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10ber die Saxatils iure und die Kaprarsfiure 
Von 

GEORG KOLLER, ADOLF KLEIN u n d  KArL POPL 

Aus dem II.,Chemisehen Laboratorium der Universit~tt in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli  1933) 

Vor J,~hren ~st e suns  n ach ~angwierigen V ersuchen gelun~en, 
fiir zvee~ bochmol,ek~lare Flechtens/iuren, die Zetr~ars/~ure und, 
wen~ger ~bschliel3end, fiir die ILaprarsaure, den experi~nentellen 
Bef~nden entspre,che~de Formeln aufzustellen 1. Die Formel der 
Zetrarsi~ure wurde in neuerer Ze,it vo,n ASAttINA einer gew, issen Ver- 
i~n, derung unterworfea, .und z~var aaf Grund eines Befundes, tier 
roll ASAHINA r~it H~ilfe eindr energischen t~atMyfischen Itydr,ierung 
gewonnen w~rde. ASAttI~A ist feraer  der Ansicht, .dal~ das Auf- 
treten yon Dimethylphendiol un, d Methylatranol bei der Spaltung 
der Zetrarsgure, welche bereits Silos * and a uch wdr beobachten 
konnten, auf einen sek~ndgren Vorg~ng zurfickzuftihren ,ist, wen- 
cher eine Verkntipfung des Atrunolkomplexes re'it dem zweiten 
phenolisehen Komplex mit ttilfe e,ine~ Kohlenstoffbrticke nur vor- 
ti~uscht. Mit die ser A~gele,ge~heit hgben vcir un,s bisher ~icht 
we,iter besch~tftigt. 

Be,i d, er ~eitereal Bearbeitung ,der Kaprars/~ure s'in,d wir ~uf 
grol~e Schwieri~ke~ten gestogen. Um ~uf masere erste Publikation 
tiber d~ese Flechtensi~ure z,urtickzukommen, st,ellten wir lest, dag 
beim UmlS~sen tier robert Plechtens~ure ~us Eisess,ig Azetyl in alas 
Moleket eiatfitt, dab ,die Analysen tier S/iure mit ,den Agalysen- 
werten, welche ZoP~ s angibt, tibereinstimmen, .4al~ die Bruttoformel 
demn,ach C_~,H~oO~2 sein kSnnte und dal~ die Sgure bei .der Spaltuag 
mit Zinkst~ub und Lauge neben 0rzin und Atranol ,a,uch geringe 
Mengen yon Methylatranol gebe (I, II, III). Wir n~hmen etcher an, 

I Cx. KOLLER und E. I~_RAKAUER, Nonatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 931~ 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138 Suppl., 1929, S. 931; G. KOLLER und 
E. KANDLER, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 234, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
139, 1930, S. 504; G. KOLLER und W. I:)ASSLER, Nonatsh. Chem. 56, 1930, 
S. 212, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 482. 

20. SIMO~ Arch. Pharmaz. 2~0, 1902: S. 521; 2~$, 1906, S. 459. 
3 ZOPF, ,,Die Flechtenstoffe': 1907, S. 189. 
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da~ der Att:anolrest .e:ine Kohlenstoffseitenkette tra~g.en mii.sse. Wgh- 
rend die An.alyse~ o,bige Bruttoformel za bestg~igen s~hienen, ge- 
lang es uns nun n,icht, auf Orund der ,ana,lytischen Duten and der 
SpaItstiicke in befriedigendcr W.eise dne  Konsti~ationsformel aa 
erm'itteln~ wdche dem VerSalten ,der Kaprars~ture gerecht wtirde. 
Wir untersuc,hten deshalb nochmals ,alle Gruppenbest:immungen 
und m~,chten die Wahrnehmung, d.al~ ,der yon uns ,angegebene 
Azetylwer t u m  etliche Prozente zu hoch gefun.d.en war. Es war des- 
halb sehr wahrsehdnlich, d..al3 der Kaprarsgure eine andcre Zu- 
s~mmens.etzung zukolnme. Wir ha, ben un~s 4eshalb der Unter- 
suchung ,d.er ,in tier Flechte v orfinden, den, nicht den,aturierten 
Flechtens~ture, welche wir Protokaprues~bare .bezeich~en wollen, zu- 
gewandt. 

Die robe Extr~kt,ionss~ture war.de .durch Ko~hen mit B6nzol 
yon Usn'insgure und Atranorin befreit and dutch Aafkochen mit 
reichlic'hen Mengen Azeton und Eindampfen der LSs.ungen in dre,i 
Fraktionen geteilt, diese jede far sich abermal's e~us Azeton um- 
gelSst and jede .der Frakt.ionen ftir sich analysi.ert. Die dre,i Frak- 
tionen zeigte,n gleiche Analysenwerte, so d.gf~ die E=inhdtlichkdt 
des Materials wohl gesichert erscheint. Die Verbrennungswerte er- 
g,~ben dieselbe Zusammensetzung wie .die azetylhalti,g.e Verbindung. 
Es war nun unter den zahlreiehen Formeln, wel~he dieser Zu- 
sa,mmensetzung entspreehen~ eine Auswahl z~t treffen. Eine direkte 
Mole,kelgewiehtsbestimmung tier Sgure mi~ Hilfe der tibliehen phy- 
s.il~alisehen M,ethoden sd~eiterte an .der UnlSsliehkeit .der Flech~en- 
sgare in organ,isehen Solventi.en. Dureh Titra.t~ion w~ar e'benf.alls 
ke,ine Sicherheit za gewinnen, da die Protokaprarsgure eine mehr- 
basische S~ture ,ist un.d auBerdem sehr sabre phenolisch,e Hydroxyl- 
grappen .enth~tlt. 

Wird die Protoka.prars~ure mit Brom:arrilin z~as,amme~l- 
gebracht, so wird ein Wasser ~abg.esp.alten, ~nd e's resultiert ein 
gelbes 3aonobro.m,ani}id, dessert Bromgehalt auf eine Molekelgr~Jl~e 
um 400 hinweist. Einen zweiten Anh,altspunkt gewamnen wir dies- 
b.eziiglic.h durc:h energisches Koch en der Protok~pra.rs~.ure mit 
~thyl~lkohol. Es tritt ngmlich hi~bei, wie ein,er yon ~ms schon vor 
Jal~ren beobaehte~ konnte, Alkohol ,unter Wa, ssera~ustritt in d~s 
Molekel. Die .~thoxylwerte ~ieser Verbindung lieBen .ebenf.alls eine 
Moleke]grSl3'e :~m 400 berechnen. Mit d.iesen Umw,~ndlangen .'in 
gutev~ E.inkl,ang steht ,eine Bruttoformel C~H,~O~ fiir die Proto- 
kapr,arsgure. Allenfa, lls k0nnte die Verbindang um zwei Wasser- 
stoffe grmer sein. Die Fgh.~gkeit ,der Pro~okaprarsgur, e, unter .Was- 
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seraustritt ein Monobrom:anilid ~un4 e'ine alkoxylh,altige Verb indun'g 
~u geben, 4e~ltet wohl c~ar.auf hin, da~ ,die Aldehydgruppe de.s 
Atranolkomplexes nicht freil,iegt, ,sondern ~in Form e ines Oxylakton- 
ein,ges vorliegt. Ein Di.arHl,id lieB s~ich a~ch be ira Erhitzen mit Brom- 
aniHn nicht gewinnen. 

Wir haben des we itere~ Untersuc,hu~gen ~.n,geste,llt, o.b ,clot 
bei cler Spal~ung der Protokapra.rs~ure ,~uftretende Orzin dem 
Atranolkomplex entst,ammen k ann. W~ir haben z u dies era Zwecke 
At r~nol nnter gleichen Versuchsbedingungen, wie wir s'ie b e~ .der 
Spalbung ~4er Protokaprart~,ure mit Natronlauge f ind Z inktt~ub 
eingeha]ten l~aben, mit obigen Re,agenzi.en behandelt. Wir konnten 
jedoch keine Spur Orzin n~achwe.isen. Es ist de shalb ziemlich richer 
geworden, 4aB der Protokapra.rs~.ure ,e,in Zwe,ikerntys~em zugrunde 
liegt, welches aus e,ine'm Atranolrest uM einem Orz.inkern oder zu- 
minaest eine~n Geb~lde aufgebaut ist, welches leicht be~[ ,tier Sp~l- 
tung Or z:in g ibt. D~imethylphendiol (IV) konnten wir bei der re- 
cluktiven Sp~ltun,g ,der Plechtens~iure bisher nicht mit Sicherheit 
nachweisen. 

Der Oxylaktonring in tier Protoka.prars~.ure erkl~irt iibrigens 
~ueh die Addition eines Essigs~iurerestet unter einm,aliger Waster- 
abspaltung, e in Vorgang, welcher z~ e'iner Verbindung C~og~O~o 
fiihren mul~, der:en Azetylvcert anch mit den Azetylwerten, Welche 
wir fiir ,unsere ,sogenannte K, apr:ars~are ~n~den, iN g.ute~a Ein- 
klange steht. 

Die.re F~higke,it, S~uren an e inert Oxyl, akt.onrest zu a4cl, ieren~ 
scheint iibrigens auch die Bin, dungtart der Fum~rt~ur, e in der so- 
gen~nnten Fum~r-Protozetrartaure v ertt~n, cll~icher zu machen. Et  
itt  n~mlich nicht unwahrtoheinlich, daf~ der Fumaroylrett  in dieter 
Verbindung ~hnlich an alas Zetrart~i.uremolekei gekniipft 4st, wie 
in .unserem Falle tier Azetylrest ,an ,4~s Kaprars~uremolekel. 

D.ie Best~di,gk.e,~t ,des Protokapr.art~uremolekels beid, er K~.~i- 
schmelze ,und bei oxyclativen Angriffen auf methylierte Kaprar- 
s~uren macht et s~ehr wahrsche.inIich, .dal~ die beiden Kerne der 
Protokaprart~ture in ~hn%ichen Bin, du:ngsverh~ltnisten stehen wie 
die be,iden Kerne tier Zetrars~ur% c~af~ also e,ine ~therarGge S.auer- 
stoffbriicke, wie wit sie in .der Zetrart~iure e.incleutig dutch Oxy4a- 
tion einer to~almethylierten Yerbind.ung nachweiten konnten; vor- 
handen ist. E,in direkter Nachwe.is dieser _KtherbiMung fst uns 
bei tier Protokaprars~ure bither nicht gegltickt. Fat ten wir .dies,e 
Tats.aehen zuta~nmen, .so ergibt sich unter tier Annahm.e, 4aB in tier 
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Protokaprars~ure e'~n Atranolrest mit ei,n, em 0rzinrest ~r~ gtherar~iger 
Verkniipf~ng ,ste,ht, da{~ M n Oxylaktonring vorliegt und zwei Karb- 
oxylgruppen ,durch Erhitzen mit Jodwasserstoff absp~ltbar sind, 
fol.gen.des proviso~isches F~ormel,bSt.d: 
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D.ie Saxatils~tare find et s,ich he,ben gerdng.en Mengen yon 
Atranorin, Lobarsgure und Saxa.ts$ure ~n der fe,l.seni.iebe~den Par- 
melia sax,~tilis L. Der Verbin, dung .soLl ,hath ZoPF d'ie Bruttoforme] 
C~9H~40~o zukommen 4. ZOPF h,ielt die S.ubs~anz fiir isomer z.ur S,a- 
lxz,ins~ure. 8ie unterscheidet s.ich je.doch yon jener Flechtensgur.e 
4~durch, d:al~ s,ie, mit Lange zusammenge.bsacht, n~icht wde S.alaz;in- 
sgure ein ro~es, krista~linisc,hes Salz .der S~lizin~n,s~ure, son, dern ein 
amorphes :S~lz tier Sax.abi.lins~ure .~i,bt. Weibere,s i,st tib.er den 
Chemismas .d.er Flecht,e,nsi~ure nic,ht bekannt. 

V~ir n.~hmen .die Ver~b:indua.g bereit,s vor zwe,i J~hre.n ~in Unter- 
suchung, um so mehr, Ms uns r.e,ich.liche ~e.ngen 4er Parmel~a saxa- 
~ili.s, welche w.ir be:sol~d, ers ~n den GraIl'itfi.nd, l~in~en des W~ld~ciertels 
re~ichlich antrafen, z,ur Verfi~.gu,~g sOanden. V~ir extr~h.ierten nach 
den Angaben ZOPFS 5 die Flechte mit Azeton~ te,ilte.n die robe ,Sgure 
nadl 6ftere~ Auskocheu n~it Chlorof.orm ,und Ben,zol d.urch LiSsen 
in heil~em Az,eton und ,suk'zessives Einengen .in drei Fl~kVion,en, 
welche wir je,de fiir rich wdterhin zweim,~l a~s Azebon krist~l~i- 
sie~en ]leiden. Die A~a]ys,eaz~hlen dieser Fraktionen stimmte.n nun 
wohl untereiaan, Ser tibere,in, wit konn~en jedoch nie,m~ls 4i,e ,Kohlen- 
stoffwerte Z0eFS er~eichen. Die Verbrermungscta~en wiesen vie,l~nehr 
auf 4ie Bruttoformel C~sH~01o oder C~sH~O~o l~in. Die Saxatilsgure 

4 ZOPF~ ,Die Flechtenstoffe" 1907~ S. 209. 
5 ] . C .  
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wur4e tier re.d~z~i, ereMen Sp~ltung mit Zinkst~ub ~nd ~atron~l~uge 
unte~w~.orf.en. W, ir konnben ~u,s 4era t~e.~kt,io,nsgemis~h mit s.ehr 
sdfleehten Aus.be;u~e.n Atranol gewinne.n ~n.d ~:n noch gerirN.eren 
Mengen ein ~icht kristalh'sier.endes Phenol, welches bei de:r 
Benzoylierang .e,in ebenf~l'ls amorphes Benzoylpr.o,dukt gab, 4essen 
tden~ifiz,iertmg uns bisher n,ieht gel.a~g. 0rz'in tiegt ~tf l~einem 
Falle vor, da c~ie,se Stoffe 4~rch Anim~pfen mit Orz~n bcw. mit Di- 
benzoylossin aicht zar Krist~llisation gebraaht werden ko'nnten. 
Eine we,itere Stiitze ~ r  o'b'ige Bruttoformeln w~r.de dutch die  
AlkoholFse der S~xat.ils~,~re, 4urch .&ie Bil.4un,g eines Monogail'kls, 
eines Dibrom~il~i.4s gewon~en. 

Die S~at~ilsgure enth~ilt im Molek.el zwei Gruppierun.gen, 
wetehe sich g, egen Alkohol r eaktionsf~ihig erweisen. Wird d.ie 
Flee htens~ure me hrere T~ge mit Alkohol unter Riiekfl:u~ ge~oeht, 
so res~ti.ert ~nter ,zweim~liger Wasserabsp~altnng .e,i, ne V.erb~ind'ung 
C~H~oO~o, welche ,zwe,i Kthoxylreste ~eb.un,4en enth~ilt. Di.e.se V.er- 
b,in,&ur~g .enthglt noch e inert g~gen Broman~itin .in tier ~itze lei~ht 
reak~ionsf~l~ig=en Sauerstoff, denn ,sie gibt ein Monobromanil'id 
C~K~O,NBr, ohne hiebei .eino d.er -&~hoxylgmppen ,xbzugeben. 

Uber die B,i~dn.ngsart dies.er zwei Kthoxylrest.e und iiber die 
Art ihres Eint~ittes ~n .~a.s Molek/il der Sax~hils~iure kSnne,n wit 
bis.her nicht ~mit Sieherheit &uf,seMufi geiben. E.s .ist ~ber n4eht ~n- 
w~hrsc~ein]~ich, da~ 4~e Saxat~Is~ure .zwei Oxy}aktonr.este en~h~it, 
welche sic'h bei tier Alkoho~yse ,ung.Mehart.ig m~it Aikohol ~umset'zt.en. 
Der e,in~ Oxy~l,aktonring mii~te ~nter Ester:bildung ~nd W~sser- 
ab,spalt:u~g a,us .einem A]dehyd, hyd~a~ in ein echt,es A1,4ehyd iiber- 
ge.hen, w~ihrend ,tier zweite Oxyl,akto~rir~g u,nter Alk.o.hola,~d~t, ion .in 
eine Halbaz,eta~l~arbon, s~i~ure iib.er,g~ehe~ miil~te, welehe spont.~n unter 
W~ss.erabsp~Mtung zum o-~ther eines Oxy],aktons fi[hren m~igte, 
eine Gr,uppierung, welche gegen Br.ommfil'in eine gevdsse Re.s,iste,n~z 
~ufwe,isen ,~iirfte. 

~ i t  dies.er Anna, hme in E4nkla.rtg steht die Ta.~sa.ehe, 4~5 dureh 
die Alkoholpse ei,n.e ,der gegen Bro~a.a:n41in rea.k~ionsf~higen.Gruppe~ 
im Molek~l der Saxatils~ure auger Aktion geset'zt w,ird, w~hren, d 
die Sax~t, il.s~ure eirt Di.bron~ni~i.4 ~ibt. Die.se Dia.nil,idbil.clu~g tier 
Saxatils~ure b.ereitet Mler,clin.gs insoweit Sehwierigkeiten, a, ls sie 
nicht unter ~zwe,imaliger W~s.sera:bspal~ung, sondern n~ur unter ein- 
maliger W,~sser~b.spMt~ng erfoigt, ein Be,fund, .der es rm;helegt, .den 
einen Anifinre.s~ in d.er Bi~ndur~g n~.eh Art ,der SCttIFF 8CHEN B~sen, 
den zweiten je,doeh nur in salzart~ger Biotin'rig anzuneh,men. Unter 
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tier Ann'ahme, ,claI~ d,i-e be.i,4en aromatischen Kerne &er :Saxatil- 
s~iure ebenfalls .durel] e,in J~th.ers~uerstoffatom zusammenge.halten 
werden, ergibt s.ieh far diese Umsetz.ungen fol,gende,s sehemat.isehe 
Biid: 
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Es sind Untersuehungen im G.aage, .dies.e Fr~gen einer 
we'it.erert Kl~r~ang zuzuffthren. Wir wollen dar~uf Nnwe,isen, .d~g 
s.ich ob.~ge Umsetzungen a~aeh unter Annah.me Nner eehten A1- 
dehydgruppe ~n.d eines Oxylaktonrin.ges erkl~ren lasse,n. Der Ein- 
tritt einer zweiten J~t,hoxylgruppe k~nnte dann allerd, ings nur auf 
einen Veresgerungsvorgang an einer zweiten Karboxylgruppe zu- 
rtiekgeftihrt werden. 

Experimenteller Teil. 

Protokaprars~iure. 

400g ParmeHa c aperata, welehe yon Gran4tblSeken her- 
st, amm~e und leiclli~h rein war, wurcl~ ,durch ftin~ Tage im Ex- 
trMctor re.it _Kther erschOpft. Der ~ther  h.in~erlieB e.inen ge]blid~en 
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Rtickstand, tier viermal m,it je 1 1 Benzol ausgekocht wurde, um die 
Usnins~ure zu entfernen. Die so erha, lt ene rohe Flechtensgure wurde 
z ur weiteren l~einigung in etl,iehen Litern Azeton durch stunclen- 
lan.ges Kochen gelSst, filtriert und c~ie F.iltrate, welche nu t  un- 
zure.ichende Mengen cler Substa.nz ,in der Kglte abschie,clen, suk- 
zessive e ingeengt Un, d so vier Frakt.ionen ge.wonnen. D.~e Analysen- 
werte der bei 100 ~ 12 m m  getrocknet.en Sgure (wit brachten auch 
probeweise eine S~i~tre zur Verbrennung, welch.e b d  1200 getrocknet 
war), lag'en iib.ereinstimmend um 1% Kohlenstoff t,iefer als die 
Zoesscs~s Werte. 

4.224 mg Substanz gaben (nach Pa~s~,) 8"963 mg CO~ 1"604 mg H=O 

4-153 mg , , ( ,, ,, ) 8"761 mg CQ, 1"631 mg H~O. 
C~sIt,~O~. Ber.: C 57"81, H 3"75%. 

Gel.: C 57"87, tt 4'12~ C 57"53, H 4"39 ?~. 

M o n o b r o m a n i l i d  t i e r  P r o t o k a p r ~ r s g u r e .  

0"5 g tier Flechtens~iure wur~clen mit  Alkohol be feuchtet  ~ad 
1 g Broma,nil.in (m) hinz~ugefiigt. Es wurde mit mehr Alkohol ver- 
knetet,  e.ine halbe Stun.de stehengelassen, etvea,s Wasser ,zugesatzt 
tm, d abges,~ugt. Es wurde ~nit Alkohol n.achgewa,scben ur~d ,durch 
zwe'i~nal~.ges Umfgllen ~u's Azeton-W,a~s.ser gereinigt. 

Um ztt erfahre,n, ob d'ie Protokapr,arsgur.e vi.elle.icht in .der 
Hitze mehr Bromanilin hind et, l~a, ben wir eine zweite Port,ion tier 
Flechtensgure mit  m-Broman,il, in ,in tier ti,itze re,agieren la,ssen. 

0"5 g tier S~iur~e wu~clen in 500 c m  ~ Azeton s.uspeadiert, 1"5 g 
m-Brom, anil,in hinz~geft~gt ~mcl eine Stund.e am Wasserbacl gekocht. 
Durch Zusatz .d.er cloppelten M enge Wa.ssers wur,cle .die Subst~nz ~us: 
gefgllt, welch e zur l~drdgung .~ber.mals in Azeton he ira .gelSst 
und durc.h Zusa~z yon W.ass, er .abg:ese.hieden wur, de. 

4"321 mg Substanz gaben (nach PREGL) 8"636 mg CO~ 1"491 mg H~O 
0"1619 g , . ( ~, CARIUS) 0"0585 g AgBr 
0"1836 g . . . .  ( " '~I ) 0"0667 g AgBr. 

C~I-I~sOsNBr. Ber.: C 54"53; 3"43, Br 15"13~. 
GeE: C 54"50~ tt 3-86, Br 15"38, Br 15"45~. 

A l k o h o l y s e  d e r  P r o t o k ; ~ p r a r s g u r e .  

0.8 g reiner Si*~r.e wurden mit 100 c m  ~ absolutem ~thyl-  
alkohol 12 Stu~clen unter Dnrehleiten yon Wasserstoff, tier kohlen- 
s~turefr.e:i war, unter R[iekfluft gekocht. Vorgelegter B.~ryt ze,igte 
dn, e geringe Absehei.dung vo.n Bar.i~mkar:bonat, eine Ersehdn.ung, 
wdche  d ara.uf hincleutet, d~l~ die Sgure bereits unter  :so milden Ver- 

Monatshefte iiir Chem~e~ Band 63 22 
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suchsbe, dingungen zum Teil Ko.hlendioxyd absp;altet. Bs wm~d.en 
nun we,iter, e 5 0  c m  ~ Alkohol t~in~z~geNgt ,u~d d~reh 36 Stu~den 
wei~ergekoeht. E.s ist nun vollstgndig.e L0sung dngetr.eten. Der 
Alkohol wurde ab.de,st'illiert .und der we ige Riieks~ar~d.mig wenig 
~ethylMko.hol ~af eine Nutseh.e gebraeht. Ausbe~te 0"7 g. Dureh 
zweimalig'es UmlSsen aus Alkohol lag die Verb!nd.ung in Form 
dn,er seicte.nglgnzenden Kristallmasse vor, welehe keinen Sehmelz- 
punkt aufv~ei.st, soI~dern bei 2600 eine Zersetz.ung erMdet.  

4"894 mg Substanz gaben (naeh P~EGL) 10"706 mg CO=, 2-133 mg H.~O 
0"0750 g ,. ,, ( 7, ZEmEL) 0"0449 g AgJ. 

C~oI:ItsO~.' Ber.: C 59"71, tI 4"51, O.C=H~ 11"19~. 
Gel.: C 59"66, H 4"87, O.C2H~ 11.48o~. 

S , a x a t i l s  g ,ur  e. 

800 g Pa,rm,e,~ia sax,atilis wu~den f,ein ze,rri, eben un, d dureh 
fiinf St~nden re,it Nth,er ex.trah,iert. Die Flecht,e wurde l~i, eranf troek- 
nen gelassen u~d n,un me,hrere T~ge re,it A,zeton extrahi,ert. Das 
Extrakt: war.de anf ungefghr 200 cm a eingeengt, &ie abg:e,schieclene 
Sgur.e auf  e:iner Nutsche m~it &zeton gevcaschen. Ausbeute an roher 
Saxatilsg~tre 30 g. Zur weiteren l~ei~igung vcurde 8ie Sgure 
w~ederho!t mit. Benzol und Chloroform a,usgekocht ~tn.d tier Riick- 
stand in Azeton he:il3 ge!Sst. Durch partielles Ein,dampfen wm'dm~ 
vier Fraktionen erkalten, deren A~alysen iib.ereiustimmten.. 

4"250 mg Substanz gaben (nach PREGL) 8"671 mg CO.a, 1"405 mg H~O 
4"704 mg ,, , ( ~, , ) 9"623 mg C027 1"527 mg H~O 
0"1341 g , ,, 0"2732 g CO~, 0"0404 g H~O 
0"1197 g , ~, 0"2442 g CO~., 0-0391 g H~O. 

C,sH,40,o. Ber.: C 55"36 , I-I 3"61~. 
GeL: C 55"60, H 3"69, C 55"79, H 3"637 C 55"56, H 3"37, 

C 55"64, H 3"64~. 

Um ,&i.e Anz~ahl der le,ieht abspaltb..aren Karboxylgruppen zu 
erm~itteln, wurde .eine eing~ewogene ~en.ge der Sgure in einem 
~ethoxylapparat  mit Jodwa,sserstoff auf 150~ er.hitzt und mit r, eine~n 
Wasserstoff .&ie abge~palt,ene Kohlensgure in vorgelegten Baryt  
getrieben. 

0"1785 g Substanz gaben eine Kohlendioxydmenge, welche 0"3832 g BaO 
entsprach. 
C~sH~401o. Ber.: (auf zwei Karboxylgruppen) CO~ 22-54~. 

GeL: CQ 20" 20%. 

Die Saxa.tilsgure ist demna.ch eine Dika.rbons~t~ure. 
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D i - m - B r o m a n i l i , d  d e r  S u x a t i ] s ~ t a r e .  

0.5 g Sgxat~ilsgure wurden mit we.nig Alkohol v,err~i, eben und 
i g Broma:gilin h,inzugefttgt,. Es wur,c~e ,da~n ~m Ws~sserb~de karz 
erwgrmt. Es w~irct clann etw~s Was,set hinz,ugefttgt und d'~s ,~b,ge- 
sehi, e,clene g elbe P.ulver ,s~bges~ugt. A,usbeute 0.6 g. DSe Vesbind~ung, 
welche d, ureh LSse,n ,in Azeton and F~tllen re,it e.in.er u~zureiehen- 
den Menge Ws~ssers gere,ini.gt wur, de, zersetzte sieh im ev~ku,ierten 
RShrch, en unter ~Schwgrz~ng be,i 280 ~ 

Die An~lysen z e.igen~ d,a~ tier S.toff durch Addition zweier 
m-Brom~ni~.dmolekiil, e Cm~er e~maliger W~s,sera.bspaltang ent- 
st anden ist. 

5.016 mg Subst~nz gaben (nach PRE6L) 9"301 mg C0~, 1"546 mg tLO 
0-1097 g ~ ! ,, CAR~US) 0'0571 g AgBr. 

CsoH~OsN~Br ~. 'l~er.. C 56-~7, ]-I 3"37, Br 22-32~. 
Gel.: C 50"57, H 3"45, Br 22"139. 

S p a l t u n g  t i e r  S a x ~ t i l s g u r e  m i t  Z , i n k s t a u b  u n d  
~ r  

4 g S,s,x,atdls~ure, w, elche )~es~.mmt gtranorin~rei war, w,u~&en 
mit 48 g Nat ro~lgttge in 400 cm 3 wgd 32 g Zink,sta~tb e ine St~nde 
~m Wasserstoffstrome am W~sserbade erh,itzt. E s wurde mit ver- 
diinnter Schwefelsgure ~nges~t~uert und ~asgegthert. D,er Xther 
hinterl~ielg ein rStliches 01, welches in wi,er Ku~gelrohre gebraeht 
trod ,tier ttochw~k~ta~de~s~fil's~ion z.~geftthr~ w~r~cle. Bis 1600 
0"015ram de=s~flSe,rte ein gelbliche~s 0], welches t,e,ilweise kri- 
s~allis,ierte. Dureh neuerl.iche Des~i.]l:~tion un, d folgendes Be- 
h gn~eln re,it Ws~sser win'den g elbe Kr~sta~le er.hal~en, welehe ,dutch 
wiederholtes KmlSsen a us W~sser e in.en Schmelzpm~kt yon 1210 er- 
re~ichten ~tnd, n~it Atrsmol geme~gt, ke~ne Depression d.es Sahmel.z- 
pankt.es g~ben. In dean ersten wasserigen A usz,uge findet sieh in 
geringen Men,gen ein schv<geh stilt schme~ke~des Phenol, welches 
his,her n~ie,ht geklgrt Wesden konn~e. 

A l k o h o l y s e  t i e r  S ~ x ~ t i l , s g u r e .  

0.5 g de~r an~lysenreine,n S~ture wurden n~it 20.0 cm ~ ~bsolutem 
Alkohol ~th~f T age ~mter t{iiekflul~ gekocht. Die numnehr ~l~re, 
s~hw~ch gelbe LSsun, g wu~de ~bge,dzmstet, wobe,i e,in Tedl tier Sub- 
s~s~nz krist~llisierte, wghrend ~uch klebrige St offe w~hrnehmb,sz 
w~ren. Es veu~de mit wen,ig M ethyl~lkohol beh~ndelt und .~uf eine 
N~atseh, e g, ebra, cht. Au,sb,eute 0-3 g. Darch wied, erhol.tes Uml5sen :aus 

22* 
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A]kohol ~ u r de  ~der Zerse tzangspunkt  1720 (ev. R.) erreicht. Farb-  
l:ose, gl/inzen,de Na~deln. Die Analyse z e~gte, clal~ zwe~i Alkoholreste 
in die Saxati ls~ure eingetreten w~ren, an~d zvcar unter  zwe,i~aeher 
W asserabspaltung. 

3.971 mg Substanz gaben (nach PREGL) 8"651 mg CQ~ 1"721 mg H~O 
0"0509 g , "C ( " ZEISEL) 0"0528 g AgJ. 

C~H~oO~o. Bet.: 59"43, H 4"53, OC~H 5 20"28% (2:4thoxylreste). 
Gel.: C 59"33, H 5"03, OC~H~ 19"88~. 

Da be~i ,der Alkoholyse ein T e,il .tier S ubstanz e iner Kohlen- 
d ioxydabspa.ltung verf/~llt , h a b e n  wir in unserer  Verbindun,g die 
le,ieht ablSsb,aren Karboxy lg ruppen  als Koh~enclioxycl besti,mmt 
an, d die be,iden K~rboxylgruppen  in tak t  g efun~den. 

0'0554 g Substanz entwickelten, mit Jodwasserstoff auf 150 o erhitzt~ eine 
Kohlendioxydmenge, welche 0"0372 g BaO entsprach. 
C~t:I2o0~o. Ber.: (2 Karboxyle) CO S 19"8~. 

Gel. : CO~ 19"26 ~. 

B r o m a n i l i d  d e r  b e i , d e r  A l k o h o l y , s e  t i e r  S ~ x ~ t ' i l -  

~ s / ~ u r e g e w o n n e n e n V e r b i n d , u n g C 2 2 H 2 o 0 1 o .  

0.2 g .der Verbindung wur,den in 10 c m  3 A]kohol gelSst un,d z~ 
der hei~en L S s ~ g  0-4 g m-Bromanil in h,inzu,geffigt, 5 Minuten am 
Wasserb~de erh.itzt und erk~lten ge]~ssen. Die abgeschie.denen 
gelben l ~ d e l n  wur.den abgesaugt  un4  re'it Alkohol gewaschen. 
A~sbeute 0.3 g. Abermals a~ts Alkohol umgelSst, wurcle ,die Substanz  
zur Analyse ~ebracht.  

5.020 mg Substanz gaben (naeh PREGL) 10"326 mg C02, 1"992 mg H~O 
0"0796 g ,, . ( ~, ZEISEL)  0"0621 g AgJ 
0"0525 g ,, , [ , CARIUS) 0"0153 g AgBr. 

C2stt~OglNBr. Ber.: C 56"17, H 4"04, OC2E 5 15.06~ Br 13'36%. 
Gel.: C 56"09, H 4"44, OC2tt 5 14-96, Br 12'40~. 


