
Di f f r a c t a s  a u r  e - a t  h yle  s t e r : 0.5 g di  f f r a c t as  a u r e s iY a t r i u in 

wird mit 6 g J o d a t h y l  im Rohr 3.5 Stdn. auf 1400 erhitzt, das Produkt 
in Ather aufgenoinmen, init Kaliumbicarbonat-Listing gewaschen und ver- 
dampft. Der Riickstand (0.3 g) lieferte beim Unilosen aus Alkohol farblose 
Krystalle ~ o n i  Schinp. 131 -I@. Die alkohol. 1,iisung wnrde von Eisen- 
chlorid violett gefarbt. 

o.o.=,I; g Shst.: 0,1249 2 CO,, o . o j i ?  g H 2 0 .  
C,,HLs07. Rer. C 6.7.0.7. H 6 . . j r .  ( k f .  C 6j .91 ,  H 0.9j.. 

132. Yasuh iko  A s a h i n a ,  Y o s h i n a r i  K a n a o k a  und F u k u z i r o  
F u z i k a w a : Untersuchungen uber Flechtenstoffe, XX. Mitteil. : Ober 

Collatolsaure, eine Monomethylather-alectoronsaure. 
:;\ns (1. Phnrmazeut. Institut d. Unirersitiit Tokyo.) 

(Eingegangen am 2 8 .  Miirz 1933.’1 

Rei der Estraktion der Flechte Cetraria (see. Platysma) collata Kyl .  
erhielten wir als .Hauptbestandteil eine farblose Same C,,H,,O,, die wir 
cc-Collatolsaure nennen, daneben Spuren einer isoineren Verbindung, 
der P-Col la to lsaure ,  und A t r a n o r i n .  Die cc-Collatolsaure enthalt ein 
Methoxyl; bei der vollstandigen Methylierunglieferte sie einen Di m e t h y l -  
a t h e r - m e t h y l e s t e r ,  der sich als identisch mit dein T r i m e t h y l a t h e r -  
a l e c  t oron s a u r e  - ine t h y les  t e r  l) erwies. Somit ist die cc- Co l l a  t o l s a u r e  
als eine M o n o  m e t  h yla t h e r  - a lec  t or  o n  s a u r e  zu betrachten. Infolge 
dessen stehen die partiell methylierten 1)erivate der cc-Collatolsaiire auch 
in der gleichen Beziehung zu denen der Alectoronsaure. Gegen verschiedene 
Reagenzien verhalt sich die cc-Collatolsaure ganz analog wie die Alectoron- 
saure. Dmch Kochen mit Aineisensaiure wird namlich ein Enol-lacton 
C,,H,,O,, Col la to lon  geiiannt, erhalten, das sich init Chlorkalk rot farbt. 
Gegen Essigsaure-anhydrid verhalt sich die a-Collatolsaure etwas anders 
als die Alectoronsaure. Wird die cc-Collatolsaure mit Essigsaure-anhydrid 
und einein Tropfen konz. Schwefelsaure in der Kalte behandelt, so wird 
zunachst nur ei  n Acetyl eingefiihrt, und unter gleichzeitiger Lactonisierung 
entsteht M o n o a c e t y l - c o l l a t o l o n ,  welches dann bei langerer Reriihrung 
niit demselben Reagens in Diacetyl-collatolon iibergefiihrt wird. Yerseift 
man den cc-Collatolsaure-methylester ( =: Monoinethylather-alectoronsaure- 
methylester) mit verd. alkohol. 1,auge und saiuert an, so wird cc-Collatol- 
saure nicht zuriickgebildet, sondern eine isomere Verbindung, $ -  Col la to l -  
saiure, erhalten, die aber beini Kochen rnit A m e i s e n s a u r e  ebenfalls Col la-  
t olon liefert. Ohne Zweifel wird hierbei der urspriingliche Lacton-King 
geiiffnet und beim Ansauern ein neuer gebildet. Wie oben erwahnt, findet 
sich die P-Collatolsaure auch in der Flechte fertig gebildet vor. Auf diesem 
Wege kann man also die Uberfiihrung der Alectoronsaiure in die Collatol- 
satire nicht bewerkstelligen ; vielleicht wiirde sich dies eher mit Hilfe einer 
Esterase erreichen lassen. Beini Losen in Pyridin wird x-Collatols5ure in ein 
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zweites Isomeres, die y-Collatolsaure,  umgewandelt, die beim Erhitzen 
mit Amei sens aur e wiederuni C o I1 a t o lon liefert. 

Ein weiterer Einblick in die Konstitution der Collatolsaure (bzw. 
Alectoronsaure) l) wurde durch Oxyda t i  on gewonnen. Wenn man namlich 
die Collatolsaure mittels Permanganats in Aceton-Losung oxydiert, so erhalt 
man Monomethyla ther -o l ive tonid  (I) ,), woraus man entnehmen darf, 
da13 der Rest der Seitenketten (ein Caproyl, ein Carboxyl und ein Lacton- 
Carboxyl) ausschliefilich an dem Kresol-Kern haftet. Vorlaufig wollen wir 
die Konstitution der Collatolsaure durch Formel I1 ausdriicken. 

CH CH, . CO . C,Hll 
CH,O ."-' C .C,H,, CH,O .-",'o-co 

I I 1 \ ,CH, . CO . C,Hl, 
1 11. 
\,,/O 

' co HO 

\-COOK 
I. 

,,!-CH- 
HO 'OH 

\---/ 

Um wan d l u n  ge n de  r C o 11 a t  o 1 - h z m. 3 1 e c t o r  on s iu r e - D e r i r a t e  . 

a-Collatolsaure H . COOH Collatolon 
I 2 9  IH,O-frei) 

N' 

Y 

Me thylester 
Schmp. 1 2 9  

2 

: ? I  

! I .  COOH 
3 

Monomethylather - methylester * Monome thylather 
Schmp. 1 3 6 ~  Schmp. 185O 

-I z,/ 
31 

Y Y 
H.COOH Dimethylather-methylester t Dime thylather 

Schmp. I q0 ( =  dlectoron-trimethylather) f 

Schmp. 15 jo 

A 

Alectoroii 
Schmp. 1 9 6 ~  

I A 
= I  

+ Dimethylather - collatoldisaure 
Schmp. 125' (+ ' i 2  H1O) 

= I  
Alectoronsaure 

Schmp. rg3O (H,O-frei) 
Dimethylester 

Schmp. 72' 



Beschreibung der Versuche. 
E s t r a k t i o n  der  F lech te  Cet ra r ia  co l l a t a  Nyl. 

Die zerkleinerten Thalli werden mehrere Tage mit Ather kalt maceriert ; 
der atherische Extrakt wird eingeengt und mit 5-proz. Bicarbonat-Losung 
(A) wiederholt geschiittelt. 

At ranor in :  Der vom sauren Bestandteil befreite, atherische Extrakt 
hinterlafit beim Verdampfen farblose Prismen, die, aus Aceton umkrystalli- 
siert, bei 196" schmelzen. Ausbeute 0.15 "/o der Flechten-Thalli. Die alkohol. 
Losung wird von Eisenchlorid weinrot gefarbt. In  Alkalilauge, wie auch 
in konz. Schwefelsaure lost sich die Substanz mit intensiv gelber Farbe. 
Beim Erhitzen mit Alkalilauge und Chloroform wird die Losung rot gefarbt 
und fluoresciert nach Wasser-Zusatz griin. Eine Mischprobe mit Atranorin 
von anderer Provenienz schmolz ebenfalls bei 196". 

O . o j j 4  g Sbst.: 0.1241 g CO,, 0 . 0 ~ 4 6  HzO. 
C,,H,,O,. Ber. C 60.!9j, H 4.85. Gef. C 61.09, H 4.97. 

x-Collatolsaure. 
,411s der Bicarbonat-Losung (A) scheidet sich beim hsaue rn  ein weiS- 

licher Niederschlag ab, der beim Losen in Ather eine kleine Menge schwer- 
loslicher Substanz (B) zuriicklafit. Die atherische Losung gibt beim Ver- 
dampfen einen langsam krystallinisch erstarrenden Ruckstand. Aus Alkohol 
umgelost, bildet die Substanz farblose Blattchen, die zwischen 90" und 95" 
schmelzen und wasser-haltig sind. Aus Benzol kommt die Saure in bei 
1z4-1~5~ schmelzenden, wasser-freien Nadeln, die beim Umkrystallisieren 
aus verd. Alkohol wieder in die wasser-haltigen Blattchen iibergehen. Die 
Substanz ist in Ather, Alkohol, Aceton und Benzol leicht loslich, in Petrol- 
ather unloslich. Die alkohol. 1,osung wird von Eisenchlorid violett, von 
Chlorkalk nicht gefarbt. Einmal geschmolzen, farbt sich die Substanz mit 
Chlorkalk blutrot. In konz. Schwefelsaure lost sie sich farblos. In Alkali- 
bicarbonat, Alkalicarbonat und Alkalilauge lost sie sich farblos, und die 
Losung schaumt stark beim Schiitteln. Die Saure ist optisch inaktiv. Aus- 
beute durchschnittlich 3 yo. 

0.0563 g Sbst. (Schmp. 124-12j0): 0.1373 g CO,, 0.033' g H,O. - o.oj12 g Sbst.: 
0.0226 g -4gJ (nach Zeisel). - o.o++8 g Sbst. neutralisiert. 0.82 ccrn 0.1-n. KOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 66.63, H 6.71, CH,O j.74, Mo1.-Gew. j40 .  
Gef. ,, 66.j1, ,, 6.60, ,, j.83, ,, j46.  

S a c h w e i s  e ines  L a c t o n - R i n g s  i n  d e r  a -Col la to lsaure :  58.j mg Sbst. wurden 
in j ccm Alkohol gelost und unter Zusatz von 5 ccm 0.1-11.. KOH 1/2 Stde. auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Beim Zuriicktitrieren wurden 2.86 ccrn 0.1-n. HC1 verbraucht. 

C,,H,,O, (als Lacton-saure). Ber. Mo1.-Gew. 540. Gef. Mo1.-Gem. 529. 

Disemicarbazon:  Wird nach der iiblichen Methode aus Semicarbazid- 
Hydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol dargestellt. Es bildet farblose 
Nadeln, die bei ZIZO unt. Zers. schmelzen; loslich in Methanol und Alkohol, 
schwer loslich in Ather, Aceton, Chloroform und Benzol. Die alkohol. 
Losung wird von Eisenchlorid violett, von Chlorkalk nicht gefarbt. 

C,2H,20,N,. Ber. N 12.84. Gef. N 12.51. 

Methylester :  Wird durch vorsichtiges Hinzufiigen von Diazo-  
me th  an zu einer eiskalten, atherischen Losung von cr-Collatolsaure dar- 
gestellt. ,411s A41kohol umkrystallisiert, bildet er farblose, glanzende Blattchen 
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vom Schmp. 122~. Eine Mischprobe init Mono me t  h y l a  t her  - ale  c t or  on - 
saure-methyles te r  zeigt keine Depression des Schnielzpunktes. 

Z e ise 1). 
0.0j40 g Sbst.: 0 .132j  g CO,, 0.0321 g H20. - 0.0217 g Sbst.: o.018j :j‘ AgJ (nach 

C,,H,,O,. Ber. C 6j.11. H 6.91, (CH,O), 11.21. 
Gef. ,, 66.92, ,, 6.6j, ,, 1 1 . 1 2 .  

Mono met  h yla  t h e r  -me t h yles t e r : Wenn man bei der Darstellung 
des oben erwahnten Methylesters die zuerst ausgeschiedenen Blattchen 
noch langere Zeit mit Diazo-methan in Beriihrung lafit, wandeln sie sich 
in feder-formige Nadeln um. Aus Alkohol unikrystallisiert, bilden die letzteren 
farblose, lange Nadeln vom Schmp. 136~. Eine Mischprobe mit D ime thy l -  
a t  her - a le c t o r o ns a u re - me t h y les t e  r zeigt keine Schmelzpunkts-De- 
pression. Auch beim Digerieren ron a -Col la to lsaure  mit Jodmethy l  
und Si lbe rosyd  in Ather-Losung wird dieselbe Substanz erhalten. 

0.0j64 g Sbst.: 0.1392 g CO,, 0.0347 g H20. - 0.0198 g Sbst.: 0.02;o g -1gJ ( n a r l ~  
Ze i se  1). 

C,,H,,O,. Ber. C 67.57, H 7.09, (CH,O), IG.,~S. 
Gef. ,, 67.31, ,, 6.89, ,, 16.67. 

L) i met  h y 1 a t  her  -met  h y les t e r : 12 g a -  Co 11 a t  o 1s au re  werden i n  
100 ccm Ather gelost, mit iiberschiissigem Diazo-methan  (aus 60 ccni 
Nitroso-methylurethan) versetzt und dann stehen gelassen. Zunachst be- 
merkt man die Abscheidung von blattrigen Krystallen (a-Collatolsaure- 
methylester !), die sich bald in federformige (Monomethylather-methylester !) 
umwandeln und im Laufe von 4-5 Stdn. wieder verschwinden. Nach z Tagen 
wird der Ather verdampft und der Riickstand aus Aceton umkrystallisiert. 
Die so gereinigte Substanz schmolz bei 114O und erwies sich durch den Misch- 
Schmelzpunkt als identisch mit dern Tri  me t  h y la  t h e r - ale c t o r ons a ure  - 
methy les t e r  aus Alectoria japonica. 

Z e i se 1). 
0.0677 g Sbst.: 0.1682 g CO,, 0.0+37 g H20. - o.oj44 g Sbst.: 0.0900 g -1gJ ( t tacl~ 

C,,H,,O,. Ber. C 68.01, H 7 . 2 7 ,  (CH,O), 2 1 . 3 1 .  
Gef. ,, 67.76, ,, 7.22,  ,, 21.84. 

C o 11 a t  o 1 on ( C o 11 a t  o 1 s a u r e - 1 a c t  o n) 
5 g a-Col la to lsaure  werden in 30 ccm Ameisensaure (95-proz.) 

gelost und 3 Stdn. in1 Paraffinbade (130~) erhitzt. Das durch Wasser-Zusatz 
ausgefallte Produkt wird in k h e r  aufgenommen, die Losung mit Bicarbonat 
geschiittelt und verdampft. 1)er Riickstand (4 g) bildet iiach dem Gm- 
krystallisieren aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 1420. Sie sind in 
Ather, Aceton, Benzol und heiBeni Alkohol leicht loslich. Die alkohol. 
1,iisung wird von Eisenchlorid violett, von Chlorkalk blutrot gefarbt. Mit 
Alkalilauge bildet sie schwerlosliche Phenolate. 

Z e i s e 1). 
0.0.52s g Sibst.: 0.1.336 g CO,, 0.02gj g H20. - 0.041 j  g Shst. :  0 . 0 2 0 2  g -4gJ (tiacli 

C,,H,,O,. Ber. C 68.92, H 6.56, CH,O 5.94. 
Gef. ,, 69.01, ,, 6.25, ,, 6.42. 

Auch der a - Co 11 a t o  l s au  re - m e t  h y l e  s t e r  wird beim Kochen niit 
Anieisensaure in Collatolon iibergefiihrt. 

Monoxiin: Wird nach der iiblichen Methode aus Collatolon,  Hydro -  
s y l  a miii - Hydrochlorid und Natrinmacetat in verd. Alkohol dargestellt. 



Aus Benzol umgelost, bildet es farblose Prismen voin Schmp. 1 7 j O .  Es ist 
in Chloroform schon in der Kalte, in Aceton, Essigester iind Benzol in der 
\Varme leicht, in Ather und Alkohol schwer loslich. 

C,,Ha50,S. Ber. C 67.00, I1 6.,j:, S z. f i r ,  
Gef. ,, 66.71, ) .  6.4-3, ,, , ( .OS. 

Di ace  t a t  : Wird Colla t o  lon in iiberscliiissigem Essi gs a u r e  - anl i  y d ri cl 
suspendiert und unter Zusatz von I 'l'ropfeii konz. Schwefelsaiure 3 Stdn. 
stehen gelassen, so erhalt man beim Wasser-Ziisatz ein ham-artiges Produkt. 
Xns Alkohol umgelost, bildet es farblose Nadelri Toni Schmp. 105~. 1':s ist 
in den IiieisteiiSolvenzien leicht loslich, in Alkalilauge aber unloslich. Die alko- 
1101. Liisnng wird von Eisenchlorid nicht gefarbt. 

o.o.joj ,q Shst . :  o.ir.+9 g CO,, o.o21)2 g I120. 

31 on o ace  t a t : Wemi iiian statt  Collatolon x -  Col la t  o l s a u r e  in gleiclier 
Weise beliandelt und nach vollstandigeni Auflosen (etwa nach 2 Stdn.) sofort 
iriit Wasser versetzt, so erhalt inan das M o n o a c e t a t  d e s  C o l l a t o l o n s ,  
welches nach den1 ~liiikr~stallisiereii aiis Alkohol farblose Blattchen roni 
Schmp. 151O bildet. 

C341138010. I k r .  C 07.29, H 6.32. (:ef. C 67.19, fI 6.45. 

o.oj(m R Sbst.: 0.1.39.j g CO,, o.o.3~0 g 

Ziir Acetyl-Uestimmutig wurdeti 0. [ J ~ G  g Shst. mit alkohol. Kali verseift untl 1iiitr.r 
Zuscrtz von Phosphorsaure destillitrt. Zuin Neeutralisicrcti dcs Destillats wurden I .G ectn 
0.1-11. KOH \-crhranclit. 

C&:~609 .  Ber. C 68.05,  H 6.43. C k f .  C 6j .94 ,  H 6.4". 

C3,11,6C),. Ber. CII,.CO 7.62. C k f .  CH,.CO 7.21. 

Beiiii Kochen niit Essigsaure-.anliydrid nnd Natriumacetat liefert das 
Nonoacetat dasselbe D i a c e  t a t  om Schiiip. I O ~ O ,  welches ails Collatolon 
erhalten worden ist. 

Das :IIIS 0.1032 g Sbst. tiacli den1 Verseifen iibergegange~te Destillat ~erl~raiielitv 
4 . ;  ccm 0.1-n. KO13 zum Neutmlisiereti. 

C34H38C)l,,, Iler. (CH,.CO)? 14.19. ( k f .  ( C H , . C O ) l  13.";. 

Me t li y 1 d e r i v a t  e d e s C: o 11 a t o  1 on s. 
2 g Mono m e t  h y1 at  h e r - x - c o 11 a - 

t o l s a n r e - m e t h y l e s t e r  werdeii init 20 ccm A m e i s e n s a u r e  3 Stdn. ziiiii 

Sieden erhitzt. Das durch Wasser-Zusatz ausgefallte Produkt bildete nacli 
den1 Unikrystallisieren aus Alkohol oder Aceton farblose Prismen voiii Schmp. 
1850. Es ist in heiGem Alkohol, Aceton, Benzol und in kaltem Chloroform 
leicht liislich, in Ather zienilich schwer loslich. Die alkohol. 1,osmg wird 
oon I{isenchlorid hell braunlich, von Chlorkalk hell gelb gefarbt. In Bicar- 
bonat nnl6slich, in Alkalicarbonat und Alkalilauge loslich ; nus der letzteren 
T,osung scheidet sich ein schwer liisliches Phenolat ab. 

&I on (I iii e t 11 y l a  t h e r  - co 11 a t  o lo n : 

O.o,jgX g Sbst.: 0.1j18 g CO,, 0.0.348 g H,C). 
C,,H,,O,. Ber. C 69.36, H 6.77. Gcf. C 69.23, H 6.51. 

Di nie t h y l a  t h e  r - col la  t o 1 o n  : Coll a t olon wird mit eineni UberschuC 
an l)ia z o-  m e  t h a n  in atherischer Losung 24 Stdn. stehen gelassen. Uann 
wird die Losung verdampft nnd der Ruckstand ails Aceton unikrystalli- 
siert. Die so erhaltene Substanz bildet farblose Prismen voni Schnip. 1 8 j O  
und erweist sich durch ihren Misch-Schmp. als identisch mit Tri ine thyl -  
a t h e r - a l e c t o r o n .  Dasselbe Produkt lafit sich :nis Collatolon, Jodiiiethyl 

lieiiclite d .  I). Chem. Gesellschaft. Jalirz. LXI'I. 42 
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und Silberoxyd in Ather oder durch Behandlung von Mor,oniethylather- 
collatolon init Diazo-mnethan darstellen. Obwohl Dimethylather-collatolon 
bei derselben 'I'emperatur wie Monomethylather-collatolon schmilzt, unter- 
scheidet es sich doch von letztereni durch den Methoxylgehalt und die TJnliis- 
lichkeit in Alkalilaiige. 

Z e  i sc 1). 
0.07j2 g Sbst.: 0.1917 g COT, 0.04jo g H20. .- 0.034; g Shst.: 0.0.44o g ;\gJ (iinc~li 

CY2H3R08.  Ber. C 69.78, €I 6.96, (CH,O), 16.91. 
(;ef. ,, 69.52. ,, 6.70, ,, 16.74. 

D i in e t h 1- 1 a t  her  - c o 11 a t  o Id i s a u r e : 3 g D i ni e t h y 1 a t  her  - c o 11 a t  o lo  t i  
(Schmp. 165~) oder D ime thy la the r  - 0: - col la to lsaure  - methy les t e r  
werden mit 30 ccm 7-proz. alkohol. Kal i  I Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. 
Nach dem Abdestillieren des Alkohols wird der Riickstand in Wasser gelost, 
angesauert und ausgeathert. Die Ather-Losung wird dann niit Bicarbonat 
geschiittelt, der Extrakt angesauert und ausgeathert. Das beim Verdanipfen 
des Athers zuriickbleibende Produkt wird zunachst aus verd. Alkohol unige- 
lost, dann in Essigester aufgenommen und init heiI3em 1,igroin bis zur bleiben- 
den Triibung versetzt. Die ausgeschiedene Substanz bildet farblose Nadeln 
vom Schinp. 1250. Sie ist in Alkohol, Aceton, Essigester in der Warnie leicht 
loslich, in Ather, Benzol, Chloroform und Ligroin schwer loslich. Die alkohol. 
1,osung wird von Eisenchlorid hell braunlichrot, von Chlorkalk nicht gefarbt. 
Die Substanz enthalt Mol. Krystallwasser, das im Vakuuni hei 8oo ent- 
weicht. 

o.oj79 g Sbst. (el;siccator-trockcii): 0.1370 g CO,, 0.0364 g H,O. - 0.1892 g Sbst. 
geben im Vaknum bei Sou 0.0022 g H,O ab. - 0.0574 g Shst. (essiccator-trocken) ~ c r -  
branchen I .95 ccm o . I - ? L .  KOH (Phenol-plithalein). 

C,,H4,OIu +- '/,H?O. Rer. C 64.50, H 7.28, ' i2  €I,O I . . j I ,  Mo~.-&\v. j9.j. 
(kf. ,, 64.53, ,, 7.04, ,, 1.16, ,, 588. 

Eeim Kochen init Ameisensaiure geht die Dicarbonsaure  in das 
Hi ine thyla ther -co l la to lon  (Schnip. 18.5~) iiber. 

Dimethyles te r :  Aus der Dicarbonsaure  und Diazo-niethan in  
Ather dargestellt ; bildet farblose Krystalle vom Schmp. 720; wird durch 
6-stdg. Erhitzen mi t Aniei sen s a u  r e in Di met  h y 1 a t  h e r - co 11 a t  o lo 11 
iibergefiihrt . 

0.0533 g Sbst.: o.129.j g CO,, 0.o3.j.) g H20. 

Die Dimethyla ther -co l la to ld isaure  ist ident i sch  niit de r  T r i -  
me t  h y l a  t he  r - ale  c t or  o n di s a u  re. T'riiher haben aber As  a h in  a und 
Hash imoto  einen etwas niedrigeren Schmelzpunkt (119--rzoO) gefunden 
iind das Krystallwasser iihersehen. 

C34€E46010. Rer. C 66.41, H 7.55.  Gcf. C 66.26, 1% 7.41. 

P-Collatolsaure. 
Wird a-Clol la tolsaure-methylester  rnit verd. alkohol. Kal i  etwa 

I Stde auf den] Wasserbade envarmt und nach Verjagen des Alkohols ange- 
sauert, so wird eine braunliche Snbstanz erhalten, die sich mit Ather extra- 
hieren lafit. Bus Alkohol umkrystallisiert, bildet sie farblose Prisnien oder 
Nadeln vom Schmp. 16zO, die in Ather ziemlich schwer loslich sind. Die 



alkohol. 1,iisung wird \-on I~isenchlorid violett, \-on Chlorkalk gelb-riitlich 
gefarbt. 

0 . 0 6 ~ 2  g Sbst.: 0.1.516 g C 0 2 ,  0,037;  g I 1 2 0 .  -- 0.0240 g Sbst.: 0.0112 R AgJ (nnch 
%c.i s v  I ) .  

C&:3609, lier. C 06,(1j, H 6.60, CH,O 5 7 4 .  
( k f .  ,, 66.47, ,, 6.70, ,, 6.16. 

Heini 1';rhitzen init Xineisensaure wird die P-Collatolsaure leicht in 
Col la tolon (Selinip. 1420) iibergefiihrt. 

1)ie bei der Isolierung der a-Collatolsaiure als Kebenprodukt auftretende, 
in ,;ither schwer liisliche Saure (B) bildet beim Umkrystallisieren aus Renzol 
farblose Prisinen \Toni Schinp. 1620; der Misch-Schmp. mit p-Collatolsaure 
zeigt keine Depression. 

- * -  C o 11 a t  o 1 s a 11 re. 
r.-CollatulsCure wird in Pyridi i i  geliist uiid 2 'rage steheii gelassen. 

Hiernach wird die Liisung init Sdzsaiire angesauert, der Niederschlag zu- 
naclist in k h e r  aufgenoniiiien und dann aus Alkohol unikrystallisiert. Die 
Substanz bildet farblose Nadeln \'om Schnip. 140-1410; sie ist in Alkohol, 
Ather und Chloroform leicht loslich. Die alkohol. 1,osung wird von C' 4 isen- 
chlorid violett, von Chlorkalk schwach rotlich gefarbt ; letztere I%rbung 
\rerschwindet bei weitei-eiii Zusatz des Reagenses. 

0.0307 g Sbst. ~ici~tmlisiert. o..jS cc111 0 . 1 - 1 1 .  K0I-I. 
C:IuH,,O,. Ber. 31ol.-(kw. 5.10, Gef. JIol.-(:ew. 5 3 0 .  

Obwohl die y-Collatolsaiure denselben Schiiielzpunkt wie Collatolon 
besitzt, schmilzt eine Mischprobe beider Substamen erheblich iiiedriger. 
Erst beim Kocheii niit -4ineisensaure wird die -~-Col la to lsaure  in Colla- 
tolon ubergefiihrt. 

Oxyda t ion :  4 g y-Collatolsaure werden in 150 ccm Aceton gelost imd 
niit einer gesattigteii Permanganat-Aceton-Losung unter heftigem Schiitteln 
versetzt. Nach Zusatz von etwa 15 g Perinanganat wird die Losung ab- 
filtriert und der Mangan-Schlaniiii init Aceton gewaschen. Die vereinigten 
A4ceton-I,iisungen werden verdainpft, der Riickstand in k h e r  aufgenommen 
und die atherische 1,osiuig nach Waschen init Sodalosung (A) verdanipft, 
wobei eine hellgelbe, harz-artige Substanz (I g) erhalten wird. Aus Alkohol 
iimgelost, bildet sie farblose Nadeln roin Schmp. 57O. In Ather, Aceton, 
Chloroform und heiSeiii Alkohol ist sie leicht liislich. Die alkohol. Losung 
farbt sich mit Eisenchlorid violett. In kalter Carbonat-Losung ist die Sub- 
stanz unloslich, in kalter Lauge schwer loslich. Der Misch-Schinp. mit 
&Ion o iiiethylat he r - oli ve toni  t l  liegt ebenfalls bei 57O. 

0.1308 g Sbst.: 0.1308 g CO,, O . O ; I ~  g H,O. - o.ojg: g Sbst.: 0.0343 g AgJ (nach 
Z e  isc  1). 

C151~11804. Ber. C 65.68. I1 6.92, CH,O 11.83. 
Gef. ,, 68.47, ,, 6.70, ,, 11.40. 

IJeiiii Methyliereii niit 1) i a zo  -met  h an w-urde das 1) i met  h y l a t  h e r - 

Ansauern der Sodalosung (A) ergab eine Spur fliissiger Substanz, die 
o l ive tonid  voin Schnip. 94O erhalten. 

nach Capronsaure  roch. 

42' 


