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Methyles te r  : Dargestellt durch kurze Einwirkung von Diazoniethan 
auf die Skure. Er  bildet farblose Prismen, die, fur sich oder gemischt rnit dem 
synthetischen Homosekikasaure-methylester, bei 106O schmelzen. 

3.675 mg SbSt. : 8.765 mg CO,, 2.240 mg H,O. 

F u m a r p r o t o c e t r a r s a u r e  : Walirend der Extraktion mit Aceton im 
Soxhlet schied sich die Ftmiarprotocetrarsaure griifitenteils aus, deren Menge 
zusammen niit der beim Einengen des Acetons erhaltenen und in Ather iiber- 
gegangenen etwa 2.0 g betrug (1.2%). 

B x t r a k t i o n  von  Cladonia  p i t y r e a  aus  Europa .  

C,,H,,O,. Ber. C 65.17, H 7.00. Gef. C 65 05, 1% 6.82. 

Wir benutzten hierzu 3 Exemplare (30 g), gesanimelt von Losch in 
Baden, deren Thalli sich durcli p-Phenylendiamin lebhaft rot farbten. Beim 
Perkolieren rnit Ather erhielten wir eine Spur sirupiiser Substanz, die, nach 
kurzem Erhitzen iiber einer Mikroflamnie in Alkohol geliist, weder rnit 
Chlorkalk nocli Baryt Blaufarbung gab. 

312. Yasuhiko Asahina und Itiro Yosioka: Untersuchungen uber 
Flechtenstoffe, LXXXV. Mitteil. : uber die Synthese der Perlatolin- 

und Imbricarsaure. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokio.] 

(Eingegangen am 9. Juli 1937.) 
Wie Asahina  und Fuzikawal )  gefunden haben, enthalt die Flechte 

Parmelia cetrarioides Del. var. typica DR. (Parmelia perlata Ach. von alteren 
Autoren) entweder die Pe r l a to l in sau re  (I) oder die Imbr i ca r sau re  (11). 

Zur Synthese der Perlatolinsaure wurde zunachst Carbathoxy-p-methyl- 
ather-olivetolcarbonsaure-chlorid (111) mit Olivetolaldehyd (IV) gekuppelt. 
Der so gebildete Mono c a r  b a t  h ox y -p  er l a  t ol inalde h y d bildet ein dickes 
01, dessen Zusammensetzung sich durch Uberfuhrung in das krystalline 
p-Nitrophenylliydrazon kontrollieren lafit. Bei weiterem Carhathoxylieren 
liefert er den D i c a r  b a t  h oxy  -p  e r la t ol inalde h y d , der beim Oxydieren 
rnit Permanganat D i c a r  b a t  hox  y -p er l a  t o l insaur  e gibt. Das daraus 
durch Entcarbathoxylieren erhaltene Depsid erwies sich als vollkommen 
i d e n  t is c h rnit der naturlichen Pe r  l a  t olins a u r  e. 
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Auf demselben Wege lafit sich die Imbricarsaure synthetisieren, indem 
man statt Olivetolaldehyd den Divarinaldehyd (V) benutzt. Das Kupplungs- 

1) 13. 68, 634 [1935]. 
117* 



1824 A sa h i  n a  , Y 0s  i o  k a  : Untersuchungen [Jahrg. 70 

produkt (Car b a t h ox  y - imb r i car  a1 deli y d) aus Carbathoxy-p-methylather- 
olivetolcarbonsaure-chlorid und Divarinaldehyd bildet ebenfalls ein 01, 
dessen Struktur durch die Bildung des kryst. p-Nitrophenylhydrazons sicher- 
gestellt wurde. Die den1 Dicarbathoxy-imbricaraldehyd zugehorige Saure 
liefert beim Entcarbathoxylieren die Imbr i ca r sau re ,  die in jeder Hinsiclit 
nlit dem Naturprodukt i den t i sch  ist. 

Unter dem Deckglas auf dem Objekttrager aus Glycerin-Bisessig oder 
aus Glycerin-Alkohol-Wasser (1 : 1 : 1) umgelost, bildet sowohl die Perlatolin- 
saure als auch die Imbricarsaure lange, nadelf,ormige Prismen. Erst unter 
dem Polarisationsmikroskop kann man die beiden voneinander unterscheiden: 
Ausloschung gerade bei Perlatolinsaure, schief (9 = etwa 45O) bei Inibricar- 
saure. 

Beschreibung der Vershche. 
Syn these  der  Per la to l insaure .  

p -Methyla ther -o l ive to lcarbonsaure :  2 g Olive to lcarbonsaure-  
me thy le s t e r  (Schmp. 78°)2) und 3 ccm Jodmethyl  werden in 40 ccm 
Aceton unter Zusatz von 0.7 g wasserfreiem Kaliumcarbonat 4 Stdn. gekocht, 
abfiltriert und verdampft. Urn den beigemengten Dimethylather zu ent- 
fernen, wird das Produkt in Ather gelost, mit Kalilauge geschuttelt und 
diese angesauert. Die so ausgeschiedene Substanz bildet, nach Verseifen 
rnit Kalilauge aus Ligroin umgelost, farblose Nadeln vom Schmp. 126O 3). 
Ausb. 1 g. 

Dargestellt 
aus 0.5 g p-Methylather-olivetolcarbonsaure und 0.45 g Chlor- 
kohlensaure-a thyles te r  in 5 ccm Pyridin bei - 1 5 O .  Farblose Prismen 
vom Schmp. 72-73O (aus Benzol). Ausb. 0.5 g. 

C,,HZ20,. 

Ca rba thoxy  - p - methy la the r  - ol ive to lcarbonsaure :  

3.540 mg Sbst. : 8.020 mg CO,, 2.225 mg H,O. 

Monocarba thoxy-per la to l ina ldehyd:  0.9 g Carba thoxy-p-me-  
t h y  1 at h e r - olive t olc a r  b on s a u  r e werden mit 10 ccm T h i  o n y Ic h l  o r id  
10Min. gekocht und im Vak. zum dicken Sirup verdampft. Dieser Ruck- 
stand (Saurechlorid) wird in 100 ccm absol. Ather gelost, 0.6 g Olivetol-  
a ldehy  d zugefugt und uber Nacht stehengelassen. Dann wird die Ather- 
I,osung durch Schutteln mit verd. Salzsaure von Pyridin befreit und nach 
Entsauerung verdampft, wobei 1.3 g oligen Ruckstands erhalten werden. 
Die alkohol. Losung farbt sich rnit Eisenchlorid rot. 

Wird eine kleine Probe rnit p-Nitrophenylhydrazin in Alkohol 20 Min. 
erhitzt, so scheidet sich beim Erkalten eine gelbe Substanz aus, die, aus 
Alkohol umgelost, gelbe Nadeln vom Schmp. 176-178O bildet. 

3.900 mg p-Nitrophenylliydrazoii: 0.219 ccm N (14", 741 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 6.61. Gef. N 6.51. 

Dicarbathoxy-perlatolinsaure:  1.2 g Monocarba thoxy-per la -  
to l ina ldehyd werden in 10 ccm Pyridin gelost und bei -15O rnit 0.4 g 
C hlo r ko  hlens au r  e - a t h yles  t er versetzt. Nach 1.5-stdg. Stehenlassen bei 
Raumtemperatur wird die Pyridin-Losung in eiskalte, verd. Salzsaure ein- 
getragen und das Ausgeschiedene (Dicarbathoxy-perlatolinaldehyd) aus- 
geathert. Ausb. 1.0 g. Man lost nun diesen in 15 ccm Aceton, schiittelt unter 

Ber. C 61.89, H 7.14. Gef. C 61.79, H 7.03. 

2) B. 70, 208 r i g q  ,) 13. 68, 636 [1935]. 



Nr. 8/1937] uber Plechtenstoffe ( L X X X  V. ) .  1825 

Zusatz von 0.6 g Ka l iumpermangana t  30 Min., entfarbt die Losung durch 
Zutropfeii von schwefliger Saure, verdampft das Aceton im Vak. und nimmt 
das dabei ausgeschiedene 01 in Ather auf. Schuttelt man den Ather mit 3-proz. 
Sodalosung, so scheidet sich das Natriumsalz des Oxydationsproduktes teil- 
weise olig aus, welches samt der Sodalosung angesauert und ausgeathert wird. 
Beim Verdampfen der Ather-Losung bleibt ein Sliger Ruckstand, der in 
Renzol gelost und durch Petrolather-Zusatz gefallt wird. Die so gereinigte 
Substanz bildet farblose Prismen voni Schmp. 83-84O und lost sich in den 
meisten Lijsungsmitteln (aul3er Petrolather) leicht. Ausb. 0.4 g. 

3.620 mg Sbst. : 8.350 mg CO,, 2.255 mg €I,O. 

Pe r l a to l in sau re :  0.2 g oben erhaltene Saure werden in 3 ccm Aceton 
gelQst, mit 4 ccm n-NaOH versetzt und 2 Stdn. bei Raumtemperatur stehen- 
gelassen. Beim Ansauern scheidet sich die entcarbathoxylierte Saure aus, 
die, aus Benzol unigelbst, farblose Nadeln vom Schmp. 107-108° bildet. 
Die alkohol. LSsung farbt sich mit Eisenclilorid violett. Eine Mischprobe 
niit der naturlichen Perlatolinsaure zeigte keine Schmp.-Depression. 

C,,H,,O,,. Ber. C 63.23, €I 6.85. Gef. C 62.91, H 6.82. 

3.770 m g  Sbst. : 9.320 mg CO,, 2.550 mg H,O. 

Methyles te r :  Dargestellt durch kurze Einwirkung von Diazomethan. 
Farblose Nadeln vom Schmp. 48-49O (aus Methanol). Die alkohol. Losung 
farbt sich rnit Eisenchlorid violettrot. 

C2SH3207. Ber. C 67.52, H 7.26. Gef. C 67.42, H 7.59. 

3.475 itig Sbst. : 9.475 mg CO,, 2.395 mg H,O. 

Dime t h y 1 a t  her  - met  h y les t e r  : Dargestellt durch langere Einwirkung 
von iiberschiiss. Diazomethan in Ather. Farblose Nadeln vom Schmp. 57O 
(aus Methanol). Eine Mischprobe mit dem Permethylat der natiirl. Perlatolin- 
same zeigte keine Schnip.-Depression. 

C,,H,,O,. Ber. C 68.07, H 7.47. Gef. C 68.27, H 7.08. 

3.540 mg Sbst.: 8.945 mg CO,, 2.445 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 69.09, H 7.88. Gef. C 68.91, H 7.73. 

Syn these  der  Imbr i ca r sau re .  
D i ~ a r i n a l d e h y d ~ ) :  5 g Diva r in  werden in 50 ccm absol. Ather 

gelost und unter Zusatz von 20 ccm Cyanwassers toff  unter Eiskiihlung 
rnit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach etwa 1 Stde. scheidet sich das Iminosalz 
aus, das abfiltriert und mit 500 ccm .Waxier bei looo 1 Stde. erhitzt wird. 
Der so olig ausgeschiedene Aldehyd wird ausgeathert und im Vak. destilliert, 
wobei 4 g hellgelbes, bald erstarrendes 01 (Sdp., 170O) erhalten werden. 
Hell orangegelbe Prismen vom Schnip. 71-730 (aus Benzol). Die alkohol. 
Lasung farbt sich mit Eisenchlorid braunlich, mit Chlorkalk gelbbraun. 

3.765 mg Sbst.: 9.220 mg CO,, 2.200 mg H,O. 

Car b a t  h o x y - i m b r i c a r a 1 d e h y d : 0.3 g Diva  r i n a1 d e h y d und Car b - 
a t  h o x y - p - m e t  h y 1 a t  h e r - d iv  ar i c a t i n s a u  r e c h l  o r i d (aus 0.5 g Saure) 
werden in 50 ccm absol. Ather gelost und mit 1.5 ccm Pyridin versetzt. 
Nach 12-stdg. Stehenlassen wird das Gemisch mit dem gleichen Volumen 
Ather verdiinnt, nacheinander mit verd. Salzsaure und Sodalbsung gewaschen 
und verdampft. Der Ruckstand (0.6 g) bildet ein dickes 01 und farbt sich 

C,,H,,O,. Ber. C 66.63, H 6.66. Gef. C 66.79, I-I 6.54. 
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in Alkohol mit Eisenchlorid rot. Wird 0.1 g mit 0.5 g p-Nitrophenylhydrazin 
in wenig Alkohol gelijst und lIiz Stde. gelrocht, so scheidet sicli beiiii Abkuhlen 
das Hydrazon ab, gelbe l’afeln vom Schmp. 163O (aus Alkohol). 

4.075 mg Hydrazon: 0.243 ccm N (759 mm, Ma). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 6.91. Gef. N 6.99. 

D i c a r  b a t  h o x y - iiii b r i c a r s a u  r e : 0.5 g Car b a t  h ox  y - i mb r i  c a r a1 d e - 
h y  d werden wie der Perlatolinaldehyd carbathoxyliert und in Acetonlosung 
mittels Permanganats oxydiert. Die so erhaltene Dicarba thoxy- imbr icar -  
s au r  e bildet farblose Prisnien vom Schmp. 102-103° (aus Benzol-I,ijsung 
durch Petrolather-Zusatz gefallt). Ausb. 0.2 g. 

3.590 mg Sbst.: 8.210 mg CO,, 2.170 mg H,O. - 
Imbr i ca r sau re :  0.15 g Dica rba thoxy la t  werden in 2 ccm Aceton 

gelost, mit 4 ccm n-NaOH versetzt und bei Raumtemperatur 2 Stdn. stehen- 
gelassen. Aus der angesauerten Losung f allt beim Verj agen des Bcetons 
im Vak. das freie Depsid, das, aus Benzol umgeliist, farblose Nadeln vom 
Schmp. 1220 bildet. Ausb. 0.1 g. Eine Miscliprobe mit der naturlichen 
I mb r icar  s a u r  e zeigte keine Schmp.-Depression. 

3.665 mg Sbst. : 8.920 mg CO,, 2.310 mg H,O. 

Dime t h y 1 a t  h e r - i mb r i c a r  s a u r  e - m e t h y 1 es te r  : 

C,,H,,Oll. Ber. C 62.11, 1% 6.47. Gef. C 62.37, H 6.76. 

C,,H,,O,. Ber. C 66.32, H 6.78. Gef. C 66.38, H 7.05. 
Dargestellt durch 

Permethylieren mittels Diazomethans. Farblose Nadeln vom Schmp. 86-87.5O 
(am Methanol). 

3.580 mg Sbst. : 8.956 mg CO,, 2.355 mg H,O. 
C2GH340,. Ber. C 68.07, H 7.47. Gef. C 68.30, H 7.36. 

313. Yasuhiko Asahina und Mitio Hiraiwa: Untersuchungen iiber 
Flechtenstoffe, LXXXVI. Mitteil.: Synthese der Divaricat- und Anzia- 

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

(Eingegangen am 9. Juli 1937.) 
Die Divaricatinsaure, eine Kompoiiente der Divaricat- und Sekikasaure, 

wurde schon lange von Son nl) syntlietisiert . Als Ausgangsmaterial benutzten 
wir nun das jetzt leichter zuganglicli gewordene Divar  in2) ,  indexn wir dessen 
Aldehyd nach Carbathoxylieren zur Saure oxydierten. Der daraus dargestellte 
Divarsaure-methylester liefert bei partiellem Methylieren niittels Jodmetliyls 
und Kaliumcarbonats in Aceton den Divaricatinsaure-ietliylester. 

Ebenso gut bewahrte sich die fruher ausgearbeitete Methode bei der 
Synthese der Divaricatsaure. Wird das Carbathoxy-divaricatinsaurechlorid 
mit Divarinaldehyd gekuppelt, so entsteht der Car b 5 t h o x y  - div  a r  i c a t  - 
a ldehyd ,  welcher sich nach weiterem Carbathoxylieren zur D ica rba thoxy-  
d iva r i ca t sau re  oxydieren 1aBt. Das daraus durch Entcarbathoxylieren 
erhaltene Depsid erwies sich als ident i sch  mit der nat i i r l ichen Diva r i ca t -  
saure .  

Zur Synthese der Anziasaure 3, wurde das Dicarbathoxy-olivetol-carbon- 
saurechlorid mit Olivetolaldehyd gekuppelt und der so erhaltene Dic a r b  - 

l) B. 64, 1851 [1931]. 2, B. 69, 1643 [1936]. 3, B. 68, 1705 [1935]. 


