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Uber die Saxatilsiure

Yon
GEORG KOLLER und ApoLF KLEIN

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1933)

In einer unléngst erschienenen Abhandlung haben wir uns
mit der Saxatilsiure, einem Inhaltsstoff der Parmelia saxatilis,
beschiftigt . Auf Grund der Analysen der SZure und einer An-
zahl von Derivaten nahmen wir fiir die Verbindung die Brutto-
formel C;3H,,0,, oder C;H,,0,, an, wobei wir die wasserstoff-
reichere Formel bevorzugten. Wir hatten bei der Spaltung der
Sdure mit Natronlauge und Zinkstaub Atranol nachgewiesen, das
Verhalten gegen Anilin und Bromanilin erwies zwei gegen Basen
reaktionsfihige Stellen der Flechtensiduremolekel. Die Alkoho-
lyse «der Saxatilsiure fiihrte zu einer Didthoxyverbindung
C,.H.,0,4, in ,welcher eine der mit Anilin reagierenden Gruppen
der Saxatilsiure durch den Eintritt von Athoxyl reaktionsunfihig
wurde. Besonders letzterer Vorgang deutet auf das Vorhanden-
sein eines Oxylaktonrestes hin. Unter Beriicksichtigung der Tat-
sache, daB die Saxatilséiure beim Erhitzen mit Jodwasserstoff zwei
Molekiile Kohlendioxyd abspaltet, also zwei Karboxyle enthilt,
haben wir fiir die Saxatilsdure schematisch Formelbild (I) ange-
geben.

Wir haben uns weiterhin vorerst mit der Bruttoformel der
Saxatilsdure beschiftigt. Wir machten beim Fillen der Flechten-
siure mit heiBem Wasser aus azetonischer Losung die Beobach-
tung, daB die Siure so in Form eines Monohydrates gewonnen
wird, welches erst bei zehnstiindigem Trocknen {iber Phosphor-
pentoxyd bei 120°/12mm sein Wasser verliert. Die Analysen-
zahlen wiesen neuerlich auf obige Formel hin, wobei der Wasser-
stoffwert wieder besser auf C,¢H,,0;, stimmte, Die Differenz in den
Wasserstoffwerten zwischen C,4H,,0,, und C,;sH;,0,, betriigt aller-
dings nur 04%, so daB eine sichere Entscheidung zwischen beiden
Formeln nicht zu erbringen ist. Wir haben uns ferner bemiiht,

s Monatsh. Chem. 63, 1933, S. 301, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb)
142, 1933, S. 511.
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die Lage des Oxylaktonrestes in der Flechtensiuremolekel fest-
zulegen. Diese Gruppierung konnte in der Flechtenséure ndmlich
entweder am Atranolring oder am zweiten phenolischen Kern
sitzen. Wir haben uns, um diese Frage zu kliren, unserer Alko-
holysesubstanz C,,H,,0,, bedient. In diesem Stoffe muBte der Oxy-
laktonring mit Athoxyl verithert sein. Wir haben dic Verbin-
dung nup mit einem sehr wenig aktiven Palladiumkohle-Kata-
lysator hyvdriert und nach der Aufnahme zweier Wasgserstoffe die
Hydrierung abgebrochen. Der so gewonnene Stoff C,,H,,0,, ent-
hilt noch beide Athoxylreste intakt, reagiert jedoch mit Anilin
iiberhaupt nicht mehr. Dieser Reduktionsverlauf zeigt, dall der
Alkoholyseester C,,H,.,0;, ¢ine Aldehvdgruppe enthiilt, welche bei
der Reduktion in eine primire Alkoholgruppe {ibergefiihrt wird
(I und IID. Wir haben nun diese Verbindung, welche noch die
seudoestergruppierung eines Oxylaktons enthalten muBte, mit
Natronlauge und Zinkstaub gespalten. Wir konnten keine Spur
von Atranol erhalten. Damit erscheint es als gesichert, daB der
Aldehydrest., welcher in unserem Alkoholyseester C,.H,,0,, ent-
halten ist, amm Atranolrest hiingt und daB Ring 2 der Triger des
Oxylaktonrestes ist. Wir versuchten iiber diesen Ring 2 der Sa-
xatilsdure durch eine energischere Kalischmelze Aufklirung zu
gewinnen. Wir konnten hiebei Orzin und a-Resorzylsiure (IV)
isolieren. Bevor jedoch diese Tatsache zu einem sicheren Schlusse
auf den Bau des Ringes 2 gewertet werden konnte, haben wir
das Verhalten des Orzins, welches nach ilteren Versuchen reich-
lich bei der Kalischmelze des Atranols auftritt?, bei der oxydativen
Kalischmelze untersucht. Wir fanden hiebei reichlich a-Resorzylsiure.

Das Auftreten von a-Resorzylsiure bei der Kalischmelze
einer Flechtenséure, welche einen Atranolrest enthilt, berechtigt
demnach nicht, auf die Bindungsverhiltnisse in einem zweiten
phenolischen Komplexe zu schlieBen.

Von Interesse war fernerhin die katalytische Reduktion,
welche je mach der Aktivitit des Katalysators verschiedene Pro-
dukte gewinnen lieB. Als erstes Hydrierungsprodukt der Saxatil-
sdure gewannen wir eine Dihydrosaxatilsdure, welche im Gegen-
satze zur Saxatilsiure nur mehr ein Monobromanilid liefert. In
dieser Sdure C,,H,,0,, ist demnach einer der gegen Anilin re-
aktionsfahigen Gruppen durch die Aufnahme von H, ausgeschaltet.
Reduktionsversuche, welche wir mit Atranol vornahmen, zeigten,
) ® Grore KoLLer und WALTER PassLEr, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 212,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1Ib) 739, 1930, S. 482.
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daf die Aldehydgruppe des Atranols derart leicht von katalytisch
erregtem Wasserstoff angegriffen wird, daB es nicht nur schwer fallt, den
entsprechenden Benzylalkohol in hinreichender Menge zu fassen,sondern
daB neben unverindertem Atranol 3-Orzin in groBerer Menge gebildet
wird. Es ist deshalb zu erwarten, da bei einer vorsichtigen Reduktion
der Saxatilsiiure der Aldehydrest vor dem Oxylaktonrest angegriffen wird
und unsere Dihydrosaxatilsiure den Benzylalkohol (V) vorstellt.

Wird die Saxatilsiure mit Palladium-Tierkohle mehrere Tage
geschfittelt, so werden schleppend drei Molekiile Wasserstoff auf-
genommen und es wird unter Verlust zweier Sauerstoffatome eine
Verbindung C, H,,0s gewonnen. Abgesehen von der bisher nicht
auszuschlieBenden Mogliehkeit, daf dieser Sauerstoffverlust auf
eine Wasserabspaltung durch einen sekundiren Laktonisierungs-
vorgang zuriickzufithren sei, diirfte es sich um eine Reduktion des
Atranolgebildes zum entsprechenden B-Orzinkern und um die Re-
duktion einer CH,0H- oder CHOH-Gruppe im Kern 2 der Saxatil-
sdure handeln. Der Oxylaktonrest ist in der Verbindung C,H, 40, noch in-
takt, wie die Bildung eines Monobromanilids beweist. Unserer Didesoxy-
verbindung kénnte deshalbschematisch Formel (VI) zugeschrieben werden.

Wird die Saxatilsiure mit einem sehr energisch wirkenden
Pd-Katalysator in der Kiilte reduziert, so wird eine Verbindung
C1:H;;0: gewonnen, welche sich gegen Anilin  vollstindig in-
different erweist. In ihr ist demnach auch die Hydroxylgruppe
des Oxylaktonrestes gegen Wasserstoff ersetzt worden (VID.
Dieser Reduktionsverlauf gleicht nun #uBerst dem Hydrierungs-
verlauf, den Asamixa an der Salazinsiure studieren konnte 2.

Zopr * unterscheidet nun die Saxatilsiure deshald von der
Salazinsiure, weil die Saxatilsdure mit Kalilange nicht so wie die
Salazinsiure ein in roten Nadeln anschieflendes Salz gebe. Wir
haben deshalb die Saxatilsiure mit verdiinnter Lauge lingere
Zeit offen stehengelassen und beobachteten nun deutlich das
Auftreten von tiefrot gefiirbten Nidelchen. Es ist deshalb nicht
von der Hand zu weisen, daf die Saxatilsdure eventuell mit
Salazinsidure identisch sein konnte. Wir beobachteten allerdings
bei der Darstellung von Azetylderivaten der Saxatilsdure gewisse
Abweichungen in den Sehmelzpunkten von den Fliefpunkten der
entsprechenden Salazinsiurederivate, wie sie Asamisa angibt.

Eine sichere Entscheidung in diesem Punkte ist wohl nur
durch einen direkten Vergleich der beiden SHuren zu erreichen.

3 AsaEINA, Ber. D. ch. G. 66, 1933, S. 690.

+ Zopr, ,,Die Flechtenstoffe®, 1907,7S. 209.
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Wenn  wir «ie Schwierigkeiten, die sich uns bei der Be-
schaffung von etwas Salazinsidure entgegenstellen, beseitigt haben
werden, hoffen wir iiber diese Angelegenheit weiter berichten zu
konnen.

Der Saxatilsdure wire so unter Beriicksichtigung dieser
Annahmen Formelbild VIII zuzuschreiben, wobel es unsicher ist,
ob die von uns freiliegend gezeichnete Karboxylgruppe lakto-
nisiert ist oder nicht.
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Experimenteller Teil.
Hydratder Saxatilsidure,

Wird Saxatilsdure in kochendem Azeton gelost und mit
heiBem Wasser versetzt, so fallt die Substanz in glinzend weilen
Nadeln aus, deren Analyse nach dem Trocknen iiber Schwefel-
sdure auf ein Monohydrat hinwies.

3:709 sng Substanz (nach PreeL) gaben 7-255 my CO,, 1-314 g H,0.

CsH,,0,, + H,0. Ber. C 52-91, H 3-92%.

Gef. C 53:34, H 3-96%

Nach je zweistlindigem Trocknen bei 12 wan 120° ergaben

sich folgende Werte:

3:935 mg Substanz (nach Precr) 7738 mg CO,, 1-342 mg H,0
3-684 mg ’ 7:308 mg CO,, 1-183 mg H,0
3-466 mg » 6-968 mg CO,, 1-137 mg H,0
4-827 my ” 9-831 mg CO,, 1497 mg H,0.

C,H,,0,,. Ber. C 55-36, H 3-619

Gef. C 5357, 54-10, 54-82, 5554, H 381, 3-59, 3°67,3474.

Nach 10stiindigem Trocknen ist also der Wert, den wir fiir
die urspriingliche reine Substanz aus Azeton erhalten hatten,
wieder erreicht.

Reduktion des Alkoholyseesters C,H,,04,.

Wir haben uns eines 2%igen Pd-Kohlekatalysators bedient,
der durch Erwiirmen des Palladiumchloriirs mit Kohle auf 70°
erhalten worden war und etliche Monate bereits gelagert war.
Die Wasserstoffaufnalime erreichte in wenigen Stunden pro 1g¢
Substanz 57 cm®. Es wurde hierauf filtriert, der zur Hydrierung
als Losungsmittel verwandte Alkohol abdestilliert und der lang-
sam kristallisierende Riickstand aus verdiinntem Methylalkohol,
dann zweimal aus Methylalkohol umgelost. Der Stoff wird so in
Form farbloser, derber Nadeln gewonnen, welche bei 168° im
evakuierten Rohrchen unter Zersetzung schmolzen. Ausbeute aus
1 g, Ausgangsmaterial 0-5 g. Der Stoff gibt mit Anilin oder »-Brom-
anilin nicht die geringste Gelbfarbung. Der Stoff wurde bei 100°
12 mm getrocknet zur Analyse gebracht.

3-985 mg Substanz (nach PrecL) gaben 8-580 mg CO,, 1-871 mg H,0

4-344 mg " » » 93452 mg CO,, 2:064 mg H,0
0-0887 ¢ ” (nach ZeiseL) gaben 00936 g AgJ
0-0989 ¢ » ,» 0-1021 g AglJ.

O, H,,0.. Ber. G 58+91, H 5:39, 0.C,H, 20°09%.
Gef. C 59-46, H 5+32, 0.C,H, 20-43%.
0 59-33, H 581, 0.C.H, 19784%.
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Wird die Reduktion des Alkoholyseesters mit einem wirk-
sameren Katalysator versucht, so resultiert unter Eliminierung
von Athoxyl eine hochschmelzende Verbindung, welche wir vor-
limfig nicht in Untersuchung gezogen haben.

Der Stoff gibt, mit Zinkstaub und Natronlauge im Wasser-
stoffstrome behandelt, keine Spur von Atranol.

Kalisehmelze der Saxatilsiure.

1 g Saxatilsdure wurde mit 18 g Kalilauge und 3 cm® Wasser
in einem Silbertiegel eine Viertelstunde auf 260°, hierauf etliche
Minuten auf 300° erhitzt. Der braune Tiegelinhalt wurde gelost,
angesiuert, ausgeiithert und das so gewonnene Ol, welches nur
geringe Ansitze zum Kristallisieren zeigte, mit Hilfe von Natrium-
bikarbonatlosung in saure und phenolische Bestandteile zerlegt.
Die Phenole stellten ein briunliches Ol vor. Ausbeute 0-202 g;
die sauren Bestandteile bildeten ebenfalls ¢in briunliches 01,
welches geringe Ansitze zur Kristallisation zeigte, Ausbeute
0-16 g. Die Sdurefraktion wurde in ein Kugelrohr gebracht und
nach Verwerfen eines geringen Vorlanfes bei 0-01 mumn ein gelb-
liches Sublimat erhalten, welches von 120°—180° herausgetrieben
wurde. Der Stoff wurde zur weiteren Reinigung in Essigester
gelost und mit Benzol gefillt. Neuwerlich im Hochvakuum sublimiert
stellt die Saure stark lichtbrechende Kristalle vor, welche bei 233"
unter Zersetzung im offenen Rohrchen schmolzen, die Farb-
reaktionen der a-Resorzylsiure gaben wund mit synthetischer
a-Resorzylsiure gemengt keine Depression des Schmelzpunktes
erkennen lieffen.

3427 mg Substanz (nach PrecL) gaben 6°848 mg CO,, 1-285 mg H,0.

C,H,0,. Ber. C 54:51, H 3:924.

Gef. C 54-49, H 4°169.

Die Kalischmelze von Orzin wurde analog durchgefiihrt und
ebenfalls die Siure isoliert. _

Die phenolischen Anteile nach der Kalischmelze der Saxatil-
sédure wurden ebenfalls im Hochvakuum destilliert und so ein siif3-
schmeckendes Ol gewonnen, welches iiber das bei 87° schmelzende
Dibenzoylorzin mit Orzin identifiziert werden konnte.

Dihydrosaxatilsdure.

1 g Saxatilsdure wurde in 30 cm?® Eisessig und mit 1%% ¢ einer
1%igen Palladium-Tierkohle im Wasserstoffstrome geschiittelt. Nach
der Aufnahme von zwei Atomen Wasserstoff wurde in micht zu
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wenig Wasser ausgegossen und durch dreimaliges Losen in Azeton
und Fillen mit Wasser gereinigt. Farblose Niadelchen.
4-347 mg Substanz (nach PreeL) gaben 8874 mgy CO,, 1-737 mg H,O.
CsH,50,,. Ber. C 5508, H 4-114.
Gef. C 5498, H 4:479,.

m-Bromanilid der Dihydrosaxatilsdure.

04 g der Sdure wurden in wenig Azeton gelost und 07 ¢
m-Bromanilin hinzugefiigt, 15 Minuten am Wasserbade erhitzt und
mit kochendem Wasser gefillt, Die weitere Reinigung wurde
dureh Losen in Azeton und Fillen mit Wasser erreicht.
0+1410 g Substanz (nach Carius) 0-0475 g AgBr.

C,H,,0,NBr. Ber. Br 14-539;.

Gef. Br 14-334.

Di-desoxy-dihydrosaxatilsdure.

2 g Saxatilsdure wurden mit 2 ¢ 10%iger Palladium-Tierkohle
mit 50 cm® Eisessig geschiittelt. Nach ungefihr drei Tagen war
die Wasserstoffmenge aufgenommen, welehe ungefihr 3 Molen
Wasserstoff entsprach. Es wurde nun in Wasser gegossen, nach
lingerem Stehen abgesaugt, gewaschen und iiber Schwefelsdure
getrocknet. Die Substanz wurde nun mit heiBem Azeton der Kohle
entzogen. Ausbeute 1-5¢g. Es wurde nun heil in 300 cim® Azeton
gelost und von Ungelostem filtriert. Das Filtrat wurde mit der
tinffachen Menge heifflen Wassers versetzt und erkalten gelassen.
Durch Wiederholung dieser Operation wird die Verbindung in
prichtigen, farblosen Nadeln erhalten, welche bei 100° getrocknet
zur Analyse gebracht wurden.

4:202 mg Substanz (nach PrecL) gaben 9-295 mg CO,, 1-598 mg H,0.

CeH,40,. Ber. C59-97, H 4-474%.

Gef. C 60-32, H 4-259,.

Die Werte konnten ebenfalls auf eine Formel C,gH, 0, be-

zogen werden.

m-Bromanilid der Di-desoxy-dihydrosaxatil-
sdure.

02 ¢ der Siure wurden mit 0-3 g m-Bromanilin in 30 em®
Azeton zusammengebracht und 15 Minuten am Wasserbade erhitzt.
Die mit heifem Wasser abgeschiedene Substanz wurde aus Azeton
und Wasser zweimal umgetillt.

4-401 mg Substanz (nach PreGL) gaben 9-068 mg CO,, 1°679 mg H,0.

C, H,,0,NBr. Ber. C 56-05, H 3:924.

Gef. C 5618, H 4-264.



