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temperatur berechnen kann. Diese inulj dann mit der experimentell gefundeneri 
iibereinstimmen. 

Die beschriebene analytische Methode beruht also letzten Endes auf 
nichts andereni als auf eirier Konzentrationsbestimmung von A in (C+B), 
wodurch wir bei Renntnis der Einwaage des Gernisches (A-1-B) zwangslaufig 
auch die Zusamiiiensetzung angeben kiinnen. Die Verwendbarkeit der 
Analysenmethode wird durch die Neigung der Ausfallkurve direkt nicht 
beeinflufit. Selbst wenn die Kurve eine zur Abscisse parallele Gerade ware, 
was dann zutreffen wiirde, wenii der Stoff B die I,oslichkeit so beeinflufit, 
da13 die Konzentrationsanderung kompensiert wird, andert sich an der 
Anwendbarkeit der Methode nichts. 

Wie wir im Arialysenbeispiel gesehen haben, entspricht einer Teinperatur- 
anderung von 0.05O eine h d e r u n g  von 0.4437 g auf 0.4444 g A, also 0.0007 g, 
das ist etwa 0.15%) vom Wert. Nehmen mir bei den norinalen (schnellen) 
Analysen, die 4-8 Stdn. in Anspruch nehmen, einen Ablesefehler von 
hochstens +0.l0 an, so ergibt sich in nnserem Fall ein Fehler von maximal 
f0.3 yo vom gefundenen Wert des tatsachlich bestimmten Stoffes (A). 
Bei exakterer, dann allerdings auch etwas zeitranbender Ausfiihrung kann 
man die Elehlergrenze noch herunterdriicken. 

Hrn. Doz. Dr. A. v. Wacek  danke ich bestens fur seine freundliche 
Forderung, der Ze l l s tof fabr ik  Waldhof-Mannheini  fiir die Bereit- 
stellung der Mittel. 

40. Yasuhiko Asahina und Itiro Yosioka: Untersuchungen uber 
Flechtenstoffe, LXXV. Mitteil.: Synthese der Gyrophorsaure (II.), Urn- 

bilicarin- und Umbilicarsaure. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio.] 

(Eingegangen am 12. Dezember 1936.) 
Durch eine Reihe syntlietischer Arbeiten gelangte man hisher entweder 

zum Tetramethylather-gyrophorsaure-methylesterl) oder Z u n i  Tetraacetyl- 
gyrophors8ure-metliylester2)). Die freie Gyropl iorsaure wurde aber noch 
nicht synthetiscli dargestellt. Kuppelt man nun Tr i ca rba thosy - l ecanor -  
saure-ch lor id  (I) mit Orse l l ina ldehyd (11), so erhalt nian den T r i -  
c a r  b a t  h ox  y - 1 e c an o r o y 1 - o r s el l in  a1 d e h y d (111) , der sich nach weiterein 
Carbathoxylieren zur zugeh6rigen SBure oxydieren I&. Dal3 die Depsid- 
Bindung am para-Hydroxyl des Orsellinaldehyds stattfindet, geht aus den 
uinfassenden Untersuchungen von E. Fisclier und Xitarbeitern sowie aus 
den zahlreichen in1 hiesigen Laboratoriurn gewonnenen Ergebnissen hervor. 
Das so entstandene, tetracarbathoxylierte Tridepsid IV  liefert beini Ent- 
carbathoxylieren die I, e c a n o r o y 1- or  s e l  l i  n s a u  r e (V) , die sich als i d  e n t is c h 
niit der na tu r l i chen  Gyrophorsaure  erweist. In gleicher Weise liefert 
das T r  i ace t y 1 - 1 e c an o r s ii ur  e - chl  o r i d (VI) , init 0 r s e 1 l in  a ld  e h y d (11) 
gekuppelt, den 'I'r i ac  e t  yl- le  c a n  o r o J- 1- or  s e llin a ldeh  y cl , der sich nach 

1 )  B. 65, 983 [103L:; Journ. chem. Soc. 1,ondon 1984, 493 
2) ;Vlonatsh. Cliem. 61, 147 [11)321. 
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nyiterein Acetylieren ziir ’I‘ e t r a ace t y 1- 1 ec an  o r o yl-  o r s el l ins  a ur  e oxy- 
dieren lai3t. Die letztere ist vollkoinmen identisch mit den1 Tetraacetat aus 
tler natiirlicheii Gyrophorsiiure. Die Tetraacetyl-gyrophorsaLlr~ 1aOt sicli 
T-iel 1eiclit.er s\-nthetisieren als die Tetracarbathoxy-gyropliorsiiure. Aber 
ivegen der Schwerl6slichkeit st6Bt nian auf Schwierigkeiten, wenn man die 
erstere zur freien Gyrophorsaure cntacetylieren will. 

Die U nibilicarsaiire koinmt in Begleitung der Gl;rophorsiiure in 
einigen Gyrophora-Arten vor und n-urde 1-on Koller  und I’feiffer3) als 
3lonornethylatlier der Gyropliorsaure \-on der Konstitution erkannt. 

CII, 
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0 R . CC )C1 

\ //‘ 

CW, 

i I1 1-1 R ,o .  
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XI - -XI-. CI-I, 

Zur Syntliese dirses Tridepsids liahen \vir zuriachst die Carba thoxy- iso-  
e i -  e r ni n s a u r  e (2-Metliylather-4-carb~tlioxy-orsellins~iure) iiiit 0 r sellin - 
a 1 deli y d gekuppelt uiid das Produkt, Car b a t  h o x y - i s o  - ever  11 a1 d eh y d 
(IT),  iiber den nicarhathosy-iso-evernaldehyd (YIII) zui- zugehijrigen Siiure, 
I )  i c a r 11 a t  li ox y - i s o - ever  n s a u r  e (IX) , oxydiert. Die letztere liefert beiin 
lintcarbatliosylieren die I so-evernsaure  (X), die als (lie Hessesclie Uni- 
liilicarinsaure aufzufassen ist. Das Saiireclilorid der T’erhindung IX bildet, 
iiiit Orsellinaldehyd gekuppelt, den 11 i c a r  11 9 th  ox>= is n - ev er  n o yl- o r sel- 
l ina ldehyd (XI), tler sich uber das Tricarb~tliox!:-l)eri~~at XI1 zur T r i -  
c a I- 1, ii t 11 ox y - i s o - e v e r n o y 1 -or  s e l l  i ns a 11 re  (XTII) oxydieren last. Da 
die Verbindungen XI und XI1 nicht krystalliniscli erhalteri m.urden, liaben 
\\-ir ilire ;o-T\‘itroplienyl-hydrazone clargestellt und dereii Zusanitiiensetzung 
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kontrolliert. Das durch Entcarbathoxylieren der Saure XI11 erhaltene Tri- 
depsid, dem die Konstitution S I V  zukommt, schniolz in 'i'bereinstinitnung 
niit Zopf bei 389O, aber 14O niedriger, als Koller  und Pfeiffer3)  angaben 
Die Triacetyl-umbilicarsaure schniilzt hei 193-1 94O (nach I(. u P 19P) 
uncl deren Methylester bei 20h0 (nach R u. I'. 206-207O). 

Beschreibung der Versuche. 
T r i ca r  b a t  h ox y -1e c an  o r s au  r e. 

2 g Lecanorsaure  werden in 15 ccm Pyridin gelost und bei -1.Y niit 
4 g C h l  o r k o 111 ens Bur e - a t h y le s t e r tropfenn-eise versetzt . Nacli Il/,-stdg. 
Stehenlassen bei Ziinniertemperatur wird das Gemisch in vie1 eiskalte verd. 
Salzsaure eingetragen, das Ausgeschiedene nach dem Trocknen in Chloro- 
form gelost und durch Petrolather-Zusatz gefallt. Es bildet ein farbloses 
krystallinisches Pulver, das bei 137-138O unt. Zers. schmilzt. Ausb. 1.8 g. 
73s ist in lither, Aceton, B e n d  und Chloroform leicht loslich, in Petrolatliei- 
und Ligroin schwer loslich. Die alkohol. Losung farbt sidi nicht mit Eisen- 
chlorid. 

3.515 ma Sbst.: 7.185 mg CO,. 1.535 nig H,O. 
C,,H,,O,,. Her. C 56.17, H 4.86. Gef. C 3.5.75, 11 4.S). 

Tricarbathoxy-lecanoroyl-orsellinaldehyd (111). 
1.5 g Tricarbathoxy-lecanorsaure werden init 10 ccm ThionJ-I-  

chlor id  vermischt und nach 7 Min. langeni Kochen auf dem Wasserbade 
im Vak. vom iiberschiiss. Thionylchlorid befreit. Der sirtipose Kiickstand I 
wird in 15 ccni absol. Ather geliist, 0.4 g Orsellinaldehyd in 30 ccin ahsol. 
&.her hinzugefiigt und mit 2 ccni Pyridin tropfenweise versetzt. Xacb 
12-stdg. Stehenlassen fiigt nian noch 100 ccm gewiihnlichen k h e r  hinzu 
und wascht die 1,osung niit verd. Salzsaure und dann mit Sodalosung. Beim 
Verdampfen der atherischen Losung verbleibt ein krystalliner Riickstand 
(1.3 g), der bei wiederholteni UnilGsen ails Alkohol oder Alkohol-Aceton 
(1 : 1) farblose Blattchen vom Schxp. 1460 (gegen 140O sinternd) bildet. Die 
Substanz ist in Akther, Aceton und Chloroform leiclit liislich, in Xlkohol 
zienilich loslich. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid rotlich. 

3.660 mg Sbst.: 7.875 nig CO,, 1.555 ing H,O. 
C,,R,,O,,. Ber. C 58.68, H 4.82. Gef. C 58.68, H 4..75. 

T e t r a c a r b a t  h o x y - 1 e c a n o r o y 1 - o r s e 1 li n a 1 d e h y d (111'). 
1 g T r i  c a r  b a t  h ox y -1 e cano r o y 1- or s elli n a ld  e h y d wird in 10 ccni 

l'yridin gelost und bei -1So mit 1 g Chlorkohlensaure-athylester ver- 
setzt. Das weitere Aufarbeiten geschieht wie bei der Darstellung der 'I% 
carbathoxy-lecanorsaure. Durch Zusatz von Petrolather zur Benzol-Losung 
erhalt nian ein farbloses, krystallines Pulver vom Sclnnp. 101". Die alkohol. 
Losung farbt sich niit Eisenchlorid nicht. 

3.857 mg Sbst.: 8.210 mg CO,, 1.645 mg H,O. 
C,,H,,O,,. Ber. C 58.36, 1% 4.90. Gef. C 58.05, H 4.77. 

T e t r a  c a r b  a t  h o s y - 1 e c a n or o y 1- o r  s e 11 i n s a u r e ( lV).  
0.5 g Aldeliyd 111' werden in 10 ccni Aceton gelost, auf 4S0 erxarnit 

iind mit einer waflr. Losung von 0.5 g Kal iunipermanganat  tropfenweise 
versetzt. Dann wird das Cemisch dmch schweflige Saure entfarbt, das 
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,iceton iiii Yak. verdaxnpft, der dabei entstandene X'iedersclilag abgesaugt, 
in Chloroform aufgenomnien und unter Zusatz von Petrolather stehen ge- 
lassen. Die so ausgeschiedene Substanz (0.4 g) bildet ein farbloses, kry- 
stallinisclies Pulver voni Schmp. 146" (unt. Zers.), das in Chloroform, Uenzol 
und Aceton leicht, in Petrolather scliwerloslich ist. Tlie alkohol. Liisung 
farlit sich mit f3isenclilorid nicht. Eine Mischprobe riiit ckr aus der natur- 
lichen Gyrophorsiiure dargestellten T e t r a c a r b a t h o s ~ - - g v r o p  h o r sa i l r e  
(Schmp. 1460) zeigt keine Sclimp.-l'rniedrigung. 

S..S40 nig Sbst.: 7.380 iiig C 0 2 ,  1.610 m g  H,O. 
C:3,jFI:3G0,8. Tier. C 57.14, H 4 SO. ( k f .  C .%>.SO. TI . i .OO.  

G y r op  h or  s at1 re (V) . 
1 g- der \'erbindung IV nird in 15 ccni Aceton gellist, rr i i t  10 ccrii ?t-Kali- 

lauge vermisclit und nacli 2-stdg. Aufbewahren bei 20" aiigesauert. Der so 
erhaltene Niedersclilag (0.3 g) hildet heim TJmlosen atis Aceton ein farbloses, 
krystallinisches I'ul\.er, welches fiir sich, \vie auch gemischt mit tler natiir- 
lichen Gyrophorsatire, bei 220" unt. Zers. schmilzt. 

3 5.55 mp Sbst. (,exsiccator-troclren): 7.710 mg COT, 1 115 nig €I2(). 

Uas daraus mittels Diazomethans dargestellte Pern~etli?;l--l)eri\.at, farh- 
lose Krystalle voni Schnip. 190°, gibt, init den1 T e t r a m e t h y l a t h e r - g y r o -  
1) h or  s a ur  e - m e t h y l  e s t  e r gemischt, keine Schiiil'.-Erniedriguiig. 

C,,H,,O,, + H,O. lkr. C 50.44, H 4.56. (kf.  C 59.75. I1 4.4.5. 

T r  i a c e t y 1 - 1 e ca  n o r s a u r  e.  
T r i  a c e t y 1 -1rc a n or  s a 11 r e  : Man suspendiert 2 g I, e c a 11 o r  s a u  r e in 

20 ccni A c e t a n h y d r i d ,  versetzt rnit eineni Tropfen konz. Schwefelsaure 
uncl  giefit die klar gewordene 1,osung in viel Wasser. Das Acetat hildet beini 
T'mlosen aus verd. Aceton farblose Blattclien vom Schmp. 105O. Die alkohol. 
1,ijsung w i d  durch Eisenchlorid niclit gefarbt. 

3.70.5 nip Sbst, :  8.115 mg CO,, 1.530 mg H,O. 

Methr les te r :  Dnrgestellt dnrcli Rinwirkung \-oil 1 ) i azomet l i~ i i i  :iuf ' I ' r iacet?-l-  
lccai iorsaure.  Parblose I'rismen Tom Schmp. l.5C)..jo (:im Aceton .+ Wasser). iuilOslicli 
iii F:icnrbonat-I,osung. 

C22HaLaOlo. Iler. C 59.44. 1% 4.54. (kf. C 50.74, €1 4.02. 

3.GC)O nix Sbst.: S.13.5 nix C 0 2 ,  1.660 mg H,O. 
C?,I-T?,O,,. Rer. C 60.23, H 1.72. Gef. C 00.13, €1 S.(I3. 

Tr i a c e t yl -1e c a n or  o y l- or s e l l in  a1 d eli J- d. 
1.4 g 'L 'r iacetyl-lecanorsaure werden mit 5 ccni Thionylchlorid 

1 0  Min. auf den1 Wasserbade gekocht und dmch Verdanipfen in1 Yak. T O I ~  

iiberschiiss. Thionplclilorid mijglichst befreit. Das iilige Tri  ace ty l - leca  nor  ~ 

sat i re-chlor id  (VI) wird iriit 0.4 g Orse l l ina ldehyd in absol. Aqtl~er ge- 
kist mid riacli Zusatz von 2 ccni Pyridin iiber Naclit stehen gelassen. 1)ann 
Li-ircl das C>emiscli mit selir viel z4ther verdiinnt und die I,Gsung nacli n'aschen 
iiiit \-erd. Salzsiiure und Sodaliisung verdauipft. Der Ruckstand hildet, aus 
Slkohol-Aceton (2 : 1) umgelijst, farblose, keilfiiriiiige Krystalle votn Scliriip. 
150 - - 1 O L O .  Ausbeute 1.0 g. Die Substanz ist in Alkoliol, ,%tlier, Aceton untl 
I3enzol leiclit, in Petrolather und Ligroiti schwer liislich. Die alkoliol , 1,iisung 
ivird durch Eisenclilorid rot gefirbt. 

C~joI1360, ,. 
3 0.50 nix Slist.: 8.320 nig CO?, 1 170 ~ i i f  I120. 

Eer. C 62.26, €1 4.53. ( k ~ f .  C 02.15, 11 .+ ,i I 
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Tetraacetyl-lecanoroyl-orsellinaldehyd. 
1 g Triacetyl-lecanoroyl-orsellinaldehyd wird in vie1 absol. Ather 

gelost, mit 5 ccm Acetanhydrid versetzt und unter Zusatz von 2.5 g wasser- 
freiem Kaliumcarbonat 30 Min. geschiittelt. Die abfiltrierte Losung wird ZU- 
nachst durch Destillation von Ather befreit, im Vak. eingeengt und der 
Ruckstand mit Wasser angeruhrt, wobei er bald krystallinisch wird. Xus 
Alkohol-Aceton (2 : 1) umgelost, stellt er ein farbloses, krystallinisches Pulver 
vom Schmp. 190° (gegen 187O etwas sinternd) dar. Ausb. 0.8 g. Die alkohol. 
Liisung wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt. 

3.600 mg Sbst.: 8.130 m g  CO,, 1.430 mg H,O. 

Die einfachere Acetylierungsmethode (Acetanhydrid + Spuren konz. 
Schwefelsaure) wurde nicht angewandt, weil bei dieser die Aldehyd-Gruppe 
mitacetyliert werden konnte. 

C,,H,,O,,. Ber. C 51.91, H 4.55. Gef. C 51.59, H 4.44. 

T e t  r aacet  yl- g y r ophor s aur  e. 
0.5 g Tetraacetyl-lecanoroyl-orsellinaldehyd a-erden in 10 ccm 

Aceton gelost und bei 40-45O mit einer wiiI3r. Ii5sung \'on 0.5 g Kalium- 
permanganat tropfenweise versetzt. Nach Entfarbung durch schweflige 
Saure wird das Aceton verdampft; der so erhaltene Niederschlag (0.4 g) 
bildet beim Umlosen aus Aceton ein farbloses, krystallinisches Pulver vom 
Schmp. 226O. Eine Mischprobe mit der natiirlichen Tetraacetpl-gyro- 
phorsaure (Schmp. 228O) sch,molz bei 226O. 

3.455 mg Sbst.: 7.695 mg CO,, 1.490 mg H,O. 
C,,H,,O1,. Ber. C 60.36, H 4.44. Gef. C 60.70, H 4.82. 

Darstellung von Iso-everninsaure. 
I) Man stellt zunachst aus dem Orcin-monomethylather nach Gat ter-  

mann-Adams den Iso-everninaldehyd (Schmp. 6294) dar. Der carb- 
athoxplierte Aldehyd bildet farblose Nadeln vom Schmp. 6344O (aus Ligroin) . 

3.520 mg Sbst.: 7.775 mg CO,, 1.915 m g  H,O. 

Wird Carb athox y - i s o - ever nin a1 d eh y d in Bceton-Lijsung mitteis 
Permanganats oxydiert, so entsteht die Carbathoxy-iso-evernin- 
saure,  farblose Prismen vom Schmp. 111-111.50 (aus 13enzol -L Petrol- 
ather). 

C,,H,,05. Ber. C 60.47, H 5.92. Gef. C 60.24, H 6.09. 

3645 mg Sbst.: 7.615 mg CO,, 1.870 mg H,O. 

11) Dieselbe Iso-everninsaure lafit sich bequemer nach Fischer iind 
Hoes c h 5, darstellen, indem man die p - Car b a t  hox q' - or sellin s a  ti r c 
mittels Jodrnethyls und Silberoxyds in ethpl ier t  und das Ester-Methyl dann 
dtirch konz. Schwefelsaure entfemt. 

Cl,II140~. Err. C 56.67, H 5.55. Gef. C 56.9P, H 5.74. 

Is o - ev e r n s B x r e (G nib i li c a r in  s au r e) (X) . 

Carbgthoxy-iso-evernaldehyd (VII): Das aus 1. g Carbathox! - 

iso-everninsaure mittels Thionylchlorids in der iiblichen Weise dar 
gestellte Saurechlorid wird mit 0.6 g Orsellinaldehyd unter Zusatz vcn 
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2 ccm Pyridin vermischt und nach 12-stdg. Stehenlassen in viel Ather gelost. 
Die k.her-I,6sung, mit verd. Salzsaure und Sodalosung gewaschen, hinter- 
laBt beim Verdampfen den Car b a t  h ox y -is o - ev e r n o y 1- or s ell in- a1 de- 
hyd (Carbathoxy-iso-evernaldehyd), der, aus Alkohol umgelost, farblose 
Blattchen vom Schmp. 131O bildet. Die alkohol. Liisung farbt sich rnit Eisen- 
chlorid rotviolett. 

3.935 mg Sbst.: 8.955 mg CO,, 1.940 mg H,O. 

D ic a r  b a t  hox y -is0 - ev ern s aur  e (IX) : Zum weiteren Carbathoxy- 
lieren des Aldehyds VII wird 1 g davon in Pyridin-Losung bei -15O mit 0.6 g 
Chlorkohlensaure-athylester behandelt; das erhaltene 01 (VIII) lie- 
fert, in Aceton-Losung mit 1.2 g Kaliumpermanganat oxydiert, Dicarb- 
athoxy-iso-evernsaure, die beim Umlosen aus Chloroform unter Petrol- 
ather-Zusatz, farblose Prismen vom Schmp. 1010 bildet. Ausb. 0.7 g. 

C,oH,oO,. Ber. C 61.84. H 5.19. Gef. C 62.06, H 5.52. 

3.670 mg Sbst.: 7.745 mg CO,, 1.730 mg H,O. 

Iso-evernsaure (Urnbilicarinsaure) (X): 0.5 g Dicarbathoxy-iso- 
evernsaure werden in 15 ccm 12-Natronlauge gelijst und nach lI2-stdg. Auf- 
bewahren bei Raumtemperatur angesauert. Die in Freiheit gesetzte Saure 
bildet, aus Aceton-Liisung durch Wassa-Zusatz ausgeschieden, farblose 
Blattchen vom Schmp. 170-171°. Die alkohol. Losung farbt sich mit I;' ,isen- 
chlorid violett. 

C,sH,,O1,. Bcr. C 57.97, H 5.08. Gef. C 57.56, H 5.27. 

3.580 mg Sbst.: 8.050 mg CO,, 1.530 mg H,O. 
C,,H,,O,. Rer. C 61.42, H 4.84. Gef. C 61.32, H 4.78. 

Synthese .der Umbilicarsaure. 
D i c a r b a t  h o x y - i s o -ever n o y 1 - or s elli o a1 d e h y d (XI) : 1 g D i c a r b - 

a t  hox y -is0 -ev er n s au r e werden in 10 ccm T hi on y lc hl o r i d gelost , 
10 Min. auf BOO envarmt und dann im Vak. verdampft. Der sirupose Ruck- 
stand wird in viel absol. Ather aufgenommen, mit 0.3 g Orsellinaldehyd 
und 3 ccm Pyridin versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Die Ather- 
Losung, nach Waschen mit verd. Salzsaure und dann mit Sodalosung, hinter- 
laat beim Verdampfen ein dickes 01, das sich in alkohol. Liisung mit Pi , sen- 
chlorid weinrot farbt uncl mit p-Kitrophenyl-hydrazin in alkohol. Losmig 
ein rotes, korniges Hydrazon (gegen 140° msammensinternd) gibt, dessen 
Stickstoffgehalt annfiernd mit dem des D i carb athox y - u mbi lic nr a1 d e - 
hyds iibereinstininit. 

5.610 mg ip-Nitrop~enq.l-h?rr~r~~r~ii: 0.225 ccm S2 (1 So, 761 mm). 
CxiIX35015S3. k r .  X5..51. Gef. S 4.71. 

'I' r i c nr b a t  11 ox y - is (; .. ever n o y 1 - o r s ell i n a Id e h y t i  ( X I )  : Ilk1 rler 
ohen rrhnltcne I-)icarh iit 11 ox y -1111111 il i c a r a1 deli y (1 in Yyridin-1,iisung bei 
--15" lveiter carlGithoxyliert, so entsteht ein dikes 01, das in alkoliol. Losung 
dnrch Eisenclilorid nicht nielir gefiirht wird. Sein p-~itroplien?ll-I;ytliazc,n 
bildet orangefarbene 66mchen, die gcgen 1 20° -/.us3iiiiucn~liiterri u i d  211!cl; 
bei weitereni Erhitzen nicht Mar schmelze~ . 

fi.OO.5 111:: (p-;\itropIirnyl-l:gc!r:~~oi:: 0.240 CCIII 3 ~ i i ' J ' ' ,  761 111111 ) .  
Ch,,l-IJ?,J3. licr. X 5.O.C. Gef. S 4.67. 

Tr i c ar 1) a t  11 r) :i y -is ii - ev er no  yl- or s ell ins iiu r e ( X I  I )  : I<t\\-a I g 'l'r i . 
car b a t 210s y - i so- ev ern o?- 1 -or selli n a ltle h y d wird in 15 can  ,Aceton ge- 
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lost und bei 4 0 4 5 O  niit 0.4 g Kal iumper inanganat  oxydiert. Die init 
schwefliger Saure entfarbte, im Vak. eingeengte &sung wird ausgeathert, 
die Ather-Losung mit Bicarbonat-Losung geschiittelt , die letztere angesauert 
und ausgeathert. Der Ather-Riickstand liefert, in Chloroform gelost und durch 
Zusatz von Petrolather ausgefallt, ein farbloses, krystallinisches Pulver voni 
Schmp. 138-139O (unt. Zers.). Ausb. 0.2 g. 

3.640 mg Sbst.: 7.79.5 mg CO,, 1.580 mg H,O. 

I so - ever  n o yl- o r s e l l ins  a u r e  (Umbilicarsaure) (XIV) : 0.5 g Tr i c ar  11 - 
a t  h ox y -is o - ever  n o y 1 -or  s e l l in  s a ur  e werden in 10 ccm Aceton gelost , 
mit 7 ccm n-Natronlauge versetzt und 2 Stdn. bei Raumtemperatur stehen 
gelassen. Die beim Ansauern ausgeschiedene Substanz wird in 20 ccm heiBeni 
Alkohol geltist und die filtrierte Losung mit 40 ccm heiWem Wasser versetzt. 
Man erhalt farblose Blattchen, deren Schmp. auch nach wiederholtem Uni- 
krystallisieren nicht iiber 189O steigt. Sie sind in Alkohol, Aceton und Ather 
lijslich, in Benzol und Petrolather unloslich. Die alkohol. Losung farbt sicli 
mit Eisenchlorid violett. Chlorkalk farbt sie nicht. 

C,,H,,O,,. Ber. C 58.42, H 4.90. Gef. C 58.40, H 4.86. 

3.030 mg Sbst.: 8.270 nig CO,, 1.510 mg I1,O. 
C,,H,,O,,. Ber. C 62.22, 11 4.59. Gef. C 62.13, H 4.65. 

T r i a c e t y 1 - unib il i c a r s  a u r e : Dargestellt durch Einwirkung von Ace t- 
a n h p  d r id  in Pyridin. Farblose, feine Nadeln vom Schmp. 193--194O (aus 
Aceton durch Wasser-Zusatz). 

3.613 mg Sbst.: 8.065 nig CO,, 1.470 mg H,O. 

Tr i ac  e t  yl-umbil i  c ar  s Bur e- me t h y  les t er : Dargestellt durch Ein- 
wirkung von Diazomethan  auf die Aceton-Suspension das Acetyl-Derivats 
der synthet. Umbilicarsaure. Farblose, feine Prismen voni Schmp. 206O (aus 
Aceton durch Wasser-Zusatz) . 

C,,H,,O,,. Ik r .  C 61.16, H 4.64. Gef. C G0.8S, H 4.j.5. 

3.670 mg Sbst.: 8.320 mg CO,, 1.620 mg II,O. 
C,,H,,O,,. Ber. C 61.71, H 4.86. Gef. C 61.83, H 4.94. 

41. Yasuhiko Asahina und Masaiti Yasue: Untersuchungen iiber 
Flechtenstoffe, LXXVI. Mitteil. : Uber die Konstitution der Lobarsaure 

(111. Mitteil.). 
Xns d I'humazeut Institut d Cniversitat Tokio 

(Eingegangen am 12 Dezember 1936 ) 
Auf Crund der rntersucliung der Spaltungsprodukte der Lobarsaure 

liabeii wirl) fur diese die Konstitutionsformel I aufgestellt, nacli der sie ein 
typisclies Depsidon der Physodsaure-Gruppez)  darstellt TTni dieseii 
SchluW weiter zu sicliern, haben wir in der Folge versucht, das \-orhandensein 
des 1)iphenylather-Skeletts in der Lobarsame naclimmeisen, was uns jetzt 
gelungen ist 

Lob a r i  01- dim e t hq l a the r  (11) I) spaltet beim Erhitzen niit I( up f e r - 
clir o tnit 3, Kohlensatire ab. Der so erhaltene Uecarbosy - lo b ar io 1- di - 
nlet l iylather  (111) liefert beim Reduzieren nach Kishner  eine Verbindung 


