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272. Adolf Sonn: lher  Flechtenstoffe. 11. Synthese der 
Rhizoninslure. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 9. Oktober 1916.) 

Vor einiger Zeit’) habe ich gezeigt, daI3 man fur die Darstellung 
des  p-Orcins, das aus vielen Flechtenstoffen erhalten wurde, lei& 
groBere Mengen von einheitlichem m - D i n i t r o - p - x y l o l  (1.) aus 
p-Xylidin gewinnen kann. Das daraus nach v. K o s t a n e c k i a )  be- 
reitete m - N i t r o - p - x y l e n o l  (11.) wurde mit Dimethylsulfat methyliert, 
dann reduziert und die Aminogruppe durch’ Hydroxyl ersetzt. I n  
diesen M o n ’ o m e t h y l g t h e r  d e s  B e t o r c i n o l s  (IV.) lie13 sich durch 
wasserfreie Blausaure und Chlorwasserstoff bei Gegenwart von 
Alnminiumchlorid leicht eine Aldehydgruppe einfiihren. 

Aus den zahlreichen Versuchen von G a t t e r m a n n 3 )  hat sich 
ganz allgemein ergeben, daB, awenn die para-Ste:lung zur Hydroxyl- 
gruppe frei ist, diese ausschliefilich durch die Aldehydgruppe ein- 
genommen wirdcc. Dem A l d e  h y d  kommt daher wahrscheinlich die 
Formel V zu. 

Dieser Aldehyd wurde acetyliert und mit Kaliumpermanganat 
oxydiert, der Essigsaure-Rest dann wieder abgespalten: die entstandene 
S a m e  erwies sich als identisch mit der R h i z o n i n s a u r e ,  die 0. H e s s e  
aus mehreren Flechtenstoffen isoliert hat. Zum unmittelbaren Ver- 
gleich der synthetischen Saure mit der natiirlichen verdanke ich der  
Liebenswiirdigkeit des Hrn. 0. H e s s e  eine Probe BarbatinsLure, aus 
der  sich die Rhizonjnsaure bequem darstellen lafit; ich sage Hrn. 
H e s s e  auch an dieser Stelle meinen besten Dank. 

Die Rhizoninsaure entspricht demoach der Struktur VI. Die 
Synthese verlief kurz im Sinne folgender Formeln : 

CHI CH3 

GH3 GH3 

m- N i  t r  o -m’- m e t h o  x y -p-x y 1 o 1 (Formel III),’ 
Schiittelt man eine Losung von m - N i t r o - p - x y l e n o l  (11.) in der 

berechneten Menge 2-n. Kalilauge rnit etwas uberschussigem Dimethyl- 
- - .~ 

1) B. 49, 621 [1916]. 
a) A. 357, 303 [1907]. 

B. 19, 2320 [1886]. 



sulfat, so scheidet sich unter ziemlich starker Erwarmung ein 0 1  aus, 
das in der KBlte zum grol3ten Teil strahlig-krystallinisch erstarrt. Zur 
Vervollstandigung der Reakfion wird noch einmal mit etwas Alkali 
nod Methylsullat behandelt. Man nimmt dann am besten in Ather 
auf, entfernt das unangegriffene Phenol durch verdiinnte Lauge und 
dunstet ein. 

Aus der 5-fachen Menge Methylalkohol schiel3t der NitroPther in 
zentimeterlangen, derben, vielfach verwachsenen Nadeln an. Sie 
schmelzen bei 62-62.5O zu einer klaren Flilssigkeit. 

0.1710 g Sbst.: 12.3 ccm N (270, 746 mm, 33O/o KOH). 
' C ~ H I I O I N  (181.09). Ber. N 7.74. Gef. N 8.03. 

Der  Nitroather lost sich leicht in den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln, mit Ausnahme von Wasser. Aus seiner Losung in Alkohol 
oder Aceton fallt er auf Zusatz von Wasser in gelblichen, feinen 
Nadeln. Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt er, und ein kleiner Teil 
gebt dann in Losung. 

R e d u k t i o n  d e s  N i t r o - a t h e r s .  
Der  Nitroather wurde durch Zion und Salzsaure unter Zusatz 

von etwas Alkohol bei gelincier Warme reduziert. Schon in der 
Hitze schied sich schliel3lich das schwer loeliche Zinodoppelsalz der  
Base aus. 

Das Doppelsalz krystallisiert aus der 10-fachen hfenge 2-72. Salz- 
siiure in grofien, glanzenden Nadeln. Sie verwittern an der Luft. 
Hie wasserfreie Substanz zersetzt sich beim Erhitzen im Capillarrohr 
iiach vorheriger Dunkelfarbung gegen 250° u n t e r  Sch iumen .  

Die durch Schwefelwasserstoff vom Zion. befreite Losung des 
Doppelsalzes wurde auf  dem Wasserbade eingeengt. Die wasserklare 
Fliissigkeit farbte sich dabei schwach rosa und schlieBlich etwas braun. 
Schon i n  der Warme begann das C h l o r h y d r a t  der Base sich in  
weil3en Krystallen abzuscheiden; nach vijlligem Eindunsten war die 
Krystallmasse braunlicb gefarbt. Es wird sich empfehlen, im Vakuum 
einzudampfen. 

Fur  die Analyse wurde 1 g aus der 10-fachen Menge heiBem 
Wasser unter Zusatz yon etwas Tierkohle umkrystallisiert. Die seiden- 
glanzenden, langen Nadeln enthalten ein Molekul Krystallwasser: 

0.2140.g Sbst. verloren im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd 0.0190 g. 
C~H1,0NCIfH,O.  Ber. Ha0 8.8. Gef. Ha0 8.9. 

Zur Bestimmung des Chlorgehalts in der wasserfreien Substanz 
fallte man mit uberschussiger, gemessener Silberlosung und titrierte mit 
Rhodanammonium zuruck. 
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0.1898 g Sbst. verbrauchten 10.2 ccm "/lo-AgNO*. 
CgHI,ONCl (187.57). Ber. C1 18.90. Gef. CI 19.05. 

Das wasserfreie Chlorhydrat schmilzt unter lebhaftem SchIumen 
bei 250-251O (unkorr.). 

B e t o  r c i  n 01- m o  n o m  e t  h y l  Iith e r (Formel IV). 
F u r  die Diazotierung loste ich das Chlorhydrat der Base in 

etwa 100 Tln. Wasser unter Zusatz von 10 Tln. konzentrierter 
Schwefelsaure und kiihlte auf Oo ab. Bei Zimmertemperatur autbe- 
wahrt, begann in der diazotierten Fliissigkeit bald die Stickstoff- 
eotwicklnng. Am nachsten Tage wurde nach kurzem Aufkochen von 
wenig feinpulverigem, rotbraunem Niederschlag filtriert und das rot- 
gefarbte Filtrat nach dem Erkalten mehrmals ausgeathert. Das nach 
dem Verdunsten des Athers erhaltene braunrote 0 1  wurde im 
Yakuum-Exsiccator bald fest. Die Ausbeute betrug, auf den Nitro- 
atber berechnet, etwa 40% der Theorie. 

Der Betorcinol monomethylather ist in allen Losun-gsmitteln mi t  
Ausnahme von Washer ungemein leicht loslich; bei volligem Eiodunsten 
der Losung i n  Ather oder Petrolather bleibt er i n  etwas braunlichrot 
gefarbten Krusten von derben Tafeln zuriick. 

Die Bereitung von  analysenreinem Material bietet bei kleinen 
Nengen Schwierigkeiten. Da die Zeit meines Urlaubs nicht ausreichte, 
eine groaere Alenge darzustellen, und mir Y O U  den Versuchen vor 
Kriegsausbruch n u r  wenig Substanz zur Verfugung stand; muate ich 
auE eine nahere Untersuchuog des Athers verzichten. 

Fiir die Weiterverarbeitung ist dasRohprodukt aber hinreichend rein. 

R h i z o n  i n s a u  r e a l  d e h y d (Formel V). 

In eine Losung von 2 g M e t h y l - P - o r c i n  in 10ccm Benzol 
wird nach Zusatz von 4 g sublimiertem Aluminiumcblorid und 5 ccm 
irasserfreier B l a u s a u r e  trocknes Salzsauregas, zunkchst unter Eis- 
kiihlung ( ' I r  Stunde), dann bei Zimmertemperatur ( 1  ' I r  Stunde), ein- 
geleitet. Bei langerem Stehen setzen sich scbone Krystalle des Imid- 
chlorids ab, die sich durch starke Abkiihlung noch vermehren lassen. 
Ohne sie jedoch von der Benzollosung zu trennen, fiigt man Wasser 
hinzu: bei der durch die Zersetzung des Aluminiumchlorids verur- 
snchten Erwarmung geht das Iniidchlorid in der wal3rigen Schicht in 
Losung. Das Benzol wird im Scbeidetrichter abgetrennt und die 
wal3rige LBsung zum Sieden erhitzt; dabei scheidet sich der Aldehyd 
als dicker Krystallbrei nb. Zur Reinigung krystallisiert man aus ver- 
diinntem Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle urn. Die Aus- 

. 
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beute an analyeenreiner Substanz betrug 1.5 g. Die Benzollosung 
hinterlaBt beim Eindunsten noch eine kleine Menge Aldehyd. 

0.1563 g Sbst.: 0.382; g C o t ,  0.1009 g HaO. 
CloHla03 (180.09). Ber. C 66.63, H 6.72. 

Gef. * 66.78, )> 7.28. 

Der  Aldehyd stellt glanzende, diinne Prismen dar. E r  schmilzt 
bei 136O (unkorr.) z u  einer klaren Fliissigkeit. In  Ather, Essigester 
und Benzol, in warmem Alkohol und Aceton lost e r  sich leicht; auch 
von heil3ern Petrolather wird er noch leicht aufgenommen; in heil3eni 
Wasser ist er schwer loslich. Die wal3rig- alkoholische Losung farbt 
sich mit Eisenchlorid braunrot. 

R h i z o n i u s a u  r e  (Formel VI). 
1 g Aldehyd wird rnit 10 ccm Essigsaure-anhydrid unter Zusatz 

von etwas geschmolzenem Natriumacetat 2 Stunden am RuckfluB er- 
bitzt. Auf Zusatz vnn Wasser fallt ein farbloses 61, das man nacli 
einigen Stunden in Ather aufoimmt. Zur  Entfernung des noch u n -  
veranderten Anhydrids schiittelt man solange mit verdunnter Soda- 
liisung durch, bis sich beim Ansauern Kohlensaure-Entwicklung zeigt. 
Die Sodalosung farbt sich schliel3lich ein wenig, und auf Zusatz von 
Saure tritt eine geringe Triibung ein. Es wird dann noch rnit Wasser 
gewaschen und schlieBlich der Ather verjagt. Das zuruckbleibende 
farblose 0 1  lost man in der 10-fachen Menge Aceton und tragt eine 
5-prozentige warme Losung von Kaliumpermanganat allmahlich inner- 
halb von 10-15 Minuten ein, so daB die Temperatur auf etwa 50° 
steigt. 1st die Oxydation beendet, so wird das ausgeschiedene Man- 
gansuperoxyd durch abwechselnden Zusatz von festem Natriumbisulfit 
und verdiinnter Schwefelsaure in Losuug gebracht. Die gebildete 
SIure  hat sich zuerst olig abgeschieden, wird aber rasch fest. Sie 
wird abgesaugt und zur Entfernung des Essigsaurerestes rnit 20 ccm 
n-Kalilauge 2 Stuoden auf dem Wasserbade erwarmt; aus der von 
wenig Ungelostem filtrierten Losuog fallt auf Zusatz von Saure ein 
weiBer Niederschlag. Aus verdiinntem Alkohol erhalt man farblose, 
diinne Prismen. 

Fur die Analyse wurde im Vakuum bei looo getrocknet. 
0.1586 g Sbst.: 0.3544 g CO,, 0.0868 g HaO. 

C,oHttO( (196.1). Ber. C 61.19, H 6.17. 
Gef. 60.94, )) 6.12. 

Zum unmittelbaren Vergleich stellte ich die Rhizoniosaure aus 
der mir von Hrn. H e s s e  giitigst iiberlassenen Probe von B a r b a t i n -  
s a i l  r e  durch Kochen rnit Barytwasser her, Die synthetische Siiure 
zeigt in allen Eigenscbaften vollkommene ebereinstimmung mit der 



oaturlichen. Sie kann sowohl in wiirfelformigen TaEeln (aus Eisessig), 
wie auch als feine Prisrnen (aus verdunotem Alkohol) erhalten werden. 
Sie 1aBt sich bei schnellem Erhitzen ohne Zersetzung sublirnieren. 
H e s s e  gibt als Schmp. l86O an. Da sich aber beim Schrnelzen 
Kohlendioxj d abspaltet, so ist die Zersetzungstemperatur nicht konstaot. 
Nur  wenn man zum Schlufi sehr laogsam erhitzt, findet man den 
Schmelzpunkt von 186O; bei etwas rascherem Erhitzen zersetzt sich 
die Saure bei einer um einige Grade hiiheren Temperatur. In jedem 
Fall zeigen aber naturliches und kiinstliches Produkt, a i e  auch ein 
Gemisch beider, dasselbe Verbalten. Xlit Eisenchlorid geben sie ferner 
die gleiche blauviolette Farbung; dnbei ist jedoch zu erwHbnen, da8 
die rein alkoholische Losung die FBrbirng nur in schwachern MaBe 
aufweist; erst auf Zusatz eines Tropfens Wasser tritt sie lebbaft her- 
Tor. Charakteristisch sind schlieBlich die glanzenden, feinen Nadelu 
oder schmalen Prisrnen des Kaliumsxlzes aus konzentrierter Kalium- 
bicarbonatlosung. 

273. 0. Hinsberg: Notiz iiber Diaryldisulfone. 

(Eingegangen am 31. Oktober 1916.) 

Schiittelt man nach der Methode von K o h l e r  und D o n a l d ' )  
eine konzentrierte waBrige Auflosung von 8-  n a p  h t h a l i n -  s u l f  in- 
s a u r e m  N a t r i u m ,  welche etwas Soda enthslt, mit etwas weniger 
als 1 Mol. B e n z o l - s u l f o c h l o r i d  bis zum Verschwinden des letzteren, 
so erhalt man a19 Hauptreaktionsprodukt eioe feste krurnelige hfasse. 
Nach dem mehrfachen Umkrystallisieren aus Eisessig werden farblose, 
zu Drusen vereinigte, kleine Nadelchen erhalten. Sie schmelzen bei 
166O und sind schner  loslich i n  Alkohol, maBig loslich in Eisessig, 
leicht liislich in Chloroform. Mit konzentrierter Schwefelsaurc geben sie 
eine schmutzig-violette Farbuog. 

Ohne Zweifel liegt das nach der Gleicbung: 
f i -CtoH7.SOa.Naf  CgHs.SOzCl=C~oHr.SOa.SOa.CsHs+NaCl 

entstandene P h en J 1 - P - n  a p  h t h  y 1- d i s u l  f o n vor. 
Die Reaktion ist aber anscheinend nicht ganz einheitlich nach 

diesem Schema verlaufen, denn in  den Mutterlaugen der Verbindung 
w m  Schmp. 166' findet sich eine etwas hoher - bei ungefahr 175O - 
schmelzeode Fraktion, und auaerdem 1LBt die Analyse des bei 166O 

I) C. 1899, 11, 719. 


