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p -  M e t h y 1 a t  h e r - olive t o n s a u r e - met h y le s t e r : Dargestellt durch 
Einwirkung von Diazo-methan auf die Saure. Farblose Nadeln vom 
Schmp. 800 (aus Ligroin). 

3.465 mg Sbst.: 8.286 mg CO,, 2.400 mg H,O. - 7.47 mg Sbst.: 11.700 mg AgJ . 
C,,H,,O,. Ber. C 65.26, H 7.55, (CH,O), 21.09. 

Gef. ,, 65.26, ,, 7.55, CH,O 20.69. 
o-Methylather-olivetonsaure (IX): Dargestellt durch Verseifen 

v on o -Me t h y l a  t he r - olive t on id mittels wal3riger Kalilauge. Farblose 
Prismen vom Schmp. 119-120° (aus heil3em Wasser). Die alkohol. Lijsung 
farbt sich weder mit Eisenchlorid, noch mit Chlorkalk. 

3.635 mg Sbst.: 8.550 mg CO,, 2.317 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 64.24, H 7.19. Gef. C 64.15, H 7.13. 

397. Yasuhiko Asahina und Fukuziro Fuzikawa: 
Untersuchungen uber Flechtenstoffe, LXI. Mitteil. : Ober 

Olivetorsaure (111.). 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 

(Eingegangen am 7. Oktober 1935.) 
Vor einigen Jahren haben Asahina und J. Asanol) aus einer in Japan 

einheimischen Alectoria-Art2) ein Depsid extrahiert, das durch Analyse 
und Eigenschaften mit der Olivetorsaure identifiziert wurde. In der 
letzten Zeit konnten wir etwas grol3ere Mengen Parmelia olivetorum Nyl. 
(= Parmalia cetrarioides Del. var. rubescens (Th. Fr.) Du  Rietz) sammeln, 
aus der Zopf $) die Olivetorsaure isoliert hat. Die aus der japanischen Parmelia 
olivetorurn dargestellte Olivetorsaure ist in jeder Hinsicht mit der aus der 
Alectoria-Art erhaltenen identisch. Die charakteristische G r iinf a r b ung 
der Olivetorsaure. durch Barytwasser ist auf die leichte Bildung des 
Olivet onids4) zuriickzufiihren. Kein ahnlich konstituierter Flechtenstoff : 
Physodsaure, a-Collatolsaure, Mikrophyllinsaure, wird durch Barytlosung 
griin gefarbt. Als neue Derivate haben wir den Methylester und Tri-  
met  h y 1 a t  her - me t h y le s t er  dargestellt . Friiher haben As  a hin a und 
J. Asano vergebens versucht, die Olivetorsaure mittels Diazo-methans 
zu permethylieren, da die Depsid-Bindung durch das Reagens aufgespalten 
wird. Jetzt ist es uns aber gelungen, durch Behandlung mit Jodmethyl  
und Silberoxyd in Ather-Losung die Permethylierung herbeizufiihren. 
Beim Verseifen mit alkohol. Kali wird der Trimethylather-ol ivetor-  
s a u r e- m e t h y 1 ester  in Dime t h y 1 a t  h e r - olive t o n s a u r e und o -Met  h y 1 - 
a t  her - o liv e t 01- carbons a ur  e gespalten. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Ext rak t ion  von Parmelia olivetorum Nyl. 

20 g Flechten-Thalli werden im Soxhlet-Apparat mit Ather erschopfend 
extrahiert, die atherische Losung mit 7-prOz. Bicarbonat-Losung geschuttelt 
und die abgetrennte Bicarbonat-Losung sofort angesauert. Beim Verdampfen 

1) B. 66, 475, 584 [1932]; iiber die Konstitution vergl. auch B. 68, 77 [1935]. 
,) Statt des friiher angegebenen Namens Alectqria divergens Nyl. mu13 es Alectoria 

9 DaB sich das Olivetonid mit Barytwasser griin farbt, ist bisher iibersehen morden. 
Satoana Gyelnik heil3en (Journ. Jap. Bot. 10, 18 [1934]). s, A. 313, 341 [1900]. 
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der Ather-Losung hinterbleiben Spuren eines neutralen Bestandteils, der sich 
in Alkalilauge rnit gelber Farbe lost. Da er chlor-haltig ist, scheint er wohl 
Chlor-atranorin zu sein. 

Olivetorsaure. 
Der aus der Bicarbonat-Losung durch Saure ausgefallte Niederschlag 

wurde mit Ather extrahiert. Der Ather-Ruckstand bildet nach einmaligem 
Umlosen aus Benzol winzige Warzen (0.4 g), deren Losung in Alkohol bis zur 
bleibenden Trubung mit Wasser versetzt wurde. Die so ausgescbiedene 
Substanz bildete farblose, in den gewohnlichen Solvenzien leicht losliche 
Nadeln vom Schmp. 150-151O. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisen- 
chlorid violett, mit Chlorkalk rot. Mit Barytlosung benetzt, wird die Olivetor- 
saure langsam citronengelb und dann spangriin gefarbt. 

4.270 mg Sbst.: 10.370 mg CO,, 2.490 mg H,O. 

Met h y 1 ester : Dargestellt durch Diazo - me t han- Zusatz zur atherischen 
Losung der Olivetorsaure (aus Parmelia olivetorum) bis zur bleibenden Gelb- 
farbung und anschlieflendes rasches Entfarbea. Farblose, in den meisten 
Solvenzien leicht losliche Nadeln vom Schmp, 134O. Die alkohol. Losung 
farbt sich mit Eisenchlorid violett, mit Chlorkalk blutrot. Der aus der Olivetor- 
saure (aus Alectoria Satoana) dargestellte Methylester schmolz fur sich oder 
gemischt mit dem oben erhaltenen ebenfalls bei 134O. 

4.565 mg Sbst. (aus Parmelia): 11.170 mg CO,, 2.800 mg H,O. - 5.097 mg Sbst. 
(aus Alectoria) : 12.465 mg CO,, 3.130 mg H,O. - 4.000 mg Sbst. (aus Alectoria) : 2.000 mg 

C,,HirO,. Ber. C 66.63, H 7.05, CH30 6.38. 
Gef. ,, 66.73, 66.70, ,, 6.86, 6.87, ,, 6.61. 

C,,H,,O,. Ber. C 66.07, H 6.82. Gef. C 66.23, H 6.53. 

AgJ. 

Trimethylather-olivetorsaure-methylester. 
0.1 g Olivetorsaure wird mit 0.3 g trocknem Silberoxyd gut gemischt 

und unter Zusatz von 2 ccm Jodmethyl und 6 ccm Ather auf dem Wasser- 
bade 4 Stdn. digeriert. Der Ather-Ruckstand (0.1 g) bildet nach dem Umlosen 
aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 74-75O. Die Substanz ist in den 
meisten Losungsmitteln leicht loslich, in Kalilauge in der Kalte unloslich. 

3.465 mg Sbst.: 8.640 mg CO,, 2.370 mg H,O. - 3.000 mg Sbst.: 5.280 mg AgJ. 
CsoH,,Os. Ber. C 68.14, H 7.63, (CH,O), 23.49. 

Gef. ,, 68.01, ,, 7.65, CH30 23.25. 
Alkalische Hydrolyse des Trimethylather - olivetorsaure- 

methylesters: 0.2g Ester werden in 15ccm 5-proz. alkohol. Kalilauge 
gelost und nach 1/2-stdg. Digerieren durch Destillation im Vakuum von 
Alkohol befreit. Der Ruckstand wird in Wasser gelost, angesauert und aus- 
geathert . Die Ather-Losung (A) wird schliel3lich mit Bicarbonat-Losung 
geschuttelt und von sauren Bestandteilen getrennt. 

Dime t h y la t he r - olive t ons a ur e : Die oben erhaltene Bicarbonat- 
Losung wird angesauert und die ausgefallte Saure mit Ather extrahiert. 
Beim Losen in Alkohol und Versetzen mit Wasser bis zur Trubung scheiden 
sich farblose Nadeln vom Schmp. 93O ab. Die alkohol. Losung farbt sich weder 
mit Eisenchlorid, noch mit Chlorkalk. 

3.654 mg Sbst.: 8.715 mg CO,, 2.460 mg H,O. 
C,,HI,O,. Ber. C 65.26, H 7.55. Gef. C 65.05, H 7.53. 
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o - M e t h y 1 a t  h e r - o liv e t o 1 - carbons a u r e : Die vom sauren Produkt 
befreite Ather-Losung (A) wird verdampft und der Ruckstand mit 15-proz. 
wiiBriger Kalilauge 11/, Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird die Losung unter Eis-Kiihlung mit verd. Salzsaure angesauert und die 
so in Freiheit gesetzte Saure (0.07 g) mit Ather extrahiert. Aus Benzol umgelost, 
bildet sie farblose Nadeln vom Schmp. 105O und erweist sich als identisch 
mit der friiher dargestellten o-Methylather-olivetol-carbonsaure s, aus Di- 
methylather-olivetorsaure-methylester . 

C18H180e Ber. C 65.52, H 7.62. Gef. C 65.32, H 7.49. 
3.568 mg Sbst.: 8.545 mg CO,, 2.390 mg H,O. 

Beim Behandeln mit Dimethylsulfat  und Kalilauge liefert die oben 
erhaltene Substanz Dime t h y 1 a t  h e r - o liv e t o 1 -carbons a u r e vom Schmp. 
5Z08). 

398. W. Kimura und M. N i h a y a s h i :  p-Xenylamin als ein 
neues Reagens zur Identifizierung von Fettsauren und Fettsaure- 
Derivaten. Synthese der p-Xenylamide der dlsaure, Elaidin- 

saure und ihrer Bromderivate. 
[Aus d. Institut fur Chem. Forschung, Kaiserl. Universitat zu Kioto, 

Abteil. Prof. G. Kita.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1935.) 

Zur Identifizierung der Fet tsauren sind verschiedene Verbindungen 
vorgeschlagen wordenl) ; aber die bisherigen Derivate, die a d  Reaktionen 
der Carboxylgruppe beruhen, sind hauptsachlich auf die gesattigten und 
einfach-ungesattigten Fettsauren beschrankt, wiihrend man bezuglich der 
mehrfach ungesattigten flussigen Polyathylen-sauren - mit Ausnahme des 
p-Phenyl-phenacylesters der I,inolsaure2) - fast keine Angaben findet . 
In einer Reihe von Arbeiten hat der eine von uns3) durch Veresterung von 
Monoathylen-sauren, sowie ihrer Bromide bzw. Rhodanide und der Linol- 
saure2) mittels der p-substituierten Phena~ylbromide~) s, krystallinische 
Derivate erzielt. Fur die Isolierung oder Identifizierung der flussigen Isomeren 
der Polyathylen-sauren sind noch hoher schmelzende Verbindungen erforder- 
lich. 

Wie von uns schon oft betont wurde, ist aber die Verwandlung der 
flussigen isomeren Polyathylen-sauren, sowie ihrer flussigen Derivate durch 
Umsatz der Carboxylgruppe in krystallinische Derivate unentbehrlich, um 
das noch heute dunkel gebliebene Gebiet der Fettchemie, besonders der 

s, B. 65, 584 [1932]. 6, B. 68, 634 [1935]. 
1) N. Stendal, Compt. rend. Acad. Sciences 196, 1811 [1933]; C. 1933, I1 1012. - 

R. Seka u. R. H. Miiller, Monatsh. Chem. 57, 97 [1931]. - H. H. Escher, Helv. chim. 
Acta 12, 45 [1929]. - V. Vesely u. J .  Haas, Chem. Abstr. 22, 58, 4471 [1925]; vergl. 
W. Kimura, Journ. Soc. chem. Ind. Japan 36, 643, 221B [1932]. 

*) W. Kimura, Journ. SOC. chem. Ind. Japan 35, 65 C [1932]. 
s, W. Kimura, Journ. Soc. chem. Ind. Japan 1932, 643, 221 B, 36, 622, 234B 

4) E. E. Reid u. W. I,. Judefind, Journ. Amer. chem. SOC. 42, 1043 [1920]. 
6 )  N. L. Drake u. J .  Bronitzky, Journ. Amer. chem. SOC. 52. 182 [1930]. 

[1933], 37, 133, 59B, 341, 155B, 1075, 476B [1934]. 




