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Von

GEORG KOLLER und KARL LOCKER

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien
(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sifzung am 2. Juli 1931)

Wihrend einer lingeren Versuchsreihe, welche sich mit der
in Parmelia caperata vorfindenden Kaprarsiure beschiftigte?,
kamen wir in grofe Materialschwierigkeiten, da die Parmelia
caperata an den borkigen Baumstimmen nur schwer in reiner
Form zu gewinnen und die aus ihr gewonnene Siure HuBerst
unrein und schwer zu reinigen ist. Da uns ferner eine grofere
Menge von Parmelia physodes zuginglich war, unter deren In-
haltsstoffen sich die Physodalsiure findet, die nach den Angaben
von Hesse?, allerdings ohne tiefergreifende Untersuchung, mit
Kaprarsdure identisch sein sollte, haben wir uns in der Hoffnung,
in der Parmelia physodes, welche einfacher zu sammeln ist, eine
ergiebigere Quelle zur Beschaffung von Kaprarsidure zu erschliefen,
einer vergleichenden Untersuchung beider Flechtensiuren zu-
gewandt. i

Die Verbrennungsanalyse der Physodalsiure ergab in Uber-
einstimmung mit Zorr und Hrsse eine Bruttoformel C.H,,0..,
welche der Kaprarsiure gleichfalls zuzuerkennen ist. Die aus
Eisessig umgeltste Physodalsiure enthiilt ebenso wie die Kaprar-
siiure zwei Azetylreste. Die Bestimmung des aktiven Wasser-
stoffes nach Zerewrtivorr ergab vier OH-Gruppen, die Kohlen-
dioxydabspaltung in Jodwasserstoffsiure lieB uns eine Kohlen-
dioxydmenge nachweisen, die scharf auf die Anwesenheit dreier
Karboxyle hinwies. Durch Azetylierung in Pyridin und Essig-
sdureanhydrid wurde eine dritte Azetylgruppe eingefiihrt.

Die Physodalsidure gibt ebenso wie Kaprarsiiure beim Ver-
reiben mit Anilin ein gelbes, in Nadeln anschieBendes Anilid.

Die reduzierende Spaltung der Physodalsiure mit ver-
~ diinnter Natronlauge und Zinkstaub fiihrte ebenso wie die ana-

1 Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 212, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
139, 1930, S. 482,
2 J. prakt. Chem. 58, 1898, S. 555.
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loge Spaltung der Kaprarsiure zu Orzin und 1-Methyl-8, 5-dioxy-
benzaldehyd (4).

Da alle diese experimentellen Befunde bei beiden Flechten-
sduren in gleicher Weise zutreffen, betrachten wir die Ildentitit
der beiden Stoffe als bewiesen. Der Ausdruck Physodalsidure wire
deshalb am besten aus der Literatur zu streichen.

Experimenteller Teil,

400 ¢ feingemahlener Parmelia physodes wurde nach Zoprs
Angaben ® mit Ather mehrere Tage im Soxhlet extrahiert. Eine
vollstindige Erschopfung der Flechte wird nur durch eine lange
Extraktionsdauer gewéihrleistet, da die Physodalsiure in Ather
nur sehr schwer 10slich ist und die ersten Abheberungen zum
GroBiteil Atranorin enthalten.
s wurden so 30 g rohe
Flechtenstoffe gewonnen, die,
den Angaben Zorrs entsprechend,
durch Behandeln mit wenig
Ather von der Physodalsiiure
und durch Auskochen mit Ben-
zol vom Atranorin befreit wurden.
Der Riickstand wurde aus Eis-
essig umgeldst. Die Verbindung
schoB in biischeligen Kristall-
gruppen an. Im folgenden haben
wir Kaprarsiurekristalle und Physodalsiure unter dem Mikroskop
photographiert.

Die Kristalle zeigen demnach gute Ubereinstimmung.

Zur Analyse wurde die Physodalsiure bei 120° im Vakuum
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Fig. 1. Kaprarsgure.

0:1160 g Substanz gaben 0-2439 ¢ CO, und 0-0411 ¢ H,0

0:0971 g ’ » 0°2040 g CO, und 0-0375 g H,0
0-1368 ¢ " »  (nach ZErREwWITINOFF) 23-1 cm?® Methan (753 mm, 18°)
02974 ¢ » » 1m Wasserstoffstrom mit HJ auf 150° erhitzt,

03458 ¢ BaCO,
0:2245 g Substanz gaben (nach FREUDENBERG) 005403 ¢ Essigsiure.
CoH,,0y,. Ber. C 57:60, H 4-00, OH (4) 13-62, CO, (3 COOH) 26-4,
CH,CO (2 Az) 17-249.
Gef. C 57-35, 57-80, H 3-96, 4-32, OH (4) 11-60, CO,
(3COOH) 25-89, CH,CO 17:259.

8 W. Zopr, Liebigs Ann. 295, 1897, S. 287.
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Die so gewonnenen Werte stehen demnach mit den ent-
sprechenden Grofen, wie wir sie bei der Untersuchung der Kaprar-
siure gewonnen hatten, in guter Ubereinstimmung.

‘ Anilid.
0°4 g der analy-
senreinen Siure wurden
mit 1 ¢ Anilin ver-
rieben. Die Masse wird
intensiv gelb und er-
starrt beim Verreiben
mit Alkohol zu einer
brockeligen Masse, die
aus Alkohol umgeldst
wurde. Gelbe Nadeln,
‘ die sich im evakuierten
Rohrehen bei 2600 lang-
sam zersetzen.
4-263 mg Substanz gaben (nach PrrcL-Dumas) 0-098 em® N (750 mm, 18°).

CyoH,0,,N. Ber. N 2-444.
Gef. N 2-474.

Fig. 2. Physodalsiure.

Kalischmelze.

Es wurde analog wie bei der Kaprarsidure verfahren.

1 ¢ der Physodalsiure wurde mit 8 ¢ Zinkstaub und 12 ¢
Natriumhydroxyd im Wasserstoffstrom eine Stunde am kochenden
Wasserbad erhitzt. Die gelbe Losung wird unter LuftausschluBl
mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und wiederholt mit Ather
ausgeschiittelt. Das mit Natriumsulfat getrocknete Extraktions-
mittel hinterlieB beim Abdestillieren ein gelbliches Ol, welches in
einer Menge von 0-9g vorlag. Es wurde aus mehreren Glas-
rohrehen destilliert und das nun auftretende olige Destillat mit
wenig heifem Wasser behandelt. Die heiBe Losung schied gelbe
Nadeln ab, welche nach abermaligem Umldésen im evakuierten
Rohrchen bei 124° schmelzen und, mit Atranol vom Schmelzpunkt
124° gemengt, keine Depression des Fliefpunktes erkennen
lieBen. '

Die wisserige Mutterlauge nach dem 1-Methyl-3, 5-dioxy-
benzaldehyd (4) wurde im Exsikkator eingedunstet, mit wenig
Wasser behandelt, die Losung von harzigen Anteilen filtriert, in

14%
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einem Kugelrohr eingedampft und im Vakuum destilliert. Es
wurde so ein siil schmeckendes Ol gewonnen, welches durch Ein-
dunsten mit Wasser kristallisiert erhalten werden konnte. Die
Verbindung, welche die Homofluoreszeinreaktion gab, wurde in
wenig Wasser gelost und mit iiberschiissigem Bromwasser ver-
setzt. Das ausfallende Bromprodukt konnte durch Umldésen aus
verdiinntem Alkohol gereinigt werden. Es schmolz bei 102° und
gab, mit Tribromorzin vom Schmelzpunkt 103° gemengt, keine
Depression des Schmelzpunktes. Es liegt demnach Orzin vor.

Azetylierung.

1 g Physodalsdure wurde mit 16 ¢ Pyridin und 10 g Essig-
sdureanhydrid vier Tage stehen gelassen. Das braune Reaktions-
gemisch wurde auf Eis gegossen und unter guter Kiihlung mit
verdiinnter Salzsiure das Azetylprodukt ausgefillt. Die amorphe
Azetylverbindung wog exsikkatortrocken 1g¢. Sie wurde durch
Losen in wenig Benzol und Fiillen mit tiefsiedendem Petrolither
in Form von fast weilen amorphen Massen gewonnen. Die Azetyl-
bestimmung nach FrEUDENBERG zeigte, daB bei dieser Reaktion
ebenso wie bei der Kaprarsiure eine dritte Azetylgruppe in das
Molekiil der Flechtensiiure eintritt.

0-2722 g Substanz gaben (nach Freupensere) 0-09305 g Essigsiiure
0-2307 ¢ 2 » » » 0-07804 ¢ 2
CyH,,0,5. Ber. (3 Azetylreste) CH,CO 23-89.
Gef. CH,CO 2450, 24-24 4.



