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Beim Erkalten scheidet die Losung farblose Nadeln vom Schmp. 175° ab.
Diese sind in den meisten Losungsmitteln schwerer 16slich als Everninsiure,
und ihre alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid nicht violettrot, sondern
gelblich. Diese Eigenschaften stimmen vollstindig mit denen der Fischer-
Hoeschschen 3-Methylather-orsellinsiure®) iiberein.
0.0499 g Sbst.: 0.1087 g CO,, 0.0244 g H,O:
C,lI,,04. Ber. C 50.31, H 5.53. Gef. C 59.41, H 5.47.

141%4. Yasuhiko Asahina und Fukuziro Fuzikawa: Unter-
suchungen iiber Flechtenstoffe, XII. Mitteil.: Synthese der
Diffractasdure.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.]

(Eingegangen am 3. Mirz 1932.)

LiaBt man Dimethyldther-B-orcin-carbonsiure-chlorid (Me-
thyldther-rhizoninsdure-chlorid) auf {-Orcin-carbonsiure-me-
thylester (Atrarsiure) in alkalischer LGsung einwirken, so erhilt man
ein Depsid, das sich als identisch mit dem Diffractasiure-methylester
erweist. Beim partiellen Verseifen des letzteren l:iBt sich die Diffracta-
sdure selbst gewinnen, wodurch die von uns aufgestellte Konstitutions-
formel?) endgiiltig bewiesen wird.

Diffractasiure-methylester: 1 g Diffractasiure (aus Usnea dif-
fracta) wird in 100 ccm Ather gelést und unter Eiskithlung mit dtherischem
Diazo-methan (aus 0.5 ccm Nitroso-methylurethan) versetzt. Wenn die
sofort eingetretene Stickstoff-Entwicklung nachlift und die Losung eine
bleibende gelbe Farbe annimmt, wird der Uberschu8 an Diazo-methan durch
Zusatz von Eisessig zersetzt, die Atherische Losung mit Kaliumcarbonat-
Lésung geschiittelt und verdampft. Beim Umkrystallisieren des Riickstandes
aus Alkohol werden farblose Nadeln vom Schmp. 127 —128° erhalten. Sie
16sen sich leicht in Chloroform, Benzol, Aceton und Ather, ziemlich schwer
in kaltem Methanol und Alkohol. Die alkohol, Losung farbt sich mit Spuren
Eisenchlorid rotviolett.

0.0615 g Sbst.: 0.1456 g €O,, 0.0326 g H,0.

C;Hg ;. Ber. € 64.91, H 6.23. Gef. C 64.59, H 5.93.

Synthese der Diffractasiure: 4.6 g f-Orcin-carbonsiure-me-
thylester (aus Atranorin) werden in 27 cem (x Mol.) n-Natronlauge gelost
und mit 27 ccm Aceton versetzt; bei —5° wird dann eine Lésung von Di-
methyldther-8-orcin-carbonsidure-chlorid (aus 5g Dimethylither-
#-orcin-carbonsiure und Thionylchlorid) in 27 ccm Aceton unter starkem
Turbinieren tropfenweise hinzugefiigt. Hiernach wird das Umriihren bei
Zimmer-Temperatur ncch etwa 1 Stde. fortgesetzt. Dann wird die Losuug an-
gesiuert und mit 50 ccm Wasser verdiinnt, wobei sich eine klebrige Sub-
stanz ausscheidet, die durch Schiitteln unter Zusatz von etwa 100 ccm Al-
kohol aufgeldst wird. Bald scheiden sich aus der Losung farblose Krystalle
ab, die, aus Alkohol umgelost, farblose Nadeln vom Schmp. 127-—128°
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bilden; eine Mischprobe mit Diffractasiure-methylester zeigte keine
Depression des Schmelzpunktes. Ausbeute 1.3 g.

0.0523 g Sbst.: 0.1239 g CO,, 0.0281 g H,;0. — 0.0379 g Sbst.: 0.0681 g AgJ] (nach
Zeisel). )
CysH,;0,{OCH,);. Ber. C 64.91, H 6.23, CH;0 23.97.
Gef. ,, 64.63, ,. 6.01, ,, 23.72.

0.3 g synthetischer Ester werden in 3 ccm 3-proz. Kalilauge gelost und
15 Min. auf dem Wasserbade (95%) erwirmt. Nach dem Erkalten wird an-
gesduert und ausgedthert. Der itherische Auszug wird mit Kaliumcarbonat-
Losung geschiittelt, die letztere angesiuert und mit Ather extrahiert. Die
im Ather gelbste, saure Substanz bildet nach dem Umkrystallisieren aus
Benzol farblose Nadeln vom Schmp. 18¢—190°. Ausbeute 0.25 g. Sie sind
leicht 16slich in Aceton, Ather und Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Benzol
und Chloroform. Die alkohol. Lsung farbt sich mit Eisenchlorid blau. Die
Saure ist leicht 18slich in Kaliumcarbonat, mit Soda bildet sie ein schwer-
16sliches Natriumsalz.

0.0418 g Sbst.: 0.0978 g CO,, 0.0230 g H,0. — 0.0162 g 8bst.: 0.0202 g Ag] (nach
Zeisel). — 0.0314 g Sbst. neutralisiert. 0.84 cem o.1-n. KOH.

CsH;40; (OCH,),. Ber. € 64.14, H 5.93, CH,O 16.58, Molgew. 374.
Gef. ,, 63.81, ,, 6.16, ,, 1646, . 372.

115. Yasuhiko Asahinaund Juntaro Asano: Untersuchungen
iiber Flechtenstoffe, XIII. Mitteil.: Uber Olivetorsiure (IL).

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.]
(Eingegangen am 3. Mirz 1932.)

Bei der lingeren Behandlung mit iiberschiissigem Diazo-methan in
Aceton-Lésung wird die Olivetorsiure, wie wirl) schon gezeigt haben,
in Dimethylither-olivetonid und Dimethylather-olivetol-carbon-
sdure-methylester gespalten. Wird die Olivetorsiure in dtherischer Lisung
mit Diazo-methan kurze Zeit behandelt, so liefert sie einen Dimethyl-
Ather-methylester. Da der letztere sich mit Eisenchlorid rotviolett
farbt, so ist eine dem Carbonyl benachbarte Hydroxylgruppe noch frei. Beim
Kochen mit Ameisensiure wird der Ester in Monomethylidther-oliveto-
nid (I) und eine nicht krystallisierende Substanz, die Olivetol-mono-
methylither zu sein scheint, gespalten. Dagegen wird er beim Verseifen
mit verd. alkohol. Kalilauge in Monomethylather-olivetonid und o-Mo-
nomethylither-olivetol-carbonsiure-methylester(II)gespalten. Daf3
der letztere die Methoxylgruppe in ortho-Stellung zum Carboxyl trigt, ist
daraus ersichtlich, daB er sich mit Eisenchlorid nicht firbt und erst durch
Erwirmen mit stirkerer Kalilauge verseift wird. Hieraus folgt, daB3 das
p-stindige Hydroxyl der Olivetol-carbonsiure mit Olivetonsidure (resp. dem

1) B. 85, 475 [1932].





