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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 
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C45H3604 (IV), die dadurch zustande konimt, daQ die Retogruppe von I11 
durch die Methylengruppe ersetzt wird. Das Reduktionsprodubt, das 11 ir 
Pro to- lobar io l - t r imethyla ther  nennen, ist ein dickes 01, welches ein 
in derben Tafeln krystallisierendes 'I'rihrornid \-om Schnip. 97O liefert. 

Anderseits haben wir 0 l i r e  t o 1 - m o n  o in e t h y 1 a t  her - kal iu  m (V) i i u t  
B r o m - o l iv  et  ol - dimet  h y 1 a t  her  (VI) nach U 11 in an n zu einem Diphenyl- 
ather gekuppelt. Dieses Produkt, dem die Konstitution VII  zukommt, liefert 
eine Tribroni--Verbindung, die sich in jeder Hinsicht als identisch mit der atis 
der natiirlichen Lobarsaure abgeleiteten erweist. Es unterliegt also keinem 
Zweifel mehr, dal3 dem Pro to - loba r io l - t r ime thy la the r  (IV) die Kon- 
stitution VI I  zukommt. Hierinit wurde die Konstitutionsfrage der Lobnr- 
saure von der analytischen Seite zum Abschlul3 gehraclit. 

C,H, . CO C,H,. CO 

/'\.CO.O / \ . O H  /\ K CH,O./\.O.CH, 
I 

I 

\/ 0 -  \/ CH,.O. ,/--O CO,H CH,.O. 
'\// 

I. C5Hll II., 111 C5H11 
11. R=CO,H 111. R = H  

IV. CZ5H3$O4 + Tribromid (Schmp. 97-430) t 

CSHll C,H,, 

/\ CH,.O./\ 0 CH, /''\ CH, 0 . / ) .0 .CH3 
0 1 ,  

\,' \/ 
CH3. 0. ,\, . OH(K) -t Br I '  CH, 0 i 

v. VI. CjHll 1-11 C,Hl, 

Beschreibung der Versuche. 

D e c a r  b oxy - lo b a r i 01 -dim e t  11 y la  t 11 e s- (111). 
3 g Lobar io l -d in i e th~- l a the r  (11) werden in 10 ccin Chinolin geliist 

und unter Zusatz voii 0.5 g Kupferchromi t  solange atif 190° erhitzt, bis 
keine Kohlensaure-Abspaltung inehr stattfindet. Die erkaltete Losung wird 
in vie1 Ather aufgenommen, nacheinander init verd. Salzsaure und Kali- 
lauge geschiittelt und verdanipft. Beim Destillieren im Hochvak. bildet 
das Produkt ein hell-gelblichbraunes 01 voin Sdp.o.ol 205-210°. 

3.890 nig Sbst. : 10.310 mg CO,, 2.817 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 72.42, H 8 . L i .  (ki. C 72.23.  H S.10. 

p r o  t o -10 b a ri o 1 - t r inie t h y  1 at  her  (IiT). 
1.5 g der Verb. I11 werdsii unter Zusatz von 0.5 g H>-draz inhydra t  

in 10 ccm L4kohol gelost, nach 2-stdg. Kochen im Jyak. oerdampft und der 
Riickstand unter Zusatz von 1 g gepulvertem Atzkali solange auf 140° er- 
hitzt, bis die Stickstoff-E',ntn-icklung aufgehort hat. Die Schmelze wird siiit 
Wasser verriihrt, ausgeathert und der kher-Kest in1 Hochrak. destilliert. 
Das Destillat ist ein hell-gelhliches, dickes 01 vonl Sdp.o,ol 190-1950. A4t1sll. 
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0.8 g. Es ist mit Eisessig und fetrolather niischhar. Konz. Schwefelsaure 
liist in der Warme niit schmutzig gruner Parbe. 

3.690 mg Sbst. : 10.090 nix CO,, 7.86.5 rrig I 1 2 0 .  
C2511:380.k. Her. C i4.0.5, H 9.00. (;d. C T 4 . 5 i .  R S 60.  

l ' r ibromid:  Ijargestellt durch Xusatz von iibersch 
essig. Aus Eisessig urngeliist, hildet das Tribroniitl farb 
i-om Schmp. 97-- -9P. 

l120. 3.S49 mg Sbst.: 3 365 rng XgRr. 
i h 4 .  ( ;vf .  (247.33, I3 5.21, 131- 37.20 

31 on o -me t  11 y 1 a t  h e r  - oli e t 01 (V). 
Ol ive to la ldehyd:  1.0 g Ol ive to l  werdeii unter %usatz von 1 0  ccin 

Tmsserfreier B 1 ausiiur e in 50 ccm absol. -'ither gelost und niit trocknem 
Chlorwasserstoff gesattigt, 1%-obei reicliliche Krvstall-Ausscheidung einsetzt ~ 

Nach Abdestillieren des Athers wird der Riickstand in 1 I Wasser suspendiert, 
1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt iind abgekiihlt. Das husgeschiedene 
(8.2 g) bildet beim Uidosen aus Ligroin farblose Xadeln vom Schmp. 6h---h7°, 
leicht loslich in Alkohol, Ather und Aceton; die alkohol. Lbsung farbt sich 
mit Eisenchlorid violett, 

4.41.5 nig Sbst.: 7.155 mg CC),. 3.100 mg H,( 
C12H180:!. 13rr. C 69.19, H 7.75. ( 

Olive t 01 car  11 on s au r e : Man oxydiert den iiligen D i c a r  1) a t  h ox>-- 
o 1 i v  e t o l  a1 d e h >- d 6 a l i  u nip e r ni an g a n a t  und entcarbathoxyliert 
das Produkt. 

Mono ni e t h y 1 a t  h e r  - o 1 i v e t ol : Die synthet . 0 l ive  t o 1 car  b on s au  re  
nird zunachst mittels Diazomethaiis in den Met h ples t e r (Schmp. 78') 4, 
und dann niittels Jodmethyls und Silberoxyds in 91 on om e t h y l  a t h  e r - olix- e - 
t o l e  a r b  ons Bur e -me t 11 y les  t er iibergefiihrt. Beim Decarboxylieren liefert 
die freie Saure (Schmp. 126O)7 des letzteren das Monomethylat l ler-  
ol i i -e tol ,  ein hellgelhes ijl vom Sdp., 130'. 

niit 
Farhlose Prismen vom Schrnp. 142O (aus Eenzol) '). 

B r o ni - oli v e t  01 -d ime t 11 y 1 at  h e r  (VI). 
7 g 0 live t 01- dim e t 11 y l a  t h er  

n-erden, in 35 ccni wasserfreier Blausaure  geliist, unter Kiihlung mit Eis 
und Kochsalz iiiit 10 g Aluniiniunichlorid in kleinen Portionen versetzt 
und bis zur vollstandigen Losung umgeschiittelt. Dann wird in die Losung 
4 Stdn. Chlorn-asserstoff eingeleitet, wobei die Teniperatur allma.hlich auf 
400 gesteigert n-ird, n'ach 12-stdg. Stehenlassen wird das Reaktionsgemisch 
mit vie1 U'asser versetzt, I , ,  Stde. auf Clem Wasserbade erhitzt und a ~ s -  
geathert. Die so erlialtene Substanz hildet beim Destillieren ein hellgelbes 
01 vom Sdp., 143--146O. Ausb. 4.5 g. Das Semicarbazon bildet farblose 
Prismen vom Schmp. 1 49---15O0 (aus Alkohol). 

1) iiii e t h y 1 a t  h er - oliv e t 01 ald eh y d : 

3.770 mg Sbst. : S.498 mg CO,, 2.570 mg H,O. 

Dime t h y l a  t her  - olive t olca rb  o ns  au r  e : 
C,,I-12,0,S,. Uer. C 61.39, H 7.91. Gcf. C 61.45, 1% 7.63. 

Durch Oxydation iriit 
Ka l iumpermangana t  in Aceton wird der oben erhaltene Aldehyd in die 
zugelGrige Saure iibergefiihrt. Die so dargestellte D ime thy la the r -  
o l ive to lcarbonsaure  riecht nach Capronsaure und ist sehr schwer kry- 
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stallisierbar Zar Darbtellung des Brom-Derivats laBt sie sich aber olne 
Y, eiteres vern enden Die beim Aufbewahren im Eisschraiik krj stallinisch 
ausgeschiedene Snhstanz bildet beim T'iiilosen atis Petrolather farblose Nadeln 
\-om Schnip 52-53()j) 

(1 0 0 5  in:: CO, 1615 nit, 112(1 
C,,H,,,O, Bri C O h  61 1% 7 99 Get C ( 3 0  9 5  11 7 0 3  

1 y der oligen II I - 
111 e t h y  l a  t li er  - ol IT' e t olc a r b  ons aiir e R ird in 5 ccm Eisesig gelost, miter 
Eiskulillung niit ccni lo-proz &om-Eisessig \ ersetat und wfort durcli 
Wasser-Zusatz geiallt I)er Kiederschlag \bird in Bicarbonat 1,owng auf- 
genoimnen, vont I ngelosten abfiltriert und angesauert I)er 50 erhaltene 
Xiederschlag bildet farblose Prisnien voni Schrnp 116 -1 17' (aus Eisessig) 
Xusbeute 1 g In ,ilkohol, -Ither und Renzol ist das Droni-Derivat leicht, mi 
Petrolather xlin er loslicli 

3 705 m y  SLit 

I) i m e t h y 1 a t  h e 1 - b r o ni- o li v e t o lc ar  h on s au r e 

3 745 ixiq hbit 7 1t10 m y  LO, 1 0 3 7  nig H,O 3 70h tiiy hbit 2 1 1  1111: A+.q13r 
C,,R,,O,Rr lki C 50 75 I I  5 7h 13-i 24 14 Get C 51 05, H 5 h4 21 ih 

Bei w eitereni Bromieren bri Zinimertemperatur nimnit die I)iiiietli> 1- 
ather-broin-olivetolcarbonsaure unter E=olilensame-Abspaltun~ nocli ein 
Atom Rroni auf und geht in das I ) imet l iy la ther -d ibroni -o l ive to l  
(Schnip. 72O) 6, uber 

B r om- oliv e t 01- dim e t li yla t her Beini Brhitzen auf 220- 2400 
spaltet die Diniethylatliei-broin-olivetolcarbon5aure Kolilensaure ah und 
geht in den B r o m - o l i ~ - e t o l - d i n i e t l i ~  l a t h e r  uber, der ein dickeq 0 1  roni 
Sdp 129- 133O bildet. 

S 4 n t h e s e d e s Y r o t o - 1 o b a r i o 1- t r 1 111 e t 11 y 1 a t  li er s (YI I) 
0 3 g Kal iuni  nerden in 2 ccm Methanol gelost, 1 5 g M o n o m e t h j  1- 

a ther -o l ive to l  und 1.3 g Brom-o l ive to l -d i i i i e th~  l a t h e r  zugefugt und 
zur vollstaiidigen Entferiiung des Methanols im Yak (endlich hei 120O Bad- 
temperatur) verdampft. Dann wird der Ruckstand mit 0 2 g RupferbronLe 
\ ersetzt und unter Durchleiten von Wasserstoff Luerst 2 Stdn hei 200---2100 
und dann 2 Stdn bei L20-230° erliitLt Die SclinielLe wird nun in Aceton 
gelost, vom Kupfer-Schlamni abfiltriert und dei Verdampfungs-Rucktand, 
urn etwa bei der Reaktion abgespaltenes MetliIl L t i  ersetzen, niit 5 ccni I)i- 
niethylsulfat und 30 ccni 10-proz Natronlauge behandelt Das in Alkali 
unlbsliche Produkt \z ird mit i4ther exti aliert iind der eingedickte Ather 
Extrakt mit Petrolather extraliiert Dieser Extrakt wird verdampft, der 
Ruckstand solange niit Wasserdampf abgeblasen, bis kein 01 nielir iiber- 
geht. Das nicht iluclitige Produkt wird nochmals niit Petrolather extrahiert 
und der Atiszug verdanipft. Beim Destillieren des Ruckstandes im Hoch- 
vak. mird ein hellgelheq, dickes 01 vom Sdp O.ol 180-1900 erhalten Ausbeute 
0 12 g Es wird in nenig Eisessig gelost, mit Brom-Eisessig bis zur bleibenden 
I3rom-Farbung 1 ersetzt, niit schwefliger Saure entfarbt und durch Wasser- 
Zusatz gefallt. Das ausgeschiedene 01 wird in nenig kalteni Eisessig gelost 
und stehen gelassen, wobei sich allmahlich farblose, derbe Tafeln vom Sclimp 
97--9S0 ausscheideri. Aubeiite 25 mg. Eine Mischprobe mit Tribroni  - 
p r o  t o- lob a r  i o l  t r 1 ni e t 11 y la t li  e r  zeigte keine Schmp -ICrniedrjgung 

3 455 mg Shst 5 065 ~ i i v  COz 1 600 niq FI,O 
C,,Ff,,O,Br H t r  C 4i 00 €1 i 2 ( ~ t  C 47 08, H 5 1 4  

") I3 68, 1501 1935- 
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