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Die beiin Durchschiitteln der atherischen ~'eratrunialdehyd-Losung er- 
haltene alkalische 1,osung wurde mit Schwefelsaure angesauert und mit 
Ather extrahiert. Nach den1 Abdestillieren des Athers erhielt man 0.5 g 
zieinlich stark verharzter, gelblicher Kadeln voni Schmp. 125 - 140~. Xach 
wiederholtein Umkrystallisieren aus Alkohol und gleichzeitiger Reinigung 
mit Tierkohle wurden gelbliche, in Soda lijsliche Krystalle vom Schmp. IGO 
bis 170O erhalten. I)a der Schiiip. dieser Saure dem der Veratrumsaure sehr 
nahe lag, haben wir fur ihre Abscheidung einen besonderen Versuch angestellt. 

c) Aussche idung u n d  Iden t i f i z i e rung  de r  Vera t rumsaure :  53 g 
Ag-Salz der Opiansaure wurden in der oben beschriebenen Weise zersetzt 
und die erhaltenen atherischen 1,iisungen der Reaktionsprodukte einige Male 
rnit 3-proz. Lauge extrahiert. Kach dem Ansauern der alkalischen Losung 
niit Schwefelsaure schieden sicli aus ihr schwach gelbe Nadeln ab. Ilas Ge- 
wicht des abfiltrierten Kiederschlages betrug 1.0 g ;  sie begannen bei 165 
bis I75O weich zu werden und schmolzen bei 175-1780. Die Mutterlauge 
wurde mit Ather extrahiert und die atherische Losung uber Na,SO, ge- 
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers erhielt man 1.25 g eines bei 
160-175O weich werdenden und bei 17j - 178O schmelzenden Produktes. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle schmolzen 
die Krystalle (weioe Nadeln) bei 179-180~. Nach Graebe  und Martz7) 
liegt der Schnip. der Veratrumsaure bei 179.5'. Eine Mischprobe des er- 
haltenen Produktes mit Veratrumsaure schniolz bei 179 - 180~. Ausbeute 
7.4 yo. Die Krystalle waren in Soda leicht loslich und gaben mit Eisenchlorid 
eine hellblaue, fur die Veratrumsaure charakteristische Farbungs). 

berechnet 8.50 ccm. 

saure identisch. 

T i t r a t i o n :  0.1546 g Sbst. rerbraucht. 8.Co ccm 'ilo-n. NaOH; fur C,H,,O, 

Das erhaltene Produkt vom Schmp. 179-1800 ist also init \'eratruiii- 

300. M i t i z o  A s a n o  und Yukio  K a m e d a :  Ober die Konsti- 
tution der Pinastrinsaure l). 

[Aus d.  Pharmazent. Institut d. Medical College Kanazawa, Japan.] 
(Eingegangen am 3.  August 1934.) 

Die in Cetraria pinastri und Cetraria juniperina vorkommende P in  as  t r  in - 
sau re ,  C,,H,,O,, wurde analytisch von Kol le r  und Pfeiffer2)  und gleich- 
zeitig synthetisch von m.s l) konstitutionell aufgeklart. Dann haben auch 
Kol le r  und Klein3) diese Flechtensaure synthetisiert. Sie ist eine p-Mono- 
me thoxy-vu lp insau re ,  der die Konstitutionsformel I oder I1 zukomnit. 

Urn die Lage des Methoxyls gegenuber den1 Carbonsaure-methylester- 
Rest festzustellen, haben wir nunmehr den p-Methoxyphenyl -cyan-  
b r en  z t r a u  ben s a u r e  -es te r  mit Ben z y lc y a n  id  (+ Natriumathylat) zum 
p - Monomethoxy - d ipheny l  - ke t ip insau red in i t r i l ,  (p)CH,O.C,H, 
. CH (CN) . CO . CO . CH (CN) . C,H,, kondensiert. Das aus diesem Nitril durch 

7, A. 340, 217 [1905]. 
l) vergl. Joum. pharmac. Soc. Japan 53, 67-70; C. 1933, I1 722. 

z ,  Monatsh. Chem. 62, 169-171 [1933]. 
3, Monatsh. Chem. 63, 213-215 [1933]. 

*) Wegscheider ,  Monatsh. Chem. 16, 100 [1895:. 
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IYerseifen rnit maigig konzentrierter Schwefelsaure dargestellte p - Me t h o x y  - 
p u lv in  s a u re  - a n  h y d  r id  lieferte beini Eehandeln mit m e t  h a n  o l is  c h e  ni 
K a l i  goldgelbe Nadeln, die sich niit P i n a s t r i n s a u r e  identifizieren lieBen. 
Die synthetische Pinastrinsaure ergab bei der Reduktion mit Zink und Essig- 
saure ein farbloses, oliges Produkt 4), dessen Semicarbazon (Schnip. 142 - 144') 
sich als identisch niit den1 S e m i c a r b a z o n  d e s  M e t h y l e s t e r s  d e r  
p - M e t h o x y - h y d r o - c o r n  i c u l a r s a u r e  (IIT) erwies. Das Semica -bazon des 
Methylesters der isomeren p'-Methoxy-hydro-cornicularsaure (IV) schmilzt 
bei 173-174' und ist yon I11 vollig verschieden. Nach diesen Ergrbnissen 
ist die Konstitution I fur die Pinastrinsaure endgiiltig festgestellt. 

Bei der Darstellung der beiden p-Methoxy-hydro-cornicularsauren 
( T I 1  und 117) haben wir nach der Methode von T h i e l e  und 3fitarbeite1-n~) 
gearbeitet, wobei sich einige, noch nicht beschriebene Zwischenprodukte 
erhalten liel3en. 

Besehreibung der Versnehe. 
p - Me t h o x y p h e n  y 1- c y a n  - b r e n z t r a u b e n s a u r e - a t  h y 1 e s t e r. 

2 . j  g N a t r i u m  werden in 25 g absol. A l k o h o l  gelost, 25 g A t h y l -  
o x a l a t  und 16 g p - M e t h o x y - b e n z y l c y a n i d  hinzugefiigt und das Gemisch 
unter starkem Schiitteln Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Sauert 
map nun das Reaktionsprodukt mit Essigsaure an, so scheiden sich daraus 
gelhe, krystallinische Massen ab. Ausbeute 15 g. Farblose Nadeln voni Schmp. 
93--950 (aus Schwefelkohlenstoff). Sie sind in Alkohol, Benzol und Eisessig 
leicht loslich, in Schwefelkohlenstoff schwer, in Wasser unloslich. 

4.625 mg Sbst. (essiccator-trocken): 10.71 mg CO,, 2.39 mg H,O. 
C,,H,,O,N. Ber. C 63.13, H 5.30. Gef. C 63.16, H 5.78. 

S y n t h e s e  d e r  P i n a s t r i n s a u r e .  
I,%& man p - Me t h o  x y p  h e n  y 1- c y a n  - b r e  n z t r a u  b e n  s a u r e - e s t e r sich 

rnit B e n z y l c y a n i d  nach unserer friiheren Mitteilungl) durch Natrium- 
athylat kondensieren, so erhalt man p -  Mon o me t h ox y- d i p  h e n  y 1- ke  t i p  in  - 
s a u r e d i n i t r i l ,  das durch Verseifwng mittels 60-proz. Schwefelsaure in 
das p -  Mon o m e  t h o x y - p u l v  in  s a u  r e  - a n  h y d r id iibergefiihrt wird. Durch 
Einwirkung von methylalkohol. Kali wird das Anhydrid pnrtiell alkoholysiert. 
Kach 2-maligem Umlosen aus go-proz. Essigsaure bildet die Substanz gliin- 

4, vergl. S p i e g e l ,  B. 14, 1691 [1881]; A. 219, 28 [1883]. 
5 )  T h i e l e  u. X e i s e n h e i m e r ,  A .  306, 237 [1899]; T h i e l e  u. S t r a u s ,  A. 319, 

2x1 [ I~oI ! .  
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zende, goldgelbe Nadeln voni Schmp. zco - zozo, die durch Mischschnielz- 
punkts-Bestimmung als identisch mit natiirlicher P inas t r in sau re  (Schmp. 
201 -203~) erkannt wurden. 

Reduk t ion  de r  syn the t i s chen  P inas t r in sau re :  0.4 g der Saure 
werden in 5 g Eisessig gelost und uiiter Zusatz von 0.5 g Z i n k s t a u b  
auf dem Wasserbade bis zur Entfarbmg (etwa I Stde.) erhitzt. Beim Neu- 
tralisieren mit 3-proz. Kalilauge scheidet sich cine iilige Substanz ab, die 
ausgeathert wird. Der beim Verdampfen des athers verbleibende Riickstand, 
der immer noch olig ist, wird in das Seni icarbazon iibergefuhrt. Beim 
Unilosen aus Methanol bildet das letztere farblose Nadeln vom Schmp. 
142-141'. Eine Mischprobe mit dem Semicarbazon (Schmp. 144-145~) des 
y - 0 x 0 - a  - p h e n y l -  6- [4-niethoxy -phenyl ]  - b u t a n  - u -  ca rbonsaure  - 
methy les t e r s  (s. unt.) schinilzt ebenfalls bei 142-144O. 

6.625 mg Sbst. (exsiccator-trocken): 15.75 mg CO,, 3.61 mg H,O. 
C,,H,,O,N,. Her. C 6j.01, H 6.28. Gef. C 64.84, H 6.10 

u -P h en y 1- S - [4 - me t h o s y - p hen y 13 -a, 6 - b u t  ad  ie n - r. - c a r  bo n s Bur e. 
19 g phenyl -ess igsaures  Na t r ium,  17 g p-Methoxy-z imta ldehyd  

und 40 g Ess igsaure-anhydr id  werden 4 Stdn. in1 Olbade auf 150-155O 
(Badtemperatur) erhitzt. Die klare Schmelze wird a-ma1 mit etwa 300 ccm 
Wasser ausgekccht und der Riickstand mit 3-proz. heil3er Kalilauge extrahiert. 
Dmch. Ansauern mit verd. Schwefelsaure werden gelbe Krystalle erhalten. 
Aus L41kohol umgelost, bildet das Produkt schvvefelgelbe Nadeln vom Schmp. 
192-1c)3°. Ausbeute 15 g. Die Substanz ist in Alkohol schwer 15slich. in 
Wasser unlcslich. Kaliuni- und Natriun:salz sind in Wasser in der K d t e  
xhwer loslich. 

5.81 mg Sbst. (essiccator-trocken): 16.47 mg CO,, 2.91 mi: H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 77.12, H 5.76. Gef. C 77.31, H 5.60. 

p - Mo n ome t h o x y -d ip  hen y l- b u t a d ien : Der in Kalilauge unlosliche 
Teil wird mit Wasser gewaschen; nach dem Umlosen aus Alkohol bildet er 
farblose Nadeln vom Schmp. 158-159~. Diese neutrale Substanz ist in 
Alkohol schwer loslich, in Wasser unloslicli . 

6.043 mg Sbst. (essiccator-trocken) : 19.082 mg CO,, 3.63 mg H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 86.39, H 6.83. Gef. C 86.11, H 6.72. 

a - P  h en y 1-y - [4- me t  h o x y  - b en  z y lj - c r o t o n 1 a c t  o n .  

12 g a - P h en y 1 - S - [4 - m e t h o x y - p h e n y 11 -a, y - b u t a d i e n - u - carbon-  
sau re  werden in 14 g Eisessig und 150 g Alkohol gelijst, zum Sieden erhitzt 
und im Laufe von etwa I Stde. 150 g 3-prcz. Nat r iun i -Amalgam einge- 
tragen, wobei die urspriinglich gelbe Losung fast vollkommen farblos wird. 
Dann destilliert man den groljten Teil des Alkohols ab, fallt die gebildete 
Saure durch Salzsaure und athert am.  Da die hierbei entstandene Saure, 
die die a - P hen y l-8- [4- me t  h o x y -p h en y I] - p - b u t  en  -a -  c a r bon s a u r  e sein 
sollte, nach dem Abdampfen des Athers nicht erstarrte, wurde sie sofort 
b romier t .  Die olige Saure (etwa 10 g) wurde zu diesem Zweck in 50 g Eis- 
essig gelost; dann wurden 6 g Brom (niit 30 g Eisessig verdiinnt) unter Eis- 
Kiihlung portionsweise zugetropft. Da sich auch nach einigen Stunden das 
zu erwartende D i b r o m  id nicht ausschied, wurde mit Natriumbisulfit- 
Losung verdiinnt. Die hierbei abgeschiedene, weagelbe Substanz von 
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dicker Konsistenz wurde in 140 ccm Alkohol gelost und mit 7 g N a t r i u m -  
a c e t a t  (wasser-frei) auf dem Wasserbade 6 Stdn. gekocht. Als man dann 
die Mischung in joo ccm I-proz. Sodalosung eingoB, schied sich nach 24 Stdn. 
eine feste Masse (Lacton) ab, welche, aus Methacol umgelost, farblose Nadeln 
vom Schmp. 11j.5-116.j0 bildete. Das L a c t o n  lost sich in Natronlauge 
in der Warme nicht, mird aber von alkohol. Kali unter Bildung einer gelben 
L6sung aufgenommen. 

6.11 mg Sbst. (exsiccator-trocken) : 18.21 mg CO,, 3.22 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 77.12, H 5.76. Gef. C 77.48, H 5.62. 

y- 0 x 0  -a - p h e n  y1- 8 - [4 - me t h o  xy-  p h e n  y 11 - b u t  a n  - ct - c a r b on s a u r e 
( p  - M o n o m e t h o s y - h y d r o - c o r n i c u 1 a r s a u r e) . 

4 g L a c t o n  werden niit 20 g methylalkohol. Kali (10-proz.) 3 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht. Die rotbraune Lbsung gibt bei starkeni Verdiinnen 
eine Triibung, ohne die Farbe zu verlieren. Man fallt nun mit verd. Schwefel- 
saure, nimmt d.as ausgeschiedene 0 1  mit Essigester auf und entzieht diesem 
durch anhaltendes Schiitteln mit Sodaliisung (5-proz.) die sauren Bestandteile. 
Die gelbe Sodalosung wird 2 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht und filtriert. 
Verdiinnte Saure fallt aus ihr eine olige Substanz, die wieder in 10-proz. Soda- 
Losung geltist und nach dein Filtrieren von neuem mit Saure gefSillt wird. 
Ausbeute 3 g. Die p -  Me t h o x y - hy d r o - c o r n  icu  lars a u r e  bildet farblose, 
glanzende Nadeln vom Schmp. 103-104° (aus Schwefelkohlenstoff). Sie 
ist in Methyl- cnd Athylalkohol, Benzol, Essigester und Aceton liislich, in 
Wasser und Petrolather unloslich. 

4.44 mg Shst. (essiccator-trockcn): 11.86 mg CO,, 2.35 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 72.45, H 6.08. Gef. C 72.85, H 5.92. 

S e m i c a r b a z o n :  Farblose 'l'afeln (am Methanol), Schmp. 191O (unt. Zers.). 
Methyles te r  d e r  S a u r e :  I g der S a u r e  wird in absol. Ather gelost und mit 

D i a z o - m e t h a n  (aus 1.2 g Nitroso-methylurethan) methyliert. Aus methylalkohol. 
Losung scheidet sich der Ester langsam in farblosen Tafeln rom Schmp. 5657' ab. 

5.53 mg Sbst. (essiccator-trocken) : 14.72 mg CO,, 3.15 mg H,O. 
C,,H,,04. Ber. C 73.04, H 6.46. Gef. C 72.60, H 6.37. 

Semicarhazon d e s  Methyles te rs :  WeiRe Nadeln vom Schmp. 144-145O (aus 

4.585 mg Sbst. (essiccator-trocken) : 10.94 mg CO,, 2.59 mg H,O. 
Alkohol) . 

C,,H,,O,N,. Ber. C 65.01, H 6.28. Gef. C 65.07, H 6.32. 

ct - [4- Me t h o s y - p h e n  4'11 -8 -p  h e n  y 1- ct, y - b u t a d  i e n  - ct - c a r b o n  s Siur e. 
Die Kondensation von 17 g Z i m t a l d e h y d  und 21 g p - m e t h o x y -  

p hen  y 1-ess igs a u r e  m Na t r i u m  durch 50 g Essigsaure-anhydrid wird 
genau wie bei der ct-Pheiiyl-8-[4-methoxy-phetlyl]-a,y-butadien-~-ca1hon- 
saure ausgefiihrt. Ausbeute 16 g. Hellgelbe Nadeln voni Schmp. 209-2100 
(aus Alkohol) ; in Alkohol schwer Isslich, in Wasser unliislich. Knliuin- und 
Natriunisalz sind in kaltem Wasser schwer loslich. 

4.76 mg Sbst. (exsiccator-trocken): 13.44 mg CO,, 2.53 mg H,O. 
CI8Hl6O3. Ber. C 77.12, I-I 5.76. 

ills Sebenprodukt werden 4 g p -  Mono m e  t ho  s y -d i  p hen  yl-  b u  t adien (Schmp. 
Gef. C 77.01, H 6.94 

158-1 59") erhalten. 



1526 K u h n ,  Mart in:  Ermittlung der Form [J ah%. 67 

a - [4 - Me t h o x y - p h e n y 11 - y - b e n  z y 1 - c r o t o n  1 a c t  on . 
Iog der p -Mon o m e  t h o x y - d i p  h e n 4'1- b u t  a d  ie n - c a r  b on s a u r  e werdeii 

in 14 g Eisess igund 100 gAlkoholgel5st und mit 150 g Natr iuni -Ania lgani  
(3-proz.) reduziert. Da auch die a- [ 4 - M e  t h  0 x y - p  h e n  y I] -6-p h e n  y l -  
P - b u t e n - ~ - c a r b o n s a u r e  sich nicht in festem Zustand erhalten lieU, wurde 
sie in j o  g Eisessig gelost und mit 5.7 g B r o m  (in 30 g Eisessig) versetzt. 
Das U i b r o m i d  wird sofort in I j o  ccm Alkohol gelijst und mit 7 . j  g N a t r i u r n -  
a c e t a t  (wasser-frei) erwarmt. Das so gewonnene L a c t o n  bildet farblose 
Tafeln vom Schmp. 102-1030 ( a m  Methanol). Ausbeute 5.5 g. 

6.714 mg Sbst. (essiccator-trocken) : 19.07 mg CO,, 3.6.3 nig H,O. 
CI8Hl6O3. Ber. C 77.12,  I1 5.76. Gef. C 77.46, H 6.05. 

y - 0 s o  - CI - [4 - me t h o x y - p h e n  y 1] -8 -p  h e n  y 1 - b u t  a n  -a - ca r b o n s a 11 re  
( p ' -  Mon o me t h o x y - h y d r o  - c o r n ic  u lars a u re).  

Bei der Alkoholyse  d e s  L a c t o n s  wird die Saure in Form von farb- 
losen, warzen-fiirmigen Kryst:illen (Schmp. 146- 147O aus Methanol) er- 
halten. 

6.331 mg Sbst. (essiccator-trocken): 16.813 mg CO,, 3.66 mg H,O. 

S e m i c a r h a z o n :  Farblose Tafeln (aus Methanol), Schmp. 1 6 3 ~  (unt.  Zers.). 
M e t h y l e s t e r  d e r  S a u r e :  Farhlose I'rismen, Schmp. 63-64O (aus Methanol). 
5.204 mg Sbst. (essiccator-trockcn): 13,995 mg CO,, 3.09 mg H,O. 

S e m i c a r b a z o n  d e s  N e t h y l e s t e r s :  Parblose 'l'afeln, Schmp. 173-1740 (aus 

5.36 mg Sbst. (exsiccator-trocken) : 12.78 mg CO,, 3.02 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.4.j, II 6.08. Gef. C 72.43,  H 6.47. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.o.t. H 6.46. Gef. C 73.34, H G.64. 

Methanol). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 65.01, H 6.28. Gef. C 65.03, H 6.30, 

Der N i p p o n  - G a k u z  y u  t 11 -Sin k o  k w a i  (Japanische C~sellschaft zur 
Fiirderung der Naturwissenschaften) sind wir fur ihre Vnterstutzung zu 
besteni Dank verpflichtet. 

301. Werner  Kuhn und H a n s  M a r t i n :  
Zur Frage nach der Ermittlung der Form von Zwitter-Ionen aus 

dielektrischen Messungen. 
[=\us d .  Phys.-chem. Insti tut  d. 'l'echn. Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 31. Juli 1931.) 

In1 Verlaufe der letzten Jahre sind von verschicdtcen Autoren l)  Arbeiten 
uber die D i e l e k t r i z i t a t s k o n s t a n t e  waUriger  1,osungen v o ~ i  A m i n o -  
s a u r e n  und ahnlichen Stoffen veroffentlicht worden. Es wurde, insbesondere 
im Eereiche sehr kleiner Konzentrationen, die Abhiingigkeit der Dielektri- 
zitatskonstante von der Konzentration der Liisungen, d. h. die GriiUe deldc 
ermittelt. Die an den Amino-siiuren gefundenen Werte deldc wurdcn dann 
mit den entsprechmden Werten verglichen, welche an anderen Stoffen, 
wie Anilin, Biuret oder Acetanilid, gefunden wurden.. 

I )  G .  Devote, Gazz. cliirn. I tal .  60, 5.30 Irgjo', 61, 897 [1931!, 63, 247 [1933j; 
Ztschr. physiol. Cliem. 422, 227 j 1933:; Ztschr. Rlektrochem. 40, 490 i19.34'. J .  IVj-man 
11. T. I,. M c M e e k i n ,  Journ .  Arner. clitm. Soc. t53, 908 L193.31. R .  K u h n  11. F. G i r a l ,  
B. 67, 11.30 [19,34j. 




