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temperatur berechnen kann. Diese muB dann mit der experimentell gefundenen
itbereinstimmen.

Die beschriebene analytische Methode beruht also letzten Endes auf
nichts anderem als auf einer Konzentrationsbestimmung von A in (C+B),
wodurch wir bei Kenntnis der Einwaage des Gemisches (A-B) zwangsldufig
auch die Zusammensetzung angeben konnen. Die Verwendbarkeit der
Analysenmethode wird durch die Neigung der Ausfallkurve direkt nicht
beeinflul3t. Selbst wenn die Kurve eine zur Abscisse parallele Gerade wire,
was dann zutreffen wiirde, wenn der Stoff B die Ioslichkeit so beeinfluft,
dal die Konzentrationsinderung kompensiert wird, dndert sich an der
Anwendbarkeit der Methode nichts.

Wie wir im Analysenbeispiel gesehen haben, entspricht einer Temperatur-
anderung von 0.05° eine Anderung von 0.4437 g auf 0.4444 ¢ A, also 0.0007 g,
das ist etwa 0.159, vom Wert. Nehmen wir bei den normalen (schnellen)
Analysen, die 4—8 Stdn. in Anspruch nehmen, einen Ablesefehler von
hochstens 4-0.1° an, so ergibt sich in unserem Fall ein Fehler von maximal
40.3% vom gefundenen Wert des tatsdchlich bestimmten Stoffes (A).
Bei exakterer, dann allerdings auch etwas zeitraubender Ausfithrung kann
man die Fehlergrenze noch herunterdriicken.

Hrn. Doz. Dr. A.v. Wacek danke ich bestens fiir seine freundliche
Forderung, der Zellstoffabrik Waldhof-Mannheim fiir die Bereit-
stellung der Mittel.

40. Yasuhiko Asahina und Itiro Yosioka: Untersuchungen iiber
Flechtenstoffe, LXXV. Mitteil.: Synthese der Gyrophorsiure (II.), Um-
bilicarin- und Umbilicarsiure.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokio.]

(Hingegangen am 12. Dezember 1936.)

Durch eine Reihe synthetischer Arbeiten gelangte man bisher entweder
zum Tetramethyliather-gyrophorsiure-methylester!) oder zum Tetraacetyl-
gyrophorsidure-methylester?). Die freie Gyrophorsiure wurde aber noch
nicht synthetisch dargestellt. Kuppelt man nun Tricarbithoxy-lecanor-
sdure-chlorid (I) mit Orsellinaldehyd (II), so erhilt man den Tri-
carbidthoxy-lecanoroyl-orsellinaldehyd (III), der sich nach weiterem
Carbdthoxylieren zur zugehdrigen Sidure oxydieren liBt. Dall die Depsid-
Bindung am para-Hydroxyl des Orsellinaldehvds stattfindet, geht aus den
umfassenden Untersuchungen von E. Fischer und Mitarbeitern sowie aus
den zahlreichen im hiesigen Laboratoritun gewonnenen Ergebnissen hervor.
Das so entstandene, tetracarbithoxylierte Tridepsid IV liefert beim Fnt-
carbathoxylieren diel,ecanoroyl-orsellinsdure (V), die sich als identisch
mit der natiirlichen Gyrophorsidure erweist. In gleicher Weise liefert
das Triacetyl-lecanorsidure-chlorid (VI), mit Orsellinaldehyd (II)
gekuppelt, den Triacetyl-lecanoroyl-orsellinaldehvd, der sich nach

1) B. 65, 983 [1932]; Journ. chem. Soc. Tondon 1933, 493.
%) Monatsh. Chem. 61, 147 (19321,
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weiterem Acetylieren zur Tetraacetyl-lecanoroyl-orsellinsdure oxy-
dieren 14Bt. Die letztere ist vollkommen identisch mit dem Tetraacetat aus
der natfirlichen CGyrophorsiure. Die Tetraacetyl-gyrophorsaure 1aBt sich
viel leichter svnthetisieren als die Tetracarbithoxy-gyrophorsaure. Aber
wegen der Schwerléslichkeit stoft man auf Schwierigkeiten, wenn man die
erstere zur freien Gyrophorsidure entacetylieren will.

Die Umbilicarsiure kommt in Begleituug der Gyrophorsiure in
einigen Gyrophora-Arten vor und wurde von Koller und Pfeiffer®) als
Monomethylither der Gyrophorsiure von der Konstitution XIV erkannt.
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zZur Syuthese dieses Tridepsids haben wir zunidchst die Carbdthoxy-iso-
everninsaure (2-Methyldther-4-carbathoxy-orsellinsiure) mit Orsellin-
aldehyd gekuppelt und das Produkt, Carbathoxy-iso-evernaldehyd
(VII), {iiber den Dicarbithoxy-iso-evernaldehyd (VIII) zur zugehédrigen Siure,
Dicarbathoxy-iso-evernsaure (IX), oxydiert. Die letztere liefert beim
Tintcarbithoxylieren die Iso-evernsiure (X), die als die Hessesche Umn-
bilicarinsaure aufzufassen ist. Das Sdurechlorid der Verbindung IX bildet,
mit Orsellinaldehyd gekuppelt, den Dicarbidthoxy-iso-evernoyl-orsel-
linaldehyd (X1), der sich iiber das Tricarbidthoxy-Derivat XII zur Tri-
carbathoxy-iso-evernovl-orsellinsdure (XIII) oxvdieren lalit. Da
die Verbindungen X1 und XII nicht krystallinisch erhalten wurden, haben
wir ihre p-Nitrophenyl-hydrazone dargestellt und deren Zusammensetzung

3) Mounatsh. Chew. 62, 241 {19331
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kontrolliert. Das durch Entcarbathoxylieren der Sdure XIII erhaltene T'ri-
depsid, dem die Konstitution XIV zukommt, schmolz in Ubereinstimmung
mit Zopf bei 189°, aber 14° niedriger, als Koller und Pfeiffer3) angaben.
Die Triacetyl-umbilicarsaure schmilzt bei 193-—1949 (nach K. u. P. 1979
und deren Methylester bei 206° (nach K. u. P. 206—207°).

Beschreibung der Versuche.
Tricarbiathoxy-lecanorsiure.

2 g Lecanorsiure werden in 15 ccm Pyridin gelost und bei —15° mit
4 g Chlorkohlensdure-dthylester tropfenweise versetzt. Nach 11/,-stdg.
Stehenlassen bei Zimmertemperatur wird das Gemisch in viel eiskalte verd.
Salzsiure eingetragen, das Ausgeschiedene nach dem Trocknen in Chloro-
form gelést und durch Petrolither-Zusatz gefallt. Hs bildet ein farbloses
krystallinisches Pulver, das bei 137—138° unt. Zers. schmilzt. Ausb. 1.8 g.
Tis ist in Ather, Aceton, Benzol und Chloroform leicht 16slich, in Petroliather
und Ligroin schwer 16slich. Die alkohol. Lésung farbt sich nicht mit Fisen-
chlorid.

3.515 mg Shst.: 7.185 mg CO,, 1.535 mg H,O.

CpH,p005. Ber. C 3617, H 4.86. Gef. C 55.75, H 4.89.

Tricarbidthoxy-lecanoroyl-orsellinaldehyd (III).

1.5 ¢ Tricarbithoxy-lecanorsiure werden mit 10 ccm Thionyl-
chlorid vermischt und nach 7 Min. langem Kochen auf dem Wasserbade
im Vak. vom iiberschiiss. Thionylchlorid befreit. Der sirupose Riickstand I
wird in 15 ccm absol. Ather gelést, 0.4 g Orsellinaldehyd in 30 cem absol.
Ather hinzugefiigt und mit 2 cem Pyridin tropfenweise versetzt. Nach
12-stdg. Stehenlassen fiigt man noch 100 cem gewdhnlichen Ather hinzu
und wischt die Losung mit verd. Salzsiure und dann mit Sodalésung. Beim
Verdampfen der atherischen Ldsung verbleibt ein krystalliner Riickstand
(1.3 g), der bei wiederholtem Umlésen aus Alkohol oder Alkohol-Aceton
(1:1) farblose Blattchen vom Schmp. 146° (gegen 140° sinternd) bildet. e
Substanz ist in Ather, Aceton und Chloroform leicht loslich, in Alkohol
ziemlich 16slich. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid rétlich.

3.660 mg Sbst.: 7.875 mg CO,, 1.555 mg H,0.

Cye 045, Ber. € 58.68, H 4.82. Gef. C 58.68, H 4.75.

Tetracarbidthoxy-lecanoroyl-orsellinaldehyd (IIT').

1g Tricarbathoxy-lecanoroyl-orsellinaldehyd wird in 10 ccm
Pyridin gelést und bei -—15° mit 1 g Chlorkohlensdure-adthylester ver-
setzt. Das weitere Aufarbeiten geschieht wie bei der Darstellung der Tri-
carbithoxy-lecanorsiure. Durch Zusatz von Petrolitlier zur Benzol-Losung
erhdlt man ein farbloses, krystallines Pulver vom Schmp. 101°. Djie alkohol.
Losung farbt sich mit Eisenchlorid nicht.

3.857 mg Sbst.: 8.210 mg CO,, 1.645 mg H,0.

CyeHy0y Ber. C 58.36, H 4.90. Gef. C 58.05, H 4.77.

Tetracarbdthoxy-lecanoroyl-orsellinsdure (IV).
0.5g Aldehyd III' werden in 10 ccm Aceton gelsst, auf 45° erwidrmt
und mit einer wiBr. Losung von 0.5 g Kaliumpermanganat tropfenweise
versetzt. Dann wird das Gemisch durch schweflige Siure entfdrbt, das
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Aceton im Vak. verdampft, der dabei entstandene Niederschlag abgesaugt,
in Chloroform aufgenommen und unter Zusatz von Petrolither stehen ge-
lassen. Die so ausgeschiedene Substanz (0.4 g) bildet ein farbloses, kry-
stallinisches Pulver vom Schmp. 146° (unt. Zers.), das in Chloroform, Benzol
und Aceton leicht, in Petrolither schwerloslich ist. Die alkohol. Lisung
farbt sich mit Eisenchlorid nicht. Hine Mischprobe mit der aus der natiir-
lichen Gyrophorsiure dargestellten Tetracarbdthoxyv-gvrophorsiure
{Schmp. 146%) zeigt keine Schmp.-Frniedrigung.

3.540 mg Sbst.: 7.380 mg CO,, 1.610 mg H,O.

CyeHye0ps. Ber. € 57.14, H 4.80. Gef. € 56.86, T 5.00.

Gyrophorsdure (V).

1 g der Verbindung IV wird in 15 cem Aceton geldst, mit 10 cem n-Kali-
lauge vermischt und nach 2-stdg. Aufbewahren bei 20° angesduert. Der so
erhaltene Niederschlag (0.3 g) bildet beim Umlésen aus Aceton ein farbloses,
krystallinisches Pulver, welches fiir sich, wie auch gemischt mit der natiir-
lichen Gyrophorsdure, bei 220° unt. Zers. schmilzt.

3.555 myg Sbst. (exsiccator-trocken): 7.710 mg CO,, 1415 mg H,0.

CoHyOp0 + HLO. Ber. C 5944, H 4.56. CGef. € 50.15, H 4.45.

Das daraus mittels Diazomethans dargestellte Permethyl-Derivat, farh-
lose Krystalle vom Schmp. 1969, gibt, mit dem Tetramethyvldther-gyvro-
phorsdure-methvlester gemischt, keine Schmp.-Erniedrigung.

Triacetvl-lecanorsiure.

Triacetyvl-lecanorsiure: Man suspendiert 2 g Iecanorsdure in
20 ccm Acetanhvdrid, versetzt mit einem Tropfen konz. Schwefelsiure
und giefit die klar gewordene Losung in viel Wasser. Das Acetat bildet bein:
Umlésen aus verd. Aceton farblose Blittchen vom Schmp. 195° Die alkohol.
Losung wird durch FEisenchlorid nicht gefarbt.

3.705 mg Sbhst.: 8.115 mg CO,, 1.530 mg H,O.

CpH Oy Ber. C 5944, ¥ 4.54. Gef. C 50.74, H 4.62.

Methylester: Dargestellt durch Finwirkung von Diazomethan auf Triacetyl-
lecanorsidure. Farblose Prismen vom Schmp. 159.5° {aus Aceton 4 Wasser), unldslich
in Bicarbonat-Losung.

3.690 mg Sbst.: 8.135 my CO,, 1.660 mg H,0.

Coyl550 5. Ber. € 60.23, H 4.72. Gef. € 60.13, I 5.03.

Triacetyl-lecanorovl-orsellinaldehyd.

1.4 g ’Triacetvl-lecanorsdure werden mit 5 ccm  Thionylchlorid
10 Min. auf dem Wasserbade gekocht und durch Verdampfen im Vak. vom
iiberschiiss. Thionvlchlorid moglichst befreit. Das olige Triacetyl-lecanor-
sdure-chlorid (VI) wird mit 0.4 g Orsellinaldehyd in absol. Ather ge-
lost und nach Zusatz von 2 ccm Pyridin iiber Nacht stehen gelassen. Dann
wird das Gemisch mit selr viel Ather verdiinnt und die Lésung nach Wasclien
mit verd. Nalzsdure und Sodaljsung verdampft. Der Riickstand bildet, aus
Alkohol-Aceton (2:1) umgel6st, farblose, keilf6rmige Krystalle vom Schmp.
159---161° Ausbeute 1.0 g. Die Substanz ist in Alkohol, Ather, Aceton und
Benzol leicht, in Petroldther und Ligroin schwer loslich. Die alkohol. Losung
wird durch Kisenchlorid rot gefirbt.

3.650 mg Sbst.: 8.320 mg CO,, 1.470 mg I11,0.

Cyoy60yp. Ber. C62.26, H 453, Gef. ¢ 6217, 1 4.51.
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Tetraacetyl-lecanoroyl-orsellinaldehyd.

1 g Triacetyl-lecanoroyl-orsellinaldehyd wird in viel absol. Ather
gelost, mit 5 ccm Acetanhydrid versetzt und unter Zusatz von 2.5 g wasser-
freiem Kaliumcarbonat 30 Min. geschiittelt. Die abfiltrierte Lésung wird zu-
nichst durch Destillation von Ather befreit, im Vak. eingeengt und der
Riickstand mit Wasser angeriihrt, wobei er bald krystallinisch wird. Aus
Alkohol-Aceton (2:1) umgelést, stellt er ein farbloses, krystallinisches Pulver
vom Schmp. 190° (gegen 187° etwas sinternd) dar. Ausb. 0.8 g. Die alkohol.
Lésung wird durch Eisenchlorid nicht gefirbt.

3.600 mg Shst.: 8.130 mg CO,, 1.430 mg H,0.

CyaHps0yy. Ber. C 5191, H 4.55. Gef. C 51.59, H 4.44.

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

Tetraacetyl-gyrophorsidure.

0.5 g Tetraacetyl-lecanoroyl-orsellinaldehyd werden in 10 ccm
Aceton geldst und bei 40—45° mit einer wilr. Lésung von 0.5 g Kalium-
permanganat tropfenweise versetzt. Nach Entfirbung durch schweflige
Siaure wird das Aceton verdampft; der so erhaltene Niederschlag (0.4 g)
bildet beim Umlosen aus Aceton ein farbloses, krystallinisches Pulver vom
Schmp. 2269, Eine Mischprobe mit der natiirlichen Tetraacetyl-gvro-
phorsdure (Schmp. 2289 schmolz bei 226°.

3.455 mg Sbst.: 7.695 mg CO,, 1.490 mg H,O.

CyoHyeOyq Ber. C 60.36, H 4.44. Gef. C 60.70, H 4.82.

Darstellung von Iso-everninsiure.

I) Man stelit zunichst aus dem Orcin-monomethyldther nach Gatter-
mann-Adams den Iso-everninaldehyd (Schmp. 62%4%) dar. Der carb-
dthoxylierte Aldehyd bildet farblose Nadeln vom Schmp. 63—64° (aus Ligroin).

3.520 mg Sbst.: 7.775 mg CO,, 1.915 mg H,0.

CppH,,05. Ber. C60.47, H 5.92. Gef. C 60.24, H 6.09.

Wird Carbithoxy-iso-everninaldehyd in Aceton-Losung mitteis
Permanganats oxydiert, so entsteht die Carbidthoxy-iso-evernin-
sdure, farblose Prismen vom Schmp.111—111.5° (aus Benzol -- Petrol-
dther).

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

Cpof;,0p. Ber. C 56.67, H 5.55. Gef. C 56.98, H 5.74.

II) Dieselbe Iso-everninsiure 1ift sich bequemer nach Fischer und
Hoesch®) darstellen, indem man die p-Carbidthoxy-orsellinsiure
mittels Jodmethyls und Silberoxyds methyliert und das Ester-Methyl dann
durch konz. Schwefelsiure entfernt.

Iso-evernsdure (Umbilicarinsiaure) (X).
Carbithoxy-iso-evernaldehyd (VII): Das aus 1 g Carbdathoxy-

iso-everninsdure mittels Thionylchlorids in der iiblichen Weise dar-
gestellte Sdurechlorid wird mit 0.6 g Orsellinaldehyd unter Zusatz von

1) Pfau, Helv. chim. Acta 11, 8§76 [1928]. 5) A. 891, 347 £1912).



Nr. 2/1937] wiber Flechtenstoffe (LXXV.) (I1.). 205

2 cem Pyridin vermischt und nach 12-stdg. Stehenlassen in viel Ather geldst.
Die AtherIgsung, mit verd. Salzsiure und Sodalésung gewaschen, hinter-
148t beim Verdampfen den Carbithoxy-iso-evernoyl-orsellin-alde-
hyd (Carbithoxy-iso-evernaldehyd), der, aus Alkohol umgeldst, farblose
Blattchen vom Schmp. 131° bildet. Die alkohol. L&sung fiarbt sich mit Eisen-
chlorid rotviolett.
3.935 mg Sbst.: 8.955 mg CO,, 1.940 mg H,0.
CyoHgoOs. Ber. C 61.84, ¥ 5.19. Gef. C 62.06, H 5.52.
Dicarbidthoxy-iso-evernsiure (IX): Zum weiteren Carbédthoxy-
lieren des Aldehyds VII wird 1 g davon in Pyridin-Lésung bei —15° mit 0.6 g
Chlorkohlensiure-dthylester behandelt; das erhaltene Ol (VIII) lie-
fert, in Aceton-Loésung mit 1.2 g Kaliumpermanganat oxydiert, Dicarb-
dthoxy-iso-evernsiure, die beim Umlésen aus Chloroform unter Petrol-
ither-Zusatz, farblose Prismen vom Schmp. 101° bildet. Ausb. 0.7 g.
3.670 mg Sbst.: 7.745 mg CO,, 1.730 mg H,0.
CysHy,0,,. Ber. C57.97, H 5.08. Gef. C 57.56, H 5.27.
Iso-evernsdure (Umbilicarinsdure) (X): 0.5 g Dicarbdthoxy-iso-
evernsiure werden in 15 ccm n-Natronlauge gel6st und nach 1/,-stdg. Auf-
bewahren bei Raumtemperatur angesiuert. Die in Freiheit gesetzte Saure
bildet, aus Aceton-Lidsung durch Wasser-Zusatz ausgeschieden, farblose
Blattchen vom Schmp. 170—171°. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisen-
chlorid violett.
3.580 mg Sbst.: 8.050 mg CO,, 1.530 mg H,O0.
CpH 0, Ber. C61.42, H 4.84. Gef. C61.32, H4.78.

Synthese . der Umbilicarsidure.
Dicarbidthoxy-iso-evernoyl-orsellinaldehyd (XI): 1 g Dicarb-
dthoxy-iso-evernsidure werden in 10 ccm Thionylchlorid gelost,
10 Min. auf 80° erwdrmt und dann im Vak. verdampft. Der sirupése Riick-
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. Salzsdure und dann mit Sodaldsung, hinter-
14Rt beim Verdampfen ein dickes Ol, das sich in alkohol. Losung mit Eisen-
chlorid weinrot farbt und mit p-Nitrophenyl-hydrazin in alkohol. Losung
ein rotes, korniges Hydrazon (gegen 140° zusammensinternd) gibt, dessen
Stickstoffgehalt annihernd mit dem des Dicarbidthoxy-umbilicaralde-
hvds iibereinstimmt.
5.610 mg p-Nitrophenyl-hydrazon: 0.225 cem N, (18°, 761 mm).
CarHyyOsN,. Ber. N 5.51. Gef. N 4.71.
Tricarbathoxy-isc-evernoyl-orsellinaldehyd (XII): Wird der
oben erhaltene Dicarhithoxy-umbilicaraldehvd in Pyridin-Lésung bei
—-15° weiter carbathoxyliert, so entsteht ein dickes Ol, das in alkohol. Losung
durch Eisenchlorid nicht mehr gefarbt wird. Sein p-Nitrophenyl-hvdrazon
bildet orangefarbene Koérnchen, die gegen 120° zusammensintern und auch
bei weiterem Frhitzen nicht klar schmelzen.
6.005 mg p-Nitrophenyl-hydrazon: 0.240 cem X, (19", 761 mm}.
CaHge(: N5 Ber, KX 5.04. Gef. N 4.67.
Tricarbathoxy-iso-evernoyl-orsellinsiiunre (XII1): Etwa 1 g T'ri-
carbithoxy-iso-evernovl-orsellinaldehyd wird in 15 cam Aceton ge-
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l6st und bei 40—45° mit 0.4 g Kaliumpermanganat oxydiert. Die mit
schwefliger Sdure entfarbte, im Vak. eingeengte Lisung wird ausgedthert,
die Ather-Iésung mit Bicarbonat-Lésung geschiittelt, die letztere angesiuert
und ausgeidthert. Der Ather-Riickstand liefert, in Chloroform gelést und durch
Zusatz von Petrolidther ausgefilit, ein farbloses, krystallinisches Pulver vom
Schmp. 138—139° (unt. Zers.). Ausb. 0.2 g.
3.640 mg Shst.: 7.795 mg CO,, 1.580 mg H,O.
CyaH, Oy Ber. C 58.42, H 4.90. Gef. C 58.40, H 4.86.
Iso-evernoyl-orsellinsdure (Umbilicarsdure) (XIV): 0.5 g Tricarb-
dthoxy-iso-evernoyl-orsellinsdure werden in 10 ccm Aceton gelost,
mit 7 cem n-Natronlauge versetzt und 2 Stdn. bei Raumtemperatur stehen
gelassen. Die beim Ansiuern ausgeschiedene Substanz wird in 20 ccin heilem
Alkohol gelost und die filtrierte Losung mit 40 ccm heilemn Wasser versetzt.
Man erhalt farblose Blattchen, deren Schmp. auch nach wiederholtem Um-
krystallisieren nicht fiber 1899 steigt. Sie sind in Alkohol, Aceton und Ather
16slich, in Benzol und Petrolither unlgslich. Die alkohol. Lgsung farbt sich
mit Eisenchlorid violett. Chlorkalk farbt sie nicht.
3.630 mg Sbst.: 8.270 mg CO,, 1.510 me IL,0.
Cy5H,904,. Ber. C 62.22, H 4.59. Gef. C 62.13, H 4.65.
Triacetyl-umbilicarsidure: Dargestellt durch Einwirkung von Acet-
anhydrid in Pyridin. Farblose, feine Nadeln vom Schmp. 193-—194° (aus
Aceton durch Wasser-Zusatz).
3.613 mg Sbst.: 8.065 mg CO,, 1.470 mg H,O.
C3H,50,5. Ber. C61.16, H 4.64. Gef. C 60.88, H 4.55.
Triacetyl-umbilicarsdure-methylester: Dargestellt durch FEin-
wirkung von Diazomethan auf die Aceton-Suspension das Acetyl-Derivats
der synthet. Umbilicarsdure. Farblose, feine Prismen vom Schmp. 206° (aus
Aceton durch Wasser-Zusatz).
3.670 mg Sbst.: 8.320 mg CO,, 1.620 mg H,0.
CyoHly0,5. Ber. C 61.71, H 4.86. Gef. C 61.83, H 4.04.

41. Yasuhiko Asahina und Masaiti Yasue: Untersuchungen iiber
Flechtenstoffe, LXXVI. Mitteil.: Uber die Konstitution der Lobarsiure
(I1I. Mitteil.).

‘Auns d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokio.}

(Eingegangen am 12. Dezember 1936.)

Auf Grund der Untersuchung der Spaltungsprodukte der Lobarsiure
haben wirl) fiir diese die Konstitutionsformel I aufgestellt, nach der sie ein
typisches Depsidon der Phyvsodsdure-Gruppe?) darstellt. Um diesen
Schlull weiter zu sicliern, haben wir in der Folge versucht, das Vorhandensein
des Diphenylather-Skeletts in der Lobarsiure nachzuweisen, was uns jetzt
gelungen ist.

Lobariol-dimethyldather (II)1) spaltet beim Erhitzen mit Kupfer-
chromit®) Kohlensiure ab. Der so erhaltene Decarboxy-lobariol-di-
methyldther (ITI) liefert beim Reduzieren nach Kishner eine Verbindung

1) B. 69, 643 [1936]. %) B. 67, 805 [19347; 68, 77, 1500 {1925
3) Reichstein, Helv. chim. Acta 15, 1069 (19327



