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Uber die Konstitution der Pinastrinsiure

Von

GEORG KOLLER und GERHARD PFEIFFER

‘Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 17, Novemberv1932)

In der Cetraria pinastri und etwas reichlicher in der Cetraria
juniperina findet sich neben Usninsdure und der giftigen Vulpin-
sdure eine tiefgelbe, sauer reagierende Verbindung, die Pinastrin-
siure. Diese Flechtensdure wurde bereits von Zorr und O. HEesse
niher untersucht '. Die Ergebnisse beider Forscher sind beziiglich
der Schmelzpunktsangaben und der elementaren Zusammensetzung
nicht in Einklang zu bringen. So gibt O. Hesst einen FlieSpunkt
196—198° an, wihrend Zopr den Schmelzpunkt der Siure hoher
findet, nimlich bei 200—203°. Die Elementaranalyse ergab nach
Zorr Werte, welche auf die Bruttoformel C,H,;O, oder C,,H;,0,
hinweisen, wihrend O. Hesse die Bruttoformel C;,H,, O, errechnete.
Von den weiteren Untersuchungsergebnissen Hesses ist besonders
erwahnenswert, daf die Pinastrinsiure eine Methoxylgruppe ent-
halten soll, welche esterartig gebunden ist. Bei der Verseifung
mit Baryt wurde von Hesse unter Abspaltung von Methylalkohol
eine Karbonsdure gewonnen, fiir welche er die Bruttoformel
CH,,0, vorschligt. Diese Vebindung unterscheidet sich demnach
nach O. Hussg von der aus der Vulpinsdure (I) durch Verseifen
mit Baryt gewonnenen Pulvinsdure (II) nur durch den Mehr-
gehalt eines Sauerstoffatoms. Weiterhin fithrte er -diese entmethy-
lierte Verbindung durch Erhitzen mit Essigsdureanhydrid in ein
Anhydrid iiber, welches beim Erwirmen mit Methylalkohol unter
Alkoholyse eines Laktonringes Pinastrinsiiure zuriickgibt, bei
lingerem Erhitzen unter Aufspaltung eines zweiten Laktonringes
in den Diester einer Dikarbonsiure iibergeht. Diese Reaktions-
weise erinnert sehr stark an das Verhalten der Pulvinsdure. HEsse
zog denn auch den Schlufl — allerdings ohne die S#ure tiefer-
gehend abgebaut zu haben —, dafl in der Pinastrinsfure nichts

1 Liebigs Ann. 117, 1861, S. 297. J. prakt. Chem. 57, 1898, 8. 232; 62,
1900, S. 321. Liebigs Ann. 284, 1895, S. 107. Siehe Literaturzusammenstellung
bei Zopr ,Die Flechtenstoffe®, 1907.
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weiter vorliege als eine Oxy-Vulpinsdure und er erteilt der Sdure
die merkwiirdige Formel (11I). ‘
Nach dreijihriger Sammeltitigkeit war es uns nun gelungen,
eine derartige Menge von Cetraria pinastri und Cetraria juni-
peripa zu sammeln, dafl uns etliche Gramme der Verbindung zu
Gebote standen. Die Flechten wurden von uns zum Teil auf dem
Raxplateau, zum Teil in Mitterndorf (steirisches Salzkammergut)
gesammelt. Des weiteren erhielten wir von Herrn Dr. MAXIMILIAN
STEINER (Botanisches Institut der Technischen Hochschule in
Stuttgart) eine Beihilfe an Cetraria pinastri, welche aus der
Silvrettagruppe stammte, wofiir wir auch an dieser Stelle unse-
rem Dank Ausdruck verleihen mdchten. Die von uns isolierte
Pinastrinsiure schmolz bei 203° und ergab Verbrennungswerte,
welche analog den Angaben Zorrs auf die Bruttoformel O, H,.O;
oder C,;H;,0, hinwiesen. Demnach konnte die Pinastrinsinre
eventuell eine Homo-oxy-vulpinsiure vorstellen. Die zweite mog-
liche Formel C,;H;,0, wurde — es sei hier vorweggenommen auf
Grund der bei der Barytspaltung auftretenden Bruchstiicke —
als unmoglich erkannt. Das Pinastrinsiureproblem lief demnach
darauf hinaus, die Funktion des sechsten Sauerstoffatoms und
die Stellung einer CH,-Gruppe festzulegen. Wir waren nun an-
fangs geneigt, die CH,-Gruppe in das Oxyvulpinsiure-Molekiil
derart einzuschieben, daf sie in der Seitenkette als Kern eines
Malonylrestes aufscheint (IV). Die Pinastrinsiure wurde deshalb
auf ihre Kondensationsfahigkeit gegen Benzaldehyd in Gegen-
wart verschiedener Kondensationsmittel, wie Salzsdure usw.,
untersucht, mit allerdings negativem Befund. Die Lage der CH,-
Gruppe war daher in die aromatischen Reste der Pinastrinsdure
zu verlegen. Weitere Klirung in dieser Frage brachte die Methy-
lierung der Pinastrinssure und die Oxydation der methylierten
Verbindung. Wir haben, bevor wir uns mit dem Verhalten der
Pinastrinsiure gegen Diazomethan beschiftigten, die Vulpinsiure
der Einwirkung dieses Alkylierungsmittels ausgesetzt. Es wurde
so glatt die saure enolische Hydroxylgruppe mit Methylalkohol
verdthert, eine Addition von Diazomethan an die konjugierten
Doppelbindungen war nicht wahrzunehmen. Die Pinastrinsiure
gab nun wie die Vulpinséure einen Monomethylither C,,H,.O.,
der jedoch zu unserer Uberraschung mnicht zwei, sondern drei
Methoxylgruppen enthielt. Da auch die Bestimmung des aktiven
Wasserstoffes in der Pinastrinsiure selbst nur eine Hydroxyl-
gruppe erkennen lieB, haben wir die Pinastrinsiiure selbst auf ihren
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Alkoxylgehalt untersucht. Wir fanden im Gegensatz zu O. HEsse
zwei Alkoxylreste, welche weiterhin durch Auffangen des beim
Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure auftretenden Jodalkyls mit Di-
methylanilin in Form des bei 211° schmelzenden Trimethylphenyl-
ammoniumjodides sicher als Methoxylreste erkannt wurden. Die
fragliche CH,-Gruppe lag demnach in Form eines Methoxylrestes
vor. Uber die Stellung dieser Methoxylgruppe gewannen wir fol-
genden AufschluB. Wird der Pinastrinsdure-monomethylither
oxydiert, so werden Anissdure (V) und Benzoesiure gewonnen
(VI). Auch Pinastrinsdure selbst gibt bei der Oxydation Anis-
sdure und Benzoesiure, so daB es als gesichert erscheint, dabB
die vom Diazomethan veritherte Hydroxylgruppe in der Seiten-
kette zu suchen ist und das in der Anissiure auftretende Methoxyl
sich in der urspriinglichen Flechtensiiure als parastindiges Meth-
oxyl vorfindet.

Zur weiteren Stiitze der Konstitution schien es wesentlich,
die Pinastrinsiiure selbst der Barytspaltung zuzufiihren, welche
bei Vulpinsdurederivaten bekanntlich unter Siurespaltung zu
Phenylessigsdure und Oxalsidure fiithrt. Wir hatten hier insoweit
Schwierigkeiten, da wir neben Oxalsiure, Phenylessigsiure (VII),
p-Methoxyphenylessigsdure (VIII), auch geringe Mengen von
p-Oxyphenylessigsidure (IX), welche wir aus dem Estergemisch
der Spaltsiuren auf Grund der Laugenloslichkeit ihres Esters ab-
scheiden konnten, auffanden. Die Erkldrung hiefiir ist darin zu
suchen, daf das p-stindige Methoxyl im p-Methoxyphenylrest
durch die Einwirkung der starken Barytlosung eine geringfiigige
Verseifung erfihrt. Das Auftreten obiger Spaltstiicke sichert die
Bruttoformel der Pinastrinsiure vollends, so da Formel (X a,b)
fiir die Pinastrinsiure gesichert erscheint. Synthetische Versuche
zum Aufbau der Siure sind im Gange.
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Experimenteller Teil,

. Die Extraktion der Flechten wurde mit Ather vorgenommen
und die Pinastrinsiure aus einem groBen Athervolumen sich ab-
scheiden gelassen. Wird das &therische Extrakt zu sehr ein-
geengt, so scheidet sich reichlich Usninsdure mit der Pinastrin-
séure ab, welche zum Teile durch Umldsen aus Alkohol von der
begleitenden Usninsiure getrennt werden kann. Es bleibt hie-
bei jedoch immer eine reichliche Fraktion, welche aus einem Ge-
menge beider Flechtensiuren besteht und weder durch Umlosen
noch durch Uberfithren der Usninsdure in das schwer losliche
Kalzium-Usneat in die Komponenten zerlegt werden konnte. Diese
Gemische schmelzen relativ hoeh, und eine derartige Mischung,
welche unter dem Mikroskop deutlich die hellgelben Nadeln der
Usninséure und die orangegelben Nadeln der Pinastrinsdure er-
kennen 148t, diirfte O. Hesse in Hinden gehabt haben. Der
Schmelzpunkt der Siure lag nach zweimaligem Umlésen aus
Athylalkohol im evakuierten Rohrchen konstant bei 203—204°
unter leichter Gasentwicklung.

4-593 mg Substanz (nach PreeL) gaben 11-544 mg CO,, 1931 mg H,0

4-814 myg ” . - » 12:093 mg CO,, 2:110 mg H,0
0-1160 ¢ ” » LEISEL) ,, 0-1495 g AgJ

0-0872 ¢ " " » » 0:1117 g AgJ

0-2034 ¢ ” » LEREWITINOFF) gaben 5 c¢m3 Methan (in der Kiilte)

(20°, 752 mm).

CyoH,;0,. Ber. C 6821, H 4-52, OCH, (2) 17-62, OH 4-829,.
Gef. C 68-43, H 4:68, OCH, (2) 1702, OH 1-73%.
Gef. C 68-50, H 4-90, OCH, (2) 16-927.

Pinastrinsdure-monomethylidther,

0-2g der Flechtensiure wurde mit einer Diazomethan-
i0sung, welche aus 2cm® Nitrosomethylurethan bereitet war,

Monatshefte fiir Chemie, Band 62 12
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iibergossen und zwei Tage stehen gelassen. Unter sofortiger Stick-
stoffentwicklung geht die Pinastrinsiiure in eine gelbgriinliche
Verbindung iiber, welche nach dem Abdestillieren des iiber-
schiissigen Methylierungsmittels aus Alkohol umigeldst wurde.
Der Stoff schieBt in griingelben Nadeln an und schmilzt bei 153°.
3974 mg - Substanz (nach PREGL) gaben 10-007 mg CO,, 1-814 mg H,0

3-697 mg 3 " " »  9°285 mg CO,, 1745 ing H, O

0-0349 ¢ » » LEISEL) ,, 0-0675 g AgJ

0.09.70 g ”» ” ” ) 0-1859 ¢ AgJ

0-0076 ¢ " ,»  Rast) , in 0-0824 g Kampfer 9¢ Depression

0-1100 ¢ " ” BEGKMANN) in 14 7395 g Benzol gaben 0°12 De-
pression.

C,H0, Ber. C 6882, H 4+95, OCH, 25 41%, M.-G. = 86614,
‘ Get. C 6864, H 510, OCH, 25-55%, M.-G. = 815-05,
Gef. C 6856, H 528, OCH, 25'324, M.-G. = 810-9.

Vulpinwsé‘ture-monomethylﬁther.

Reine synthetische Vulpinsiiure wurde mit analogen Men-
gen Diazomethan unter gleichen Bedingungen umgesetzt. Der
Vulpinsduresither stellt fast farblose Nadeln vor (aus Alkohol),
welche bei 143—144° schmelzen. '

4-552 mg Substanz (nach PreeL) gaben 11-851 mg CO,, 1-941 mg H,0
0-1274 ¢ . »  ZEwsEL) ,  0°1776 g AglJ. '
CyoH,;O,. Ber. C 71:40, H 4-79, OCH, (1) 18-464.
Gef. C 71-00, H 4-76, OCH, 18-414.

Oxydationdes Pinastrinsdure-monomethyl-
dthers.

2 g Pinastrinsiure-methylither wurden in einer Auflssung
von 60 ¢ KOH in 300 cm® Wasser suspendiert und in kleinen Por-
tionen eine Auflésung von 8 g Kaliumpermanganat in 2-4 I Wasser
am kochenden Wasserbade hinzugefiigt, Als die Losung auch nach
zweistiindigem Erhitzen griin blieb, wurde die Oxydation unter-
brochen, mit Natriumbisulfit versetzt und mit verdiinnter Salz
sidure eben angesiuert. Nach Losung des Braunsteins wurde mit
Pottasche alkalisch gemacht und die iindifferenten Oxydationspro-
dukte durch mehrmaliges Auséithern entfernt. Diese Atherausziige
enthielten nur geringe Mengen einer dligen Substanz. Die karbonat-
alkalische Losung wurde nun neuerlich mit Salzsiure angesiuert
und erschopfend mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlief
beim Abdestillieren ein gelbliches Ol (Ausbeute 19), welches in
ein Kugelrohr gebracht wurde. Bei 80°/0-04 mon geht eine kri-
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stallinische Fraktion iiber, hierauf folgte ein griinliches Ol und
sodann bis 140° eine in Nadeln sichH abscheidende Substanz,
welche stark mit 6ligen Bestandteilen behaftet war. Wir iber-
zeugten uns stichprobenweise davon, daB diese Ole nichtsaurer
Natur sind, wahrscheinlich Stoffe, welche durch Entkarboxylierung
von Glyoxylsduren entstanden waren. Die Versuche, diese Stoffe
durch organische Losungsmittel von den kristallisierten Siuren
zu trennen, flihrten zu groBen Substanzverlusten. Wir unterwarfen
deshalb das gesamte Destillat einer Nachoxydation. _

1g der Substanz wurde mit einer verdiinnten Pottasche-
losung (100 cm?®) am Wasserbade erhitzt und in kleinen Portionen
eine Losung von 2 ¢ Kaliumpermanganat in 200 ¢m® Wasser hin-
zugefiigt. Anfangs tritt sofortige Entfirbung ein. Nach Zugabe
von 150 cm® obiger Oxydationsfliissigkeit blieb die Rotfirbung
durch eirie Stunde bestehen. Es wurde nun mit Bisulfit versetzt
und angesiuert. Es fielen sofort farblose, feine N#delchen aus.
welche nach dem vollstiindigen Erkalten abgesaugt wurden. Aus-
beute 0-08 g (Fraktion 1). Das wisserige Filtrat wurde aus-
gedthert und so eine olige Fliissigkeit gewonnen, welche sofort
eisblumenartig kristallisierte. Ausbeute 0-5 ¢ (Fraktion 2).

Die Fraktion 1 schmolz bei 175°. Zur weiteren Reinigung
wurde die Verbindung aus kochendem Wasser umgelost und hier-
auf im Hochvakuum sublimiert. Nach Verwerfen eines geringen
Vorsublimates ging die Sidure bei 120°/0-4 mm in prichtigen farb-
losen Nadeln tiber, welche scharf bei 184° schmolzen. Die Ana-
lyse zeigte, daB die Verbindung nach der Bruttoformel C,H,0,
zusammengesetzt ist und eine Methoxylgruppe enthiilt. Der
Mischschmelzpunkt mit Anissgure lag bei 184°. Es liegt dem-
nach zweifellos Anissiure vor.

3:799 mg Substanz (nach PreeL) gaben 8'801 mg CO,, 1'918 mg H,0
4:012 mg ., »  ZEISEL-PREGL) gaben 6°194 mg AglJ.
C,H,0,. Ber. C 63:08, H 5-30, OCH, 20-404.
Gef. C 63-18, H 5-64, OCH, 20-384.

Die Ssure zeigte tibrigens dieselbe Kristallform und den-
selben Sublimationspunkt im Hochvakuum wie reine Anissiure.

Fraktion 2 wurde in ein Kugelrohr gebracht und bei 0-5 mm
Druck auf einer Temperatur von 75—80° gehalten. Es sublimieren
farblose Kristalle, welche jedoch im Laufe der Sublimation immer
mehr von einem griinen Ol (Phenylglyoxal?) behaftet sind. Der
anfangs fliissige Sublimationsriickstand “kristallisiert und 148%
neuerlich Anissdure gewinnen. Das Sublimat enthilt einen wohl-

12%
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riechenden Korper, der indifferenter Natur ist. Es wird mit wenig
verdiinnter Natriumbikarbonatlosung behandelt und das Unge-
l6ste mit Ather aufgenommen. Beim Ansiuern der Bikarbonat-
16sung scheidet sich eine Siure ab, welehe bereits durch Kristall-
form und Geruch stark an Benzoesiure erinnerte. Die Siure wurde
nochmals bei 12 mm sublimiert. Sie schmolz bei 123—124° und
gab, mit Benzoesidure vom Schmp. 124° gemengt, keine Depression
des Schmelzpunktes.

5-816 mg Substanz (nach PrreL) gaben 14-595 mg CO,, 2-586 mg H,0.
C,H,0,. Ber. C 68-43, H 4-919.
Gef. C 68+48, H 4:979.

Barytspaltung der Pinastrinsiure.

1 g analysenreiner Pinastrinsiure wurde mit 20 ¢ Barium-
hydroxyd in 50 cm® Wasser zwei Stunden unter RiickfluB am Draht-
netz gekocht. Am Beginne der Verkochung erleidet die Pinastrin-
siure eine Veridnderung. Sie wandelt sich in eine schwefelgelbe
Masse um, die wahrscheinlich das Bariumsalz der p-Methoxy-pulvin-
siure vorstellt. Dieses Salz geht dann langsam unter Verblassen der
Fliissigkeit in Losung. Die fast farblose Losung wurde angesiuert,
wobei ein weiler Niederschlag (Bariumkarbonat -+ Bariumoxalat)
in Losung geht. Es wurde nun einen Tag mit Ather extrahiert.
Der Ather hinterlieB beim Abdestillieren ein gelbliches Ol, welches
bei lingerem Stehen vollstindig kristallinisch wurde. Es wurde
in ein Kugelrohr gebracht und der Hochvakuumdestillation unter-
worfen. Bei 0-3 mm ging zwischen 90 und 120° fast alles iiber.
Ausbeute an rohem Siuregemisch 1-1¢. Zur Abscheidung der
Oxalsdure wurde das Gemenge mit wenig Wasser behandelt, von
Ungeldstem filtriert und das Filtrat mit einer Ldosung-von Chlor-
kalzium versetzt. Es schied sich sofort ein feinkdrniger Nieder-
schlag ab, der unter dem Mikroskop die typischen Kristéllchen
des Kalzium-oxalates erkennen lieB. Es wurde abgesaugt und
der Niederschlag mit verdiinnter Salzsdure zersetzt und die
Losung ausgedthert. Der Ather hinterlief eine kristallinische Sub-
stanz, welche den Zersetzungspunkt der Oxalsiure aufwies. Zur
sicheren Identifizierung wurde die Siure mit Diazomethan methy-
liert und so ein Ester gewonnen, der sofort kristallisierte und
nach einmaliger Destillation im Vakuum sofort bei 55° schmolz.
Mit Oxalsdure-Dimethylester gemengt, ergab sich keine Depres-
sion. Es handelt sich demnach bestimmt wm Oxalséure.
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Das Filtrat nach dem oxalsauren Kalzium -wurde aus-
gedthert und der kristallinische Atherriickstand mit der in Wasser
unloslichen Siurefraktion vereinigt. 1 g dieses Gemisches wurde
mit 20 c¢m® absolutem Methylalkohol tibergossen und zwei Stunden
am Wasserbade unter Einleiten von trockener Salzsiure verestert.
Es wurde hierauf auf Eis und Kaliumbikarbonat gegossen und
die gebildeten Ester mit wenig Ather aufgenommen. Der Ather
hinterlie} nach dem Trocknen mit Natriumsulfat 0-93 ¢ aroma-
tisch riechender Ester.

Um die Ester vorhandener Phenol-karbonsiuren abzutren-
nen, wurde folgend verfahren.

Die Gesamtmenge an Estern wurde in 30 cm® Ather gelost
und nun in rascher Folge mit eisgekithlter 5%iger Natronlauge
ausgeschiittelt. Insgesamt wurden 30 cm® obiger Lauge verwendet.
Die alkalischen Ausziige wurden sofort unter Eiskithlung mit
verdiinnter Salzsiure angesiuert und der sich als Triilbung ab-
scheidende Ester mit wenig Ather wiederholt ausgeithert. Der
Ather hinterlieB beim Abdestillieren 0-06 ¢ eines gelben Oles,
welches durch halbstiindiges Erhitzen mit 4 cm® Wasser und 0-4 ¢
KOH zur Sgure verseift wurde.

Das Verseifungsgemisch wurde zur Entfernung aichtsaurer
Stoffe mit Ather ausgeschiittelt, die wisserige Phase angesiuert
und neuerlich ausgedthert. Es wurde so ein Ol gewonnen, welches
im Vakuum fraktioniert wurde. Nach Verwerfen eines oligen
Vorlaufes wurde bei 130°/0-25 mm eine in langen Nadeln sub-
limierende Sdure gewonnen, welche nach zweimaliger Sublimation
bei 149—150° schmolz und, mit p-Oxyphenylessigsdure, welche wir
durch Verseifen von p-Oxybenzylzyanid > gewonnen hatten, ge-
mengt, keine Depression des Schmelzpunktes gab. Ausbeute 2 myg.

Die mnach der Abtrennung des p-Oxyphenyl-essigsiure-
methylesters verbliebenen Ester wurden mit Lauge verseift und
nach dem Ansduern die Siuren durch Ausithern zuriickgewonnen.

Die Substanz erwies sich auf Grund ihrer Sublimations-
temperatur als nicht einheitlich. Sie begann unter einem Drucke
vou 0:25mm bei 85° reichlicher zu destillieren, die letzten An-
teile gingen erst bei 120° iiber.

Es wurde von 85-——120° in acht Fraktionen zerlegt. Die
beiden ersten schmolzen bei 75—77° (Fraktion 1), Die Mittel-

3 H. SaLxowsky, Ber. D. ch. G. 77, 1884, S. 506.
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fraktionen schmolzen um 50°, die bei 110—120° erhaltenen An-
teile bei 83—85° (Fraktion 2). 1

Die Mittelfraktion konnte neuerlich durch Hoehvakuum-
destillation in die bel 75° und in die bei 85° schmelzenden Anteile
zerlegt werden, welche dann mit den gleichschmelzenden Frak-
tionen vereinigt wurden.

Fraktion I wurde neuerlich unter Verwerfen eines geringen
Nachlaufes destilliert. Nach Umlosen aus Wasser und neuerlicher
Destillation lag der Schmelzpunkt bei 77—78% Der Mischschmelz-
punkt mit Phenylessigsdure, Schmp. 78°, gab keine Depression.
Es lag demnach Phenylessigsiure vor.

4-011 mg Substanz (nach Preer) gaben 10°321 mg CO,, 2-210 mg B,0.

CH;0,. Ber. C 70-54, H 5:924.

Gef. C 70-15, H 6:15%.

Fraktion 2. Die bei 83—86° schmelzenden Anteile wurden
neuerlich von etwas tiefer schmelzenden und tiefer destillierenden
Substanzen abgetrennt. Der Schmelzpunkt lag unverdndert bei
86—87°, Die Analyse wies auf eine Siure C,H,,0; hin.

5:012 mg Substanz (nach Precr) gaben 11-983 CO,, 2:745 mg H,0
0:0603 g " (, ZESEL) , 0-0B54 g Agd.
C,H,,0,. Ber. C 65:02, H 6-06, OCH, 18 67%.
Getf. C 65-20, H 6:12, OCH, 18°709.

Mit der bei 85—86° schmelzender. p-Methoxy-phenylessig-
sdure * gemengt, welche wir rasch durch Methylierung der p-Oxy-
phenylessigsidure mit Dimethylsulfat und Lauge und Verseifung
des p-Methoxy-phenyl-essigsiure-methylesters gewinnen konnten,
ergab sich keine Verinderung des Schmelzpunktes. In der Abbau-
siure, Schmp. 86—87°, liegt demnach p-Methoxy-phenyl-essig-
sdure vor.

3 CaNNIZARO, Liebigs Ann. 117, 1861, S. 246.



