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335. Yasuhiko A s a h i n a  und S u s u m u  N o n o m u r a :  

stitution der Lobarsaure (I. Mitteil.). 
[Aus d. Phsrmszeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 

Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, LVI. Mitteil. : Ober die Kon- 

(Eingegangen em 24. Juli 1935.) 

Knopl)  nannte eine von ihm in Parmelia omphalodes Ach. (= Lobaria 
adusta Gart . )  entdeckte Saure Lobarsaure .  Spater hat Zopf,) die 
Flechten-Saure aus Stereocaulon alpinum, Stereocaulon pileatum, sowie aus 
einigen anderen Flechten, die er S te reocaulsaure  nannte, rnit der Lobar- 
saure von K n o p  identifiziert. Andererseits nannte Hesse3) eine aus einer 
sudamerikanischen Usnea-Art (angeblich Usnea barbata) isolierte Saure 
U s n e t i n s a u re  , die er auch in Stereocaulon alpinum nachweisen konnte. 
Die Usnetinsaure von H esse mu13 also rnit der Lobarsaure von K n o p  identisch 
sein. Wie Zopf seinerzeit schon bemerkte, ist die Hessesche Nomenklatur 
nicht zweckmaQig, weil sie seit 1875 von Salkowski  fur ein Abbauprodukt 
der Usninsaure  gebraucht wurde. 

Vor einiger Zeit haben Asa h ina  und Mitarbeiter4) in Stereocaulon 
j aponicum T h. F r. die I, o b a r s a u r e entdeckt, wobei sie Analysen-Zahlen er- 
hielten, die besser mit der Formel C,,H,,O, als rnit der Zopfschen Formel 
C,,H,,O, iibereinstimmten. Wir haben nun dieselbe Saure aus weiteren 
Stereocaulon-Arten: St. paschale Ach., St. exutum Nyl. und St. sorediiferum 
H u e  dargestellt und durch die sorgfaltig ausgefiihrten Analysen fur sie die 
Z u s a m  m e n s e t z u ng C,,H,,O, festgestellt, rnit der man alle Umwandlungen 
der Saure zwanglos erklaren kann. 

Die Lobarsaure ist eine Mono-carbonsaure und enthalt ein Methoxyl, 
ein Phenol-Hydroxyl, ein Keto-Carbonyl und einen Lacton-Ring. Damit 
wurde die Funktion von 7 Sauerstoffatomen aufgeklart. Der Rest, ein in- 
differentes Sauerstoffatom, wird, mit Rucksicht auf das der Physodsaure 
ahnliche Verhalten der Lobarsaure, wohl vom Ather-Typus sein. Die alkohol. 
Losung der Lobarsaure wird durch Eisenchlorid violett, durch Chlorkalk 
nicht gefarbt. Bei gelindem Verseifen mit Alkal i  wird der Lacton-Ring auf- 
gespalten und eine Dioxy-dicarbonsaure C,,H,,O,, die wir I, o b a r i 01- c a r b o n - 
s a u r e  nennen, gebildet. Die alkohol. Losung der letzteren wird durch Eisen- 
chlorid blauviolett, durch Chlorkalk purpurn (beim Verdiinnen mit Wasser 
purpurviolett) gefarbt. WaiSrige Chlorkalk-Losung lost sie mit purpur- 
violetter, bald verblassender Farbe. 

Wird Lobarsaure rnit Barytwasser gekocht, so bildet sich nach Hesse5) 
r i re  Usne to l  genannte Substanz C,,H,,O,, die von Zopf in Lobar io l  
umgetauft wurde. Nach Zopf sol1 die Lobarsaure beim Kochen mit Alkali- 
lauge eine rotwerdende Losung geben, die nach Zusatz eines Tropfens Chloro- 
form grun fluoresuert. Hieraus schlo13 Zopf, da13 dabei ein orcin-ahnlicher 
Korper abgespalten wiirde. Wir konnten nun zeigen, da13 die Lobarsaure 
beim Kochen nicht nur niit Barytwasser, sondern auch mit Alkalilauge in 

l) Ztschr. Chem. 3, 172-176 [1872]. 2, A .  317, 133-136 [1901]. 
:) B. 10. 1327 [1877]; Jonrn. prakt. Chem. [2] 62, 445, 475 [1900], 68, 25 [1903]. 
*) B. 66, 1085 [1933!. 5, B. 67, 417 [1931]. 
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das Lobariol iibergeht. Da dem letzteren die Zusammensetzung C,,H300, 
zukommt, so ist es ein decarboxvliertes Produkt der Lobariol-carbonsaure. 
Me T,obarsaure ist also kein Depsid, sondern sehr wahrscheinlich ein Depsidon. 
Gegen Ameisensaure ist die Lobarsaure ziemlich bestandig und wird erst bei 
Iangerem Kochen in das Lobariol iibergefiihrt. Ferner soll nach Zopf sich 
das Lobariol rnit Eisenchlorid nicht, aber rnit Chlorkalk blauviolett farben, 
was wir nur teilweise bestatigen konnen. Ganz reines Lobariol farbt sich in 
alkohol. Losung weder rnit Eisenchlorid, noch rnit Chlorkalk. Alkalische 
Chlorkalk-Losung lost Lobariol nur mit gelber Farbe. 

Die negative Eisenchlorid-Reaktion des Lobariols deutet darauf hin, 
dal3 es aus der Lobariol-carbonsaure durch Abspaltung von einer zum Phenol- 
Hydroxyl benachbarten Carboxylgruppe entstanden ist . Bei der Kalischmelze 
wurden aus Lobarsaure n-Valer iansaure  und Resorcin erhalten. Diese 
n-Valeriansaure ist wohl in Form einer Valeroylgruppe direkt mit dem Resorcin- 
Kern verkniipft, weil dieseiten-Ketten der Flechten-Depside (bzw. -Depsidone) 
in der Regel rnit ungeraden Kohlenstoffatom-Zahlen auftreten 5 ) .  Reduziert 
man Lobar io l  rnit Jodwassers toffsaure,  so erhalt man unter Methyl- 
Abspaltung ein phthalid-artiges Lacton C,,H,,O,, das wir Nor- lobariol id  
nennen. Mit Hydroxylamin gibt das Lobariol ein normales Oxim, wahrend 
es rnit Semicarbazid (bzw. Hydrazin-Hydrat) ein Semicarbazon-anhydr id  
(bzw. H y d r a  z o n - a n h y d rid) liefert. Die letzteren P h t h a1 az  o n - D er  iv a t e 
sind sehr bestandig gegen Alkali, so daIS die Wolff-Kishnersche Reduktion 
nicht gelingt. Aus der Bildung des Nor-lohariolids und des Phthalazon- 
Derivats ist zu schlieBen, da13 eine Carboxylgruppe in mtho-Stellung zur 
Valeroylgruppe steht. Wird der Nor  - 1 o b a r  i o li d -  t r i m e t h y 1 a t  h e r  mit 
Chromsaure oxydiert, so entsteht ein gelbes Produkt C,,H,,O,, welches 
einen zum Chinon oxydierten Kern besitzt. Wird das Lobariol nach Vor- 
behandlung mit heil3er konz. Kalilauge (Abspaltung der Kohlensaure !) in 
siedendem absol. Alkohol mit Natrium reduziert und das Reduktionsprodukt 
methyliert, so entsteht ein oliges Produkt, dessen Zusammensetzung an- 
nahernd der Formel C,5H3,0, entspricht. Bei gelindem Oxydieren rnit Chrom- 
saure liefert es 6- Met hox  y - 2 -  n- am yl-  1.4- benzo c hinon.  

Auf Grund dieser experimentellen Tatsachen stellen wir vorlaufig fur 
Lobar sau re  die Kons t i t u t ion  (I) auf. Hierbei wagen wir es nicht, den 
rechtsseitigen Kern durch die Struktur (11) auszudriicken, wed es uns bei der 
Kalischmelze nicht gelang, unter den Spaltungsprodukten das Olivet  ol  
nachzuweisen, wahrend die Physodsauree), deren partielle Struktur gemail3 (11) 
festgestellt wurde, beim Verschmelzen rnit Kali leicht dasselbe Phenol liefert. 
Durch Aufspaltung des Depsidon-Rings entsteht die Lobariol-carbon- 
saure (111), die unter Decarboxylieren in das Lobariol (IV) iibergeht. Dem 
Reduktionsprodukt des I,obariols mittels Jodwasserstoffsaure, Nor-lobariolid, 
welches sich nach vollstandigem Methylieren zu VI oxydieren IaBt, kommt 
also die Konstitution V zu. Durch Einwirkung von heiBer, konz. Kalilauge 
verliert das Lobariol, wenigstens teilweise, seine Carboxylgruppe. Das so 
decarboxylierte Produkt sollte beim Reduzieren und darauffolgenden Methy- 
lieren die Verbindung VII liefern, aus der beim Oxydieren das 6-Methoxy- 
2-n-amyl-1 .Cbenzochinon (VIII) entstehen wird. 

e, B. 67, 810 [1934], 68, 77 [1935j 
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C4Hg. CO 
;\/cO-o 

1. I 1 
CH,O . I,,!---O -<J [COOH 

Besehreibnng der Versnehe. 
Extrak t ion  von Stereocaulon-Arten. 

Die zerkleinerten Thalli werden mit warmem k h e r  erschopfend extrahiert 
und die beim Erkalten ausgeschiedenen Prismen (Roh-At r an0 rin) ab- 
filtriert. Beim Einengen der Mutterlauge scheiden sich dam feine, kuglig 
gruppierte Nadeln (Roh-Lobarsaure) aus. 

Flechten-Arten : Atranorin : Lobarsaure : 
St. paschale Ach. (aus Siid-Sachalin) ................. 0.7 yo 1.1 yo 
St. exutum Nyl. (aus Hondo) ....................... 0.5% 0.8 yo 
St. sorediiferum H u e  (aus Hondo) .................... 0.3% 0.8 yo 

Atranorin. 
Aus Aceton wiederholt umkrystallisiert, bildet das Atranorin aus St. pa- 

schale farblose, diinne Prismen vom Schmp. 195O. Sie sind halogen-frei und 
nehmen auch bei lbgerem Kochen mit Chloroform kein Chlor auf. Kalilauge 
lost mit gelber Farbe; die alkohol. Losung farht sich mit Eisenchlorid 
braunrot . 

5.53 mg Sbst.: 12.31 mg CO,, 2.50 mg H,O. 
C,,HI,O,. Ber. C 60.95, H 4.85. Gef. C 60.73, H 5.05. 

Lob a r s aure. 
Um etwa beigemengtes Atranorin zu entfernen, wird die Roh-Lobarsaure 

zunachst in verd. Bicarbonat-Losung aufgenommen, filtriert und durch 
Saure wieder abgeschieden. Nach dem Umlosen aus Alkohol bildet die Lobar- 
saure feine, farblose Nadeln vom Schmp. 1920. Sie lost sich leicht in Ather, 
Aceton und Alkohol in der Warme, etwas schwerer in heil3em Benzol und 
Chloroform. In Petrolather und Ligroin ist sie fast unloslich. Die alkohol. 
Losung farbt sich mit Eisenchlorid violett, mit Chlorkalk nicht. Alkalilauge 
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lost mit hellgelber Farbe; beim Kochen unter Zusatz eines Tropfens 
Chloroform wird die Losung rot und fluoresciert schwach griin. Die Lobar- 
saure enthalt kein Krystallwasser und ist optisch inaktiv. 

0.0277 g H,O. - 0.0664 g Sbst. : 0.0359 g AgJ (nach Zeisel) .  - 0.1089 g Sbst.: 2.42 ccm 
0.1-n. KOH (Bromthymolblau). 

Ce6H,,0,. Ber. C 65.79, H 6.14, CH,O 6.79, MoL-Gew. 456. 
Gef. ,, 65.99, 65.60, ,, 5.93, 5.77, ,, 7.14, ,, 449. 

0.0556 g Sbst.: 0.1345 g CO,, 0.0295 g HZO. - 0.0539 g SbSt.: 0.1296 g CO,, 

Methylester: Entsteht durch kurze Einwirkung von Diazo-methan 
auf die Lobarsaure. Farblose Nadeln vom Schmp. 122O (aus Methanol). Die 
alkohol. Wsung farbt sich weder mit Eisenchlorid, noch mit Chlorkalk. Der 
Ester ist in Sodalosung unloslich, in Alkalilauge loslich. 

Z e i  sel) . 
0.0537 g Sbst.: 0.1311 g CO,, 0.0314 g H,O. - 0.0391 g Sbst. : 0.0368 g AgJ (nach 

C,,H,,O,. Ber. C 66.38, H 6.38, (CH,O), 13.19. 
Gef. ,, 66.53, ,, 6.54, ,, 12.42. 

Met h y la t he r - me t h y le s t er : Entsteht durch Einwirkung von iiber- 
schussigem D i a z o - met h a n auf die Lobarsaure. Farblose Nadeln vom 
Schmp. 102O (aus Methanol), unloslich in Alkalilauge. 

0.0530 g Sbst. : 0.1299 g CO,, 0.0326 g H,O. - 0.0237 g Sbst. : 0.0341 g AgJ (nach 
2 e is el). 

C,,H,,O,. Ber. C 66.94, H 6.61, (CH,O) 19.21. 
Gef. ,, 66.86, ,, 6.88, ,, 19.02. 

Mono-acetylderivat: Entsteht durch Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid unter Zusatz von einem Tropfen konz. Schwefelsaure. Farblose 
Nadeln vom Schmp. 186O (aus Alkohol). Die alkohol. 'Liisung farbt sich mit 
Eisenchlorid nicht . 

0.0500 g Sbst.: 0.1200 g CO,, 0.0273 g H,O. 
C,5H,,0,(CH,.CO). Ber. C 65.06, H 6.02. 

Mono-oxim: Entsteht bei 1/2-stdg. Erhitzen von Lobarsaure mit 
Hydroxylamin- Acetat in Alkohol. Farblose Nadeln vom Schmp. 193O 
(aus Eisessig) ; ist in den meisten Losungsmitteln leicht, auch in Bicarbonat 
loslich. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid blau, mit Chlorkalk 
nicht . 

0.0511 g Sbst.: 0.1200 g CO,, 0.0285 g H,O. - 0.0715 g Sbst.: 1.85 ccm N (110, 

766.6 mm). 

Gef. C 65.45, H 6.11. 

C26H,,0,N. Ber. C 63.69, H 6.15, N 2.97. Gef. C 64.06. H 6.24, N 3.09. 

Lobariol-carbonsaure. 
0.5 g Lobarsaure werden in 10 ccm 10-proz. Natronlauge gelost; 

nach 10 Min. wird die Losung angesauert, ausgeathert und der Ather mit 
Bicarbonat geschiittelt. Dann wird die letztere Losung angesauert, aus- 
geathert und der Ather-Ruckstand aus heil3em Benzol umgelost. Die so 
erhaltene Substanz bildet farblose Krystde vom Schmp. 183O, die in Ather, 
Alkohol, Aceton und heil3em Benzol leicht, in Petrolather schwer loslich 
sind. Die alkohol. Losung GIbt sich mit Eisenchlorid blauviolett, mit Chlor- 
kalk purpurn, beim Verdiinnen mit Wasser in purpurviolett iibergehend. 
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6.!0 mg Sbs:. : 14.16 mg CO,. 3.52 ms R,O. - 5.38 mg Sbst.: 12.48 mg CO,, 
2.99 mg H :O. 

C,,H,,O,. Ber. C 63 29, H 6.32. Gef. C 63.33, 63.28, H 6.45, 6.21. 

Dime t h y l a  t her  - dime t h y les t er : Entsteht beim Per  me t  h y li e r  e n  
der  Labor io l -carbonsaure  mi t  Di  azo-methan .  Farblose Blattchen 
vom Schmp. 1040 (aus Methanol). Dieselbe Substanz wird erhalten, wenn 
man Met h y 1 a t  h e r - 1 o b a r s a u  r e - m e t h y 1 es te r  zuerst m e t  h an  ol y s ie  r t 
(durch kurzes Erwarmen rnit methanolischem Kali) und dann das Produkt 
mit Diaz o-me t h a n  methyliert. 

5.84 mg Sbst.: 13.96 mg CO,, 3.85 mg H,O. - -  0.0201 g Sbst.: 0.0450 g ApJ 

C,,H,,O,. Ber. C 65.66, H 7.17, (CH,O), 29.24. Gef. C 65.21, H 7.37, CH,O 29.55. 
(i;r.ch Zeise l ) .  

Lobariol .  
1 T1. Lobar sau re  wird rnit 4 Tln. B a r y t h y d r a t  unter Zusatz von 

20 Tln. Wasser 1 Stde. auf dem Drahtnetz gekocht, das braunrote Filtrat 
angesauert und ausgeathert. Der sirupose Ather-Extrakt wird rnit gesattigter 
Kaliumbicarbonat-Losung umgeriihrt, wobei sich ein weiBes, krystallinisches 
Pulver ausscheidet. Es wird abgesaugt, in Wasser gelost, die Losung an- 
gesauert und ausgeathert. Aus der Ather-Losung fallt beim Zusatz von 
Petrolather ein weil3es Pulver, das, aus Benzol umkrystallisiert, ein farbloses, 
sandiges, krystallinisches Pulver vom Schmp. 168O bildet. Die alkohol. Ldsung 
farbt sich weder mit Eisenchlorid, noch rnit Chlorkalk; beim Aufstreuen auf 
Chlorkalk-Losung entsteht eine gelbe Fliissigkeit. Durch Schiitteln rnit 
Bicarbonat-Losung wird das Lobariol der atherischen Losung nicht entzogen, 
wohl aber durch Soda-Losung. 

0.0529 g Sbst.: 0.1301 g CO,, 0.0325 g H,O. - 0.0515 g Sbst.: 0.1260 g CO,. 
0.0322 g H,O. - 0.0677 g Sbst. : 0.0369 g AgJ (nach Zeise l ) .  - 0.1009 g Sbst. : 2.32 ccm 
0.1-n. KOH (Bromthymolblau). 

C24H300,. Ber. C 66.97, H 6.97, CH,O 7.20, Mo1.-Gew. 430. 
Gef. ,, 67.09, 66.75, ,, 6.87, 6.99, ,, 7.19, ,, 435. 

Beim Kochen mit 10-proz. Kal i lauge  liefert Loba r sau re  ebenfalls 

Methyles te r :  Entsteht durch kurze Einwirkung von Diazo-methan  

5.73 mg Sbst.: 14.29 mg CO,, 3.53 mg H,O. - 0.0308 g Sbst.: 0.0336 g Af J 

das Lobariol .  

auf das Lobariol .  Farblose Nadeln vom Schmp. 140° (aus Methanol). 

(nach Zeise l ) .  
C,,H,,O,. Ber. C 67.57, H 7.20, (CH,O), 13.97. Gef. C 68.03, H 6.89, CH,O 14.40. 

Dime t h y la  t her  - me t h y les t e r  : Entsteht durch Einwirkung von iiber- 
schiissigem Diazo-methan  auf das Lobariol .  Farbloses 01, Sdp., gegen 
130O; in Kalilauge unloslich. 

0.0358 g Sbst.: 0.0725 g AgJ (nach Zeise l ) .  
C,,H,,O,. Ber. (CH,O), 26.27. Gef. CH,O 26.73. 

Mono-oxim: Entsteht bei 1-stdg. Erwarmen von Lobariol  mit 
Hydroxylamin-Acetat in Alkohol. Zur Reinigung wird das Rohprodukt 
in Ather gelost, die Ather-Losung rnit Soda-Losung einmal gewaschen und 
dann verdampft. Nach dem Umlosen aus Alkohol bildet das Oxim farblose 
Krystalle vom Schmp. 173O. Die alkohol. L6sung farbt sich mit Eisenchlorid 
nicht mit Chlorkalk rotlich. 
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6.60 mg Sbst. : 15.54 mg CO,, 3.97 mg H,O. - 0.0926 g Sbst. : 3.00 ccm N (ZOO, - -  
I 37 mm). 

C,,H,,O,N. I3er. C 64.72, H 6.96, N 3.14. Gef. C 64.23, H 6.73, N 3.75. 
An h y d r o -S e m i ca r  b az  on : Entsteht durch Einwirkung von Semi - 

carbazid-Acetat auf das Lobar io l  in heiBem Alkohol. Farblose Krystalle 
vom Schmp. 128O (aus verd. Alkohol). Bleibt beim Erhitzen mit Natrium- 
athylat im Rohr auf 200° (Wolffsche Reduktion) unverandert. 

4.65 mg Sbst.: 10.90 mg CO,, 2.75 mg H,O. - 7.12 mg Sbst.: 16.62 mg CO,. 
4.10mg H,O. 

C,,H,,08N,. Ber. C 63.97, H 6.61. Gef. C 63.95, 63.68, H 6.67, 6.44. 
An h y d r  0- H y d r a  z on : Entsteht durch Einwirkung von H y d r a  z i n - 

Hydrat auf das Lobariol .  Farblose Krystalle vom Schmp. 158-1590 (aus 
verd. Alkohol). Wird beim Erhitzen mit gepulvertem Kali (Kishnersche 
Reduktion) nicht verandert. 

4.39 mg Sbst. : 10.81 mg CO,, 2.74 mg H,O. 
C2,H,,0,N,. Ber. C 67.60, H 7.04. Gef. C 67.08, H 6.98. 

E inwirkung von schmelzendem Ka l i  auf Lobarsaure.  
5 g Lobarsaure wurden in 50 g geschmolzenes Kaliumhydroxyd in 

kleinen Portionen eingetragen und 15 Min. auf 200-220°, dann 15 Min. 
auf 250° und schliel3lich kurze Zeit a d  270° erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde die Schmelze in Wasser geliist, mit verd. Schwefelsaure angesauert 
und mit Wasser-Dampf destilliert. 

n -Valer iansaure :  Das wakirige Destillat wurde ausgesalzen, dann 
ausgeathert und der Ather mit Bicarbonat-Losung geschiittelt. Die letztere 
Losung wurde angesauert, ausgeathert und der Ather-Auszug nach Ver- 
dampfen des Athers destilliert, wobei ein farbloses, stark nach niedrigeren 
Fettsauren riechendes 01 vom Sdp.,, 900 (Sdp.,,, 186O) erhalten wurde. 
Ausbeute etwa 0.45 g. Im Rohr mit Anilin 3 Stdn, auf 210° erhitzt, lieferte 
es ein Anil id  vom Schmp. 59O, welches, gemischt rnit reinem n-Valeroyl- 
anilid, bei derselben Temperatur schmolz. 

763.4 mm). 
0.0461 g Sbst.: 0.1267 g CO,, 0.0341 g H,O. - 0.0519 g Sbst.: 3.6 ccm N (170. 

C,,H,,ON. Ber. C 74.58, H 8.47, N 7.91. Gef. C 74.98, H 8.27, N 8.04. 

Resorcin:  Die nicht fliichtige, saure Losung wurde ausgeathert und 
der Ather-Auszug nacheinander mit Bicarbonat-, Soda- und Atzkali-Losung 
geschiittelt . Die letzteren beiden Schiittel-Fliissigkeiten wurden angesauert, 
ausgeathert und der Ather-Extrakt unter 10 mm Druck destilliert, wobei ein 
bald erstarrendes Produkt erhalten wurde. Aus Benzol unter Zusatz von 
Petrolather umgelost, bildete es farblose Krystalle vom Schmp. 107O. Eine 
Mischprobe mit Resorcin (Schmp. 1110) schmolz bei 107O. Das daraus nach 
Scho t t en -Baumann  dargestellte Benzoylderivat wurde bei 117O fliissig; 
eine Mischprobe mit Dibenzoyl-resorcin zeigte keine Schmp.-Depression. 

Reduk t ion  des  I,obariols rnit Jodwassers toffsaure:  Bi ldung 
von Nor- lobariol id .  3 g Lobariol werden in 20 ccm Jodwasserstoffsaure 
(d = 1.7) eingetragen und unter Zusatz von 0.5 g rotem Phosphor 10 Stdn. ge- 
kocht. Dann wird das Produkt mit Wasser verdiinnt, ausgeathert und die Hthe- 
rische Losung, nach Waschen rnit Bisulfit-Losung, verdampft. Aus Eisessig 
umgelost, bildet das Produkt farblose Krystalle vom Schmp. 210°, die in Alkohol 
und Ather leicht, in Benzol und Petrolather schwer loslich sind. Die alkohol. 
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Losung farbt sich weder mit Eisenchlorid, noch mit Chlorkalk. In Soda- 
Losung ist die Substanz etwas, in Alkalilauge leicht, in Bicarbonat-Losung 
nicht loslich. 

4.330 mg Sbst. : 10.990 mg CO,, 2.680 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 69.00, H 7.00. 

Tribromid: Dargestellt durch Einwirkung von Brom in Eisessig. 

2.85 mg Sbst.: 4.54 mg CO,, 0.92 mg H,O. - 5.07 mg Sbst.: 4.46 mg AgBr 

Gef. C 69.24, H 6.90. 

Farblose Nadeln vom Schmp. 211O (aus Bther). 

(nach Car ius ) .  
C,,H,,O,Br,. Ber. C 43.33, H 3.92, Br 37.67. Gef. C 43.43, H 3.61, Br 37.24. 

Oxydation des permethylierten Nor-lobariolids. 
Wird Nor-lobariolid (0.2 g) in Ather gelost, die Losung mit einem Uber- 

schul3 von Diazo-methan versetzt und nach einigem Stehen verdampft, so 
entsteht ein in Kalilauge unlosliches 01. Es wird in Eisessig aufgenom- 
men, mit einer konz. Eisessig-Losung von 3 g Natr iumbichromat  
versetzt und 15 Min. auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wird die Losung 
mit Wasser verdiinnt, mit Soda neutralisiert und ausgeathert. Setzt man 
dem eingeengten Bther-Auszug etwas Ligroin zu, so erhalt man nach einigem 
Stehen einen krystallinischen Niederschlag, der nach dem Umlosen aus Ather + Petrolather schone, gelbe Prismen vom Schmp. 138-139O bildet, die 
Fehlingsche Losung reduzieren und sich beim Verreiben mit festem Kali 
griin farben. 

3.610 mg Sbst. : 8.950 mg CO,, 2.130 mg H,O. - 4.630 mg Sbst. : 5.130 mg AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. C 67.88, H 6.78, (CH,O), 14.02. Gef. C 67.61, H 6.60, CH,O 14.25. 

Alkalische Reduktion von Lobariol. 
2 g Lobariol wurden in 30 ccm 50-proz. Kalilauge gelost und in einer 

Wasserstoff-Atmosphare 3 Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten wurde die 
Losung mit verd. Schwefelsaure angesauert, ausgeathert und der Ather- 
Auszug mit Soda-Losung geschiittelt, die etwa noch vorhandene Carbonsaure 
entfernen sollte. Die im Ather verbleibende phenolische Substanz wurde in 
Alkalilauge gelost und unter Zusatz von Natrium-amalgam 2 Tage bei 15-20° 
geschiittelt. Dieses Reduktionsprodukt wurde wieder durch Ansauern abge- 
schieden, in absol. Alkohol gelost und unter Zusatz von iiberschiissigem Natrium 
3 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Dann wurde die alkohol. Losung mit 
Kohlensaure gesattigt, abfiltriert und unter vermindertem Druck ab- 
gedampft. SchlieBlich wurde der Riickstand in trocknem Ather gelost, mit 
Diazo-methan versetzt und das so erhaltene, in Alkalilauge unlosliche Methyl- 
Derivat im Vakuum destilliert, wobei sich ein von 140-160° (1 mm) iiber- 
gehendes, hell gelbliches 01 in kleiner Menge erhalten lieB. 

4.080 mg Sbst.: 11.150 mg CO,, 3.320 mg H,O. - 0.0497 g Sbst.: 0.0792 g AgJ. 

Beim Oxydieren mit Chromsaure in Eisessig lieferte dieses Produkt gelbe 
Nadeln vom Schmp. 63O (aus Ligroin) . Eine Mischprobe mit dem 6 -Met ho x y - 
2 - n - am y 1 - 1.4 - b e n z o chino n7) zeigte keine Schmp.-Depression. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.00, H 9.00, (CH,O), 23.25. Gef. C 74.46, H 9.09, CH,O 21.04. 

') B. 68, 74 j19351. 




