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Untersuchung der KSnigskerzenblfiten 
(Flores verbasci) 

(3. Mitteilung) 

Von 

LEOPOLD SCHMID u n d  CHARLOTTE KEMENY 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit~t in Wiea 

(Eingegangen am 28. Februar 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 28. Februar 1935) 

In diesen Bltiten wurde von ScH~ID und KOTTER 1 als Farbstoff 
alas Krozetin gefunden; es kommt dort als Glykosid vor. Au~erdem 
konnte eine S~ture nachgewiesen werden, die auf Grand yon Analyse, 
Schmelzpunkt, Xqaivalent- und Molekulargewiehtsbestimmung auf n- 
1, 14-Tetradekandikarbonsiiure (Thapsiasiiure) schlie~en lie~. Aucll 
AbkSmmlinge dieser Verbindung stimmten mi~ jenen Literaturangaben 
tiberein, die ftir die entsprechenden Thapsias~turederivate ange- 
geben sind. 

Die Besti~tigung dieser analytischen Befunde wurde nun durch 
direkten Vergleich mit synthetischem Materia] erbracht. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese stand uns Sebazins~ture 
(n-l, 8-Dikarbons~ure) zur Verfiigung. Sie wurde nach folgendem Re- 
aktionsschema weiterverarbeitet: 

HOOC. (CH2)sCOOH --+ HsC~OOC. (CH~)8.COOC2H~ --+ HOCH2. 
�9 (CH~.)s. CH~OH--~ BrCH~. (CH.,)sCH2. Br--* CN. CH2. (CH~)s. CH2. CN--* 
HOOC. (CH2)~o. COOH -*  CH300C. (C[-I.,)~ o . COOCHs --* HOCH2. (CH~)~o. 
�9 CH~OH -~ BrCtI~. (CH2)~o. CH,,Br ~ (I-I~C200C)~ : CH. (CH~)~,~. CH : 

( ooc)  : CH: HOOC. 
. COOII 

Ftir Vergleichszwecke stellten wir uns analysenreine Thapsia- 
s~ure aus der rohen S~ure des Bliitenextraktes dar; dies geschah durch 
Uml6sen aus Benzol, LSsen in Lauge, Ausfi~]len mit Salzs~ure und 
Umkristallisieren aus Alkohol. 

Zuerst wurden die freien S~turen verglichen; sie zeigten gleiche 
Kristallform, denselben Sehmelzpunkt und Mischschme]zpunkt 
yon 126 ~ 

Mh. Chem. 59 (1932) 341; 60 (1932) 305, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(IIb) 140 (1931) 769; 141 (1932) 225. 
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2 L. Schmi*d un, d Oh. K e~meny 

Als zweitcs Vergleichsprliparat mtrde der Dilithylester benutzt, 
der bei 210--215~ destillierte und den Schmelzpunkt 37--390 
aufwies; Mischprobe 37--39 ~ 

Aueh die beiden Dimethylester besafien den gleichen Destillations- 
bereich yon 150--160~ mm und gleichen Schmelzpunkt 51--52 ~ 
Misehprobe 51--52 ~ Beide Verbindungen zeigen sii[tliehen Geruch. 

Eine weitere Best~itigung ffir die Gleiehheit beider Si~uren er- 
gaben der Schmelz- und Mischschmelzpunkt ihrer Anilide yon 163 ~ 

Schlieitlich wurde noeh versucht, mittels Essigsi~ureanhydrid das 
S~ureanhydrid zu bereiten; w~thrend das in ~ als Anhydrid besehrie- 
bene Pri~parat yore Schmelzpunkt 70.50 nicht zu erhalten war, entstand 
bei mehreren Versuehen aus der natiirliehen wie auch aus der synthe- 
tisehen S~iure eine Verbind~mg yore Sehmelzpunkt 58--59~ Miseh- 
schmelzpunkt 58--59 ~ Es erfolgt die Umsetzung sieher nicht dutch 
Wasserabspaltung aus den zwei endst~tndigen Karboxylgruppen eines 
einzelnen Si~uremolekiils~ sondern in komplizierterer Weise. Dieser 
Befund, der am synthetischen and am Naturprodukt erbraeht wurde~ 
stiitzt sieh auf Molekulargewiebtsbestimmungen und An~lysen. 

Zusammenfassend kann man sagen, da~ die in den KSnigskerzen- 
bliiten naehgewiesene S~ture identiseh ist mit n - l ,  14-Tetradekandikar- 
bons~ure. 

Beschreibung der Versuche. 

S e b a z i n s ~ t u r e d i ~ t h y l e s t  er. 

10:2 g Sebazins~iure mlrden in 500 c m  3 absolutem Alkohol mit 
0 I Chlorwasserstoffgas umgesetzt. Bei 181/12ram destillierten 125 g 

Ester. 
1, 1 0 - D e k a n d i o l  

bereiteten wir durch Reduktion yon 60 g Sebazinsi~uredii~thylester 
naeh 2. Ausbeute 38 g. 

1 , 1 0 - D i b r o m d e k a n  

stellten wit aus dem Glykol nach ~ dar: bei 171~/12 m m  destillierten 
61.2 g. 

2 FRAi~KE und KROUPA~ Mh. Chem. 56 (1930)340, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 139 (1930) 576. 

3 FICANKE und HANKAM~ Mh. Chem. 31 (1910) 181~ bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (lib) 119 (1910) 181. 
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D i n i t r i l  d e r D e k a m e t h y l e n d i k a r b o n s ~ t u r e  

erhielten wit in einer Ausbeute von 36.5 g naeh ~ 

1, l O - D e k a m e t h y l e n d i k a r b o n s ~ u r e  

wurde aus dem Nitril dureh alkalisehe Verseifung naeh 4 bereitet; 
die Saure gelangte als Rohprodukt zur weiteren Verarbeitung. 

D i m e t h y l e s t e r  d e r  1 , 1 0 - D e k a m e t h y l e n d i k a r b o n -  
s~iur e. 

Aus 51.8 g Dikarbons~ture, 125 g absolutem Methanol und Chlor- 
wasserstoffgas entstanden 39 g bei 174~ siedender Ester. 
Schmelzpunkt 29--31 ~ 

1, 1 2 - D o d e k a n d i o l .  

Letztgenannter Ester wurde in Alkohol mit Natrium nach ~ und ~ 
reduziert; aus Benzol nmkristallisiert, zeigte alas Glykol den Schmelz- 
punkt 81 ~ Ausbeute 22"1 g. 

1, 1 2 - D i b r o m d o d e k a n .  

21"95 g Glykol wurden wie das 1, 10-DekandM mit Bromwasser- 
stoff umgesetzt. Kochpunkt 185--188~ ram, Scl~nelzpunkt 36--38~ 
Ausbeute 31.9 g. 

1, 1 4 - T e t r a d e k a  n d i k a r b o n s ~ t u r e "  

5.35 g Natrium, in 37 g absolutem Alkohol geRist, wurden mit 
37 g eisgekfihltem Malonester versetzt. Nach Zufiig'en yon 31.9 g Di- 
l~'mndodekan erhitzte man acht Stunden am Wasserbad. Nach Zugabe 
yon 29.5 g Kaliumhydroxyd in 30 c m  8 Wasser wurde Weitere drei 
Stunden erhitzt. Das Reaktionsgemisch versetzten wir mit Salzs~ture, 
worauf sich 1, 1-14, 14-Tetradekantetrakarbons~iure in Floeken aus- 
schied. Nach Ausathern und Abdampfen des Xthers blieb ein Rack- 
stand yon 37.9 g, der im 01bad bis 1800 erhitzt wurde; bei 780 beganrt 
die Kohlens~tureentwicklung. Die dabei entstandene hellbraune Manse 
wurde in Sodal0sung unter Erw~rmen aufgenommen, filtriert und mit 

4 FRANKE und KROUPA, Mh. Chem. 56 (1930) 341~ bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (lib) 139 (1930) 577. 

5 CBUIT, Itelv. ehim. Acta 9 (1926) 268. 
6 CSmT, ttelv, chim. Acta 9 (1926) 274. 
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4 L. Sch~ni,d u~d Ch. Ke~neny 

SalzsKure gefitllt. Der amorphe Niederschlag wurde getrocknet und 
aas Essigester umgelSst. Schmelzpunkt 126% Ausbeute 13-5 g. 

3-466 mg Substanz gaben 3"255 mg H~O und 8"518 mg CO~. 
Bet. fiir Ct6H~o04: C67"08, H 10-56%. 
Gef.: C 67" 03, H 10" 51 ~. 

Die uns aus den Bliiten zur Verffigung stehende rohe Siiure 
wurde naeh ~, S. 312 bzw. S. 232, rein dargestellt. Setunelzpunkt 124 
bis 125 ~ 

Die im folgenden beschriebenen Pr~parate bereiteten wir in 
gleicher Weise aus der natfirlichen und aus der synthetischen S~ure. 

D i m e t h y l e s t e r .  

0.3 g Si~ure wurden in absolut i~theriseher LSsung mit Diazo- 
metimn versetzt und fiber Nacht stehengelassen; die nach dem Ver- 
dampfen des s verbliebene schwach gelbe Kristallmasse wurde 
neuerlich in s aufgenommen, mit Soda und Wasser gewaschen 
und mit Chlorkalzium getrocknet. Der  ~therriickstand destilliert von 
150~160~ Ausbeute 90%. 
3' J 83 mg Substanz gaben 3' 102 mg l=l~O uad 7" 991 mg COs 
2"836 mg , verbrauchten 3"21cm ~ 1/30n Na~S~O~ (VmB0CK u. BRECItER) 7. 

Bet. ffir CIsH~04: C68"73~ H10"90~ OCH~ 19"74~. 
Gel. C 68"47, H 10'91, OCH~ 19"51 ~. 

D i ~ t t h y l e s t e r .  

0"3 g S~iure wurden in absolutem Alkohol gelSst uncl mit Chlor 
wasserstoffgas ges~ttigt; in die siedend heine LSsung wurde eine Stunde 
lang Chlorwasserstoff eingeleitet; nach dem Abkfihlen versetzten wit 
nfit Eiswasser und nahmen mit ~ther auf. Die s wurde mit 
Soda und Wasser gewaschen und fiber Chlorkalzium getrocknet. Nach 
Abdestillieren des ~thers ging der Ester yon 160--165~ m m  fiber. 
Ausbeute 83%. 
4"ll0mg Substanz gaben 3"985mg I-I~O und 10"609rag CQ. 

Ber. ftir C~oHasO 4: C 70"12~ H 11' 19 %. 
Gel.: C 70"40, H 10"85~. 

A n i l i d  s 

0-5 g SRure wurden mit 0"65 g friseh destilliertem Anilin im 
zugesehmolzenen Rohr aeht Stunden auf 180 o erhitzt. Der Bomben- 

7 Ber. dtsch, chem. Ges. 63 (1930) 3207. 
s Gazz. ehim. Ital. 13 (1883) 517. 
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inhalt wurde mit verdiinnter Salzsaure behandelt, abgesaugt und ge- 
trocknet. Viermaliges Uml(isen aus absolutem Alkohol und zweimaliges 
Kristallisieren aus Methanol ffihrten zu Kristallen vom Schmelzpunkt 
163 ~ Ausbeute 52%. 
3.833mg Substanz gaben 3"166mg It20 und 10"799mg CO~. 

Ber. ftir C2sH4oO,N~: C77"00~ H9"24%. 
Gel.: C 76" 84~ H 9" 24 ~. 

U m s e t z u n g  d e r  S a u r e m i t E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d .  

0.5 g Si~ure wurden mit 6 g Essigsi~ureanhydrid im Bombenrohr 
drei Stunden au~ 1500 erhitzt. Neben einer braunen Fltissigkeit hatten 
sich Kristalle gebild.et, die auf einer Nutsche gesammelt, mit Wasser 
naehgewaschen und im Vakuum getrocknet wurden. Schmelzpunkt 
54---56 ~ Ausbeute 0-3 g. 

Folgende Tabelle gibt eine Zusammenfassung der Schmelz- und 
Mischschmelzpunkte der einzelnen Verbindungen: 

Thapsias~ture . . . . . . .  
Dimethylester . . . . . . .  
Di~tthylester . . . . . . . .  
Anilid . . . . . . . . . . .  
Sogenanntes A n h y d r i d . . .  

Schmelzpunkt Schmelzpunkt Misch- 
Naturprodukt Synth. Prod. schmelzpunkt 

124--125 126 125"5--126 
51--52 51--52 52--53 
37--39 37--39 37--39 

163 163 163 
58--59 58- 59 58-- 58" 5 


