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Uber die Konstitution der Pinastrins iure 
Von 

GEOR~ KOLLE~ und GERHARD PFEIFFER 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit$it in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1932) 

In der Ce,trar,ia pinastri und etw~s reichl~icher in der Cetraria 
junip,erina findet sich neben Usninsi~ure und der giftig~n Vulpin- 
s~ture eine tiefgelbe~ sauer r.e.~gierende Verbindung~ die Pinastrin- 
s~ure. Die se Flechtens~ure wurde beveits yon ZoPF u ~ 4 0 .  HESSE 
n~ther untersucht 1. Die Erge~bni~sse be ider Forscher sind bezttglich 
der Schmehpunktsangaben und der elementaren Zusammensetzung 
nicht in Eink]ang zu bringen. So g~ibt O. HESSE einen Fliel~punkt 
196--1980 an~ w~h.rend ZOPF den Schmelzpunkt der S~ure hSher 
findet~ n~tmlich bei 200--203 ~ Die Elementaranalyse ergab nach 
ZOPF Werte, welche auf die Bruttoformel C~oH~eOe oder C~TH~O.~ 
hinwei~s.en, w~hrend 0. HESSE die Bruttoforme,1 CI,~H~O~ errechnete. 
Von ,den weiteren Untersuchung,sergebnissen HESSES ,ist beson4ers 
erw~i~hnenswert~ 4al~ die Pina,strins~ture eine Methoxylgruppe ent- 
ha, lten soll~ welche e sterartig ~ebunden ist. Bei der Verseifung 
mit Baryt  wur,de yon HEssE unter Abspa,ltung yon Methyl~kohol 
eine Karbonsi~ure gewonnen, ffir v~e~che er die Bruttoformel 
C~eH~06 vorschl~gt. Diese Vebindung unterscheidet sich demnach 
nach O. HESSE yon tier aus de r Vulpins~ure (I) durch Verseifen 
mit Baryt  gewonnenen Pulvins~ture (II) nut durch .den Mehr- 
ge,ha]t eine,s Sauerstoffatoms. Weiterhin ftihrte er diese .~ntmethy- 
lierte Verbindung durch Erhitzen mit Essigs~tureanhydrid in e,in 
Anhydrid fi~ber~ welches beim Erw~rme~n mit Me~hylakkohol unter 
Alkoholy,se .eines Laktonringe~s Pinastrin, s~ure zuriickgibt~ bei 
li~ngere~n Erhitz,en unter Aufspaltung eines zweiten Laktonringes 
in den Dies~er einer Dika, rbonsi~ure fibergeht. Die~se Re aktions- 
weise erinnert sehr stark an das Ver,halten der Pulvias~ure. ItESS~ 
zog denn au~h den Schlul~ ~ aHerdings ohne die S~ure tiefer- 
gehend abge.baut zu h~ben --~ 4al~ in tier P~inastrins~ure nichts 
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welter vorliege als eine Oxy-Vulpin,s~iure u n d e r  e rteilt ,der Siiure 
die merkwiirdige Formel (III). 

Naeh dreija.hriger Sa, mmelt~tigkeit war es uns nun gelungen, 
eine derartige Me nge yon Cetraria pinastri uad Cetraria juni- 
perin~a zu ,sammeln, daft uns ,etliehe Gramme der Verbindung zu 
Gebote stand'en. Die Fleehten wurd,en vott uns zum Teil auf dem 
Raxplateau, zum T~eil in Mitterndorf (steirisches Salzkammergut) 
gesarnmelt. Des weiteren erhielten wir yon Herrn Dr. MAXIMILIAN 
STEINER (Botan~isehe,s In~stitut der Teehnisehen Ho~hschule in 
Stuttga,rt) eine Beihitfe an Cetrari,a pinastr,i, w, elch.e au.s tier 
Silvrett~gruppe stammte, wofiir wir aueh an die ser Stelle unse- 
rein Dank Ausdruck verleihen mOehten. Die von uns isoli~erte 
Pinastr4ns~ure schmolz bei 2030 u nd ergab Verbrennungsw.erte, 
wetche analog den Ang,aben ZopFs auf die Bruttoformel C2oH~oO~ 
oder C~7H1405 hinwi,e.s:en. D.ernnaeh konnte ,die Pinastrin,s~ure 
eventuell eine Homo-oxy-vulpinsgure vorstellen. Di.e zweite mSg- 
liel~e Formel C,7H,~05 wurde - -  es sei bier vorweggenommen auf 
Grund der bei tier Ba,rytspaltung auftretenden Braehstiieke 
als unmSglieh erkannt. Da,s Pin~strinsaureprob}em lief ,d~emnaeh 
d.arauf hinaus, ,die Funktion d.es seehsten ,Sauerstoffatoms und 
die Stellung einer CH~-Gruppe festzulegen. W4ir war~en nun an- 
fang.s geneigt, di.e CH~-Gruppe in das Oxyvulpins~ure-Molektil 
derart einzusehieben, dag ,si.e in clef Seitenkette Ms Kern eines 
lV[alonylrestes au.f.sehe.int (IV). Die Pinastrinsa=ure wurde d,eshMb 
auf ihre Kond,ensationsfS, higk, eit g.egen Benz~l~dehycl in @egen- 
wart versehiedener Kon'densations~nittel, wie Salz.sgure usw., 
untersue,ht, mit allerdings negativem Befund. Die Lage der CH~- 
Gruppe war daher in die aromati,sehen l~este der Pins,strins~,ure 
zu verlegen. Weiter.e Kl~rung in dieser Frage braehte .die Methy- 
lierung tier Pina,strinsgure und die Oxydation .clef methylierten 
Verbindung. Wir h~aben, be.vor wir uns mit dem Ver'halten der 
Pin~strinsgure geg.en Diazomethan besehgftigten, die Vulpins~ture 
der Einwirkung .d, ies~es Alkyli,erungsmitte~s ausg.esetzt. Es wurde 
so glatt .die .saure enolisehe Hydroxylgrappe mit MethylMkolml 
vergthert., eine Agdition yon Diazomelshan an die konjugiertert 
Doppelbindungen war n~eht w.~hrzunehm, en. Die Pinastrin, s~,ure 
gab nun wie die Vulpinsgure. einen Mono~ne~hylgther C21H~sO~, 
der jedoeh zu uns,erer I3berrasebung nieht zw.e,i, sond.ern drei 
Methoxylgruppen enthielt. Da aueh die Bestimmung c~es aktiven 
Wasserstoffes ix der Pins~st.rins~ure selbst nut eine HydroXyl- 
gruppe erkennen lieg, haben wir die Pinastrinsaure selbst anf ihreD 
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Alkoxylgehalt unte~sucht. W ir f~nden 7m Gegensatz zu O. HESSE 
zwei Alkoxylreste, welche weiterhin durc,h Auffang.en de.s beim 
Erhitzen mit Jodwa.sserstoffs~ur.e auftretenden Jodalkyls mit Di- 
methyl~nilin in Form des be i 211 ~ schmelzenden Trimethylphenyl- 
ammoniumjodTdes sicher ~ls Methoxylres~e erkannt wurden. Die 
fragliche CH2-Gruppe lag demnach in Form eines Methoxylre,stes 
vor. Uber die SVellung die.ser Me~hoxylgruppe gewannen wir fol- 
genden Aufschlus Wird tier Pinastrinsi~ure-monomethyl~ther 
oxydiert, .so veer den An4ssli:ul, e (V) und Benzoe,sliure gewonnen 
(VI). Auch Pinastrins~ture s.elbst gibt bei der Oxydation Anis- 
s~ture und Benzoes~ture, so ,da~l~ es ~ls gesichert erscheint, da~ 
(lie yore Di~zometha.n veri~therte Hydroxylgruppe in der Seiten- 
kett,e zu ,such.e,n 7st und das in der Aniss~ure ~uftrete,nde MeVhoxyl 
sich in d.er urspriinglichen Flechtensli, ure M.s parasti~n.diges Meth- 
oxyl vorfii~det. 

Zur weit eren Stfitze der KonstTtution schien es wesentlich, 
die Pinastrins~,ure selbst de,r B~rytspaltung zuzufiihren~ w.elche 
bei Vulpinsi~urederiva, ten bekanntlich unter Sa~respaltung zu 
Phenylessigs~ture un.d OxMs~ture fiihrt. Wir h~tten hier insoweit 
Schw.ierigk,eiten, d~ w.ir neben Oxa.ls~ure, Phenylessig,s~ture (VII), 
p-Methoxyphenylessig<si~ure (VIII), ~uch g eringe Mengen yon 
p-Oxyphenyle,ssigs~ure (IX), welche wit ~us dem Estergemisch 
der Spa ltsi~uren ~uf Grund der Laugenltislichkeit ihres Esters ab- 
.scheiden konnten, a.uffanden. Die Erkli~rung 'hieffir ist durin zu 
suchen, dal~ das p-,stlindige Methoxyl :i'm p-Met.hoxyphenylrest 
durch die Einwirkung der st~rken BarytlSsung eine geringffigige 
Vei, seifung erf~hrt. D~s Auftreben c~biger Spaltstticke sichert d.ie 
Bruttoformel der Pinastrinsi~ure vollends, so ,dait Formel (X ~, b) 
ffir d4.e Pin~strinsaure gesic.hert erscheint. Syntheti.sche Versuche 
zum Aufbau .tier Saure sind .ira G~nge. 

o oc  

%~ I~ II 
\ S  \ / /  

I 

o=J\=o//\ 

COOCH~ 
III 

6 CO 

/%_o=c_c_c_//\ 

II 

o co  

Rt--C~C--CH2.--C-~C--R~ 

~OOCH, ~H 
IV 

/%/coon 

I 
cE~o/\// 

v 



Ober die Konstitution der Pinastrins~,ure 

\ / /  \ r  
VI YII 

o c o  

/ \ - o _ - C o = C / \  
~OOCH~ I o, 1 

c , , o / \ /  ~ /  

Xa. 

c,~o/\// 
VHI 

oder 

163 

CH~.COOH 

H o / \ / /  
IX 

r 0 

--Oi H -- 

COOCttg 
Xb. 

Experimenteller Teil. 
Die Extra 'kt ion der Flc chten wur, de m,it Xther  vorg'enommen 

uad  4ie Pir~astrins~are a'us einem groBen Athervolumen sich a,b- 
schei~den gel~ssen. Wir,d da's ~t, her~,sche Extra 'kt  zu s,ehr ,e,in- 
geengt,  so scheidet sic,h reichlich Usninsi~ure m i t  tier Pina,strin- 
s~ure a,b, welche zum Teile dutch UmlSsen a,us Alkohol yon der 
begleiter~den Usninsiiure ge t rennt  werden kann.  Es bleibt hie- 
bei je,doch immer eine reichliche Fra'ktion, welche aus e~ine~ Ge- 
menge beider Flechtens~uren besteht  un,d weder durch UmlOsen 
noah durch ~berff ihren tier Usnins~ure in da's sc,hwer 10slichc 
Ka'lz:ium-Usnea't ,in die Komponen ten  zer[e,gt wer,c~en konnte.  Diese 
Gevaische schmelzen relat iv hoch, und eine 4era,rtige Mischung, 
welche unter  4era Mikro,skop &eutlich die hellgelbcn Nadeln der 
U snins~i~re und die ora'ngegelben Na,deln der  P,inastrinsi~ure er- 
k, ennen li~6t, dtirfte O. HESSE ,in Hiinden geh~bt haben. Der  
Schmelzpunkt  ,c~er Si~ure lag na,ch zwe:imaligem UmRisen a,us 
Mhyla ' lkohol im evakuier ten  R0hrchen konst~nt  bei 2 0 3 ~ 2 0 4  ~ 
unter  l,eichter Ga'sentwicklung. 

4.593 m g  Substanz (nach P~EGL) gaben 11"544 m g  C02~ 1'931 m g  H20 
4"814 m g  . ~, . . 

0"1160 g . . ZEISEL) ~ 
0"0879, g . . . . 
0"2034 g ~: :~ ZEREWITINOFF) 

(20~ 752 ram).  

C~01-11606. Ber. C 68"21, H 4"52~ 
Gef. C 68-43, H 4"68, 
Gef. C 68"50: H 4"90, 

12"093 m g  CO~ 2"110 m g  H20 
0"1495 g AgJ 
0"1117 g AgJ 
gaben 5 c m  3 Methan (in der Kfilte) 

OCH 3 (2~ 17"62, OH 4"82%. 
OCHa (2) 17"02~ OH t'73%. 
OCH a (2) 16"92%. 

P i n  a s  t r i n s  ~iu r e - t o o  n o  m e t . h y l ~ t t  h e r .  

0 . 2g  der Flechtens~turo wurde mit  einer Diazometha'n- 
]Ssuug, welche a,u,s 2 c m  3 Nitrosomethylure than berei te t  war,  

]*Ionatshefte tiir Chemie~ Band 62 ] 2  
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tibergossen und  zv~ei Tage stehen ge!assen. Under sofortiger Stick- 
stoffentwicklung geht die Pinastrins~:ure in eine gelbgriinliche 
Verbindung fiber, welche nac~h dem Abdestillieren des iiber- 
schfissigen Methylierungsmitte!s aus Alkohol umgel6st wurde. 
Der Stoff schiel~t in grfingelben Na,deln an und schmilzt bei 153 ~ 

3"974mgSubstanz (naeh PREGL) gaben 10"007 mg CO2, 1-814 mg H~O 
,, 9"285 mg C02, 1"745 rng H~O 3" 697 mg ,,: 

0"0349 g ,, 
0"0970 g 
0"0076 g ,, 
0"1100 g ,, 

pression. 
�9 C~!H,sO6" 

, ZEIS~L) ,, 0"0675 g AgJ . . . .  
, , , 0"1859 g AgJ 
,~ RAST) ,, in 0"0824 g Kampfer 9 ~ Depressio~ 
,, BECKMANN) in 14"7395 g Benzol gaben 0'12 De- 

Ber. C 6828~, H 4"95, OCH 3 25"41%, N.-G. = 366"14. 
Gel. C 68"64, H 5:10, O Ctta 25"55%, M.-G. = 315"05. 
Gef. C 68"56, H 5"28, OCH~ 25"32%, M.-G. = 3'i0'9. 

V u l p i n s ~ u r e - m o n o m e t h y l ~ t h e r .  

Reine synbhetisehe Vulpins~iure wurde mit analogen Men- 
gen D~azomebhan unter gleichen Bedingungen umgesetzt: Der 
Vulpins~ure~tt'her stellt fast farblose Nadeln vor (aus Alkohol), 
welehe bei 143--144 o sehmelzen. 

4.552 mg Substanz (naeh PREGL ) gaben 11"851 mg CO~, 1.941 mg H20 
0"1~74 g ,, ZEISEL) ,, 0"1776 g AgJ. 

C2oH~60.~. Ber. 'C 71"40, H 4"79, OCH 3 (1) 18"46r 
Gel. C 71"00, H 4"76, OCH 3 18'41r 

O x y , d a t i o n  d e s  P i n a s t r i n s ~ u r e - m o n o m e t h y l -  
~ t h e r s .  

2 g Pi~astrins~iure-methyl~her wurden in einer AuflSsung 
yon 60 g KOH in 300 cm ~ Wasser su~spendiert und in kleinen P0r- 
tionen eine A~fl~Jsung yon 8 g Kaliumpermanganat in 2'4 1 Wasser 
am kochenden Was serbade hinzugefiigt. Alsdie  LSsung aueh nacl~ 
zweistiindigem Erhitzen grttn blieb, wurde d~ie Oxydation unter- 
brochen, mit Natriumbi~sulfit ver.setzt u n d  mit verdiinnter Salz 
s~,nre e ben an ges~Uert. Nach LSsung des Braunsteins wurde mit 
Pottasche alkal.isch gemach~ und die iindifferenten Oxydationspro- 
dukte durch me.hrmaliges Aus~thern entfernt. Diese J~therausztige 
enthielten nut geringe Mengen einer 51igen Substanz. Die karbonat- 
alkalische LOsung w urde nun neuerlich mit S.alzs~ture ange.s~uert 
und ers~hOpfen.d mit J~her ausgese+hiittelt. Der s  hinterlie6 
beim Abdestillieren ein gelbliehes 01 (gusb.eute 1 g), welches in 
ein Kugelrohr gebraeht wurde. Bei 80~ mm geht eine kri-  
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stall~nische Fraktion fiber, hierauf folgte ein grfinlic.hes' Ol 'und 
sodann his 1400 eine in Nadeln sieh abschei.dende Substanz, 
v~el6he stark mit 61igen Bestandteilen behaft, et war. Wir fiber- 
zeugten uns stiahprobenwe.ise davon, dal~ (tiese 01e nichtsaurer 
Natur s,ind, wahrscheinlic,h Stoffe, vcelChe durch Entkarboxylierung 
yon Glyoxyls~uren entstan`den waren. Die Versuehe, <liese Stoffe 
durch organische LSsungs;nittel yon den kristallisierten S~uren 
zu trennen, ftthrten zu grol~en Substanzverlusten: Wit unterwarfen 
des~halb <las ge,sa.m~e Destillat ein`er Nachoxydation.: .... 

1 g <l.er Substanz wurde mit e,iner ver<lfinnten Pottasche- 
16sun`g (100 c m  ~) am Wasserbade ovhitzt und in kle,inen Portionen 
eine LSsung yon 2 g Kaliumpermanganat in 200 c m  3 Wasser hin- 
zugeffigt. Anfangs tritt soforti~e Entf~rbung ein. Nach Zugabe 
von 150 c m  3 obiger Oxydat,ion`sflfissigkeit blieb die Roff~rbun'g- 
durch ehie Stun.de b e,stehen. Es wurde nun mit Bisulfit versetzt 
un`d anges~uert. Es fielen` sofort farblose, feine N~delchen au% 
w~lche naeh dem vollst~n`digen Erkalten abgesaugt wur<len. Aus- 
be ute 0-08 g (Fraktion 1). Da,s wasserige F iltrat wurde aus- 
ge~thert un`d so eine 51ige Flfissigkeit gewonnen, wel6he sofort 
eisblamenarti,g kristal]~isierte. Ausbeute 0"5 g (Fraktion 2). 

Die Fraktion 1 schmolz bei 175 ~ Zur wei~eren Reinigung 
vcurde die Verbindung arts ko~hendem Was ser umgelSst und hier- 
auf i;n Hoahvaku~m sublimiert. Nac.h V erwerfen eines geringen 
Vorsublimates ging <lie S~ture b ei 120~ m m  in pr~chtigen farb- 
los en Nadeln fiber, welehe sc,harf bei 1840 schmolzen. Die Ana- 
lyse zeigte, <lal~ die V.erbin,dung nach der Bruttoformel CsH~O3 
zusammen~esetzt i.st un.d ein`e Methoxylgruppe .enth~.lt. Der 
Mischschmelzpunkt ;nit Aniss~ure lag bei 184 ~ Es l iegt de;n- 
nach zweifellos An`iss~ture vor. 

3.799 m g  Substanz (nach PREGL) gaben 8"801 m g  CO~, 1"918 m g  tt,O 
4 ' 0 1 ~  fYtg ~ ,~ ZEISEL-PREGL) gaben 6"194 m g  AgJ. 

CsHsO 3. Ber. C 63"08, tt 5"30, OCH 3 20"40%. 
Gef. C 63"18, H 5"64, OCIt 3 20"38~. 

Die S~ure zeigte fibvigens <lieselbe Kristallform und den- 
selben Sublimationspunkt im Hochvakuum wie reine Aniss~ure. 

Fraktion 2 wurde ~n ein Kagelrohr g.ebracht und bei 0"5 mm 
Druck auf ein`er Temperatur yon 75--80 o gehalten. Es sublimieren 
farblose Kristalle, welch e jedoch i m Laufe <let Sublimation immer 
mehr yon eine~n grfinen 01 (Phenylglyoxal?) behaftet sin<l. Der 
anfangs ilfi.ssige S,ublimationsrfiekstan`d kristallis.iert un`d l~l~t 
neuerlich AnissS.ure ,gewinnen. Das Sublimat' enthal~ einen wohl- 

12. 
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ri~c.henden K6rper, ,tier iadifferenter Natur ist. Es wird re_it wenig 
verdtinnter N~triumbik~rbonatlSsung be'handelt un, d ,das Unge- 
15ste mit J(Vher aufgenommen. Beim Ans~tuern 4er Bikarbonat- 
15sung sch.aidet sigh e~ine S~iur:e ~b, vcetche berei~s dur~h Kristal!- 
form und Geruch stark an Benzoes~ure erinne,rte. Die Siture wurde 
nochmals bei 12 m m  sublimiert. Sie sch~nolz bei 123--1240 uad 
g~b, mit Be nzoes~re  vom Sc,hmp. 1240 gemengt, kelne Depressiol! 
des Schme4zpunktes. 

5-816 m g  Substanz (nach PRE(}L) gaben 14"595 mg CO,~ 2"586 m g  tt~O. 
C:H~0,. Bet. C 68"43, H 4"91%. 

Gel. C 68"48, H 4"97%. 

B a r y t s p a ,  l t u n g  d e r  P i n a . s t r i n s ~ u r e .  

I g analysenreiner P inastrins~ure wurde mit 20 g Barium- 
hydroxyd in 50 c m  3 Wasser zwei Stunden under RiickfluB am Draht- 
netz gekocht. Am Beginne ,der Verkoehung erleidet die Pinastrin- 
s~ure eine Ver~r~derung. Sie wan~delt sieh in eine schwefelgelbe 
Masse urn, (fie wahrscheinlieh ,das Bariumsalz der p-Methoxy-pulvin- 
s~iure vorstellt. Diese,s Salz geht dann langsam nn~er V.erbla,ssen der 
Flfissigkeit in L0sung. Die fast farblose LSsung wur4e a~ge~s~uert, 
wobe~i ein we if~er N,ie~derse,hlag (Bariumkarbonat -~ Bariu~oxalat) 
in L0sung geht. Es wur~&e iron einen Tag mit _/~her extr~hiert. 
Der . / ther h'interliel~ beim Abdestillieren e~n gelbliche~s 61, welches 
b ei l~ngerem St~ehen vollst~d4,g kri~st~llirriseh wurde. Es wurde 
in ~in Kugelrohr gebracht un4 de~r Hochvakuumde,s~illation unter- 
worfen. Bei 0-3 mm ging zwiszhen 90 und 1200 fast all es fiber. 
Ausbeute an rohem S~uregem'is~h 1"1 g. Zur Absehei~ung der 
Oxals~ure wm~de das Gemenge mit wenig Wasser ~e~n,  de~t~ yon 
Ungeltistem filt.1~iert un,d d'as Filtrat mit e~iner L0sung yon Chlor- 
kalzium versetzt. Es schied sich sofort ein feinkOrniger iNieder- 
schlag ab, der unter dean Mikroskop die typisehen Kristii,llchen 
des Kalzi~m-oxalates erkennen l iel~. Es wurde abgesa~gt und 
der Nioderschlag mit verdiinnt.er Salzsii,ure zersetzt un.d die 
L0suug ausgelil~hert. Der Kther .hinterliel~ eine kri~stalliaische Sub- 
stanz, welche .c~en Zersetzungspunkt der Oxals~ture aufwies. Zur 
sicheren Identifizierung wurde die S~,ure mit Diazomethan methy- 
liert und so ein Ester gewonnen, 4er sofort kristallisierte und 
nach einmal~iger Destilla~ion im Vakunm sofort bei 55 o schmolz. 
Mit Oxalslture-Dimethyle,ster gemengt, erg~b sich keine Depres- 
sion. Es .hand elt sic.h demnach be.stimmt uva Oxals~i-ure. 
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D~s Piltrat naoh .dem ox~lsauren Kalz ium ,wurde aus,: 
ge~it~hert un,d der kri,stallirtische Ntherriiek.stand mit d, er ,in Wasser 
unliJsliehen S~iurefraktion ve.reinigt. 1 g dieses Gemisehes wurde 
mit 20 c m S  absolutem M.ethylalkohol iibergossen und zwei Stunden 
am Wa,sserbads unter Einleiten yon troekener Salzslture veres~ert. 
Es wurde hierauf a.uf Eis ~and Ka,l'iumbika.rbonat gegossen und 
die gebil'deten Ester ,mit wenig ~4ther aufgenommen. Der s  
hinterlief~ naeh ,dem Troeknen mit Na.triumsulfat 0"93 g aroma: 
~iseh rieeh.en,c~er Ester. 

Um ,die Ester vorhandener Phenol-karbon.s~iuren abz,utren- 
hen, wurde fol,gen.d verfahren. 

Die Ge,samtmenge an Est, ern wurde in 30 c m  3 s  gel6st 
und nun in r~seher Folge mit .eisgekiihlter 5%iger Natronla~lge 
au.s'gesehtittelt. Insgesamt wurclen 30 c m  ~ obi'ger Lauge verwendet. 
Die alkalise.hen Au,szag,e wurden .sofort unter Ei.skiihlung mit 
v.erdiinnt,er Salzs~iure .~nge.s~iuert und der .sieh als Trt'tbung ab- 
sehei,d'ende Ester mit wenig J~th.er v~iederholt a.usge~thert. Der 
_K~he.r hinterliel~ b.eim Abdestillieren 0.06g eines gelben 01e.s, 
welches dureh halbstiin,diges Erhitzen mit 4 c m  3 Wa.s.ser uncl 0.4 9 
KOtt zur S~lre versdf t  wm, d;e. 

D~s Verseifungsgemiseh wurde zur Entf.ern,ung nichtsaurer 
Stoffe re.it 2ither ausgesehiittelt, die w~t,s~serige Phase a.nges~iuert 
u~cl neuerlieh a.usge~ithert. E.s wurde so e.in 01 gewonnen, welehes 
im V.a~uum fraktioniert wurde. Naeh Verwer~en ein.es iJligen 
Vorl~ufes warde bei 130~ m m  .eine in l~n.gen N~deln sub- 
limierende Sgure gewonn.en, welehe naeh zweimaliger S,ublimat.ion 
bei 149--1500 sehmolz und, mit p-Oxyp.henyl.essigsgure, welehe wit 
dureh Verse.ifen yon p-0xyb.enzylzyanid ~ gewonnen hatten, ge- 
mengt, k.eine Depres.s~on des Sehmelzpunktes gab. Ausbeute 2 r a g .  

Die naeh der Abtrennung .des p-Oxyphenyl-essigs~iure- 
methylesters verbliebenen Ester wurd.en mit Lauge verseift und 
naeh dem Ans~uern ,die S~uren ,dureh Ausgthern zuriiekgewonnen. 

Die Substanz erwies s,ieh auf Grund .ihrer Sublimations- 
t.emperatur al.s nicht einheitlieh. Sie begann unter e.inem Drueke 
von 0"25 m m  bei 850 reiehli~her zu d e~tillieren, die te~z~en An- 
teile gingen erst be,i 1200 ~ber. 

Es wurde yon 85--1200 in aeht Fraktionen zerlegt. Die 
beiden ersten sehmolz,en bei 75--77 o (Frakt ion 1), Die Mittel- 

H. SALXOWSKu Ber. D. oh. G. 17, 1884, S. 506. 
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fr~ktionen schmolzen um 50 ~ die bei 110--1200 erhaltenen An- 
teJle bei 83--85~ (Fraktion 2). j 

Die ~[ittelfr~ktion konnte neuerlich durch Hochvakuum- 
dest:iltation in ,die bei 750 und in die be i 850 schmelzenden Anteile 
zerlegt werden, welche dann mit den gleichschmelzenden Fr~k- 
tionen vereinigt wurden. 

Frak t ion  t wur4e neuerlich unter Verwerfen eines geringen 
Nachl~ufes destilSert. Nach UmlOs.en aus Wasser und neuerlicher 
Desfil l~ion lag ,der Schmelzpunkt bei 77--78 ~ Der Mischschmelz- 
punkt mit Phenylessigsaure, Schmp. 78~ gab keine Depression. 
Es lag demnach Phenyless,ig,si~u~e vor. 

4"01! mg Substanz (nach 1)aEGL) gaben 10"321 mg C0,2, 2"210 mg H20. 
Cstt~O 2. Ber. C 70"54~ H 5"92~. 

Gel. C 70.15, H 6"15~/. 

Frak t ion  2. Die bei 83--860 schmelzeaden Anteile wurden 
neuerlich yon etwas tiefer schmelzenden und tiefer destillierenden 
Substanzen abgetrennt. Der Schmelzpunkt lag unverandert bei 
86--87 ~ Die Analyse wies auf e ine S~ure CgItloO~ h in. 

5.012 mg Subst~nz (nach Pa~Gf) gaben 11"983 CO~ 2"745 mg g~O 
0"0603 g , ( ZEISEL) . 0~0854 g AgJ. 

C9Hlo0 ~. Bet. C~ 65"02, tt 6"06~ OCtt 3 18 67%. 
Gel. C 65'20~ tI 6"12, OCH 3 18'70 %. 

Mit der bei 85---86 ~ schmelzenden p-Methoxy-phenylessig- 
s~ture 3 gemengt~ welehe wit r~sch durch Methylierung der p-Oxy- 
phenylessigsaure mit Dimet~hylsulfat und L~uge und Verseifung 
des p-Methoxy-phenyl-essigs~ture-methylesters gewinnen konnten, 
ergab sich keine Ver~nderung des Schmelzpunktes. In tier Abb~u- 
saure~ Schmp. 86--87 ~ liegt demnach p-Methoxy-phenyl-essig- 
s~ure vor. 

CAm~IZAa% Liebigs Ann. 117~ 1861, S. 246. 


