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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
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CosHyO, (IV), die dadurch zustande kommt, dafd die Ketogruppe von III
durch die Methylengruppe ersetzt wird. Das Reduktionsprodukt, das wir
Proto-lobariol-trimethylither nennen, ist ein dickes Ol, welches ein
in derben Tafeln krystallisierendes Tribromid vom Schmp. 97° liefert.

Anderseits haben wir Olivetol-monomethyldther-kalium (V) mit
Brom-olivetol-dimethylidther (VI} nach Ullmann zu einem Diphenyl-
dther gekuppelt. Dieses Produkt, dem die Konstitution VII zukommt, liefert
eine Tribrom-Verbindung, die sich in jeder Hinsicht als identisch mit der aus
der natiirlichen Lobarsdure abgeleiteten erweist. Hs unterliegt also keinem
Zweifel mehr, dall dem Proto-lobariol-trimethyliather (IV) die Kon-
stitution VII zukommt. Hiermit wurde die Konstitutionsfrage der Lobar-
sdure von der analytischen Seite zum Abschluf gebracht.
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Beschreibung der Versuche.
Decarboxy-lobariol-dimethyliather (III).

3 g Lobariol-dimethylather (II) werden in 10 can Chinolin gelist
und unter Zusatz von 0.5 g Kupferchromit solange auf 190° erhitzt, bis
keine Kohlensdure-Abspaltung mehr stattfindet. Die erkaltete Lésung wird
in viel Ather aufgenommen, nacheinander mit verd. Salzsiure und Kali-
lauge geschiittelt und verdampft. Beim Destillieren im Hochvak. bildet
das Produkt ein hell-gelblichbraunes Ol vom Sdp., o, 205—210°,

3.890 mg Sbst.: 10.310 mg CO,, 2.817 mg H,0.

CoHj, 0, Ber. C 7242, H8.27. Cef. ¢ 72.28, H 3.10.

Proto-lobariol-trimethvlither (IV).

1.5 g der Verb. IIT werden unter Zusatz von 0.5 g Hyvdrazinhydrat
in 10 ccm Alkohol geldst, nach 2-stdg. Kochen im Vak. verdampft und der
Riickstand unter Zusatz von 1 g gepulvertem Atzkali solange auf 1400 er-
hitzt, bis die Stickstoff-Entwicklung aufgelisrt hat. Die Schmelze wird it
Wasser verriihrt, ausgeathert und der Ather-Rest im Hochvak. destilliert.
Das Destillat ist ein hell-gelbliches, dickes Ol vom Sdp.q o, 190-—1959 Aush.
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0.8 g. Es ist mit Eisessig und Petrolither mischbar. Konz. Schwefelsiure
st in der Wiarme mit schmutzig griiner Farbe.

3.690 mg Sbst.: 10.090 mg CO,, 2.865 mg H,0.

CopllyyOy. Ber. C 74.95, H 9.00. Gef. C 74.57, H 8.69.

Tribromid: Dargestellt durch Zusatz von iiberschiiss. Brom in FEis-
essig. Aus Fisessig umgeldst, bildet das Tribromid farblose, derbe ‘Tafeln
vom Schmp. 97---980.

3.800 mg Sbst.: 6,395 mg CO,, 1.770 mg IL,0. - 3.849 mg Sbst.: 3.365 mg AgBr.

CosH,0,Bry. Ber. C47.00, H 5.22, Br 37.64. Gef. C 47.33, 1 5.21, Br 37.20.

Mono-methylather-olivetol (V).

Olivetolaldehyd: 10 g Olivetol werden unter Zusatz von 10 ccm
wasserfreier Blausdure in 50 ccm absol. Ather gelést und mit trocknem
Chlorwasserstoff gesittigt, wobei reichliche Krystall-Ausscheidung einsetzt.
Nach Abdestillieren des Athers wird der Riickstand in 1 7 Wasser suspendiert,
1 Stde. auf dem Wasserbade erwdrmt und abgekiihlt. Das Ausgeschiedene
(8.2 g) bildet beim Umlésen aus Ligroin farblose Nadeln vom Schmp. 66—67°,
leicht 16slich in Alkohol, Ather und Aceton; die alkohol. Losung farbt sich
mit Fisenchlorid violett.

4.415 mg Sbst.: 7.155 mg CO,, 3.100 mg H,0.

CH, 0, Ber. C69.19, H 7.75. Gef. C 6891, H 7.86.

Olivetolcarbonsidure: Man oxydiert den ¢ligen Dicarbdthoxy-
olivetolaldehyd mit Kaliumpermanganat und entcarbithoxyliert
das Produkt. Tarblose Prismen vom Schmip. 142° (aus Benzol)4).

Monomethvlather-olivetol: Die synthet. Olivetolcarbonsidure
wird zunidchst mittels Diazomethans in den Methylester (Schmp. 78%%)
und dann mittels Jodmethyls und Silberoxyds in Monomethyldther-olive-
tolcarbonsdure-methylester iibergefiihrt. Beim Decarboxylieren liefert
die freie Saure (Schmp. 126%%) des letzteren das Monomethyldther-
olivetol, ein hellgelbes O vom Sdp., 130°.

Brom-olivetol-dimethylather (VI).

Dimethylather-olivetolaldehyd: 7 g Olivetol-dimethylather
werden, in 35 cem wasserfreier Blausiure gelost, unter Kiihlung mit Eis
und Kochsalz mit 10 g Alumininmchlorid in kleinen Portionen versetzt
und bis zur vollstandigen Ldsung umgeschiittelt. Dann wird in die Losung
4 Stdn. Chlorwasserstoff eingeleitet, wobei die Temperatur allmiblich auf
409 gesteigert wird. Nach 12-stdg. Stehenlassen wird das Reaktionsgemisch
mit viel Wasser versetzt, '/, Stde. auf dem Wasserbade erhitzt und aus-
gedthert. Die so erhaltene Substanz bildet beim Destillieren ein hellgelbes
01 vom Sdp., 143—146°. Ausb. 4.5g. Das Semicarbazon bildet farblose
Prismen vom Schmp. 149--150° (aus Alkohol).

3770 mg Sbst.: 8.498 mg CO,, 2.570 mg H,0.

CysH,0,N,. Ber. C61.39, H 7.91. Gef. C 61.45, H 7.63.

Dimethyldather-olivetolcarbonsdure: Durch Oxydation mit
Kaliumpermanganat in Aceton wird der oben erhaltene Aldehyd in die
zugehorige Sdure iibergefithrt. Die so dargestellte Dimethyldther-
olivetolcarbonsiure riecht nach Capronsiure und ist sehr schwer kry-

4 B. 65, 481 '19321; 68, 1706 '1935]. *) B. 68, 636 [1935].
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stallisierbar. Zur Darstellung des Brom-Derivats 148t sie sich aber ohne
weiteres verwenden. Die beim Aufbewahren im FKisschrank krystallinisch
ansgeschiedene Substanz bildet beim Unildsen aus Petrolather farblose Nadeln
vom Schmp. 52-—5309),

3.705 mg Shst.: 9.095 mg CO,, 2.625 mg H,0.

C,H,,0, Ber. C 6661, H 7.99. Gef. C 6695, 11 7.93.

Dimethyldather-brom-olivetolcarbonsiaure: 1 g der oligen Di-
methyldther-olivetolcarbonsiure wird in 5 cem FEisessig gelost, unter
Hiskiithlung mit 6 ccm 10-proz. Brom-Eisessig versetzt und sofort durch
Wasser-Zusatz gefdllt. Der Niederschlag wird in Bicarbonat-I,6sung auf-
genommen, vom Ungelosten abfiltriert und angesduert. Der so erhaltene
Niederschlag bildet farblose Prismen vom Schmp. 116-—117¢ (aus Eisessig).
Ausbeute 1 g. In Alkohol, Ather und Benzol ist das Brom-Derivat leicht, im
Petrolather schwer 1oslich.

3.745 mg Sbhst.: 7.010 mg CO,, 1,955 mg H,O. — 3.708 mg sbst.: 2,121 mg AgBr.

¢ H,,0,Br. Ber. C 50.75, H 5.78, Br 24.14. Gef. C 51.05, H 5.84, Hr 24.36.

Bei weitereni Bromieren bei Zimmertemperatur nimmt die Dimethyvl-
ather-brom-olivetolcarbonsdure unter Kohlensaure-Abspaltung noch ein
Atom Brom auf und geht in das Dimethyldther-dibrom-olivetol
{Schmp. 729)6) iber.

Brom-olivetol-dimethyldther: Beim FErhitzen auf 220--240°
spaltet die Dimethylither-brom-olivetolcarbonsiure Xohlensdure ab und
geht in den Brom-olivetol-dimethylither iiber, der ein dickes Ol vom
Sdp., 1291330 bildet.

Synthese des Proto-lobariol-trimethyldathers (VII).

0.3 g Kalium werden in 2 cem Methanol gelost, 1.5 g Monomethyl-
dther-olivetol und 1.3 g Brom-olivetol-dimethylather zugefiigt und
zur vollstindigen Entfernung des Methanols im Vak. (endlich bei 120° Bad-
temperatur) verdampft. Dann wird der Riickstand mit 0.2 g Kupferbronze
versetzt und unter Durchleiten von Wasserstoff zuerst 2 Stdn. bei 200—210°
und dann 2 Stdn. bei 220—230° erhitzt. Die Schmelze wird nun in Aceton
gelost, vom Kupfer-Schlamm abfiltriert und der Verdampfungs-Riickstand,
um etwa bei der Reaktion abgespaltenes Methyl zu ersetzen, mit 5 ccm Di-
methylsulfat und 30 ccm 10-proz. Natronlauge behandelt. Das in Alkali
unlosliche Produkt wird mit Ather extrahiert und der eingedickte Ather-
Extrakt mit Petroldther extrahiert. Dieser Extrakt wird verdampft, der
Riickstand solange mit Wasserdampf abgeblasen, bis kein Ol mehr iiber-
geht. Das nicht fliichtige Produkt wird nochmals mit Petroliather extrahiert
und der Auszug verdampft. Beim Destillieren des Riickstandes im Hoch-
vak. wird ein hellgelbes, dickes Ol vom Sdp., 4, 180—190° erhalten. Ausbeute
0.12 g. Es wird in wenig Eisessig gelost, mit Brom-Fisessig bis zur bleibenden
Brom-Farbung versetzt, mit schwefliger Sdure entfirbt und durch Wasser-
Zusatz gefillt. Das ausgeschiedene Ol wird in wenig kaltem Fisessig geldst
und stehen gelassen, wobei sich allmahlich farblose, derbe Tafeln vom Schmp.
9798 ausscheiden. Aubeute 25 mg. FEine Mischprobe mit Tribrom-
proto-lobariol-trimethyldather zeigte keine Schmp.-Erniedrigung.

3455 mg Sbst.: 5.965 mg CO,, 1.600 mg H,0.

CysHg, O Br,. Ber. C47.09, H 5.22. Gef. C47.08, H 5.18.

) B. 68, 1501 11935].
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