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Von

GEeOrRG KoLLER und KARL PoPL
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Oktober 1933)

In einer vor kiirzerer Zeit erschienenen Veroffentlichung *
haben wir uns neuerlich mit der Kaprarsiure, einem sauren In-
haltsstoff der Parmelia caperata, beschiftigt. Die erste Unter-
suchung ? filhrte anscheinend zu einer Bestitigung der von HEssE
und Zopr vorgeschlagenen Bruttoformel C,,H.,0,,3, die Spaltung
mit Zinkstaub und Natronlauge fiihrte zu Bruchstiicken, welche
wir auch bereits aus Zetrarsdure auf diesem Wege gewonnen hat-
ten, nimlich Orzin, Atranol und Methylatranol (I, IL, IIT). Im Ver-
laufe einer zweiten Experimentaluntersuchung stellten wir die
Bruttoformel der Kaprarsidure auf Grund des Azetylgehaltes einer
Verbindung, welche beim Kochen der Kaprarsiure mit Eisessig
auftritt, zu C,;sH;,0, fest und machten in der Verbindung einen
Oxylaktonring sehr wahrscheinlich.

Wird némlich die Kaprarsiure mit Alkohol andauernd ge-
kocht, so tritt unter Wasserabspaltung Alkoxyl in das Molekiil und
es resultiert eine Verbindung C,,H,0,, ein Stoff also, der dieselbe
Bruttoformel besitzt wie Zetrarsdure.

Da die Zetrarsiure dieselben Abbauprodukte gewinnen liel
wie die Kaprarsiure und auch dieselben Farbenreaktionen auf-
weist, wie die andere Flechtensdure, erschien es uns sehr wahr-
scheinlich, daB beide Sduren in einem einfachen Verhiiltnisse stehen
miilten. Unsere Alkoholyse-Substanz aus Kaprarsdure enthilt wie
die Zetrarsdure eine Athoxylgruppe und konnte selbst mit Zetrar-
sdure identisch sein. Wir methylierten deshalb unsere Alkoholyse-
Substanz, um sie in eine mit einem Zetrarsiurederivat direkt ver-
gleichbare Form zu bringen, analog der Methylierung der Zetrar-
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sdure * mit Dimethylsulfat und Lauge, und gewannen so tatsich-
lich eine Verbindung C,;H,,0,, welche bei 151° schmolz und sich
mit dem bei 151° schmelzenden Zetrarsiure-dimethylither-methyl-
ester C,3H,,0, identifizieren lieB. Die Kaprarsdure unterscheidet
sich demnach nur dadurch von der Zetrarsdure, daB in ihrem Mo-
lekiil der Oxylaktonring noch intakt ist, wiahrend er in der Zetrar-
siure unter Eintritt eines Athoxylrestes gedffnet ist. Fernerhin mufl
die Kaprarsiure mit der Protozetrarsiure C,;H,,0, entweder iden-
tisch sein oder zumindest bei der Alkoholyse denselben Stoff,
ndmlich die Zetrarsiure, ergeben. Ubrigens ist AsaHiNA auf einem
anderen Wege zu einem dhnlichen Ergebnisse gelangt ®. ‘

Experimenteller Teil,

2 g des Alkoholyse-Produktes der Kaprarsiure wurden in
40 ¢cm® Bikarbonatlosung suspendiert und bei 45° mit Dimethyl-
sulfat und Lauge methyliert. Es wurde insgesamt 35 g Dimethyl-
sulfat verbraucht. Durch Ausdthern wurde nach kurzem Erwirmen
auf 70° der gebildete Atherester gewonnen, der beim Anreiben mit
Ather rasch zur Kristallisation kam. Nach zweimaligem Umlgsen
aus Alkohol lag der Sechmelzpunkt bei 151°.

4:909 mg Substanz gaben (nach Preer) 11:167 mg CO, und 2-523 mg H,O.

C,;3H,,0,. Ber.: C 62-13, H 5-449.

Gef.: C 62-09, H 5-749.

Der Mischschmelzpunkt mit dem Dimethylither-zetrarsdure-
methylester-Schmelzpunkt 151° lag bei derselben Temperatur. Die
Stoffe sind demnach identisch. Zur Sicherheit haben wir von unse-
rer Alkoholyse-Substanz aus Kaprarsiure ein Anilid und ein Brom-
anilid hergestellt. Auch diese Stoffe zeigten mach Analyse und
Eigenschaften Ubereinstimmung mit den entsprechenden Zetrar-
giureabkommlingen.
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