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Uber die Konstitution der Cetrarsiure
Von
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Aus dem IL Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

{Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1930

In einer vor lingerer Zeit erschienenen Untersuchung iiber
die Cetrarsiure* konnten wir diesem Flechtenstoff mit groBter
Wahrscheinlichkeit die Konstitution eines dikarboxylierten
Xanthydrols (I) zuschreiben, dessen beide aromatische Kerne
von Orzinresten gebildet werden. KEinen dieser Orzinreste
konnten wir nun beim oxydativen Abbau einer methylierten
Cetrarsdure in Form einer 1-Methyl-2-karbmethoxy-3-0xy-
5-methoxybenzol-4-karbonsidure (II) isolieren und damit die
Bindungsstellen dieses Restes im Molekiil der Flechtensiure
festlegen. Den zweiten aromatischen Rest konnten wir damals
nicht direkt nachweisen, wir vermuteten nur die Anwesenheit
eines zweiten Orzinkernes, welcher auBer einer Karbithoxy-
gruppe einen Aldehydrest tragen sollte.

Bereits Sim on ? hatte beim Abbau der Cetrarsiure neben
Orzin und 1, 2-Dimethyl-3, 5-dioxybenzol in kleiner Menge einen
gelben Stoff gewonnen, dem Simon Ketonfunktionen zu-
schrieb, dessen Bruttoformel und Konstitution jedoch unsicher
geblieben waren. Da es uns moglich erschien, daB die Cetrar-
sdure ebenso wie die Caprarsiure ® bei der reduzierenden Kali-
schmelze neben Orzin und das oben erwihnte Dimethyldioxy-
benzol, auch den 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyd (4) und den
1, 2-Dimethyl-3, 5-dioxybenz-aldehyd (4) (III und IV) geben
kénnte, haben wir das Reaktionsprodukf, wie es bei der re-
duzierenden Kalischmelze der Cetrarsiure erhalten wird, eben-
so weiter behandelt, wie es bei der Untersuchung der Caprar-
siure geschehen ist. Wir konnten auch tatsdchlich in bester
Ubereinstimmung mit der von uns angenommenen Formel fir
die Cetrarsiure, den 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyd (4) iso-
lieren, der sich mit der aus Caprarsiure gewonnenen Verbindung
identifizieren lieB. Den 1,2-Dimethyl-3, 5-dioxy-benzaldehyd (4)
konnten wir nicht in reiner Form gewinnen, seine Anwesenheit
in dem unreinen Aldehydgemisch lieB sich jedoch bei der
Methylierung nachweisen. Es konnte nimlich neben dem bet
93° schmelzenden Dimethylather des 1-Methyl-3, 5-dioxy-benz-
aldehyds (4) ein fliissiger Stoff gewonnen werden, welcher bei
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der Oxydation mit Kaliumpermanganat in die 1, 2-Dimethyl-3,
5-dimethoxy-benzoesdure wberging (V). Die reduktive Spal-
tung der Cetrarsdure erfolgt demnach schematisch auf fol-
gende Weise:
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Waren unsere experimentellen Befunde und unsere Uber-
legungen richtig, so muBlte des weiteren sowohl der aus Caprar-
sdure wie aus Cetrarsiure gewonnene Aldehyd mit dem von
Pfau* durch Spaltung von Atranorin erhaltenen Atrano!
identisch sein. Die beiliegende Tabelle enthilt die Konstanten
der aus Caprarsdure, Cetrarsdure und Atranorin gewonnenen
Verbindungen und ihrer Derivate.

Abbal;zla.llsdehyd Schmp. Anilid Oxim Dimethylither

. Gelbe Prismen|Braune Nadeln| WeiBe Nadeln
Cetrarsiiure | 1220—124° | g ohmp. 205 | Schmp. 1880 | Schmp. 930

. Gelbe Prismen|Braune Nadeln| Weifle Nadeln
91012
. Caprarsiure | 1210—123¢ Schmp, 206° | Schmp. 187° Schmyp. 93%

Braune ca ar
Atranorin 1240 Schmp. 207° Schuppen Weille N ‘“E,eo‘“
Schmp, 1880 | Schmp. 92

Es zeigt sich demnach beste Ubereinstimmung.

Die entsprechenden Verbindungen gaben auch nach dem
Mischen keine Depression des Schmelzpunktes, sie sind demnach
identisch.

+ A. Pfau, Helv. chim. Acta 9, 1926 3. 6350
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Die Versuche, den Aldehyd. synthetisch aufzubauen, sind
bisher gescheitert, jedoch werden die Versuche in dieser Rich-
tung fortgesetzt. Ubrigens miiBite diese Verbindung, deren
Feststellung eine fundamentale Stiitze fiir unsere Cetrarsiure-
formel bedeutet, auch aus der Physodalsiure, welche mnach
O. Hesse® mit Caprarsiure identisch sein soll, zu erhalten
sein. Des weiteren gelingt der Nachweis dieser Verbindung —
also des 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyds (4) — in den Flechten-
siuren selbst leicht durch FErhitzen der Flechtensiuren im
evakuierten Rohrchen. Es bildet sich nimlich hiebei ein
gelbes, Oliges Destillat, welches, mit wenig Wasser behandelt,
den Aldehyd abscheidet, welcher an der Griinfirbung mit
Ferri-chlorid leicht erkannt werden kann. Dieser rasche Nach-
weis der Verbindung, die wahrscheinlich ein wesentlicher Be-
standteil einer groBeren Anzahl von depsidisch gebauten und
kondensierten Flechtenstoffen sein diirfte, wird fiir den Licheno-
logen bei der Bestimmung von Flechten und kleinen Mengen
von Flechtensduren zumindest in qualitativer Beziehung von
Bedeutung sein.

Experimenteller Teil

5¢ Cetrarsdure (Merck) wurde nach den Angaben von
Sim o n mit verdiinnter Natronlauge und Zinkstaub im Wasser-
stoffstrome am kochenden Wasserbade digeriert. Das Re-
aktionsgemisch wurde mit verdiinnter Schwefelsiure ange-
sanert und ausgeithert. Das mit Natriumsulfat getrocknete
Losungsmittel hinterlieB beim Abdestillieren 4-8 g eines amor-
phen Riickstandes, welcher in etliche Sublimationsréhrchen
gebracht wurde und im Vakuum, iiber freier Flamme vorsichtig
erhitzt, ein gelbliches Ol destillieren liefi, welches 0-9 g wog.

Die Substanz wurde mit mdglichst wenig heilern Wasser in
Losung gebracht, von ungelosten harzigen Bestandteilen ab-
filtriert und erkalten gelassen. Es schieden sich nun langsam
gelbliche Nadeln ab, welche 0-2 ¢ wogen und durch wiederholtes
Umlésen aus Wasser und verdiinntem Alkohol einen Schmelz-
punkt von 122—124° erreichten. Um einen scharfen Schmelz-
punkt zu erzielen, ist es notwendig, die Verbindung 5 Minuten
im kochenden Wasserbad bei 12 mm zu trocknen. Die Kohlen-
stoffwerte lagen immer etwas zu hoch. Auf Grund dieser Tat-
sache waren wir anfangs geneigt, dem Stoffe die Bruttoformel
C,,H,,0, zuzuerkennen, fiir welche sich fiir Kohlenstoff 63-5%
und fir Wasserstoff 5:8% berechnen lassen. Waren schon die
physikalischen Eigenschaften der Verbindung, wie ihre leichte
Fliichtigkeit, mit dem hoheren Molekelgewicht nicht recht ver-
einbar, so wiesen der Stickstoffgehalt des Anilids und des
Oxims — abgesehen von der Molekelgewichtsbestimmung —
auf eine Verbindung C,H O, hin.

i (), Hesse, J. prakt. Chem. 93, 1915, S. 439.
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1-101 mg Substanz gaben (nach Pregl) 9575 mg CO,, 2:010 mg H,O.
C,Hg0,. Ber. C 6316, H 5'32%.
(tef. C 63°68. H 5°45%.

Der etwas zu hohe C-Wert ist wahrscheinlich auf eine un-
merkliche Beimengung von 1,2-Dimethyl-3, 5-dioxy-benzalde-
hyd (4) zuriickzufithren.

Der Stoff zeigt ebenso wie die aus Caprarsiure oder
Atranorin gewonnene Verbindung mit Ferri-chlorid in wisserig-
alkoholischer Losung eine schmutzige Griinfirbung, welche
bereits von Simon an seinem gelben Abbaukérper beobachtet
wurde. Mit Atranol oder mit 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyd
aus Caprarsdure gemischt, ergab sich keine Depression des
FlieBpunktes.

Anilid.

Wiahrend P fau fiir das Anilid des Atranols und wir fiir
das Anilid des Abbaualdehyds sowohl aus Caprarsiure wie
aus Cetrarsidure einen Zersetzungspunkt von 207° bzw. 206"
fanden, zeigt nach Simon das Anilid seiner aus Cetrarsiure
gewonnenen Verbindung einen Schmelzpunkt von 189°. Wie
wir feststellen konnten, ist der S im on sche Befund dahin ab-
zudndern, dall es gelingt, den Schmelzpunkt der Verbindung
durch Umlosen aus Alkohol auf 206° hinaufzutreiben, ein Um-
stand, der wohl auf die mangelnde Reinheit des Sim o n schen
Abbaukorpers zuriickzufithren sein diirfte. Wir haben zur
Sicherheit eine Stickstoffbestimmung des Anilids vorgenom-
men, welche den fiir C,,H,,O,N berechneten Wert ergab. Mit
dem Anilid des Atranols, welches wir nach den Angaben von
P fauaus Atranol gewonnen hatten, gemischt, ergab sich keine
Depression des Zersetzungspunktes.

Oxim.

0-18 g des Aldehyds wurde mit Alkohol in Lésung gebracht
und 0-1358 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat und 0-099 ¢ kalzinierter
Soda hinzugefiigt. Die urspriingliche Gelbfirbung der Lésung
verschwindet nach kurzem Stehen. Nach drei Tagen wird die
Fliissigkeit iiber Chlorkalzium vollstindig eingedampft und
der Riickstand mit wenig Wasser auf eine Nutsche gebracht.
Nach zweimaligem Umlésen aus Benzol lag die Verbindung in
glasglinzenden briunlichen Nadeln vor, welche bei 188° im
evakuierten Rohrchen unter Zersetzung schmolzen. Die Ver-
bindung gab, mit dem bei 188° schmelzenden Oxim des Atranols
gemengt, keine Depression des Schmelzpunktes. Die ver-
schiedene Angabe der Kristallform — Pfau beobachtete
Schuppen, wihrend wir Nadeln erhielten — diirfte darauf zu-
riickzufiihren sein, daB Pfau das Oxim aus Alkohol, wir
jedoch aus Benzol umldsten.
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3210 mg Substanz gaben {nach Pregl-Dumas) 0:242 em3 N (219, 759 mm).
22

1

90 , . . (s . » ) 0-171 cm? N (15, 745 mm).
C.H,0,N. Ber. N 8-384.

Gef. N 854, 8:549.

Methylierung.

Die Methylierung des Rohaldehyds ergab eine bei 93°
schmelzende Verbindung und einen 6ligen Stoff, welcher bei
der Oxydation mit Kalinmpermanganat, dhnlich wie es bei der
Untersuchung der Caprarsiure festgestellt wurde, 1-Methyl-3,
5-dimethoxy-benzaldehyd (4) bzw. 1,2-Dimethyl-3, 5-dimethoxy-
benzoesdure (4) lieferten. Der von uns auf dhnliche Weise ge-
wonnene Atranol-dimethyl-dther schmolz ebenfalls bei 93° und
zeigte, mit den analogen Verbindungen, welche aus Cetrar-
siure und Caprarsdure stammten, verrieben, keine Depression
des Schmelzpunktes. Die Stoffe sind demnach identisch.



