrzunehmen. Aus verdiinnter Jodwasserstoff-
sdure wird kein Jod abgeschieden, lingeres Kochen mit
schwefliger Sdaure oder starker Bisulfitlosung verdndert den
Stoff in keiner Weise. Kine schwerlosliche Bisulfitverbindung
konnte nicht erhalten werden. Auffallend ist die leichte
Fliichtigkeit der Verbindung mit Wasserdampfen und das bei
12 mm Druck im kochenden Wasserbade schon bedeutende Subli-
mationsvermoégen. Auf dem Spatel erhitzt, erzeugt der Stoff
einen an Salizylaldehyd erinnernden Geruch. Die Analyse des
Stoffes stimmte auf die Bruttoformel C,H,O,.

2-530 mg Substanz gaben (nach Pregl) 5-836 mg CO,, 1-281 mg H,0

0-0824 g ” » (nach Zerewitinoff) 26-6mg Methan (260, 749 nmm)
0-0119¢ - (nach Rast) in 0:0942 g Kampfer gaben eine Depression
von 33°C. '

C,H,0,. Ber. C 63-16, H 530, OH 22:374; (auf 2 OH). M = 152.
Gef. C 62-91, H 5-65, OH 22-179, ( ., 2 OH). M = 153.
15+
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Oxim der beil23° schmelzenden gelben Ver-
bindung.

0-05 ¢ Substanz wurden in verdiinntem Alkohol geldst und
eine Losung von 0-041 ¢ Hydroxylamin-chlorhydrat und 0-0288 ¢
Soda in wenig Wasser hinzugefiigt. Nach 24 Stunden wird die
nunmehr fast farblose Losung im Exsikkator zur Trockene ge-
bracht, der Riickstand mit wenig Wasser auf eine Nutsche
gebracht und mit Wasser gewaschen. Ausbeute 0-04 g. Die Roh-
substanz schmolz im evakuierten Roéhrchen bei 180° durch Um-
l6sen aus Benzol, welches den Stoff in Form von briunlichen
Nadeln zur Abscheidung bringt, wurde der Schmelzpunkt auf
188" unter Zersetzung gebracht.

5°803 mg Substanz gaben (nach Dumas-Pregl) 0-416 em® N (249, 761 mm).
C.H,0,N. Ber. N 8:339,.
Gef. N 8:09%.

Anilid der gelben Abbauverbindung vom
Sechmelzpunkt 123°

(-1 ¢ Substanz wurde in wenig Alkohol geldst und 0:043 g
reines Anilin hinzugefiigt. Die anfangs gelbe Farbe der
Fliissigkeit vertieft sich und es scheiden sich rote Nadeln ab,
die abgesaugt und mit verdiinntem Alkohol gewaschen wurden,
Die Verbindung zersetzt sich nach zweimaligem Umldsen aus
verdiitnntem Alkohol bei 206° im evakuierten Rohrehen. Dureh
kurzes Erwidrmen der Verbindung mit verdiinnter Salzsiiure
wird der urspriingliche Korper zurtickgewonnen.

2:130 mg Substanz gaben (nach Dumas-Pregl) 0-123 cm3 N (35° 745 mm).

¢,,H,,0,N. Ber. N 6:17%.
Gef. N 6-559,.

Kalischmelze des gelben Abbaukdérpers vom
Schmelzpunkt 123"

~ Auf Grund der Griinfirbung des Stoffes mit Eisenchlorid
waren wir der Ansicht, ein Brenzkatechinderivat vor uns zu
haben, die Kalischmelze zeigte jedoch, daBl ein Orzinabkémm-
ling vorliegen miisse.

0-1 g Substanz wuarde mit 4 ¢m®* H,O und 14 Kalilauge in
einer Wasserstoffatmosphire 8 Minuten ‘auf 170 und hierauf
2 Minuten auf 240° (Metallbad) erhitzt. Die braungelbe Schmelze
wurde mit wenig Wasser in Losung gebracht und mit ver-
diinnter Schwefelsdure angesduert. Es schieden sich hiebei
noch groBere Mengen des unverinderten Stoffes aus, die ab-
gesaugt wurden. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt
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und der zuriickbleibende Sirup unter vermindertem Druck
destilliert. Es wurde so ein siil schmeckendes Ol erhalten,
welches die Homofluoreszeinreaktion zeigte. Da die Verbindung
nicht zur Kristallisation zu bringen war, verfuhren wir nach
den Angaben von Stenhouse® und behandelten den Sirup
mit iiberschiissigem Bromwasser und gewannen so eine kleine
Menge einer sich aus Alkohol in stark lichtbrechenden
Kristallen abscheidenden Substanz, welche sich mit dem bei
125° schmelzenden Pentabromorzin identisch erwies.

Der gelbe Abbaukorper ist demnach ein Orzinabkémmling.

Methylierung des gelben bei 123" schmelzenden
Stoffes.

Machte es die Bestimmung der aktiven Wasserstoffe be-
reits sehr wahrscheinlich, dafBl unsere gelbe Verbindung zwei
Hydroxylgruppen enthalten miisse, so waren wir doch bestrebt,
diese Annahme durch Alkylierung zu erhirten.

04 g der Verbindung wurden mit wenig Wasser bedeckt
und 50 ¢m® Dimethylsulfat hinzugegeben und in kleinen Por-
tionen nicht zu schwache Lauge unter kriftigem Schiitteln zu-
gefiigt. Die Temperatur der gelben Fliissigkeit wurde zwischen
50 und 60° gehalten. Nachdem das Methylierungsmittel voll-
stindig verschwunden war, wurde die Temperatur noch
eine % Stunde auf 60° gehalten und dann wiederholt mit Ather
ausgeschiittelt. Die mit Pottasche getrocknete Lésung lieB
beim Abdestillieren 0:38 ¢ eines schwach gelblichen Oles zuriick,
welches nach kurzem Stehen zu eisblumenihnlichen Kristallen
erstarrte. Die Verbindung wurde mit tiefsiedendem Petrol-
Ather gewaschen und im Vakuum destilliert. Nach dem Um-
16sen aus Petroldther und abermaliger Destillation sehmolz
die nunmehr farblose Substanz scharf bei 92—93°. Die Analysen-
zahlen stimmten auf einen Dimethylither.

3481 mg Substanz gaben (nach Pregl) 8-546 mg CO,, 2-159 mg H,0

4-120 mg . . {nach Pregl) 10-148mg CU,, 2:592 mg H,0

0-0578 g " .+ (nach Zeisel) 0:1499 ¢ AgJ

0-0057 ¢ " (nach Rast) in 0-0583 7 Kampfer gaben eine Depression
von 22°

CH,0. Ber. C 66-71, H 6-70, OCH, (2) 34-459,, M = 180-09.
Gef. C 66-95. H 6-94, OCH, (2) 34-259,, M = 194-0.
tref. C 67-15, H 7-04.

Der Stoff enthédlt demnach zwei Methoxylreste, und dem
gelben Abbaustoff sind demnach zwei alkylierbare Hydroxyl-
gruppen zuzuschreiben.

1 Proc. Chem. Soc. London 20, 8. 6.
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Oximdes Dimethyldthers vom Sehmelz
punkt 93°.

0-1g des Dimethyldthers wurde in 10 cmn® Alkohol gelést
und 0-057 ¢ Hydroxylamin-chlorhydrat und 0-057 ¢ kalzinierte
Soda, in je 2 cm® Wasser gelost, hinzugegeben. Nach zweitdgigem
Stehen wurde die Losung im Vakuum eingeengt, die siech ab-
scheidenden kornigen Kristalle abgesaugt und mit Wasser ge-
waschen. Ausbeute 0-11g. Nach zweimaligem Umlésen aus
Alkohol blieb der Schmelzpunkt bei 215—216" konstant (evaku-
iertes Rohrchen).

4530 mg Substanz gaben (nach Dumas-Pregl) 0-300 cm3 N (230, 759 nom).

C,H,,0,N. Ber. N 7-184.
Gef. N 7479,

Der dritte Sauerstoff liegt demnach in Form einer Kar-
bonylgruppe vor.

OxydationdesDimethyldathersvom Sechmelz-
punkt 93°

Eine Entscheidung dariiber, ob die Karbonylgruppe in
Form einer Ketogruppe oder eines Aldehydrestes vorhanden
sei, konnte durech Oxydation der methylierten Verbindung
herbeigefiihrt werden.

01210 g des Dimethylédthers wurden in 30 ¢cm® Wasser sus-
pendiert und am kochenden Wasserbade zum Schmelzen ge-
bracht. Durch energisches Schiitteln wurde das 01 in moglichst
feine Verteilung gebracht und in diese Emulsion nach dem
Zusatz einer kleinen Menge Pottasche eine Auflssung von 0-07 g
Kaliumpermanganat in 40 cm® Wasser (1 Atom Sauerstoff)
portionenweise eingetragen. KEs {ritt rasche Entfiirbung ein.
Nachdem der Braunstein mit schwefeliger Siure entfernt war
und der mit Pottasche alkalisch gemachten Lésung mit Ather
die eventuell noch vorhandenen indifferenten Stoffe entzogen
worden waren, wurde die Siure nach dem Ansiuern mit ver-
diinnter Salzsdure der Fliissigkeit in einer Rohausbeute von
0-115 g mit Ather entzogen. Nach zweimaligem UmlGsen aus
nicht zu stark verdiinntem Alkohol wurde die Substanz in
plattigen Kristallen vom Schmelzpunkt 184° im evakuierten
Rohrchen erhalten.

4-331 mg Substanz gaben (nach Pregl) 9:718 mg CO,, 2-360 mg H,0
3-370 mg " » (nach Zeisel-Pregl) 7-940 my AgJ.
C,H,,0,. Ber. C 61-23. H 6-17, OCH 31:634,.
Gef. C 61-18, H 6-09, OCH 31-139,.
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Der Dimethylither unseres Abbaukorpers geht demnach
bei der Oxydation unter Aufnahme eines Sauerstoffatoms fast
in quantitativer Ausbeute ohne Verlust von Kohlenstoff in
eine Karbonsdure iiber. Es kann demnach nur ein Aldehyd
vorliegen. Da unsere Oxydationssdure einen von uns an die
bereits von Herzig?* durch Methylieren von 1-Methyl-3, 5-di-
oxybenzoesdure (4) mit Diazomethan und Verseifung des gebil-
deten Dimethyl-dther-methylesters gewonnene 1-Methyl-3, 5-di-
methoxy-benzoesiure (4) erinnerte, fithrten wir einen Vergleich
der beiden bei 184° im evakuierten Rohrchen schmelzenden
Substanzen durch. Die Kristallgestalt war gleich, und mit-
einander gemischt, ergab sich keine Depression des Schmelz-
punktes. Zur Sicherheit fithrten wir unsere Oxydationssiure
mit Diazomethan in den Methylester {iber.

0-01g der Sdure wurden in einem XKolbchen mit einer
dtherischen Lésung von Diazomethan iibergossen. Unter Stick-
stoffentwicklung tritt sofortige Losung ein. Nach 24 Stunden
wurde der Ather abdestilliert und der Riickstand in einem
Réhrehen im Vakuum destilliert. Das so erhaltene Ol erstarrte
sofort kristallinisch und zeigte einen Schmelzpunkt von 82-—83°,
wihrend Herzig fiir den Methylester der 1-Methyl-3, 5-di-
methoxy-benzoesiure {4) einen FlieBpunkt von 83° angibt. Der
Mischschmelzpunkt der beiden Verbindungen liegt bei der-
selben Temperatur.

Es kommt demnach unserer Oxydationssiure mit Sicher-
heit die Konstitution der 1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzoesinre zu;
dem Dimethyldther vom Schmelzpunkt 93° ist die Formel des
1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzaldehyds (4) (Formelbild III), zu-
zuschreiben und der gelbe Abbaudehyd miiite sich mit dem
1-Methyl-3, 5-benzaldehyd (4) identifizieren lassen. Wiahrend
der Vergleich unseres Dimethyldthers mit dem 1-Methyl-3,
5-dimethoxy-benzaldehyd (4) vollstindige Identitit ergab, war
es uns bisher nicht méglich, 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 fliissigen Athers.

Wie wir bereits im allgemeinen Teil kurz erwihnten, er-
hielten wir bei der Methylierung des rohen Abbaualdehyds neben
dem festen, bei 93° schmelzenden Dimethylither eine fliissige Ver-
bindung, welche nur in geringer Menge vorlag und durch Auf-
kochen mit tiefsiedendem Petroldther dem festen Methy-
lierungsprodukt entzogen werden konnte. Die gesammelten
Petrolitherausziige wurden vom Losungsmittel befreit und das

U Monatsh. Chem. 24, 1903, S. 896, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (II b) 112, 1903
S. 89%.
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zurtickbleibende Ol, weleches auch nach Monaten keinen Ansatz
zur Kristallisation zeigte, im Vakuum destilliert. Da die ge-
ringe Menge der uns zur Verftigung stehenden Substanz es uns
nnmoglich macht, die Fliissigkeit, die natiirlich noch geringe
Mengen des bei 93° schmelzenden Stoffes enthalten mubBte,
analysenrein zu gewinnen, haben wir den Stoff sofort ohne
Analyse oxydiert.

0-3g des Oles wurde in heiBem Wasser suspendiert umd
am kochenden Wasserbade nach Zugabe von wenig Pottasche
mit einer Kaliumpermanganatlosung versetzt, welche einmem
Atom Sauerstoff entsprach. Der abgeschiedene Braunstein
wurde mit schwefliger Sdure in Losung gebracht und die mit
Soda alkalisch gemachte Losung zur Entfernung nichtsaurer
Stoffe mit Ather ausgeschiittelt. Nach neuerlichem Ansiuern
wurden die bei der Oxydation gebildeten Siuren mit Ather
aufgenommen. Es konnten so 0-25g einer Siure gewonnen
werden, welche sich aus Alkohol in Nadeln abschied und im
evakuierten Rohrchen bei 180° unter Zersetzung schmolz und
mit der bei 184° schmelzenden 1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzoe-
sdure gemischt, eine starke Depression des Schmelzpunktes
gab (160).

£+129 mg Substanz gaben (nach Pregl) 9-515 my CO,. 2:532 mg H,O
2-319 my - » (- Zeisel) 6:10mg AgJ
3-458 mg - ~ 1988 mg CO,, 2-148mg H,O.
C, H,,0,. Ber. C 62:79, H 6-70. OCH, 29-50¢;.
Gef. C 63-00, H 6-959,.
Gref, C 62-88, H 6:869.

Die Verbindung unterscheidet sich demnach von der
1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzoesdure (4) durch den Mehrgehalt
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-Dimethyl-3,5-dioxybenzol.

Diese Verbindung, welche bereits von Herzig und von
Simon?* durch Kernmethylierung von Orzinabktmmlingen,
bzw. durch Reduktion des Kondensationsproduktes, welches
aus zwei Molen Orzin und einem Mol Formaldehyd erhiltlich
ist, gewonnen wurde, lieB sich nach der Reduktionsmethode
von Clemmensen aus Orzylaldehyd gewinnen.

7g Orzylaldehyd wurden mit 28 g Zinkstaub, der kurze
Zeit mit 20 cm® einer 6%igen Losung von Merkurichlorid be-
handelt war und hierauf auf einer Nutsche gut mit Wasser
gewaschen worden war, und 50 ¢m® roher Salzsiure drei Stunden

12 Simon, Arch. Pharmaz., 1906, S. 459.
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gekoeht. Das Reaktionsgemisch wurde mit Kaliumbikarbonat
alkalisch gemacht und energisch mit Ather ausgeschiittelt.

Der Ather lieB beim Abdestillieren eine Kristallmasse
(66 g) zuriick, welche etliche Male mit wenig kaltem Wasser be-
handelt wurde. Diese Wasserausziige enthielten neben geringen
Mengen Orzylaldehyd das Dimethylphendiol, welches dureh Ein-
dampfen der Losungen und Destillation im Vakuum als fast
farbloses Ol erhalten wurde, das langsam zu einer schwach
siiBschmeckenden, Ferrichloridlosung blau firbenden, kristal-
linischen Masse erstarrte. Der Schmelzpunkt der Verbindung,
welche in einer Menge von 0-3 ¢ vorlag, lag entsprechend den
Angaben von Simon bei 133—134°.

Durch Wiederholung dieser Reduktion unter Verwendung
des nur mit geringen Verlusten zuriickgewonnenen Orzyl-
aldehyds wurden etliche Gramme des Phenols hergestellt.

1,2-Dimethyl-3,5-dioxy-benzoesiure (4).

1-5 g des Phenols wurde mit 8 g Kaliumbikarbonat und 6 ¢m?
Wasser unter stindigern Durchleiten von Kohlendioxyd 6 Stun-
den am kochenden Wasserbade erhitzt. Das briunliche Re-
aktionsgemisch wurde in wenig Wasser gelost und ausgeithert,
um das unveridnderte Phenol zu entfernen. Die wiisserige Phase
wurde nun angesduert und die sich abscheidende Siure mit
Ather aufgenommen. FEs wurden so 0-6 ¢ einer in Nadeln sich
abscheidenden Saure gewonnen, welche nach Umlosen aus Al-
kohol bei 159—160° schmolz.

4311 g Substanz gaben (nach Pregl) 9:371 mg CO,, 2136 mg H,O0.
CyH,,0,. Ber. C 59°24, H 5:544.
Gef. C 59-33, H 5:549,.

Wenn auch der Eintritt der Karboxylgruppe beim Be-
handeln eines metastindigen Dioxybenzols mit Kaliumbikarbo-
nat nicht immer ausschlieflich zwischen den beiden pheno-
lischen Hydroxylresten erfolgt, sondern die eintretende Karb-
oxylgruppe oOfters eine der beiden anderen Orthostellungen
zu den phenolischen Hydroxylen besetzt und so Gemische der
beiden mdéglichen Formen auftreten, schreiben wir doch un-
serer Sdure, auf Grund der Tatsache, daB beim Einwirken von
Bikarbonat auf Orzin vorwiegend die 1-Methyl-3,5-dioxy-
benzoesdure (4) auftritt, die Konstitution der 1,2-Dimethyl-
3, 5-dioxy-benzoesdure (4) zu.

1,2-Dimethyl-3,5-dimethoxy-benzoesiure (4).

0-2 g der Sidure wurden mit 3 ¢m?® analysenreinem Dimethyl-
sulfat und 30%iger Lauge bei 50-—60° methyliert. Nach halb-
stiindigem Stehen bei gelinder Temperatur wurde ausgeithert
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und so 0-1 g eines Oles erhalten, welches nicht zur Kristallisation
gebracht werden konnte. Es wurde sofort der Verseifung zu-
gefiihrt.

0-5 g des Rohesters wurden in 5 ¢m® Alkohol geldst und 15 ¢
Stangenkali in 5 cm® Wasser hinzugefiigt. Nach dreistiindigem
Erhitzen wurde die alkalische Fliissigkeit zur Entfernung von
Verunreinigungen ausgeithert, angesiuert und neuerlich mit
Ather ausgeschiittelt. Es wurden so 048 ¢ einer Siure ge-
wonnen, die noch stark mit Sehmieren verunreinigt war. Durch
zweimaliges Umlosen aus Alkohol wurde die Verbindung beim
langsamen Erkalten in préchtigen Prismen erhalten, die im
evakuierten Rohrchen bei 185 schmolzen.

2-843 my Substanz gaben (nach Zeisel) 6-320 my Agl.
C,H,,0,. Ber. (2 OCH,) OCH, 29-59,.
Gef. OCH; 29-364,.

Mit unserer Abbausiure vom Schmelzpunkt 182—184° ge-
mischt, ergab sich keine Depression. Unsere Abbausdnre ist
demnach mit der 1,2-Dimethyl-3, 5-dimethoxy-benzoesiure (4)
identisch.

Methylierung der ,2-Dimethyl-3,5-dimethoxy-
benzoesiure (4).

Sowohl die durch Oxydation wie die durch Synthese ge-
wonnene Sdure gab bei der Methylierung mit Diazomethan einen
oligen Ester, der nur nach langen Bemiihungen kristallisiert er-
halten werden konnte. Die Verbindungen schmolzen nach dem
Sublimieren im Vakuum und Abpressen auf FlieBpapier bei
40-—41°. Miteinander gemischt, lag der FlieB8punkt bei derselben
Temperatur. Die Stoffe sind demnach identisch.

2-696 mg Substanz guben (nach Zeiscl) 8-400 mg AglJ.
C,H,;0,. Ber. OCH, (3 OCH,) 41-5049,.
Gef. OCH, 41-18%.

Orzin,

Werden die wisserigen Mutterlaugen, wie sie beim Um-
losen des gelben Abbaudehyds gewonnen werden, im Vakuum
eingedunstet und bei kleinem Volumen die in Wasser schwer-
l6slichen Bestandteile durch Filtration entfernt, so resultiert
ein gelblicher Sirup, welcher sii§ schmeckt, mit etwas brennen-
dem Nachgeschmack und nach Tagen keine Kristallisation er-
kennen lieS. Der Stoff wurde zweimal im Vakuum destilliert,
dann in Wasser gelost und mit wenig Bromwasser behandelt.
Wir erhalten eine gelbliche Fillung, welche aus Alkohol in
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Nadeln erhalten wurde und einen Schmelzpunkt 102° aufwies.
Mit nach Lamparter® erhaltenem Tribromorzin vom
Schmelzpunkt 102—103° gemengt, ergab sich keine Verinderung
des Schmelzpunktes. Es liegt demnach Orzin vor.

Diese Untersuchung wurde mit Unterstiitzung aus den Er-
tragnissen der Scholz-Stiftung der Akademie der Wissen-
schaften in Wien durchgefiihrt. Wir fiihlen uns verpflichtet,
anch an dieser Stelle unseren ergebensten Dank fiir die uns
zuteil gewordene Hilfe zum Ausdruck zu bringen.

8 Liebigs Aun. 134, 1865, S. 258,



