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Uber die Konstitution der Cetrars/iure 
Vou 

Georg  Ko l l e r  u n d  E h r e n f r i e d  K a n d l e r  

A u s  d e m  I L  C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  Un ive r s i t~ i t  in W i e n  

( V o r g e l e g t  in d e r  S i t z u n g  a m  3. J u l i  1930~ 

In einer vor 15ngerer Zeit erschienenen Untersuchur~g fiber 
die Cetrarstiure 1 konnten wir diesem Flechtenstoff mit grSl3ter 
Wahrscheinl ichkeit  die Konst i tu t ion eines d ikarboxyl ier ten  
Xanthydrols  (I) zuschreiben, dessert beide aromatische Kerne  
yon Orzinresten gebildet werden. Einen dieser Orzinreste 
konnten wir nun beim oxydat iven Abbau einer methy l ie r ten  
Cetrarst~ure in Form einer 1-Methyl-2-karbmethoxy-3-oxy- 
5-methoxybenzot-4-karbons~iure (II) isolieren und damit  die 
Bindungsstellen dieses Restes im Molekiil der Flechtenstture 
festlegem Den zweitel~ arom~tischert Rest konnten wi t  damals  
nicht direkt nachweisen, wir vermuteten nur die Anwesenhei t  
eines zweiten Orzinkernes, welcher auBer einer Karb~ithoxy- 
gruppe einen Aldehydrest  t ragen sollte. 

Bereits S i m o n 2 hat te  beim Abbau der Cetrarsiiure neben 
Orzin und 1, 2-Dimethyl-3, 5-dioxybeazol in kleiner Menge einen 
gelben Stoff gewonnen, dem S i m o n  Ketoafunkt ioaen  zu- 
schrieb, dessen Bruttoformel und Konst i tu t ion jedoch unsicher  
geblieben waren. Da es uns mSglich erschien, dal] die Cetrar- 
s~iure ebenso wie die Caprarstiure 3 bei der reduzierenden Kal i -  
schmelze neben Orzin und das oben erw~ihnte Dimethyldioxy-  
benzol, auch den 1-Methyl-3,5-dioxy-benzMdehyff (4) und den 
1,2-Dimethyl-3,5-dioxybenz-aldehyd (4) (III  und IV) geben 
kSnnte, haben wir das Reaktionsprodukt,  wie es bei der re- 
duzierenden Kalischmelze der Cetrarst~ure erhal tea wird, eben- 
so welter behandelt, wie es bei der Uatersuchung der Caprar-  
s~iure geschehen ist. Wir  konntea  auch tats~chlich in bester 
~bere ins t immung mit  der yon uns angenommenea Formel  fo r  
die Cetrars~iure, den 1-Methyl-3,5-dioxy-beazaldehyd (4) iso- 
lieren, der sich mit  der aus Caprars~ure gewonnenea Verb indung  
identifizieren lieB. Den 1, 2-Dimethyl-3, 5-dioxy-benzaldehyd (4) 
konnten wi~ nicht in reiner Form gewinnen, seine Anwesenhei t  
in dem unreinen Aldehydgemisch lieB sich jedoch bei der 
Methyl ierung nachweisen. Es konnte n~imlich neben dem bei 
930 schmelzenden Dimethyl~ther  des 1-Methyl-3,5-dioxy-benz- 
aldehyds (4) ein fiiissiger Stoff gewonnen werden, welcher bei 
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der Oxydation mit  Ka l iumpermangana t  in die 1,2-Dimethyl-3, 
5=dimethoxy-benzoesRure iiberging (V). Die reduktive Spal- 
tung  tier Cetrars~iure erfolgt demnach schematisch auf  fol- 
gende Weise: 
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Waren  unsere experimentellen Befunde und unsere Uber- 
]egungen richtig, so muBte des weiteren sowohl der aus Caprar- 
sfiure wie aus Cetrars~ure gewonnene i l d e h y d  mit  dem yon 
P f a u  ~ durch Spal tung yon Atranor in  erhaltenen i t r a n o ]  
identisch sein. Die beiliegende Tabelle enthalt  die Konstanten  
der aus Caprars~ture, Cetrars~ure und Atranor in  gewonnenen 
Verbindungen und ihrer Derivate. 

Abbaualdehyd Schmp. Anilid Oxim I Dimethyl'~ther 
aus 

Cetrarsiiure 122o__1240 Gelbe Prismen Braune Nadeln Weifle Nadeln 
Schmp. 205 o Schmp. 188 ° Schmp. 930 

I 

Caprarsiiure 191o__1~3 o Gelbe Prismen Braane Nadeln Weifie Nadeln 
• " " Schmp, 2060 Schmp. 187 ° I Schmp. 930. 

Atranorin 1240 Schmp. 207 o 
Braune 

Schuppen 
Sehmp. 188 o 

WeiBe Nadeln 
Schmp. 92 o 

Es zeigt sich demnach beste Ubereinstimmuug. 
Die eatsprechenden Verbindungen gaben auch nach dem 

Mischen keine Depression des Schmelzpunktes, sie sind demnach 
identisch. 

4 A. P f a u ,  t~elv, chim. Acta 9, 1926 S. 650 
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Die Versuche, den A l d e h y d  synthetisch aufzubauen, sind 
bisher gescheitert, jedoch werden die Versuche in dieser Rich- 
tung fortgesetzt. Ubrigens miiBte diese Verbindung, deren 
Feststel lung eine fundamentale  Stfitze fiir unsere Cetrarsaure- 
formel bedeutet, auch aus der Physodals~ure, welche nach 
O. H e s s e  ~ mit  Caprarsaure identisch sein soll, zn erhal ten  
sein. Des weiteren gelingt der Nachweis dieser Verbindung - -  
also des 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyds (4) - -  in den Flechten- 
sauren selbst leicht durch Erhi tzen der Flechtens~iuren im 
evakuierten RShrchen. Es bildet sich n~mlich hiebei ein 
gelbes, 51iges Destillat, welches, mi t  wenig Wasser behandelt ,  
den Aldehyd abscheidet, welcher an der Griinf~rbung mit  
Ferri-chlorid leicht erkannt  werden kann. Dieser rasche Nach- 
weis der Verbindung, die wahrscheinlich ein wesentlicher Be- 
standteil  einer grS~eren Anzahl  yon depsidisch gebauten und 
kondensierten Flechtenstoffen sein diirfte, wird f[ir den Licheno- 
logen bei der Best immung yon Flechten und kleinen Mengen 
yon Flechtens~iuren zumindest  in quali tat iver  Beziehung yon 
Bedeutung sein. 

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

5 g Cetrars~iure (M e r c k) wurde nach den Angaben yon 
S i m o n mit  verdfinnter Natronlauge und Zinkstaub im Wasser- 
stoffstrome am kochenden Wasserbade digeriert. Das Re- 
aktionsgemisch wurde mit  verdfinnter Schwefels~ure ange- 
s~iuert und ausge~ithert. Das mit  Nat r iumsul fa t  getrocknete 
LSsungsmittel  hinterlieB beim Abdestillieren 4-8 g eines amor- 
phen Rfickstandes, welcher in etliche SublimationsrShrehen 
gebracht wurde und im Vakuum, fiber freier Flamme vorsicht ig 
erhitzt, ein gelbliches 01 destillieren lieB, welches 0-9g wog. 

Die Substanz wurde mit  m5glichst wenig heil~em Wasser  in 
LSsung gebracht, yon ungelSsten harzigen Bestandteilen ab- 
fil triert  und erkalten gelassen. Es schieden sich nun langsam 
gelbliche Nadeln ab, welche 0"2 g wogen und durch wiederholtes 
UmlSsen aus Wasser und verdfinntem Alkohol einen Schmelz- 
punkt  yon 122--1240 erreichten. Um einen scharfen Schmelz- 
punkt  zu erzielen, ist es notwendig, die Verbindung 5 Minuten  
im kochenden Wasserbad bei 12ram zu trocknen. Die Kohlen- 
stoffwerte lagen immer etwas zu hoch. Auf Grund dieser Tat-  
sache waren wir anfangs geneigt, dem Stoffe die Brut toformel  
Clltt120~ zfizuerkennen, fiir welche sich ffir Kohlenstoff 63"5% 
und fiir Wasserstoff 5.8% berechnen lassen. Waren schon die 
physikalischen Eigenschaften der Verbindung, wie ihre leichte 
Flfichtigkeit,  mit dem hSheren Molekelgewicht nicht recht ver- 
einbar, so wiesen der Stickstoffgehalt  des Anilids and  des 
Oxims - -  abgesehen yon der Molekelgewichtgbestimmung 
auf  eine Verbindung Cstts03 him 
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4"101 my Substanz gaben (hath P r e g l )  9'575 my CO,_,, 2'010 my H20. 
CsHs()~. Ber. C 63"16, t t  5"32~. 

Gef. C 6368, H 5 '45~ .  

Der etwas zu hohe C-Wert ist wahrscheinl ich auf eine un- 
merkl iche Beimengung yon 1,2-Dimethyl-3,5-dioxy-benzalde- 
hyd  (4) zurfickzuffihren. 

Der Stoff zeigt ebenso wie die aus Caprars~iure oder 
At ranor in  gewonneneVerbindung mit  Ferr i -chlor id  in w~isserig- 
alkoholischer L5sung eine schmutzige Griinfiirbung, welche 
bereits  yon S i m o n an seinem gelben AbbaukSrper  beobaehtet  
wurde. ~/~it Atranol  oder mit  1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyd 
aus Caprars~ure  gemischt, ergab sich keine Depression des 
Fliel3punktes. 

A n i l i d .  

Wahrend  P f a u ffir das Anilid des Atranols  und wir ffir 
das Anil id des Abbaualdchyds sowohl aus Caprars~ure wie 
aus Cet rarsaure  einen Zersetzungspunkt  yon 207 o bzw. 206 ° 
fanden, zeigt nach S i m o n das Anil id seiner aus Cetrars~ure 
gewonnenen Verbindung einen Sehmelzpunkt  von 189 °. Wie 
wir feststellen konnten, ist der S i m o n sche Befund dahin ab- 
zu~indern, dab es gelingt, den Schmelzpunkt  der Verbindung 
durch UmlSsen aus Alkohol auf 2060 hinaufzutreiben,  ein Urn- 
stand, der wohl auf die mangelnde Reinheit  des S i m  o n schen 
AbbaukSrpers  zuriiekzuffihren sein dfirfte. Wir  haben zur 
Sicherhei t  eine St ickstoffbest immung des Anilids vorgenom- 
men, welche den fiir Cl~It130~N berechneten Wer t  ergab. Mit 
dem Anil id des Atranols,  welches wir nach den Angaben yon 
P f a u aus Atranol  gewonnen hatten,  gemischt, ergab sich keine 
Depression des Zersetzungspunktes.  

O x i m .  

0-18 g des Aldehyds wurde mit  Alkohol in LSsung gebraeht  
und 0-1358 g H y d r o x y l a m i n e h l o r h y d r a t  und 0-099 g kalz inier ter  
Sodahinzugeff ig t .  Die ursprfingliche Gelbf~irbung der LSsung 
verschwindet  nach kurzem Stehen. Nach drei  Tagen wird  die 
Fliissigkeit  fiber Chlorkalzium vollst~tndig e ingedampft  und 
der Rfickstand mit  wenig Wasser  auf eine Nutsche gebracht.  
Nach zweimaligem UmlSsen aus Benzol lag die Verb indung in 
glasgl~tnzenden br~tunlichen Nadeln vor, welche bei 188 o i m  
evakuier ten  RShrchen unter  Zersetzung schmolzen. Die Ver- 
b indung gab, mit  dem bei 1880 schmelzenden Oxim des Atraaols  
gemengt,  keine Depression des Schmelzpunktes.  Die ver- 
schiedene Angabe der Kr i s t a l l fo rm - -  P f a u  beobachtete 
Schuppen, w~hrend wir Nadeln erhiel ten - -  diirfte da rauf  zu- 
r i ickzuffihren sein, dat] P f a u  das Oxim aus Alkohol, wir 
jedoch aus Benzol umlSsten. 
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3 ' 2 1 0  m g  Subs tanz  gaben  (nach  P r e g I - D u m a s) 0" 242 cm~ N (21 °, 759  ram). 
2 ' 2 9 0  . . . ! . . . ) 0 1 7 1  c~n 3 N (15 °, 745 ram). 

C~Hg0aN. Ber. N 8 3~?~. 
Gel. N 8"54,  8 " 5 4 % .  

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

Die Methyl ierung des Rohaldehyds ergab eine bei  930 
schmelzeade Verbindung uad  einer~ 51igea Stoff, welcher  bei 
der Oxydat ion mit Kal iumpermanganat ,  ~ihnlich wie es bei  tier 
Unte rsuchung  der Caprarsaure  festgestellt  wurde, 1-~[ethyl-3, 
5-dSm~ethoxy-benzaldehyd (4) bzw. 1, 2-Dimethyl~3, 5-dlmethoxy- 
benzoesaure (4) lieferten. Der voa uns auf ~huliche Weise  ge- 
wonnene Atranol-dimethyl-~ther schmolz ebenfalls bei 93 o und 
zeigte, mit  den analogen Verbindungen, welche aus Cetrar-  
s~ure und Caprars~iure stammten, verrieben, keine Depress ion 
des Schmelzpunktes.  Die Stoffe sind demnach identisch. 


