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228. Yasuhiko Asahina und Hirosi Akagi: Untersuchungen
iiber Flechtenstoffe, LII. Mitteil.: Uber die Methanolyse der
Flechten-Depside und die Synthese der Divarsiure.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Kaiserl. Universitit Tokyo.]
(Eingegangen am 21. Mai 1935.)

Um die beiden Komponenten der Flechten-Depside moglichst quantitativ
zu trennen, haben Asahina und Higuti?) friiber Methylester eines Depsids
mittels Taka-Diastase hvdrolysiert, wobei ein Gemisch von freier Sdure und
Methylester gebildet wird, die sich leicht von einander trennen lassen. Will
man aber aus dem Methylester die freie Siure darstellen, so muf3 man ihn
weiter mit Alkali behandeln, wobei die Phenol-carbonsiure vom Orsellinsidure-
Typus leicht Kohlensiure verliert. Im Laufe unserer Untersuchungen haben
wir wiederholt die Erfahrung gemacht, dafl die Depsidon-Ringe?) durch
gelindes Erwirmen mit methanolischem Kali unter Bildung von Methylester
gespalten werden. Beim Ubertragen auf gewdhnliche Depside hat sich diese
Methode ebenfalls gut bewihrt. Ganz besonders ist sie geeignet fiir Depside
vom Evernsiure-Typus, die bei der Methanolyse freie Sduren vom Orsellinsaure-
Typus und Methylester vom Everninsdure-Typus liefern. Diese Methylester
lassen sich ohne Gefahr zu Sauren verseifen. Erst durch diese Methode wurde
die Divarsdure aus der Divaricatsiure, die Hesse?) nur mit groBler Miihe
isoliert hatte, leichter zuginglich gemacht. Bei der Gyrophorsidure und den
Depsiden der B-Orcin-Gruppe geht die Spaltung wegen der Schwerldslichkeit
der Alkalisalze weniger glatt vonstatten:
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Vor einiger Zeit hat Sonn%) den Divarsdure-athylester synthetisiert;
er macht aber keine Angabe iiber seine Verseifung zur Divarsiure. Da ohne
Zweifel der Divarsidure-athylester beim Erhitzen mit Alkalilauge groBtenteils
zi1 Divarin zersetzt werden wiirde, haben wir die Divarsiure aus Divarin
iiber den Divarinaldehyd dargestellt und die Identitdt mit der aus Divaricat-
sdure erhaltenen Siure festgestellt.

Besehreibung der Versuche.
Spaltung der Divaricatsiure.

Eine klare Auflssung von 1 g Divaricatsiure in 20 ccm 5-proz. methanol.
Kali wird in einer Wasserstoff-Atmosphire 2 Stdn. bei 40° digeriert; dann
wird die Losung mit 60 ccm Wasser verdiinnt, mit Kohlensiure gesattigt
und ausgedthert (Ather-Ldsung A).

Divarsiure: Die von der Ather-Lésung A abgetrennte wiBrige Losung
wird angesiuert, ausgedthert und die #therische Ldsung mit 10-proz. Bi-
carbonat-Lésung geschiittelt. Aus der letzteren scheiden sich beim Ansiuern
und Stehenlassen im Eis-Schrank farblose Krystalle ab (0.41—043 g =

1) B. 66, 1959 [1933]. 2) vergl. u. a. B. 6%, 1966 [1934].
3) Journ. prakt. Chem. [2] 83, 38 [1911]. 4 B. 64, 1851 [1931].
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82—859%, d. Th.). Zur Reinigung wird die Aceton-Ldsung mit Wasser bis
zur bleibenden Triibung verdiinnt und stehengelassen. Die Divarsiure bildet
farblose Prismen, die sich bei 179 unter Kohlensiure-Abspaltung zersetzen
(169° nach Hesse). Die alkohol. Losung firbt sich mit Eisenchlorid violett,
mit Chlorkalk erst beim Verdiinnen mit Wasser rétlich; beim direkten Zu-
setzen zur Chlorkalk-Losung zeigt sich eine violettrote, bald verblassende
Farbung.

4.230 mg Sbst.: 9.463 mg CO,, 2.190 mg H,0.

C,oH 0, Betr. C61.19, H 6.16. Gef. C 61.01, H 5.79.

Divarsdure-methylester: Entsteht bei kurzer Einwirkung von
Diazo-methan auf Divarsiure. Farblose Prismen vom Schmp. 78° (aus
Ligroin). Die alkohol. Lsung farbt sich mit Eisenchlorid gelblich, mit Chlor-
kalk zundchst gelbrétlich, beim Verdiinnen mit Wasser voriibergehend rot
und dann verblassend.

5.060 mg Sbst.: 11.690 mg CO,, 3.000 mg H,O. — 0.0382 g Sbst.: 0.0422 g Ag]J
(nach Zeisel).

C;H,,0,. Ber. C 62.85, H 6.66, CH,O 14.76.
Gef. ,, 62.99, ,, 6.64, ,,  14.58.

Divaricatiusiure: DieAther-Losung AenthiltdenDivaricatinsaure-
methylester, der in rohem Zustande ein Ol bildet. Um die Ausheute genau
zu bestimmen, wurde er mit warmer 10-proz Kalilauge verseift, wobei
0.50—0.52 g Divaricatinsdure (92—969, d. Th.) erhalten wurden. Aus
verd. Alkohol umgelést, bildet die Saure farblose Nadeln vom Schmp. 15105).
Thre alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid violett, mit Chlorkalk nicht.

0.0411 g Sbst.: 0.0949 g CO,, 0.0249 g H,0. — 0.0448 g Sbst.: 0.0502 g Ag] (nach
Zeisel).

) C,H,,0, Ber. C 62.85 H 6.66, CH,0 14.76.
Gef. ,, 6297, ,, 6.73, ,, 14.79.

Divaricatinsdure-methylester: Die aus 5 g Divaricatsiure erhal-
tenen, miteinander vereinigten Ather-I6sungen A wurden, um etwa bei-
gemengtes Divarin zu entfernen, mit 10-proz. Sodaldsung tiichtig geschiittelt,
entwissert und verdampft. Der Riickstand bildet beim Destillieren eine
farblose, dicke Fliissigkeit vom Sdp. 166—167° (15 mm), die beim Abkiihlen
krystallinisch erstarrt und dann bei 18—20° (mit eingetauchtem Thermo-
meter) wieder auftaut. Die alkohol. Ldsung firbt sich mit Eisenchlorid
violett, mit Chlorkalk nicht.

4.590 mg Sbst.: 10.840 mg CO,, 2.825 mg H,0.

CyH160,. Ber. C 64.28, H 7.14. Gef. C 64.41, H 6.89.

Spaltung der Sekikasiure, Evernsiure und Lecanorsiure.

Als man genau so wie bei der Divaricatsiure arbeitete, wurden die hier
genannten Depside ebenso glatt methanolysiert und ergaben folgende Resul-
tate:

5) Die Angaben iiber den Schmelzpunkt der Divaricatinsiure stimmen mit-
einander nicht iiberein. Nach Hesse (Journ. prakt. Chem. [2] 83, 36 [1911]) beginnt sie
gegen 146° zu sintern und zersetzt sich bei 149° unter Schdumen. Nach Nakao (Journ.
pharmac. Soc. Japen, Juni-Nummer 1923) erweicht sie bei 143° und zersetzt sich bei
148° Neuerdings hat Sonn (B. 64, 1851 [1931]) bei der synthetischen Sdure den Zers.-Pkt.
mit 150—160° angegeben. Bei einem aus Sekikasiure erhaltenen Priparat haben wir
den Schmp. 157° gefunden (s. u.).
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1 g Sekikasdure: 0427 g (85% d. Th.) Divaricatinsdure (Schmp. 157°) und
0.402 g (75% d. Th)) Oxy-divaricatinsidure (Schmp. 157%);

1 g Evernsdure: 0.568 g (96% d. Th)) Everninsdure-methylester (Schmp.
67% und 0.330 g (65% d. Th.) Orsellinsdure (Schmp. 176%;

1 g Lecanorsdure: 0.493 g (86% d. Th.) Orsellinsdure-methylester (Schmp.
139%) und 0.373 g (70% d. Th.) Orsellinsdure (Schmp. 1779).

Spaltung der Gyrophorsiure, Barbatinsdure und Obtusatsiure.

Wegen der Schwerldslichkeit der Alkalisalze miissen die genannten
Flechten-Depside nach besonderen Vorschriften behandelt werden: 1g
Gyrophorsidure wurde in einer Mischung von 5 ccm 10-proz. methanol.
Kali, 5 ccm 10-proz. wiBrigem Kali und 10 ccm Methanol geldst und 2!/, Stdn.
bei 40° digeriert, wobei 0.618 g (809, d. Th.) Orsellinsdure-methylester
(Schmp. 137%) und 0.254 g (729, d. Th.) Orsellinsdure erhalten wurden;
0.5 g Barbatinsiure wurden in einer Mischung von 10 ccm 10-proz.
methanol. Natron, 5 ccm Methanol und 5 ccm Wasser gelost und 2 Stdn.
bei 40° digeriert, wobei man 0.223 g (76%, d. Th.) Rhizoninsdure-methyl-
ester (Schmp. 94% und 0.145 g (579%, d. Th.) -Orcin-carbonsidure (Schmp.
183%) erhielt; 0.5 g Obtusatsdure wurden in 30 ccm 20-proz. methanol.
Kali gelost und 20 Min. bei 40° digeriert, wobei sich 0.133 g (449, d. Th.)
Rhizoninsiure-methylester (Schmp. 93%) und 0.125g (519 d.Th)
Orsellinsdure ergaben.

Synthese der Divarsiure.
(Bearbeitet mit T. Wake.)

Man 16st 1.8 g Divarin (wasser-frei) in 30 ccm absol. Ather, versetzt
mit 1.3 g Zinkcyanid und leitet etwa 1!/, Stde. trocknen Chlorwasserstoff
ein, wobei sich ein gelbgefarbtes Ol ausscheidet. Wird es mit 20 ccm Wasser
20 Min. gekocht und dann iiber Nacht stehen gelassen, so fillt der rohe
Divarinaldehyd in gelben Krystallen aus. Ausbeute 0.8 g. Der Aldehyd
wird in 6 ccm Aceton geldst, in der Kilte unter starkem Umschiitteln mit
1 g Chior-kohlensiure-methylester und 13 ccm n-Natronlauge versetzt
und das ausgeschiedene, gelbe Ol (0.9 g) abgehoben. Dieser Dicatrbo-
methoxy-divarinaldehyd wird dann in 6 ccm Aceton gelost, bei 40°
allmihlich mit 0.9 g Kaliumpermanganat (gelést in 20 ccm Wasser)
versetzt und der Manganschlamm durch Einleiten von schwefliger Siure
aufgelost. Das hierbei ausgeschiedene, gelbliche O1(0.5g) (Dicarbomethoxy-
divarsdure) wird in 15 cem »-Lauge gelost, nach 1 Stde. mit Salzsdure
angesauert und ausgeithert. Der Ather-Riickstand bildet nach dem Umlésen
zunichst aus verd. Alkohol, dann aus verd. Aceton farblose Nadeln vom
Schmp. 1799, Ausbeute 0.2 g.

0.0415 g Sbst.: 0.0934 g CO,, 0.0243 g H,0.

C,oH,;0,. Ber. C61.19, H 6.16. Gef. C 61.38, H 6.50.





