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l Iber einen chlorhaltigen Flechtenstoff II. 
Von 

GEORG KOLLER u n d  KARL POPE 

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

(Vorgelegt in dot Sttzung am 8. M~.rz 1084) 

In ein, er vor 'k~rzer Zeit erschienenen Abhandlung berichteten 
w ir t~ber einen chlorhalVigen Al,dehHd C8H70~'C1, weloher be i der 
A~eto]yse ei,ne~s Atranorins, da~ ~0us der Pset~devern~i~a furfuraceu 
(L) var. eeratea und P seudevernia furhracea  (L) vat. is~d, iophora 
s~ammte~ erhalten wurde 1. W.ir erk~nnten ,den Stoff als ~in ge- 
chlortes Atr~nol "arid schriebCn Jhm Formel 1 oder 2 ~u, wobeh 
~ir  ~uf Grun,d tier Rea~ztionstr~g,heit d~s Halogens ~u~f aromatisch 
g.ebamde~e,s C~ior sohlo,s~sen und deshaltb For mel 2 bevor~ugten. 
I~s ,ist alerts nun gel,tmg.en, sovcoht eJnen exakten Bew~is fiir die 
Stel,lung des Chloratoms am Atranolkern zu erbringen als aucb 
die Stacnms~abstan, z ,de,s Sp~It~14ehy&s ~in Form e,i~es ge~h, lorten 
Atrsmorir~s z~ is~l:ieren un, d die Konstitution dieses Flechte~stof- 
f~s d~rch Abbau sieherz~ste,ll.en. 

Be zt~giich der ersten Fr~ge gela,ng ~s 5ureh vorsi~htige 
Chl0rierung tier Dimethyli~ther-p-orsellins~ure (Formel 3) e ine 
Monoohlor-p-o~se],l, insi~ure ~u~zub'a, uem D.iese S~ure sc'b_mo~z bei 
158 ~ un, d g~b im Gemi, soh mit tier K~arbor~s~ure C~oHI~O~CI~ die 
wir aus anserem gechlorte~a Alde~yd ffurch Me0hyli.erung und 
f(~l~ender Oxydation des Dimethyl~tthers an tier Al, dehy~dgruppe 
star entsprechenden K~arbons~i~re ,erh~lten ~hatten, keine Depression 
&es FSel~punktes. Da die Chlorierung ,eines 0rrz,in~bkSmmtin~s 
erf ahrungsgemi~l~ ianmer in er.ster Linie an den lei~htsu'bstitu, ier- 
bar, en Kernwasserstoffen ei, nse~zt~ schreiben v~ir s owoh*l &er syn- 
the tischen wie ~der Al~ba,usi~ure C~oHI~O~C1 F ormel 4 z.u. 

Die Yersuche, welche wJr uaa~rn,~hmen, um a~s dem Flech- 
t~n~s~ur~gemisch, w, ie es nach Extral~ti,on des Fleohtertmateri~ls 
vo r l~ ,  d, ie reine M~attersubstanz unseres chlorh~ltigen &ld, ehy4s 
z~a ge~in, n en, s~heiberten ~nfartgs ansche~in, en, d an einer B~ildung 
von Misehkristal]en zwi,s~hen cter gesuchten Fl,echtensi~ure und 
dem natiirlich re,ichlich vorbaaad,enen Atranorin. Erst d~rch frak- 

a GEORG KOLLER und KARL I~0PL, Monatsh. Chem. 64, 1934~ S. 106, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 143, 1984, S. 20. 
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tion4erte.s Ausschtitteln der benzolischen L~isuI~g mit ver, dfinnter 
S(~dalOsung golang es, den ohtor.ha3tigen Fiechtenstoff in den 
Sed~a~asz~.gen anzure.i~hern un.d durc.h weiteres UralS.sen aus 
Azeton in analysenreiner Form zu gewinnen. D/e Verbin4~aag 
stellt gel, bliche N~deln oder k.urze derbe Krist~']:l,e vor, we lche sich 
im ewa~u~erten RShrch.en bei 2080 zerse~zen. Die Aa~lysenergeb- 
n issef ,  iihren zur Bruttoforme:l C~gH~7OsC1, die Verbindu~g ent- 
hglt oine sehr schwer ve~seifbare Me~hoxylgruppe. B ei der Aze- 
tolyso konnten wir zwe~ B r u c h s ~ k e  feststel'len, n~ml.ioh /~-Orzin- 
karbens~ture-methyiester (Formel 5), wo.4urch (tie Lage d.er 
Methoxylgruppe in unserer V erbin,d~ng C~oH~708C1 festgelegt er- 
sche,int, u,n,d ,unseren chlorha~l~igen Aldehy.d, Schmp. 1430 (For- 
reel 2). Die Alk,oho@se des Flechtenstoffes mit Me~hylalkohol im 
Rohr ffihr~e eben~alls zu fl-Orzin-l~arbon.sliure-methylester un, d oiner 
Verbiad~r~g C,oHoO~C1, welche eine M.e~hoxylgrul)pe e nth~lt, die 
nur s,ekund~r bei der Alkoholyse einer Depsi&bindung entst~n.den 
sei~ konnte. Wir fassen ,d,i.ese Verbin,4ung als C hlorh~ematomm.in- 
s}ure (Formel 6) a~f. Der Stoff rea~iert sofort mit Anilin unter 
intensiver F~trbung, er en~hi~lt de.shalb die Aldehydgruppe noeh 
intakt. 

Wir glatuben ~un auf Grur~d ,&ieser ~afunde berechtigt zu 
s~in, diesen Spaltungsreak~onen ~o,lgeade Formuli,e~ungen zu 
g~ben und unserem chlorhaltigen Fleohtenstoff als ein Mo~ochlor- 
atranorin der Formel 7 aufzutassen. 
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Formel 7 enth~lt anMog dem Atranorin eine Deps}4bin, dtmg, 
w61che par~st~n~dig z~ der ver~terte,n Karboxylgruppe des 
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~-Or~inkernes ste+ht, eine Annahme, welch, e uns aus vielfaaher 
Analogie zu anderen Deps{,den ~m wahrschei~licirsten ers~he.int. 

CHsC1 CH8 CHs 
I i I 

I 
1. CH 3. COOH 4. COOH 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

M o n o c h l o r - d i m e t h y l i ~ t h e r - p a r  a - o r  s ~ l l i n -  
s ~ t u r e .  

0.698 g Dimethyl~Vher-para-orsellias~ure wu~4e mit einer 
Spur At.her in 1500 c m  3 Wasser gel0st .u,~d rasch Ohlorwasser ent- 
sprechend 1 Mol Chlor eingegossen. Es wurde .~usge~tthert, mit 
N atriumsulfat getrocknet und abd.estill'iert. Ausbe~te 0.75 g. Nach 
wiederholtem UmlOsen aus verd. Alkohol wurde tier Schmp. 1570 
bi,s 158 o erreicht. Mit un.serer ~:bbaus~ure 1580 gemischt, ergab 
sic.h keine Depression ,des Schmelzpunktes. 

4"033 mg Substanz gaben 7"784 mg CO~ und 1"897 mg tt~O. 
Ber. ftir CtoHI,O+CI: C 52"05, H 4"88~. 
Gel.: C 52"63, H 5"33%. 

M o n o e h l o r - d i m e t h y l ~ t h e r - p  a r a - o r s  e l l i n -  
s ~ u r e - m , e  t+hyl  e,s t e  r. 

0-05 g unserer Abbausi~ure CloHl104CI wurde mit einer i~the- 
risch,en D iazome~hanl6sung, welche ~us 0 . 5 c m  3 Nitrosomethyl- 
urethan bereitet war, fiber Nacht s~ehen ,gelassen. Der s  
hin~erliel~ ein 01, w.el~hes sofort kr}st~llisierte. I)er Stoff gin g bei 
90--1000 (0"01 m m )  rasch fiber. Durch UmlSsen \us retd.  Methyl- 
alko~hol wurde tier Sc~hTmp. 71--720 erreicht. 

Die synthetis~he S~ture, 158 ~ gab eben~o methyl iert ~b~n- 
falls einen Eater vom Schmp. 71 ~ der mit tier (~bigen S ttbstaaz 
g.emis~ht, ke4ne Depression des F~el~punktes gab. Die SVoffe sind 
also identisch. 

3.816 mg Substanz gaben 7"548 mg C02 und 1"895 mg H~O. 
Ber. ffir CIIH,sO+CI: C 53"97, H 5"35%. 
Gel.: C 53"94, H 5"55%. 
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G e w i n n , u n g  ,d.e.s C h l . o r g t r a n , o r r i n s .  

230 g Ps.~udevernia f.urfurrae~a wuvden fein gemwhlen f tinf 
T~ge mit J(ther extr~hi,ert, die ~us dem AVh.er ,ausg.eschiedene.n 
Kr~st~lle (100 c m  3) ~bgesaugt ~und gut mit Ather na~kg.ew~schen. 
Es wurde zur Reinigung in Azeton heil~ geltist un.d a~s einem 
Volum yon 400 c m  ~ kvistallieren gel~ss,en. Ard~r~gs kristalli- 
s ieren groBe ~ d e l n ,  wel~hen sp~iter e,in feiner.es Kristallpulver 
folgt. Di.e Versuche, durch Umltis~en aus Azeton den Chlorgehalt 
hia~ufz.utreiben, scheiterten. Es wurden zwar Frak~ionen erhal- 
ten, welche fiber 4% Chlor enthielt.en, ~ber ein.e Erh0hung des 
C~lorgeh~ltes war nicht mehr z~ erreiehen. 

Es wurden deshalb 4 g des ob.i.~en Rohat~anorin~ ~n B.enzol 
~elSst ,und mit 10cm ~ e iner 5%igen Soda,10sung einmal 'a~sge- 
s~hfittelt. Die gelbe LSsur~g in Soda wurde sofort angesi~uert und 
die feiifl~ristallinische Fttilung abges~ugt un, d mit Was ser ge- 
waschen. A~s~beute 0"2 g, Schmp. 205 ~ Durch weite~e.s Uml0sen 
aus Azeton wurde der Schmp. bei 2080 konstant. (Evak, u,iertes 
R/ihrchen.) Der Stoff kristallisiert aus Azeton in tier Warme in 
Nadeln, in der K~tlte be i grSl~erer Ve~dtinnu.ng ,in Form kSrniger 
Kristalle. 

Die Analysen stimm.en auf ein Chloratranor.in. 

3"908 m g  Substanz gaben 8"022 m g  CQ und 1"584 m g  g~O 

0"0931 g , ,, unter Zug~be yon Phenol 0"0525 g AgJ. 
0"1134 g ,, , 0.0389. g AgC1 (C~us). 

Ber. ffir C~tt~OsCl: C 55-80~ tt 4'16, OCHa 7"59, C1 8"68~. 
Gef. : C 55" 98, H 4"53, OCH~ 7"44, C1 8"32 %. 

A z e t o l y s e  d e s  C h l o r a t r a n o r i n s .  

0-152 g der bei 2080 schmelze~aden Verb ind'ur~g wurde mit 
3 c m  3 Eisess~ig zehn Stun.den auf 1500 in einem 01bade erhitzt. 
Der Eisessig wurde ,im VaJ~=uum entf.ernt, tier Rti~kstand in ~ther 
~el0st un.d nun sechsmal mit je 10 c m  3 einer 10%igen S(}dalOsung 
a~s~eschfitte]t, die Aus,ztige angesi~uert ur~d ausgei~thert. Der 
~ther  hinterliel~ 0"072 g eines gelben 01es, welches sofort kristal- 
14sierte. Nach w~iede~holtem Uml0sen aus Wasser uad .d~rch Hoch- 
vakuu,ms~ublimation err,eiahten w.ir den Schmp. 141 ~ M~t unserem 
Chloraldehyd C~HTQCI gemengt, ergab sich kein.e Depression. Die 
Stoffe sind ,demrmch ident~sch. 

Die aach dem Ausschtitteln mit So~da verbleiber~de ~Vher- 
l(i.sung lieferte beim Ab~destil}ier.en 0.058 g fast farbloser Kris~alle, 
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welche ~us Wasser umgelSst bei 143--1440 schmo~,zen uad mit 
~-Orzinkarboas~uremethylester yore Schmp. 143 ~ ~emengt, keine 
Depression des Schmelzpunktes e~kennen liel~en. 

4"037 mg Substanz gaben 9"068 m g  CO~ und 2'345 m g  I-IsO. 
Ber. ffir C~oH~sO~: C 61"20, H 6"127~. 
Gel.: C 61'26, H 6"49%. 

A l k o h o l y L s e  ,des  C h l o r a t r a n o r i . n s .  

0"1 g der Flechtens~inre wurde m4t 4 c m  a absolutem Methyl- 
~lk~hol e ine Stunde im Ro,hr au,f 1550 erh~itzt, der Me~hyia,lkohol 
im V~kuum entfernt und 4er ge~bliche Pdickstan, d in Kth, er gel(ist. 
Es wur4e nun mit 40 c m  8 10%iger S~(talSsung ausgeschtittelt, die 
Ausz~ge an~sli~ert  und neuerlich ~us~ei~hert. Der ~ther  enthielt 
ein ~elblich,es 01, welches langsam k~stall,isierte. A,t~sbeute 0.05 g. 
Der Stoff sublim4ert rasoher ,bei 0.007 m m  ~120 ~ B~dtemp.) und 
err eiohte nach wiederholtem Umltisen a~s A]kohol den Schmp. 90 ~ 

4"199 m g  Substanz gaben 7"562 m g  CO~ und 1"486 m g  tt.O 
2"973 m g  ,, verbrauchen nach ZEISEL-VIElC[BOCK 2"22 cm  3 n /30  Thio- 

sulfatliisung. 
Bet. ffir C~oHgOsCI: C 49"07, H 3"70, OCH 8 12'68~. 
Gel.: C 49.11, H 3"95~ OCt] s 12"90~. 

Die nach dem Ausschtittel,n mit So4a re s~ieren, d e ~ther- 
l~un'g t~interliel~ 0.043g weil~er Nadel.n, die bei 106--120 o 
(0.01 m m )  sub~imiert un~d aus W~sser ~mgel(ist bai 143 o schmol- 
zen. M,it ~-Orzinkarbonsi~ureester 1430 gemengt, erg~b s ich keiue 
Dspr, ession &es Sohmelzpunktes. Die Verbindu~gen s ind also 
ident,~s~h. 


