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Beim Erkalten scheidet die Losung farblose Nadeln vom Schmp. 175O ab. 
Diese sind in den meisten Wsungsmitteln schwerer loslich als Eveminsiiure, 
und ihre alkohol. Liisung farbt sich mit Eistnchlorid nicht violettrot, sondern 
gelblich. Diese Eigenschaften stimmen voltstiindig rnit denen der Fischer - 
Hoes c h schen fi - M e t h y 1 a t  h e r - or s e 11 ins  au r e s, uberein. 

0.0499 g Sbst.: 0.1087 g CO,, 0.0244 g H,O: 
CslIlo04. Ber. C j9.31, H 5.53. Gef.  C 59.41, H 5.47. 

114. Yasuhiko Asahina und Fukuziro Fuzikawa: Unter- 
sachungen iiber Flechtenstoffe, XII. Mittail.: Syntheee der 

Diffractashre. 
L.hs d. Pharmazeut. Institut d. Ziniversitat Toky0.j 

(Eingegangen am 3. MBrz 1932.) 
LaBt nian D i m e t h y 1 a t  her - (3 -or c i n - carbons a u re - c h lo r i d 

auf 
(Me - 

t ti y 1 a t  her  - r h i z o n i n s a u r e - c h lo r id) p - 0 r c in - c a r b o n s a u r e - me - 
thylester  (Atrarsaure) in alkalischer Losung einwirken, so erhdt man 
ein Depsid, das sich als identisch rnit dem Diffractasaure-methylester 
erweist. Beim partiellen Verseifen des letzteren 1aBt sich die Dif f rac ta -  
s aure  selbst gewinnen, wodurch die von uns aufgestellte Ronstitutions- 
formell) endgiiltig bewiesen wird. 

Diffractasaure-methylester:  I g Diffractasaure (aus Umea dif- 
fracta) wird in IOO ccm Ather gelost und unter Eiskiihlung mit atherkchem 
Diazo-methan (aus 0.5 ccm Nitroso-methylurethan) versetzt. Wenn die 
sofort eingetretene Stickstoff -Entwicklung nachlut und die Wung eine 
bleibende gelbe Farbe annimmt, wird der tfberschuI3 an Diazo-methan durch 
Zusatz von Eisessig zersetzt, die atherische Losung rnit Kaliumcarbonat- 
Losung geschiittelt und verdampft. Beim Umkrystallisieren des Riickstandes 
aus Alkohol werden farblose Nadeln vom Schmp. 127-1280 erhalten. Sie 
lljsen sich leicht in Chloroform, Benzol, Aceton und Ather, ziemlich schwer 
in kaltem Methanol nnd Alkohol Die alkohol. Losung farbt sich mit Spurell 
Bisenchlorid rotviolett. 

0.0615 g Sbst.: 0.1456 g CO,, 0.0316 g HoO. 

S y n t h e s e d e r D i f f r ac t  as a u r e : 4.6 g p - 0 r ci n - c a r b o n s a 11 re - me - 
thylester  (aus Atranorin) werden in 27 ccm (I Mol.) n-Natronlauge gelost 
und mit 27 ccm Aceton versetzt; bei -So wird dann eine Gsung von Di- 
me t h y  la ther-  p -orcin -carbo nsa ure -c hlo r id (aus 5 g Dimethyfather- 
p-orcin-carbonsaure und Thionylchlorid) in 27 ccm Aceton unter starkenl 
Turbinieren tropfenweise hinzugefugt. Hiernach w ird das Umriihren bei 
Zimmer-Temperatur noch etwa I Stde. fortgesetzt. Dann wird die Wsung an- 
gesiuert und mit 5occm Wasser verdiinnt, wobei sich eine klebrige Sub- 
stanz ausscheidet, die durch Schutteln unter Zusatz van etwa IOO ccm Al- 
kohol ilufgelost wird. Bald scheiden sich aus der Losung farblose Krystalle 
ab, die, aus Alkohol umgelost. farblose Nadeln vom Schmp. 127-1280 

C,,H,,O,. Ber. C 64.91, H 6.13. Gef. C 64.59, H 5.93. 

O) A. 891, 347. l) B. 68, 175 [1g32j. 
Berichte d. D. Chetn. Gcscllschafr. Jalrrg. LSV. 39 
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bilden; eine Mischprobe rnit Diffractasaure-methylester zeigte keine 
Depression des Schmelzpuukks. Ausbeute 1.3 g. 

0.0523 g Sbst.: 0.1239 g COs. 0.0281 g HoO. - 0.0379 g Sbst.: 0.0681 g AgJ (nach 
Zeisel). 

C,8H,,0,(OCHs)8. Ber. C 64.91, H 6.23, CH,O 23.97. 
Gcf. ,, 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 (95O) erwamt. Nach dem Erkalten wird an- 
gesauert und ausgeathert. Der atherische Auszug wird mit Kaliumcarbonat- 
Lijsung geschiittelt, die letztere angesauert und rnit Ather extrahiert. Die 
in1 Ather geliiste, saure Substanz bildet nach dem Umkrystdlisieren aus 
Benzol farblose Nadeln vom Schmp. 189-1900. Ausbeute 0.25 g. Sie sind 
leicht liislich in Aceton, Ather und Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Benzol 
und Chloroform. Die alkohol. I$sung farbt sich rnit Eisenchlorid blau. Die 
Same ist leicht loslich in Kaliumwbonat, mit Soda bildet sie ein schwer- 
losliches Natriumsalz. 

0.0418 g Sbst. : 0.0978 g CO,, 0.0230 g H,O. - 0.0162 g Sbst.: 0 . 0 ~ 0 ~  g Ag J (nach 
Zeisel). - 0.0314 g Sbst. neutralisiert. 0.84 ccm 0.1-n. KOH. 

C18H,80,(OCHs)l. Ber. C 64.14. H 5.93, CH90 16.58, Molgew. 374. 
Gef. ,, 63.81, ,, 6.16. ,, 16.46, ,, 372. 

115. Yasuhiko Asahinaund Juntaro Asano: Untersuchungen 
iiber Flechtenstoffe, XIII. Mitteil.: ober Olivetorsiiure (11.). 

[Am d. Pharmazeut. Institut d.  Universitat Tokyo.] 
(Eingegangcn am 3. Marz 1932.) 

Bei der lhgeren Behandlung mit iiberschiissigem D i az o - me t h an  in 
Aceton-I&ung wird die Olivetorsaure,  wie Wirl) schon gezeigt haben, 
in Dime t h y 1 a t  h e r - o li v e t on i d und D i met h y 1 a t  h e r - o 1 i v e t o 1- c a r b  on - 
saure-methylest  er gespalten. Wird die Olivetorsaure in atherischer =sung 
mit Diazo-methan kurze Zeit behandelt, so liefert sie einen D i m e t h y 1 - 
ather-methylester.  Da der letztere sich mit Eisenchlorid rotviolett 
flrbt, so ist eine dem Carbonyl benachbarte Hydroxylgruppe noch frei. Beim 
Kochen rnit Ameisensaure wird der Ester in Monomethylather-oliveto- 
nid (I) und eine nicht krystallisierende Substanz, die Olivetol-mono- 
methyliither zu sein scheint, gespalten. Dagegen wird er beim Verseifen 
mit verd. alkohol. Kalilauge in Monomethylather-olivetonid und o-Mo- 
n om e t h y la  t he r - olive t 01- c a rb  on s aur  e- met h y le s t e r (11) gespalten . DaB 
der letztere die Methoxylgruppe in ortho-Stellung zum Carboxyl tragt, ist 
daraus ersichtlich, daD er sich mit Eisenchlorid nicht farbt und erst durch 
Erwarmen mit starkerer Kalilauge verseift wird. Hieraus folgt, daB das 
p-stgndige Hydroxyl der Olivetol-carbonsaure mit Olivetonsaure (resp. dem 




