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Uber eine Synthese der Pinastrinsfiure 
Yon 

GEORG KOLLER u n d  ADOLF KLEIN 

Aus dem II. Chemisehen Labor~torium der Universit/~t in Wien 

(Yorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 

In ,eJner u~l~ng~st er,sch, ienenen U~atel~s,uchung I gelang e suns  
trotz grol~er Schwierigkeiten, welche besonder,s durch M ateri~l- 
knapph, eit hervorgerufert warden, die Konstitution der Pina,strin- 
s~ur.e zu kl~ren. Dieser Inl~altss~off yon C etraria pina,stri und 
Cetrar:ia juniperina erwie,s sich al~s 4ie p-Methoxyvulpin.s~ure, wie 
mit Sicherh, eit a us dem Auftreten yon Oxa.l,s~ture p-Methoxy- 
pt~enyl.essigs~ture und Ph.eny~essigs~i~are be~i der .BaryVspaltung 
d er Flechtens~iure ge,schlo,s,s'en werden konnte. Es waren ftir die 
Pina,strin,s~ture Formel 1 oder 2 zu wlihlen. Die yon u~s ange- 
kiindigten ,syntheti.schen ~er,such, e bewegten sich auf d'en Wegen 
der Ma~ssischen Syntbese ,der V~lpir~si~ure, welctte yon VOLItARD 2 

durchgeftihrt wurde. Moiare Mengen .des p-Methoxybenzyl- 
zyani4s (III) und yon B,enzy]zy~nid (IV) wur:cten mit Oxa]si~ure- 
di~thyle,ster glatt zum Dinitril tier p-,Methoxypulv.in,sii, ure (V) 
kondensiert. Die Ve~s,effung dieser Verbindung b,ereitete .ins owe it 
Schwierigkeiten, da die Sub,stanz im Geger~sa.tz zum Dinitril der 
P ulvins~t~re geringere Resi,stenz geg,en ~s~ure verseifende Agenzien 
aufwies. Durch Erhitzen mit SMz,si~ure im Rohr gelang es jedoch 
in m~ftiger A.usbeute e.inen stickstoffh, eien KSrper zu gewinnen, 
d'er sich auf Grund seines ui~scha.rfen Schmelzpunktes nicht als 
,einheit.lich erwies. Wurde die V, erbin&ung jedoch in methyl- 
alkoholische Kalila~ge eingetragen, so trat neben klebrigen S~b- 
~s~anzen eine Verbindung Schmelzpunkt 199--2010 auf, welche 
n~ch Z~s~mmens,eVzung und der Mischprobe mit Pina,s~rinsi~ure 
icientiscl~ war .  
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p - M e t h o  x y - p u l v i a ~ s  ~ u r  e - d i n i t r i l .  

Wir unter,suehten ,sowohl .die Kondens.ation yon p-Methoxy- 
benzylzyar~i,d mit Benzylzyanid and Ox,alester, vale aueh yon zwe~ 
Molektilen p-Methoxybenzylzyanid mit Oxals~tureester zum p, p-Di- 
m e~hoxy-pulv.insgure-d'initril. B eid, e Kon.den~sa:tionen ftihren mit 
guten Ansbeuten zu den gewtin.schten KSrpern. 

2-96 g Natdum wur.gen in 32 g ,absol~ttem Alkohol geRist und 
nac.h dem Erk,alt,en 9.34 g Oxa.lester ,hinz~geffi, gt. Zu der Sich e twas 
erwgrmenden Fltiss~gkeit wurd~e ,ein Gemi.seh yon 9"6 g p-M,e,thoxy- 
benzyl.zyanid und 7"68 g Ben zylzyanid hinzugegeben, durchge- 
schfitt,elt und das C~em}sch sofort .a.m kochenden Was serbade unter 
Rfickflul3 gekocht. Nach dem Abscheiden eines flockigen N}eder- 
schl.ages wurde noch eine Viert.el, stunde erh}tzt. Der beim Er- 
kalVen auftret,ende ge]be Brei wurde ,durch Zu.satz von wenig 
Wasser in LSsung ge:bracht und 9 g FAs.e,s.sig zugeg~eben. E.s fiel 
ein g elber N}ederscMag a u~s, der ~sich auf Zttsatz yon Was ser ver- 
mehr~e. Die V, erdinnufig mit zu viel Wass,er i.st jedoeh zu ver- 
meiden, da sonst 51ige Best,andteile mit au,sgefi~llt werden. Das 
roh,e p-Methoxy-pulvin.sa~ure-dinitril wird auf einer Nut sche mit 
Alkohol gewaschen. An~sbeut,e 7 g. Durch UmlSs,en aus Eis, essig 
gewannen wir die Verbindung in Form yon Musivgold i'hnlichen 
Blgttchen, welche sich im e vaku~erten RShrcben bei 2550 zer- 
set zVen. 
0"1125 g Substanz gaben 0"2954 g CO=, 0'0458 g tt~O 
0-0867 g ,, (nach ZEISEL) gaben 0"0524 g AgJ 
0"1078 g ,, gaben 0"0764g AgJ 
0"1604 g ,, (nach DundAs) gaben 1 2 " 3 c m  ~ N (751"7mm, 22"80 C). 

Ber. ftir C~H~4OsN=: C 71"67, H 4"43, OCH= 9"78, N 8-85o~. 
Gef.: C 71'61~ H 4"55, OCH~ 7"95 (9"32), N 8"75r 

p - M e t h o x y - p ~ t l v i n s ~ u r e - d i l a k t o n .  

D~e Ver+uche, welch.e .da~auf a,b.z~i~e:lten~ alas D,in'itril e:nt- 
spreehend den Angabe.n VOL~aRDS mit 60%i'g+r Sehw.efel.situr,e z~u 
verse,ifen, seheit.e.rben voll.st~tndig. Das R e . a k t i o n , s p r . o . d . u k t  bild, ete 
eine sehwarz.e, harz~ige Mass.e, a~s weleh.er keine krista.llinisehen 
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Ant eile isoliert werden konnten. Wir griffen daher auf eine an- 
der e A n ~ b e  VOLItARD S z'urfick, welehe konz.entrierte Sa}zs/iure als 
ver,seifendes Agens erw~ihnt. 

i g de,s Dinitril,s wurden im Rohr 2 St.unden au[ 130 o erhitzt. 
Du,s l~ohr enth~lt  ein~e gelbbrliunliche Masse, weleh,e mit weigen 
Kri,stallen b,ehaftet is:t, ,die anorganiseher Natur  sind. E.s wurde 
mit Was,ser .auf eine Nut, sehe gebracht, mit  Wasser nachgewaschen 
u~d fiber Schwefels~ure g,etroekn,et. Die Probe auf ,Stiek.stoff 
verlief negativ. Die Sub,sta.nz wurde wiederholt aus Eises,sig um- 
g.elSst, zeigte aber auch dann noch imnler einen uaschar~en 
Sohmelzpunkt.. Si,e s intert  bei 1730 ~nd ,sehmilzt un~seharf be.i 179 
bi.s 1800 zu .ein.er trfiben Fl~ssigkeit, w, elche erst bei 2070 klar 
wir.d. Es ist nieht unmOglieh, .gab in d'er .Subst.anz .ein GemJ,seh 
4er ber,e,it~s yon HEssE a~s Pina, st~,in~s~i~re gewonnenen p-Methoxy- 
pulviasit~re (Sehmel, zpunkt 207 ~ mit ihrem Dilakton vor~iegt. 

Wir ~aben uns nlicht weit er bemfiht, .cl}e,se Sub~sl)anz zu 
trennen, son.dern haben die V, erbindung sofort in fib]ioher Weis.e 
re'it methylalkoholiseher Kalilauge behande]t. 

0.9 g der u wurden in 10 cm ~ .einer met'hyl- 
a, lkoholi.sch, e.n Ka}ilauge, welch~e au~s 5 g fe,sVer Kalilauge und 50 g 
Methy~alkohol bereitet war, ein~etragen. E.s t r i t t  .sofort LSsung 
ein. E,s wurde nun mit  Was,set verdfinnt und .mit EisessJg ange- 
s~i,uert und die floekigen, g,elben M~ssen abge.saugt. Die so ge- 
wonnene ,g,e~b,e Masse w~rde in der ttitz,e ,so ,lan.ge r~it Alkoh,ol be- 
handelt,  bis .die Sehmieren versehwunden sind und ein orange- 
gelbes Kri,stal.lpulver wahrz~nehmen ist. E.s wird nun erkalten 
ge~a,ssen un, d abgesaugt. E.s w, urden .so 0"1 g ein.es .orange .gef~irbten 
Kristallpulv, er~s gewonnen, welches im evakuierten RShrch.en b,ei 
1830 etwas unseharf  :sehmol,z. Dureh weiteres UmlS.sen aus A1- 
ko.hol ging .d, er Sehmelzpunk, t a~uf 190 ~ Dutch Uml6sen aus E.is- 
e,s,sig uncl Alkohol konnte der Schmelzp,unkt auf 199--2010 hinauf- 
.ge:trieben werden. Mit. Pinas.grins~i,ure ge~engt., e,rgab ,s~eh ke~n.e D,e- 
pr.esaion des Schmelzpunkt, es. Au.sbeut, e 0-05 g. 

Die synthetische Verbindung kristallisiert eben, so wie 
Pina,strins~iure in orange geflirbten Pri,sm.en, w, elehe ,ebenso wie 
die natfirliehe Verbindung e,inen .starken Pl,eoehroismus yon Rot- 
braun .z,u Gelb zeigen. 

4.521 mg Substanz (nach PREaL) gaben 11"280 mg CO~, 1"979 mg H20. 
Bet. for C2oH1606: C 68"21, tt 4"52%. 
Gef.: C 68"04, tI 4"66r 


