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Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit~tt in Wien 

(Mit 2 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli  1931) 

W~hrend einer l~ngeren Versuchsreihe, welche sich mit der 
in Parmelia caperata vorfindenden Kaprars~ure besch~ftigte 1, 
kamen wir in grol~e Materialschwierigkeiten, da die Parmelia 
caperata an den borkigen Baumst~tmmen nur schwer in reiner 
Form zu gewinnen und die aus ihr gewonnene S~ure ~tu~erst 
unrein und schwer zu reinigen ist. Da uns ferner eine gr0~ere 
Menge yon Parmelia physodes zug~nglich war, unter deren In- 
haltsstoffen sich die Physodals~ture findet, die nach den Angaben 
yon HESSE 2, allerdings ohne tiefergreifende Untersuchung, mit 
Kaprars~ure identisch sein sollte, haben wir uns in der Hoffnung, 
in der Parmelia physodes, welche einfacher zu sammeln ist, eine 
ergiebigere Quelle zur Beschaffung yon Kaprars~ure zu erschlie[ten, 
einer vergleichenden Untersuchung beider Flechtens~turen zu- 
gewandt. 

Die Verbrennungsanalyse der Physodals~ure ergab in ~ber- 
einstimmung mit ZOPF und HESSE eine Bruttoformel C2~H2o012, 
welche der Kaprars~ure gleichfalls zuzuerkennen ist. Die aus 
Eisessig umgelSste Physodals~ure enth~tlt ebenso wie die Kaprar- 
s~ure zwei Azetylreste. Die Bestimmung des aktiven Wasser- 
stoffes nach ZE~EWmNOF~ ~ ergab vier OH-Gruppen, die Kohlen- 
dioxydabspaltung in Jodwasserstoffs~ture liel~ uns eine Kohlen- 
dioxydmenge nachweisen, die scharf auf die Anwesenheit dreier 
Karboxyle hinwies. Durch Azetylierung in Pyridin und Essig- 
s~tureanhydrid wurde eine dritte Azetylgruppe eingeffihrt. 

Die Physodals~ture gibt ebenso wie Kaprars~ure beim Vet- 
reiben mit Anilin ein gelbes, in Nadeln anschie~endes Anilid. 

Die reduzierende Spaltung der PhysodMs~ture mit ver- 
dfinnter Natronlau~e und Zinkstaub ffihrte ebenso ws die ana- 
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loge Spaltung der Kaprarsl iure zu Orzin und 1-Methyl-3, 5-dioxy- 
benzaldehyd (4). 

Da a lle diese experimentel len Befunde bei beiden Flechten- 
sauren in gleicher Weise zutreffen, be t rachten  wir die Ident i ta t  
der beiden Stoffe als bewiesen. Der Ausdruck Physodals~ture ware 
deshalb am besten aus der L i te ra tur  zu streichen. 

Experimenteller Teil. 

400 g feingemahlener  Parmel ia  physodes wurde nach ZOPFS 
Angaben3 mit Xther  mehrere Tage im Soxhlet  extrahiert .  Eine 
vollsti~ndige Ersch6pfung der Flechte wird nur  durch eine lange 
Ext rak t ionsdauer  gew~thrleistet, da die Physodalsaure  in J~ther 
nur sehr schwer 16slich ist und die ersten Abheberungen zum 

GroBteil Atranorin enthalten. 
Es wurden so 30 g rohe 
Flechtenstoffe gewonnen, die, 
den AngabenZopFs entsprechend, 
durch Behandeln mit wenig 
Xther von der Physodals~ture 
und durch Auskoehen mit Ben- 
zol vom Atranorin befreit wurden. 
Der Rtiekstand wurde aus Eis- 
essig umgel6st. Die Verbindung 
schoB in btischeligen Kristall- 

Fig. 1. Kaprars~ture. 
gruppen an. Im folgenden haben 

wir Kaprarsaurekristalle und Physodalslture unter dem Mikroskop 
photographiert. 

Die Kristal le zeigen demnach gute t2bereinstimmung. 
Zur Analyse wurde die Physodalsaure  bei 1200 im Vakuum 

bis zur Gewichtskonstanz getrocknet .  

0.1160 g Substanz gaben 0"2439 g C02 und 0"0411 g H20 
0"0971 g , , 0"2040 g CO 2 und 0"0375 g H~O 
0" 1368 g ,: , (nach ZEREWITINOFF) 23" 1 cm 3 Methan (753 ram: 18 ~ 
0"2974 g ,, ,, im Wasserstoffstrom mit HJ auf 1500 erhitzt, 

0"3458 g BaCO 3 
0"2245 g Substanz gaben (nach FREUDENBERG) 0"05403 q Essigs~ure. 

C24H2o0~2. Ber. C 57"60~ H 4"00~ OH (4) 13"62: CQ (3 COOH) 26"4~ 
CHACO (2Az) 17"24%. 

Gef. C 57"35, 57"30~ H 3"96~ 4"32~ OH (4) 11"60~ CO 2 
(3COOH) 25"89: CHACO 17"25%. 

3 W. ZoPr': Liebigs Ann. 295: 189% S. 287. 
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Die so gewonnenen Werte stehen demnach mit den ent- 
sprechenden Gr(if~en, wie wir sie bei der Untersuchung der Kaprar- 
s~ture gewonnen hatten, in guter Ubereinstimmung. 

A n i l i d .  

0"4 g der analy- 
senreinen S~ure wurden 
mit 1 g Anilin ver- 
rieben. Die Masse wird 
intensiv gelb und er- 
starrt beim Verreiben 
mit Alkohol zu einer 
brSckeligen Masse, die 
aus Alkohol umgelCist 
wurde. Gelbe Nadeln, 
die sieh im evakuierten 
RShrchen bei 260 ~ lang- 

Fig. 2. Physodals~ure. 
sam zersetzen. 

4.263 m g  Substanz gaben (nach PREGL-DUMAS) 0"093 c m  a N (750 mm~ 18~ 
C3oH~5011N. Ber. N 2"44r 

Gel. N 2"47%. 

K a l i s c h m e l z e .  

Es wurde analog wie bei der Kaprars~ure verfahren. 

1 g der Physodalsi~ure wurde mit 8 g Zinkstaub und 12 g 
Natriumhydroxyd im Wasserstoffstrom eine Stunde am koehenden 
Wasserbad erhitzt. Die gelbe L(isung wird unter Luftaussehlul~ 
mit verdtinnter Sehwefels~ture angesSuert und wiederholt mit ~ther 
ausgeschtittelt. Das mit Natriumsulfat getrocknete Extraktions- 
mittel hinterliel~ beim Abdestillieren Bin gelbliches 01, welches in 
einer Menge yon 0"9 g vorlag. Es wurde aus mehreren Glas- 
rShrchen destilliert und das nun auftretende 51ige Destillat mit 
wenig heifem Wasser behandelt. Die heil~e L(isung schied gelbe 
Nadeln ab, we lche nach abermaligem UmlSsen im evakuierten 
RShrchen bei 124 o sehmelzen und, mit Atranol yore Sehmelzpunkt 
124 o gemengt, keine Depression des FlieSpunktes erkennen 
lief~en. 

Die wi~sserige Mutterlauge naeh dem 1-Methyl-3, 5-dioxy- 
benzaldehyd (4) wurde im Exsikkator eingedunstet, mit wenig 
Wasser behandelt, die LCisung yon harzigen Anteilen filtriert, in 

14" 
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einem Kugelrohr eingedampft und im Vakuum destilliert. Es 
wurde so ein stilt schmeckendes 01 gewonnen~ welches durch Ein- 
dunsten mit Wasser kristallisiert erhalten werden konnte. Die 
Verbindung~ welche die Homofluoreszeinreaktion gab~ wurde in 
wenig Wasser gel6st und mit fiberschtissigem Bromwasser ver- 
setzt. Das ausfallende Bromprodukt konnte durch UmlSsen aus 
verdtinntem Alkohol gereinigt werden. Es schmolz bei 1020 und 
gab~ mit Tribromorzin yore Schmelzpunkt 103 o gemengt~ keine 
Depression des Schmelzpunktes. Es liegt demnach Orzin vor. 

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

1 g Physodals~ture wurde mit 16 g Pyridin und 10 g Essig- 
s~tureanhydrid vier Tage stehen gelassen. Das braune Reaktions- 
gemisch wurde auf Eis gegossen und unter guter Kfihlung mit 
verdtinnter Salzs~ture das Azetylprodukt ausgef~tllt. Die amorphe 
Azetylverbindung wog exsikkatortrocken 1 g. Sie wurde durch 
L~isen in wenig Benzol und Fallen mit tiefsiedendem Petroli~ther 
in Form yon fast weii~en amorphen Massen gewonnen. Die Azetyl- 
bestimmung nach FREUDENBERG zeigte, dal~ bei dieser Reaktion 
ebenso wie bei der Kaprars~ture eine dritte Azetylgruppe in das 
Molektil der Fleehtens~ture eintritt. 

0"2722 g Substanz gaben (nach FREUDENBERG) 0"09305 g Essigs~ure 
0"2307 g , , , . 0"07804 g , 

C~6Ha~Ola. Ber. (3 Azetylreste) CHACO 23"8~. 
Gef. CHACO 24"50, 24"24~. 


