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Methylester: Dargestellt durch kurze Einwirkung von Diazomethan
auf die Sdure. Er bildet farblose Prismen, die, fiir sich oder gemischt mit dem
synthetischen Homosekikasidure-methylester, bei 106° schmelzen.

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

CpsHjypOg.  Ber. C 65.17, H 7.00. Gef. C 65.05, H 6.82.

Fumarprotocetrarsiure: Wihrend der Extraktion mit Aceton im
Soxhlet schied sich die Fumarprotocetrarsiure groBitenteils aus, deren Menge
zusammen mit der beim Einengen des Acetons erhaltenen und in Ather iiber-
gegangenen etwa 2.0 g betrug (1.29,).

Extraktion von Cladonia pityrea aus Europa.

Wir benutzten hierzu 3 Exemplare (30 g), gesammelt von Losch in
Baden, deren Thalli sich durch p-Phenylendiamin lebhaft rot firbten. Beim
Perkolieren mit Ather erhielten wir eine Spur sirupdser Substanz, die, nach
kurzem Erhitzen iiber einer Mikroflamme in Alkohol geldst, weder mit
Chlorkalk noch Baryt Blaufirbung gab.

312. Yasuhiko Asahina und Itiro Yosioka: Untersuchungen iiber
Flechtenstoffe, LXXXV. Mitteil.: Uber die Synthese der Perlatolin-
und Imbricarsiure.
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitdt Tokio.]
(Eingegangen am 9. Juli 1937))

Wie Asahina und Fuzikawal) gefunden haben, enthdlt die Flechte
Parmelia cetrarioides Del. var. typica DR. (Parmelia perlata Ach. von ilteren
Autoren) entweder die Perlatolinsdure (I} oder die Imbricarsaure (II).

Zur Synthese der Perlatolinsiure wurde zunichst Carbidthoxy-p-methyl-
dther-olivetolcarbonsiure-chlorid (IIT) mit Olivetolaldehyd (IV) gekuppelt.
Der so gebildete Monocarbithoxy-perlatolinaldehyd bildet ein dickes
Ol, dessen Zusammensetzung sich durch Uberfilhrung in das krystalline
p-Nitrophenylhydrazon kontrollieren 148t. Bei weiterem Carbithoxylieren
liefert er den Dicarbdthoxy-perlatolinaldehyd, der beim Oxydieren
mit Permanganat Dicarbidthoxy-perlatolinsiure gibt. Das daraus
durch Entcarbathoxylieren erhaltene Depsid erwies sich als vollkommen
identisch mit der natiulichen Perlatolinsiure.
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Auf demselben Wege 148t sich die Imbricarsdure synthetisieren, indem
man statt Olivetolaldehyd den Divarinaldehyd (V) benutzt. Das Kupplungs-
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produkt (Carbidthoxy-imbricaraldehyd) aus Carbathoxy-p-methylather-
olivetolcarbonsiure-chlorid und Divarinaldehyd bildet ebenfalls ein O1,
dessen Struktur durch die Bildung des kryst. p-Nitrophenylhydrazons sicher-
gestellt wurde. Die dem Dicarbithoxy-imbricaraldehyd zugehédrige Saure
liefert beim Entcarbithoxylieren die Imbricarsidure, die in jeder Hinsicht
mit dem Naturprodukt identisch ist.

Unter dem Deckglas auf dem Objekttriger aus Glycerin-FHisessig oder
aus Glycerin-Alkohol-Wasser (1:1:1) umgeldst, bildet sowohl die Perlatolin-
siure als auch die Imbricarsiure lange, nadelférmige Prismen. FErst unter
dem Polarisationsmikroskop kann man die beiden voneinander unterscheiden:
Ausléschung gerade bei Perlatolinsdure, schief (¢ = etwa 45% bei Imbricar-
sdure.

Beschreibung der Versuche.
Synthese der Perlatolinsdure.

p-Methylather-olivetolcarbonsidure: 2 g Olivetolcarbonsédure-
methylester (Schmp. 78%2) und 3 ccm Jodmethyl werden in 40 com
Aceton unter Zusatz von 0.7 g wasserfreiem Kaliumcarbonat 4 Stdn. gekocht,
abfiltriert und verdampft. Um den beigemengten Dimethylither zu ent-
fernen, wird das Produkt in Ather gelost, mit Kalilauge geschiittelt und
diese angesauert. Die so ausgeschiedene Substanz bildet, nach Verseifen
mit Kalilauge aus Ligroin umgeldst, farblose Nadeln vom Schmp. 126° 3).
Ausb. 1g.

Carbdthoxy-p-methylidther-olivetolcarbonsidure: Dargestellt
aus 0.5g p-Methylither-olivetolcarbonsiure und 0.45g Chlor-
kohlensidure-dthylester in 5 ccm Pyridin bei —15° Tarblose Prismen
vom Schmp. 72—73° (aus Benzol). Ausb. 0.5 g.

3.540 mg Sbst.: 8.020 mg CO,, 2.225 mg H,0.

C6Hz,04. Ber. C 61.89, H 7.14. Gef. C 61.79, H 7.03.

Monocarbiathoxy-perlatolinaldehyd: 0.9 g Carbidthoxy-p-me-
thylither-olivetolcarbonsiure werden mit 10 ccem Thionylchlorid
10 Min. gekocht und im Vak. zum dicken Sirup verdampft. Dieser Riick-
stand (Saurechlorid) wird in 100 ccm absol. Ather gelést, 0.6 g Olivetol-
aldehyd zugefiigt und iiber Nacht stehengelassen. Dann wird die Ather-
Losung durch Schiitteln mit verd. Salzsiure von Pyridin befreit und nach
Entsiuerung verdampft, wobei 1.3 g 6ligen Riickstands erhalten werden.
Die alkohol. Lisung firbt sich mit Hisenchlorid rot.

Wird eine kleine Probe mit p-Nitrophenylhydrazin in Alkohol 20 Min.
erhitzt, so scheidet sich beim Frkalten eine gelbe Substanz aus, die, aus
Alkohol umgeldst, gelbe Nadeln vom Schmp. 176—178° bildet.

3.900 mg p-Nitrophenylhydrazon: 0.219 ccm N (149, 741 mm).

CyH,OgN,;. Ber. N 6.61. Gef. N 6.51.

Dicarbidthoxy-perlatolinsiure: 1.2 g Monocarbdthoxy-perla-
tolinaldehyd werden in 10 cem Pyridin gelost und bei —15° mit 0.4 g
Chlorkohlensdure-adthylester versetzt. Nach 1.5-stdg. Stehenlassen bei
Raumtemperatur wird die Pyridin-Losung in eiskalte, verd. Salzsdure ein-
getragen und das Ausgeschiedene (Dicarbithoxy-perlatolinaldehyd) aus-
gedthert. Ausb. 1.0 g. Man 16st nun diesen in 15 ccm Aceton, schiittelt unter
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Zusatz von 0.6 g Kaliumpermanganat 30 Min., entfirbt die Losung durch
Zutropfen von schwefliger Saure, verdampit das Aceton im Vak. und nimmt
das dabei ausgeschiedene Ol in Ather auf. Schiittelt man den Ather mit 3-proz.
Sodalssung, so scheidet sich das Natriumsalz des Oxydationsproduktes teil-
weise 0lig aus, welches samt der Sodalosung angesduert und ausgedthert wird.
Beim Verdampfen der Ather-Lisung bleibt ein dliger Riickstand, der in
Benzol gelést und durch Petrolither-Zusatz gefillt wird. Die so gereinigte
Substanz bildet farblose Prismen vom Schmp. 83—84° und 16st sich in den
meisten Losungsmitteln (auBler Petroldther) leicht. Ausb. 0.4 g.
3.620 mg Sbst.: 8.350 mg CO,, 2.255 mg H,0.
CyH, 0,y Ber. C 63.23, H 6.85. Gef. C 62.91, H 6.82.
Perlatolinsdure: 0.2 g oben erhaltene Siure werden in 3 ccm Aceton
gelost, mit 4 ccm n-NaOH versetzt und 2 Stdn. bei Raumtemperatur stehen-
gelassen. Beim Ansiduern scheidet sich die entcarbithoxylierte Sadure aus,
die, aus Benzol umgeldst, farblose Nadeln vom Schmp. 107—108° bildet.
Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid violett. Eine Mischprobe
mit der natiirlichen Perlatolinsiure zeigte keine Schmp.-Depression.
3.770 mg Shst.: 9.320 mg CO,, 2.550 mg H,O.
CoHy,0p. Ber. C 67.52, H 7.26. Gef. C 67.42, H 7.59.
Methylester: Dargestellt durch kurze Einwirkung von Diazomethan.
Farblose Nadeln vom Schmp. 48-—49° (aus Methanol). Die alkohol. Ldsung
farbt sich mit Fisenchlorid violettrot.
3.475 mg Sbst.: 9475 mg CO,, 2.395 mg H,O0.
CaoHyOp.  Ber. C 68.07, T 7.47. Gef. C 68.27, H 7.08.
Dimethylather-methylester: Dargestellt durch lingere Einwirkung
von iiberschiiss. Diazomethan in Ather. Farblose Nadeln vom Schmp. 57°
(aus Methanol). Eine Mischprobe mit dem Permethylat der natiirl. Perlatolin-
sdure zeigte keine Schmp.-Depression.
3.540 mg Sbst.: 8.945 mg CO,, 2.445 mg H,O.
CyeHyO,. Ber. C 69.09, H 7.88. Gef. C 6891, H 7.73.

Synthese der Imbricarsdure.

Divarinaldehyd%): 5g Divarin werden in 50 ccm absol. Ather
gelost und unter Zusatz von 20 cem Cyanwasserstoff unter Eiskithlung
mit Chlorwasserstoff gesdttigt. Nach etwa 1 Stde. scheidet sich das Iminosalz
aus, das abfiltriert und mit 500 ccm ‘Wasser bei 1000 1 Stde. erhitzt wird.
Der so 6lig ausgeschiedene Aldehyd wird ausgedthert und im Vak. destilliert,
wobei 4 g hellgelbes, bald erstarrendes Ol (Sdp.; 170%) erhalten werden.
Hell orangegelbe Prismen vom Schmp. 71—73° (aus Benzol). Die alkohol.
Losung farbt sich mit Eisenchlorid bridunlich, mit Chlorkalk gelbbraun.

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

CipH;,05. Ber. € 66.63, H 6.66. Gef. C 66.79, H 6.54.

Carbithoxy-imbricaraldehyd: 0.3 g Divarinaldehyd und Carb-
dthoxy-p-methylither-divaricatinsidurechlorid (aus 0.5 g Siure)
werden in 50 ccm absol. Ather gelést und mit 1.5 ccm Pyridin versetzt.
Nach 12-stdg. Stehenlassen wird das Gemisch mit dem gleichen Volumen
Ather verdiinnt, nacheinander mit verd. Salzsiure und Sodaldsung gewaschen
und verdampft. Der Riickstand (0.6 g) bildet ein dickes Ol und farbt sich
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in Alkohol mit Eisenchlorid rot. Wird 0.1 g mit 0.5 g p-Nitrophenylhydrazin
in wenig Alkohol geldst und Y/, Stde. gekocht, so scheidet sich beim Abkiihlen
das Hydrazon ab, gelbe Tafeln vom Schmp. 163° (aus Alkohol).
4.075 mg Hydrazon: 0.243 ccm N (759 mm, 189).
CyoH 400Ny, Ber. N 6.91. Gef. N 6.99.
Dicarbithoxy-imbricarsiure: 0.5 g Carbiathoxy-imbricaralde-
hyd werden wie der Perlatolinaldehyd carbithoxyliert und in Acetonlésung
mittels Permanganats oxydiert. Die so erthaltene Dicarbathoxy-imbricar-
sdure bildet farblose Prismen vom Schmp. 102—103° (aus Benzol-Lisung
durch Petrolither-Zusatz gefillt). Ausb. 0.2 g.
3.590 mg Sbst.: 8.210 mg CO,, 2.170 mg H,O0. -
CpoH,Opp. Ber. C 6211, H 647. Gef. C 62.37, H 6.76.
Imbricarsdure: 0.15 g Dicarbidthoxylat werden in 2 ccm Aceton
geldst, mit 4 ccm #-NaOH versetzt und bei Raumtemperatur 2 Stdn. stehen-
gelassen, Aus der angesiuerten Liosung fallt beim Verjagen des Acetons
im Vak. das freie Depsid, das, aus Benzol umgelost, farblose Nadeln vom
Schmp. 122° bildet. Ausb. 0.1 g. Eine Mischprobe mit der natiirlichen
Imbricarsiure zeigte keine Schmp.-Depression.
3.665 mg Shst.: 8.920 mg CO,, 2.310 mg H,0.
CysHogO,.  Ber. € 66.32, H 6.78. Gef. C 66.38, H 7.05.
Dimethyldther-imbricarsdure-methylester: Dargestellt durch
Permethylieren mittelsDiazomethans. Farblose Nadeln vom Schmp. 86—87.5°
{aus Methanol).
3.580 mg Sbst.: 8.956 mg CO,, 2.355 mg H,0.
CosHy 0y 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-
sdure.

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

(Bingegangen am 9. Juli 1937.)

Die Divaricatinsidure, eine Komponente der Divaricat- und Sekikasiure,
wurde schon lange von Sonn?) synthetisiert. Als Ausgangsmaterial benutzten
wir nun das jetzt leichter zugénglich gewordene Divarin?), indem wir dessen
Aldehyd nach Carbithoxylieren zur Siure oxydierten. Der daraus dargestellte
Divarsidure-methylester liefert bei partiellem Methylieren mittels Jodmethyls
und Kaliumcarbonats in Aceton den Divaricatinsiure-methylester.

Fbenso gut bewidhrte sich die frither ausgearbeitete Methode bei der
Synthese der Divaricatsiure. Wird das Carbithoxy-divaricatinsdurechlorid
mit Divarinaldehyd gekuppelt, so entsteht der Carbiathoxy-divaricat-
aldehyd, welcher sich nach weiterem Carbéthoxylieren zur Dicarbidthoxy-
divaricatsiure oxydieren 1ifit. Das daraus durch Entcarbithoxylieren
erhaltene Depsid erwies sich alsidentisch mit der natiirlichen Divaricat-
sdure.

Zur Synthese der Anziasdure?) wurde das Dicarbathoxy-olivetol-carbon-
sdurechlorid mit Olivetolaldehyd gekuppelt und der so erhaltene Dicarb-
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