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94. Yasuhiko Asah ina  und Juntaro  Asano:  Untersuchungen 
uber Flechtenstoffe, X. Mitteil. : Ober Olivetorsiiure (I.). 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d .  Universitat Tokyo.] 
(Eingegangen am 8. Februar 1932.) 

Das Markgewebe der Flechte Alec tor ia  d ivergens  Nyl., die auch 
in Mittel- Japan, besonders in den Nadelholz-Waldern der hoheren Gebirge 
(1000-moo m), oft massenhaft vorkommt, farbt sich rnit Chlorkalk rotlich 
imd verrat uns dadurch das Vorkommen einer lecanorsaure-ahnlichen Sub- 
stanz. Tatsachlich konnten wir beim Extrahieren der Flechte mit Ather 
daraus eine Saure isolieren, die in rohem Zustande bei 146-147O schmolz. 
Rei weiterem Umkrystallisieren aus Benzol 1a13t sich der Schmelzpunkt, aller- 
dings unter bedeutendem Substanz-Verlust, his auf 1.51~ erhohen. Sowohl 
durch Elementar-Analyse als auch durch Titration haben wir die Zusammen- 
setzung der Saure zu &,H3,08 (C 66.10, H 6.77) ermittelt und diese Formel 
dann auch durch Abbau-Versuche sichergestellt . AuBer der roten Farbung 
mit Chlorkalk, ist die Farbenreaktion niit Barytwasser charakteristisch, die 
im Laufe von 10-15 Min. zunachst citronengelb, dann allmahlich span- 
griin wird. 

Nach den Untersuchungen von Zopfl) enthalten die Plechten P a r  mel ia  
o l ive to rum Nyl. und E v e r n i a  o l ive to r ina  Zopf eine spezifische Saure, 
die O l ive to r sau re  (Schmp. 146-1470), die sich rnit Chlorkalk rot. mit 
Rarytwasser oder Bariumperoxyd-Lijsung erst citronengelb, dann allmahlich 
spangriin farbt. Beim Kochen niit Alkali entsteht eine rotliche Farbung, 
die nach Zusatz eines Tropfens Chloroform deutlich rot wird und griin fluo- 
resciert. Aus den.Mittelwerten von drei Analysen (C 65.96, H 7.20) stellte 
Zopf fur die Olivetorsaure die Bruttoformel C,H,,O, (C 66.37, H 6.97) auf. 

Wird die Ol ive to r sau re  im Rohr rnit Methylalkohol auf 1500 erhitzt, 
so soll sie nach Zopf in Koh lensaure  und Ol ive to r insau re  gespalten 
werden. Letztere Saure bildet Krystalle, die, schon bei 65O sintern, aber 
erst bei etwa 88O schmelzen, und sich rnit Eisenchlorid purpurviolett, mit 
Chlorkalk blutrot, rnit Barytwasser erst gelblich, dann schmutzig span- 
griinlich, beim Erwarmen stark spangriin farben. Eine Analyse der Krystalle 
wurde aber nicht ausgefiihrt. 

Die 5hnliche Farbenreaktion, der fast gleiche Schmelzpunkt und die 
gut ubereinstimmenden Analysen-Zahlen berechtigen zu der Annahme, da13 
die von uns aus Alectoria divergens isolierte Saure rnit der Olivetorsaure 
von Zopf identisch ist. Die Analysen-Zahlen von Zopf sind mit unserer 
Formel sogar besser vereinbar. 

Entgegen den Angaben von Zopf behauptet Hesse,), der Evernia 
olivetorina ebenfalls chemisch untersuchte, da13 die von ihm isolierte Olivetor- 
saure rnit Barytwasser keine Farbung gebe, sich auch rnit Bariumperoxyd- 
msung, wenigstens anfangs, nicht farbe, da13 jedoch spater die zu unterst 
gelegenen Partien allmahlich eine griinliche Farbung annehmen. Nach 
Hesse soll die Olivetorsaure die Zusammensetzung C,,H,,O, besitzen. die 
er durch die Analyse des Acetyl-Derivates stiitzte. Falls diese Analysen 
richtig sind, m u t e  die Hessesche Olivetorsaure etwas anders als die Zopf-  
-~ 

l) A. 313, 341; Flechtenstoffe, S. 153. 
2, Journ. prakt. Chem. [ z ]  68 48, 83, 50,  94, 227 
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sche Saure sein; deshalb haben wir hier die Entersuchung von Hesse nicht 
beriicksichtigt . 

Wir habcn nun gefunden, daS die Ol ive to r sau re  (aus Alectoria diver- 
gens) beim Kochen rnit konz. Ameisensaure  oder beim E r h i t z e n  
rnit Methanol  im zugeschmolzenen Rohr in Koh lensaure  und zwei 
k r  y s t a1 1 in is c h e  Ve r b in d u n  gen C,,H,,O, und C,,H,,O, gespalten wird. 
Da die Verbindung Cl,Hl,O,, die wir 0 1 i v e  t o  1 nennen, sich gegen Reagenzien 
ganz ahnlich wie Orcin verhalt und bei der Oxyda t ion  mit Permanganat 
n-Capronsaure  liefert, kommt fur sie vor allem die Konstitution als 
1-Amyl-3.5-dioxy-benzol in Betracht. Um das letztere synthetisch dar- 
zustellen, haben wir nach der Methode von Kol le r  und Krakauer3)  n-Ca-  
p r o  y l  -e s si ge s t e r rnit Ace t o n -d i c a r b  o n s ii u r e - e s t e r kondensiert und 
den so gebildeten I - n - Amy 1 - 3.5 -d io  x y - be n z 01 - 2.4 - d i c a r b o n s au re - 
es t e r  ohne weiteres rnit Ka l i  verschmolzen. Das aus der Schmelze in ge- 
eigneter Weise isolierte 1-n-Amyl-3.5-diosy-benzol (I) erwies sich als 
vollkommen iden t i sch  m i t  Olivetol .  

Die Verbindung C,,H,,O,, die wir Ol ive tonid  nennen, ist in Bicarbonat 
unloslich, aber leicht liislich in Alkalilauge. Mit Diazo-methan  liefert 
sie einen I l i m e t h y l a t h e r  und bei der Kal i schmelze  Orcin und n-Ca- 
pronsaure .  Weder Olivetonid, noch dessen Dimethylather reagiert rnit 
Hydroxylamin in der Kalte. Wenn man aber den Dimethylather rnit heiBer 
Alkalilauge digeriert und dann aiisauert, so erhalt man eine Saure (Dime t h y l -  
a ther -o l ive tonsaure) ,  die sich rnit Hydroxylamin unter Bildung eines 
Oxims kondensiert. Hiernach kann nian das Olivetonid als Enol - lac ton  
einer in freieni Zustande unbekannten Reto-saure (Olivetonsaure)  C14HiSO5 
betrachten. Als ungesattigte Verbindung entfarbt der Olivetonid-dimethyl- 
ather rasch Broni in Eisessig; merkwiirdigerweise ist er aber recht bestandig 
gegen Permanganat in Aceton. nasselbe Verhalten konnten wir auch hei 
anderen Enol-lactonen konstatieren : Das Iso-benzalphthalid (3-Phenyl- 
isocumarin) ist sehr bestandig gegw Permanganat in kaltem Aceton und 
entfarbt Brom in Eisessig schr trage: auch das Dihydro-anemonin (Di- 
angelicalacton) entfarbt Permanganat in Aceton nicht soglcich, absorbiert 
aber Broni in Eissessig-L6sung. Beini Oxydieren rnit Permangap at  liefert 
der Olivetonid-dimethylather glatt n - C a p r  on sau re und 3.5 - D i m e t h ox  y - 
p h t h alsau re ; hiero ach lassen sich 0 1 i v e t  on i ci un d 0 li v e t  on s au re 
durch die F'ormeln I1 und I11 ausdriicken. 

Nach diesen Ergebnissen ist wohl anzunehmen, daS die Ol ive torsaure  
ein Depsid ist, das sich durch Veres t e rung  von  Ol ive tonsaure  und  
Ol i r e to l - ca rbonsaure  gehildet hat. Hierb i  mu13 man aber nocli aiidere 
Reaktionen beriicksichtigen : I3eim Stehenlassen eines Gemisches von Olivetor- 
g u r e  und Semicarbaz id  -Acetat in kaltem verd. Alkohol entstehen quanti- 
tativ das Olivetonsaure-semicarbazon-anhydrid (VI) und die Oli- 
ve to l -carbonsaure .  Pal3 die Olivetol-carbons'iure die Forme l  I V  besitzt 
und nicht etwa der Formel V entspricht, ist daraus ersichtlich, dalj sie, 
wie Orsellinsaure, eine violettblaue Eisenchlorid-Reaktion gibt, w4hrend 
die synthetisch dargestellte i samere  Verb indung V, genau so wie p-Or- 
sellinsaure, e k e  rein blaue Eisenchlorid-Reaktion zeigt. L;i13t man iiber- 
schussigcs Diazo -me than  nuf Olivetorsftuie einwirken, so erhalt man den 

Monntsh. Cliern. 53/.54, 9.31. 
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0 1 i ve t on id - d i m e t h y 1 a t  h e r und ein Met h y 1 i e r un gsp r od u k t d e r 0 1 i - 
veto 1- carbons a u r  e. H >- d r  o x v l  a m i n -Acetat wirkt a d  Olivetorsaure in 
der Kalte auch bei mehrtagigem Stehen nicht ein ; erst beini Kochen werdeu 
0 live t o n s a u r e - o x i m - an h y d r id  (VII) , 0 1 i ve t o 1 und eine Spur 0 1 i v e t o  1 - 
carbonsaure gebildet. Hieraus ist ersichtlich, daIj die Bindung der beiden 
Romponenten Olivetonid (resp. OlivetonGure) und Olivetol-carbonsame 
vie1 schwacher als in den bisher bekannten Depsiden ist und die Carbonyl- 
gruppe der Olivetonsaure nicht praexistiert, sondern erst im Moment der 
Spaltung als solche fungiert. In neuerer Zeit wurde von Qudrat- i -Khuda4)  
hervorgehoben, daB aliphatische 6-Keton-sauren unter gewissen Bedingungen 
in einer Lactol-Modifikation auftreten konnen. In Anlehnung an denselben 
Gedanken nehmen 'kir an, dal3 sich die Olivetonsaure im Olivetorsaure-Molekul 
in der Lactol-Form befindet, die in freiem Zustande sehr tubestandig ist und 
sofort unter Wasser-Abspaltung in das Isocumarin-Derivat Olivetonid iiber- 
geht. Auf Grund dieser Erwagungen wollen wir fur die Olivetorsaure die 
Konstitution V I I I  aufstellen. 

(n) c5H11 CH 
n 
I 1  

HO.',,!.OH 
I. HO . co 11. HO 111. 

' 

CH CH C A I  
HO . '','bC C H, 1 -  Hc .Li. OH b i , J N  .MI.CO.NH, I,,,,N.OH 

IV. Hi) co 171. HC; co VII. 

'\.COOH H0.(\i0jC.C6H11 

C5H11 

/\ 
V. I 

HO . I,, . OH 

COOH 
(CP*HS*W 

Berchreibm& der Verruche. 
Dsrs t e l l ang  de r  Olivetorsaure a u s  Alectoria divergens. 
Die Flechte Alectoria divergens h'y 1. wachst gewohnlich gemischt init 

A.osteinaNy1. und A. jubata Ach. Die wealiche A. osteina la& sich leicht 
beseitigen, wahrend es fast unmijglich ist, die kastanienbraunen Thalli der 
A. divergens von den braunen der A. jubata zu tefreien. Wie wir aber durch 
besonderen Versuch festgestellt haben, enthalt A. jubata keine nennenswerten 
Mengen einer in Ather loslichen Substanz, so da13 bei der Ather-Extraktion 
eine etwaige Beimengung der letzteren Flechte nicht in Betracht konimt. 

Die zersclinittenen Thalli ron -4. divergens, die mehr oder weniger A. jubata ent- 
halten, werden mit Ather bei Zimmer-Tetnpcratur extrahiert. Beim Verdampfen des 

4) Journ. Indian ch-m. COC. 8, 215. 
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iitherischen -1uszuges bleibt ein griinlich-gelbbrauner Ruckstand zuriick, der beim Stehen 
krystallinisch erstarrt. Nach griindlichem Waschen rnit kaltem Benzol wird er in dther 
gelost unti diese Losung dann eingedampft. Die so erhaltene Substanz bildet ein fast 
farbloses, krystallinischcs Pulver vorn Schmp. 146--i47O . Die Ausbeute betragt hochstens 

Nach wiederholtem Umkrystallisieren %us kochendeni Benzol bildet die 
bitter schmeckende Ol ive torsaure  farblose Nadeln voni Schmp. I ~ O .  Sie 
lost sich leicht in Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig, schwerer in Benzol, 
fast gar nicht in Ligroin. Ihre alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid 
purpurviolett, durch Chlorkalk blutrot gefarbt. Wirft man einige Kornchen 
cler Substanz in Barytwasser, so werden sie langsam (innerhalb 10-15 Min.) 
citronengelb, dann spnngriin und verfarben sich allmahlich. IXc Verbindung 
lost sich leicht. in Bicarhonat ; aie Losung schaumt ziemlich stark bBm Schiit- 
teln. Heim Kochen niit Kalilauge unter Zusatz von Chloroform wird eine 
blutrote T.,iisung ethalten, die beim Verdiinnen rnit Wasser grhlich fluoresciert. 
Die Saure enthalt keine Methoxylgruppe. 

0.oj11 g Sbst.: 0.1234 g CO,, o.ozgzgH,O. -0.ojj3gSbst.:  0.1334g CO,, 0.0324 g 
H,O. - 0.0516 g Sbst.: o.Izjz g CO,,  0.0308 g H,O. - 0.0458 g Sbst. neutralisiert. 
0.98 ccni n/lo-KOH (~rommethylblau). 

C,eH3,0,. Ber. C 66.07. H 6.82. Molgew. 472. 

0. i  01;. 

G f .  ,, 6j.86, 65.79, 66.17, ,, 6.55. 6.56, 6.68, ,, 467. 

S p a l t u n g  der  Ol ive torsaure :  (I) I gSaure wird in 10 ccni Ameisen- 
s a u r e  (95-proz.) gelost und 5 Stdn. gekocht, dann rnit Wasser verdiinnt. 
Die hierbei ausgeschiedcne Substanz bildet nach dem Umkrystallisieren aus 
Benzol farblose, lange Nadeln voin Schmp. I I O O  (Olivetonid) .  Ausbeute 
0.4 g. Die waBrig-ameisensaure Losung wird niit Bicarbonat neutralisiert 
und dann ausgeathcrt. Die mit Ather extrahierte Substanz stellt nach dem 
Umkrystallisieren aus schwefligsaure-haltigem Wasser farblose, dunne Blatt- 
chen vom Schmp. 40-41° dar (Olivetol). Ausbeute 0.3 g. - (2) I g Oli-  
ve to r sau re  Wird mit 5 ccm Methano l  im zugeschmolzenen Rohr 3 Stdn. 
auf 150-200O erhitzt. Der Rohren-Inhalt wird eingedampft und der Kiick- 
stand irn Eisschrank stehen gelassen. Die hierbei ausgeschiedene, krystalli- 
nische Substanz bildet farblose Krystallp (aus Benzol) vom Schmp. I IOO 

(Olivetonid). Die olige Mutterlauge wird rnit heil3em Wasser extrahiert 
und die Losung ausgeathert. Beim Verdampfen des Athers wird Ol ive to l  
luytallisiert erhalten. Wegen der gleichzeitigen Bildung oliger Stoffe ist 
die Ausbeute an Spaltungsprodukt vie1 schlechter als bei (I). 

Olivetol .  
Das aus Wasser umkrystallisierte Olivetol bildct derbe Prisinen vom 

Schmp. 40--410, enthalt I Mol. Krystallwasser und braunt sich allmahlich 
an der Luft. Beim Aufbewahren im Exsjccator wird die Substanz zunachst 
unter Abgabe von Wasser fliissig und erstarrt dann zu einem Glas, das gegen 
500 schniilzt. 3)ic Verbindung schmeckt etwas kratzend (wie Divarin). Sie 
ist in Wasser wenig, in den meisten organischen Solvenzien aber leicht loslich. 
Die alkohol. Losung farbt sich rnit Eisenchlorid nicht, mit Chlorkalk vor- 
iibergehend rot. mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd dauernd rot, 
mit Vanillin-Salzsaure tiefrot. Beini Erhitzen rnit Kalilauge unter Zusatz 
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von Chloroforni entsteht eine blutrote Losung, die beim Verdiinnen rnit 
Wasser griinlich fluoresciert. 

0.0529 g Sbst. (wasserfrei) : 0.1425 g CO,, 0.0426 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 73.29, H 8.96. Gef. C 73.46, H 9.01. 

Oxyda t ion  des  Olivetols :  EineLosung von 0.3 g Olivetol in wenig 
Natronlauge wird mit Wasser auf 50 ccm verdiinnt; dann werden 200 ccm 
I-proz. Permanganat-Gsung in kleinen Portionen hinzugefiigt. Nach etwa 
10 Min. langem Erwarmen auf 50° wird der tfberschd des Permanganats 
durch Zusatz von Natriurnbisulfit beseitigt h d  das Filtrat nach starkern 
Ansauern mi t Wasserdampf destilliert . Beim Ausathern des ausgesalzenen 
Destillats erhalt man eine stark nach n-Capron s a u r e  riechenae, iilige 
Suhstanz. Ausbeute 0.1 g. 

Wird das Oxydationsprodukt mit 0.2 ccm Anilin in1 Kohr 3 Stdn. auf z ~ ~ r z o ”  
erhitzt, so erhiilt man ein Anilid, das, aus Alkohot umkrystatlisicrt, fmblose Nadeln 
vom Schmp. 95O bildet und sich durch Bestimmung des Misch-Schmp. rnit n-Capron- 
s a u re -an i l id identisch envies. 

S y n t h e se  de  s 3.5 - i o x p - I - n - a ni y 1 -be n z o 1s. 
Zu einem Gemisch von 3.7 g n-Caproyl -ess iges te r  und 4 g Aceton-  

d i ca rbonsaure -e s t e r  werden 0.46 g Nat r iurn  zugefiigt. Anfangs wird 
die Reaktion durch Kiihlung gemaiBigt, spater wird aber das Natrium durch 
Erwarmen auf dem W asserbade zur vollstandigen Auflosung gebrach t ~ 

Dann wird das Gemisch im Olbade 10Min. auf 140-150” erhitzt ilnd das  
erkaltete Produkt rnit 30 g Kalihydrat und 3 ccm Wasser in einer Nickel- 
sch$e 20 Min. auf 2500 erwarmt. Die Schmelze wird schliefllich in 3-proz. 
Natriumsulfit-Losung aufgenommen, die Wsung rnit KohlenGure gesattigt 
und ansgeathert. Der beim Verdampfen des Athen verbleibende Riickstand 
wird aus Wasser umkrystallisiert. Die so erhaltene Substanz bildet farblose, 
diinne Blattchen vom Scbmp. 40--lo. Eiw Mischprobe rnit O l ive to l  
schmolz ebenfalls bei 40-41~. 

0.0505 g Sbst. (wasserfrei) : 0.1358 g CO,, 0.0420 g H,O. 
CIIHIeOY. Ber. C 73.29, H 8.96. Gef. C 73.34, H 9.31 

Olive tonid .  
Das Olivetonid ist in Wasser unliislich, aber lekht loslich in den meisten 

organischen L6sungsmittrln (aul3er Ligroin) . Die alkohol. Losung wird 
durch Eisenchlorid purpurviolett, durch Chlorkalk blutrot gefarbt. Das 
Olivetonid lost sich nicht in Ricarbonat, wohl aber in Soda und Alkalilauge; 
die Likung schaunit stark beim Schiitteln. Durch Vanillin-Salzsaiire wird 
die Substwz nicht gcfarbt. Eine ammoniakalische T.,ijsung farbt sich mit 
Diaz9benzolchlorid-Wsung orangerot. Beim Erhitzen mit Kali und Chloro- 
form entsteht eke role Liisung, die aber nicht fluores2iert. Rei der kataly- 
tischen Reduktion (mit Platinoxyd als Katalysator) absorbiert das Olivetonid 
keinen Wasserstoff. Weder Hydroxylamin, noch Semicarhazid wirken in 
neutraler Losuing ein. 

0.0502 g Sbst.: o 1246 g C02,  o.ojoi g H,O. - 0.0484 g Sbst.: 0.1208 g CO,, 0.0282 g 
H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 67.71,  H 6.50. Gef. C 67.70, 68.07. H 6.73, 6.52. 
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Olive tonid-d imethyl i i ther :  Lal3t inan T)iazo-methan (am 5 ccm 
Nitroso-methylurethan) auf I g Olivetonid in Ather-IEsung bei Zimmer- 
Temperatur eineiirken, so verschwindet die Eisenchlorid-Reaktion erst nach 
3 Tagen. Die so erhaltene Substanz bildet nach dem Umkrystallisieren am 
Alkohol farblose Nadeln VOF. Schmp. 94O. Auskute 0.8 g. Die Eisessig- 
I&sung entfarbt sofort Brom, die .4ceton-I2sung ist aber gegen Permanganat 
in der Kalte bestiindig. Weder HydrosylamiE -Acetat; noch Semicarhazid 
liefert ein Kondensationsprodukt. 

0.0498 g Sbst.: 0.1~74 g CO,, o.ojr2 g H20.  - -  0.031 j g Sbst.: 0.05.$0 g AgJ (nach 
0.0089 g Sbst., gelost in 0.Ogi.I g Campher: A = 1 4 O  (nach Rastj .  Zeisel) .  

Cl4H,,O, (OCH3),. Ber. C 6y.jZ. H 7.30, OCH, 22.4;. Molgew. 276. 
Gef. ,, 6g.7j. , ,  7.01, ,, ' ~ 2 . j ~ .  ,, 26.'. 

1) ime t h y 13 t h e  r - o 1 i v e t ons  a ur  e. 
Werden 0.5 g Ol ive ton id -d ime thy la the r  in 10 ccm Alkohol gelost 

und mte r  Zusitz von 0.2 g Kalihydrat zunachst auf dem Wasserbade 10 Min. 
erhitzt und dann eingedampft, so lost sich der Riickstand in Wasser klar 
auf. Die beim Ansauern abgeschiedene Substanz bildet, aus verd. Alkohol 
umkrystallisiert, farblose Nadeln vom Schmp. 93O. Sie lost sich leicht in 
Bicarbonat. Wird die Saure rnit einem Uberschul3.an Ameisensaure (95-proz.) 
oder Essigsaure-anhydrid einige Zeit erhitzt, so wird sie wieder in Olivetonid-  
d i m e t h y l a t h e r  vorn Schmp. 94O umgewandelt. 

0.0626 g Sbst.: 0.1493 g CO,, 0.0407 g I-1.J). 
CI,H,,O,. Ber. C 6.j.26, H ?.,jj, (;ef. C 65.05. H 7.28. 

'Osim:  0.1 g des Verseifungsproduktes wird mit 0.1 g Hydroxylamin-Hydrochlorid 
untl 0.2 g Katriumncetat in 5 ccm Alkoliol Kelijst und auf dem IV<wserbade 2 Stdn. erhitzt. 
Durch Verdunnen mit go ccm Wasser (keinc Fallung) und Extrahieren rnit kther wircl 
das Orim erhalten. das nacli dern Umkrystallisieren aus verd. ;2lkohol farblose Xadeln 
vom Srhmp I Z O O  bildet. 

0.06~2 g S1)st.: o.rj12  g CO,, 0.0412 fi H:O. -. 0.100~ g Sbst.: 4 . 2  ccm S (200, 

762 mm). 
C18H2s05X. ller. C 62 .10 ,  H 7.50, S -1.5.3. Cef. C 61.91, H 7.41, S 4 .S1 .  

Oxyda t ion  d e r  Dimethylather-olivetonsaure: Das aus I g 
Olivetonid-dimethylather erhaltene Kal iumsalz  d e r  S a u r e  wird in 50 ccm 
Wasser aufgeribmmen md allmahlich mit I .3 g Kaliumpermanganat, gelost 
in 50 ccm Wasser, versetzt. Nacli Auflosen des Manganschlammes durch 
Zusatz von Bisulfit wird voni Ungelosten abfiltriert und ausgeathert. Beim 
Verdampfen des Athers hinterbleibt dann ein rnit 01 durchsetzter, krystalli- 
nischer Ruckstand, der durch Waschen mit Petrolather vom 01 befreit wird. 
Die in Petrolather losliche Substanz riecht stark nach Capronsaure  und 
liefert ein Anilid vom Schmp. 95O (Misch-Schmp. rnit n-Capronanilid 95O). 

Das in Petrolather unlijsliche Oxydationsprodukt bildet nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser farblose Prismen. Wird eine Probe mit Resorcin 
und Osalsaure geschmolzen und dann alkalisiert, so fluoresciert die Losung 
stark griin. 

o.o.j5X g Sbst. (bci I I O O  getrocknet): o.108j 2 CO,, o . o ~ j j  g H*O, 
CI&IloO,. Ber. C 53.07,  H 4.46.  Gef. C 52.93, H 4.67. 

Beim Brhitzen im Capillarrohr blaht sich die Saure allmahlich auf und 
sublimiert in Nadeln. Dieses Sublimat lost sich nicht in Soda und schmilzt 
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bei q g O .  Eine Mischprobe rnit 3.5 - Dime t ho  x y -p  h t h a l sau  re  - a n  h y d r ids) 
zeigt keine Schmp.-Depression. 

Kal i schmelze  des  Ol ive tonids :  I g Olivetonid wird mit 30 g Kali- 
hydrat und 3 ccm Wasser 5 Min. bei 200° zusammengeschmolzen ; die Schmelze 
wird in 3-proz. Bisulfit-Iiisung aufgenommen, mit Salzsaure angesauert und 
dann mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wird ausgeathert ; die in 
Ather aufgeloste, stark nach Capronsaure  riechende Substanz gab ein bei 
940 schmelzendes Anilid, das auch, gemischt mit reinem Capronsaure-anilid, 
bei 940 schmolz. Die saure Msung, die eine mit Wasserdampf nicht fliichtige 
Substanz enthalt, wird ausgeiithert. Beim Verdampfen des Athers bleibt 
,cine krystallinische Substanz zuriick, die nach dem Umlosen aus Wasser 
farblose Prismen vom Schmp. 58O bildet. Diese zeigen alle Farbenreaktion 
des Orc ins ,  und auch eine Mischprobe rnit reinem Orcin schmilzt bei der- 
selben Temperatur. 

E inwi rkung  von Semicarbaz id  auf Ol ive torsaure :  0.8 g Olive- 
torsaure, I g Semicarbazid-Hydrochlorid und 1.3 g Natriumacetat werden in 
15 ccrn Alkohol und 5 ccm Wasser gelost und nach dem Filtrieren iiber Nacht 
bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Die hierbei ausgeschiedene, in 
farblosen Nadeln krystallisierte Substanz wird, da sie in manchen Liisungs- 
mitteln schwer loslich ist, scharf abgesaugt, griindlich mit verd. Alkohol ge- 
waschen und schliel3lich getrocknet. Ausbeute 0.5 g. Die Kadeln schmelzen 
bei 2660; ihre alkohol. Losung wird durch Spuren Eisenchlorid violett, durch 
mehr FeC1, tief blau gefarbt. 

o.oj60- g Sbst.: 0.1211 g CO,, 0.0307 g H,O. - 0.0665 g Sbst.: 7.9 ccin X ( I  jo .  
,766 mm) . 

CISHleO,N,. Ber.C 58.98, H 6.28, S 13.77. Cef. C 58.77, H 6.11, X 13.87. 

Diese Zahlen stimmen, wie ersichtlich, mit denen eines Ol ive tonsaure-  
s emica rbazon-anhydr ids .  

Die Mutterlauge des Sernicarbazon-anhydrids wird mit ZOO ccrn Wasser 
verdiinnt, mit Bicarbonat alkalisch gemacht und dann filtriert. Das klare 
Filtrat wird mit Salzsaure angesauert und ausgeathert. Das beim Verdampfen 
der  atherischen Losung zuriickbleibende Produkt bildet, aus Benzol um- 
krystallisiert, sternformig gruppierte Krystallaggregate vom Schmp. 143’. 
Es ist in Ather und Alkohol leicht, in Renzol schwerer, in Wasser sehr schwor. 
in Bicarbonat leicht loslich. Die alkohol. I,6sung farbt sich mit Eisenchlorid 
oiolett, rnit Chlorkalk kirschrot. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt zer- 
setzt sich die Substanz unter Kohlensaure-Abspaltung und wandelt sich in 
ein 01 urn, welches beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Dieses Zersetzungs- 
produkt schmilzt, wie eine Mischprobe rnit Ol ive to l ,  bei 41O. 

0.071) g Shst.: 0.1680 g CO,, 0.04j6 g H,O. 

3.5 - D i o x y - I - n- am y 1- be n z o 1 - ca rbons  a u r e-(4) : 0.5 g 0 1  iv  e t o 1 wer- 
den mit j g Kaliumbicarbonat in einem mit Kohlensaure gefiillten Rohr 
5 S M n .  auf 1300 erhitzt. Dann wird der hellbraune Inhalt in Wasser geliist 
und - um das unveranderte Olivetol zu beseitigen .- mit k h e r  geschiittelt. 
Beim Ansauern der waBrigen I,6sung fallt ein krystallinischer Niederschlag 

C,,H,,O,. Ber. C 64.16, H 7.20. Gef. C 64.17. H 7.1 j. 



4x2 H o p  f f : F r i e d  e l  - Craft  ssehe Synthesen [Jahrg. 65 

aus, der, aus verd. Alkohol umgelost, farblose Nadeln vom Schmp. 1270 bildet. 
Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid tief blau, mit Chlmkalk nicht. 

0.0508 g Sbst.: 0.1194 g CO,, 0 .0331  g H,O. 
C,2H,l10,. Ber. C 64.26, H 7.20. Cef. C G4.10, H 7.29. 

Einwi rkung  von Diazo-methan  auf Ol ive torsaure :  Die Lijsung 
von I g Olivetorsaure in 50 ccm Aceton wird, unter Zusatz einiger Tropfen 
Methanol, rnit atherischem Diazo-methan (aus 10 ccm Xtroso-methylurethan) 
versetzt. Nach 3 Tagen wird wieder dieselbe Menge Diazo-methan hinzu- 
gefiigt und z ‘rage stehen gelassen, wobei dic Eisenchlorid-Reaktion voll- 
standig verschwindet. Beim Verdampfen des Athers hinterbleibt ein siru- 
poser Ruckstand, der, nach dent Waschen mit Petrolather aus .Alkohol um- 
gelost, farblose Nadeln vom Schmp. 94O bildet ; eine Mischprobe mit D i methyl-. 
o l ive tonid  zeigt keine Depression des Schmelzpunktes. Roh-ausbeute 0.5 g. 
Die Petrolather-Losung hinterlafit beim Verdampfen einen iiligen Ruckstand 
der beim Destillieren fast konstant bei I75O (5 mm) siedet und sich als identisch 
mit dem Dime t h y l a  t he  r - o li v e t  01- c a r  bon s a u r e  -m e t h y les t er erweist, 

0 .0g jz  g Shst.: 0.1372 g CO,, 0.0418 g H,O. 
C,6H,,00. Ber. C 67.62, H 8.33. Gef. C 67.79. H 8.47. 

95. H. Hopff: aber Friedel -Craftssche  Synthesen in der 
aliphatischen und hydro-aromatischen Reihe. 

.Iiis d .  Hauptlaborat. (1. 1.4. Farbenindustrie I . - G . ,  Ludwigshafen a.  Rh. I 
(Eingcgangcn am 13. Februnr 1932.) 

Vor kurzeml) konnten wir zeigen, daB die Friedel-Craftsschen Keton- 
Synthesen, die bisher als ein Monopol der aromatischen Verbindungen galten.. 
fast ebenso !eicht awh in der aliphatischen und hydro-aromatischen Reihe 
durchfiihrbar sind. Die diesbeziiglichen Versuche liegen mehrere Jahre 
zuruck und sind bereits vor langerer Zeit in verschiedenen Patentschriften 2) 

veroffentlicht worden. Nun haben kiirzlich Neni tzescu  und J onescu3), 
denen die erwahnten Patentschriften entgangen waren, eine Arbeit ver- 
offentlicht, die sich in einigen Punkten mit unserer Arbeit iiberschneidet. 
Da die Ergebnisse der erwahntm Forscher teilweise von den unsrigen ab- 
weichen, mB2hten wir hierzri Stellung nchmen. 

Wir hatten seinerzeit das Einwirkungsproaukt von Acetylchlor id  
auf C y cl  o h e x a n  bei Gegenwart vcn wasserfreiem A 1 uniin i um chlo r i d 
als Cyclohexyl -methyl -ke ton  angesprochen. Als solches hatte diese 
Verbindung bei de: Oxyda t  i o n  Hexahydro-benzoesaure liefern miissen. 
Wie Neni tzescu  und Jonescu  zeigen konnten, entsteht dabei aber 2-Me- 
thy1 -c yclo pen  t a n -  carbonsa  11 re  - ( I ) .  Wir haben die Versiiche der bciden 
Autoren TI unseren Praparatcn nachgepriift und bestatigt gefunden. Es 
tritt also bei dcr Reaktion des Acetylchlorids niit den1 Cyclohexan eine Ring- 
verengerung ein. Dieses Ergebnis ist uberraschend, da wir in Ubereinstim- 
mung rnit Neni tzescu  und 3 onescu feststellt.Cn, dd3 Cyclohexan mit Alu- -- 

I) It. 64, 2739 [I9.311. 
?) Thgl. Pat. 310438; Engl. Pat. 327411; Dtscll. Rcichs-Pat. j11718, ring.5. 11. 1927;. 

Dtsch. Kcichs-Pat. 520154. cing. 30. 1 1 .  1927. ’) -4. 491, 206 LIg31:. 




