Uber eine Synthese der Pinastrinséure 213

Uber eine Synthese der Pinastrinsiure

Von

GEORG KOLLER und ApoLr KLEIN

Aus dem II Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933)

In einer unlingst erschienenen Untersuchung * gelang es uns
trotz groBer Schwierigkeiten, welche besonders durch Material-
knappheit hervorgerufen wurden, die Konstitution der Pinastrin-
sdure zu kliren. Dieser Inhaltsstoff von Cetraria pinastri und
Cetraria juniperina erwies sich als die p-Methoxyvulpinsiure, wie
mit Sicherheit aus dem Auftreten von Oxalsiure p-Methoxy-
phenylessigsiure und Phenylessigsdure bei der Barytspaltung
der Flechtensidure geschlossen werden konnte. Es waren fiir die
Pinastrinsiure Formel 1 oder 2 zu wihlen. Die von uns ange-
kiindigten synthetischen Versuche bewegten sich auf den Wegen
der klassischen Synthese der Vulpinsiure, welche von VoLzARD *
durchgefiihrt  wurde. Molare Mengen des p-Methoxybenzyl-
zyanids (II1) und von Benzylzyanid (IV) wurden mit Oxalsiure-
disthylester glatt zum Dinitril der p-Methoxypulvinsiure (V)
kondensiert. Die Vergeifung dieser Verbindung bereitete insoweit
Schwierigkeiten, da die Substanz im Gegensatz zum Dinitril der
Pulvinsdure geringere Resistenz gegen saure verseifende Agenzien
aufwies. Durch Erhitzen mit Salzsiiure im Rohr gelang es jedoch
in miBiger Ausbeute einen stickstofffreien Korper zu gewinnen,
der sich auf Grund seines unscharfen Schmelzpunktes nicht als
einheitlich erwies. Wurde die Verbindung jedoch in methyl-
alkoholische Kalilauge eingetragen, so trat neben klebrigen Sub-
stanzen eine Verbindung Schmelzpunkt 199—201° auf, welche
nach Zusammensetzung und der Mischprobe mit Pinastrinsiure
identiseh war.
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t Grore KorLLeR und GErRHARD PrEFFER, Monatsh. Chem. 62, 1933,
S. 160, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 922.
2 J. VoLuarp, Liebigs Ann. 282, 1894, 8. 1.
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Experimenteller Teil.
p-Methoxy-pulvinsdure-dinitril

Wir untersuchten sowohl die Kondensation von p-Methoxy-
benzylzyanid mit Benzylzyanid und Oxalester, wie auch von zwei
Molekiilen p-Methoxybenzylzyanid mit Oxalsiureester zum p, p-Di-
methoxy-pulvinsdure-dinitril. Beide Kondensationen fithren mit
guten Ausbeuten zu den gewiinschten Korpern.

2-96 g Natrium wurden in 32 g absolutem Alkohol geldst und
nach dem Erkalten 9-34 ¢ Oxalester hinzugefiigt. Zu der sich etwas
erwirmenden Fliissigkeit wurde ein Gemisch von 9-6 ¢ p-Methoxy-
benzylzyanid und 7-68 ¢ Benzylzyanid hinzugegeben, durchge-
schiittelt und das Gemisch sofort am kochenden Wasserbade unter
Riickflu gekocht. Nach dem Abscheiden eines flockigen Nieder-
schlages wurde noch eine Viertelstunde erhitzt. Der beim Er-
kalten auftretende gelbe Brei wurde durch Zusatz von wenig
Wasser in Losung gebracht und 9 g Eisessig zugegeben. Es fiel
ein gelber Niederschlag aus, der sich auf Zusatz von Wasser ver-
mehrte. Die Verdiinnung mit zu viel- Wasser ist jedoch zu ver-
meiden, da sonst lige Bestandteile mit ausgeféllt werden. Das
rohe p-Methoxy-pulvinsiure-dinitril wird auf einer Nutseche mit
Alkohol gewaschen. Ausbeute 7 ¢. Durch Umlésen aus Eisessig
gewannen wir die Verbindung in Form von Musivgold dhnlichen
Blattchen, welche sich im evakuierten Rohrchen bei 255° zer-
setzten.

0-1125 ¢g Substanz gaben 0-2954 ¢ CO,, 0-0458 ¢ H,0

0-0867 ¢ . (nach ZgrIseL) gaben 0-0524 g AgJ

0-1078 ¢ v gaben 0-0764¢g AgJ

0-1604 ¢ » {nach Duvas) gaben 12:3 cm3 N (7517 mm, 22-8° C).
Ber. fir C,H,,0,N,: C 71-67, H 4-43, OCH, 9-78, N 8-854.
Gef.: C 71-61, H 4-55, OCH, 7-95 (9-32), N 8-754.

p—M‘et:hoxy—pulvins'atufe-dilakton.

Die Versuche, welche darauf abzielten, das Dinitril ent-
sprechend den Angaben VoLHARDS mit 60%iger Schwefelsdure zu
verseifen, scheiterten vollstindig. Das Reaktionsprodukt bildete
eine schwarze, harzige Masse, aus welcher keine kristallinischen
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Anteile isoliert werden konnten. Wir griffen daher auf eine an-
dere Angabe VoLmarpS zuriick, welche konzentrierte Salzsidure als
verseifendes Agens erwihnt.

1 g 'des Dinitrils wurden im Rohr 2 Stunden auf 130° erhitzt.
Das Rohr enthilt eine gelbbriunliche Masse, welche mit weiBen
Kristallen behaftet ist, die anorganischer Natur sind. Es wurde
mit Wasser auf eine Nutsche gebracht, mit Wasser nachgewaschen
und iber Schwefelsiure getrocknet. Die Probe auf Stickstoft
verlief negativ. Die Substanz wurde wiederholt aus Eisessig um-
gelost, zeigte aber auch dann noch immer einen unscharfen
Schmelzpunkt. Sie sintert bei 173° und schmilzt unscharf bei 179
bis 180° zu einer triilben Flissigkeit, welche erst bei 207° klar
wird. Es ist nicht unmoglich, dafl in der Substanz ein Gemisch
der bereits von Hesse auns Pinastrinsdure gewonnenen p-Methoxy-
pulvinsdure (Schmelzpunkt 207°) mit ihrem Dilakton vorliegt.

Wir haben wuns nicht weiter bemiiht, diese Substanz zu
trennen, sondern haben die Verbindung sofort in iiblicher Weise
mit methylalkoholischer Kalilauge behandelt.

0-9 g der Verbindung wurden in 10 ¢m® einer methyl-
alkoholischen Kalilauge, welche aus 5 ¢ fester Kalilauge und 50 ¢
Methylalkohol bereitet war, eingetragen. Es tritt sofort Losung
ein. Es wurde nun mit Wasser verdiinnt und mit Eisessig ange-
sduert und die flockigen, gelben Massen abgesaugt. Die so ge-
wonnene gelbe Masse wurde in der Hitze so lange mit Alkohol be-
handelt, bis die Schmieren verschwunden sind und ein orange-
gelbes Kristallpulver wahrzunehmen ist. Es wird nun erkalten
gelassen und abgesaugt. Es wurden so 0-1 g eines orange gefirbten
Kristallpulvers gewonnen, welches im evakuierten Rohrchen bei
183° etwas unscharf schmolz. Durch weiteres Umlosen aus Al-
kohol ging der Schmelzpunkt auf 190°. Durch Umldsen aus Eis-
essig und Alkohol konnte der Schmelzpunkt auf 199—201° hinauf-
getrieben werden. Mit Pinastrinsiiure gemengt, ergab sich keine De-
pression des Schmelzpunktes. Ausbeute 0-05 g.

Die synthetische Verbindung kristallisiert ebenso wie
Pinastrinsiure in orange gefirbten Prismen, welche ebenso wie
die natiirliche Verbindung einen starken Pleochroismus von Rot-
braun zu Gelb zeigen.

4:521 mg Substanz (nach PreeL) gaben 11:280 mg CO,, 1-979 mg H,0.

Ber. fir C,\H,;0,: C 6821, H 4-529;.

Gef.: C 68:04, H 4-664.



