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Uber eine Synthese des Diazetyl-evernsiure-
methylesters und des Tetraazetyl-
gyrophorsidure-methylesters

Von

GEORG KOLLER

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1932)

Von den Flechtensduren, welche depsidischer Natur sind,
beansprucht die Gyrophorsiure, ein Inhaltsstoff der Umbilicaria
pustulata groBes Interesse, da es sich auf Grund einer Unter-
suchung AsaniNas® herausstellte, dafl diese Flechtensiure, die be-
reits von STENHOUSE ? untersucht worden war, nicht, wie O. Hesse
und Zopr annahmen ® eine der Lekanorsdure isomere Verbindung
vorstellt, sondern auf Grund der Analyse und der Molekelgewichts-
bestimmungen an einem Gyrophorsiure-dtherester als ein Tri-
depsid der Orsellinséiure aufgefaBt werden kann. ASAHINA zZog
weiter unter der Annahme, daf die beiden Depsidbindungen der
Gyrophorsdure parastindig zu der freiliegenden Karboxylgruppe
angeordnet seien, eine Annahme, die insoweit berechtigt ist, als
bisher unter den natiirlich vorkommenden Flechtensiuren kein
einziges Depsid festgestellt ist, welches die Depsidbindung ortho-
stindig zur freien Karboxylgruppe trigt, den Schluf, daB der
Gyrophorsdure Formel 1 zuzuschreiben sei. In den letzten Tagen
ist es AsamiNa weiter gelungen * durch Umsatz von Lekanorsiure-
methylester mit Dimethylorsellinsiurechlorid eine Verbindung zu
gewinnen, welche durch weitere Methylierung mit Diazomethan den
oben erwihnten Gyrophorsiure-itherester gab. Diese Synthese,
welche den sicheren Nachweis bringt, dal die Gyrophorsiure ein
Tridepsid ist, liBt in bezug auf die Verhingungsstelle des dritten
Orsellinsdurerestes eine gewisse Unsicherheit zuriick, da diese Ver-

t Journ. Pharmac. Soe. Jap. 519, 1925; Ber. D. ch. G. 63, 1930,
8. 3044.

? Journ. Chem. Soc. London 39, 1881, S. 243.

8 ZorF, ,,Die Flechtenstoffes.

¢ Ber. D. ch. G. 65, 1932, 8. 983.
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hiangung bei obiger Synthese an dreil verschiedenen phenolischen
Hydroxylgruppen erfolgen kann,

Vorliegende Untersuchung der Gyrophorsiure, welche neben
analytischen Feststellungen die Synthese eines anderen Gyrophor-
sdurederivates bewirkte, war vor drei Jahren begonnen worden.
Durch eine vorsichtige Hydrolyse gelang es, den dritten sehr leicht
abspaltbaren Orsellinsiurerest in Form von Orsellinsdure abzu-
lisen, und auBlerdem Lekanorsdure zu isolieren, so daf zumindest
die Bindungsart zweier Orsellinsiurereste festgelegt war. Der
dritte Orsellinoylrest konnte nun in dreifacher Weise an das Le-
kanorsiuremolekel gebunden sein, wobei die von Asanina gemachte
Annahme aus Analogie und sterischen Griinden die groBte Beach-
tung verdiente, Die vorbereitenden Untersuchungen, welche iibri-
gens auch eine Bestidtigung der etwas verlarvien Karbonsiure-
natur brachten und eine differenzierende Feststellung der freien
Hydroxylgruppen ermoglichten, waren folgende: Durch Azetylieren
mit Pyridin und Essigsiureanhydrid konnten in glatten Reaktions-
verlauf vier Azetyle eingefiihrt werden, welche nur phenolische
Hydroxylgruppen verschlieBen konnten. Dieser Tetraazetyl-gyro-
phorsdure C,,H,;0,, konnte, dem Gedanken Asamiva folgend, For-
mel 2 zukommen. Durch Methylierung mit Diazomethan wurde
eine Methylgruppe eingefiihrt, welche esterartig gebunden sein
sollte. Die Art der Methoxylgruppe konnte nun dadurch mit
Sicherheit ermittelt werden, daB es durch eine energische Hydro-
lyse mit Lauge leicht gelang, das Molekel der Tetraazetyl-methyl-
gyrophorsidure vollstindig bis auf die Orzinkerne abzubauen,
eine Behandlung, welche im allgemeinen phenolische Methoxyl-
reste, nicht zu hohe Temperaturen vorausgesetzt, nicht anzu-
greifen pflegt, so daB, wenn die Methoxylgruppe in der Tetra-
azetyl-methyl-gyrophorsidure an einem phenolischen Hydroxyl
hiingt, ein Phenolither, also in diesem Falle Orzinhalbsither, auf-
treten miiBte. Da diese Verbindung nicht zu beobachten war, so
kann nur ein Tetraazetyl-gyrophorsiure-methylester vorliegen
und die Karbounsiurenatur der Gyrophorsiure war nicht mehr an-
zuzweifeln. Dem Tetraazetyl-gyrophorsiure-methylester konnte
Formel 3 zukommen. Um die Bindungsstelle des dritten Orsellin-
siurerestes festzustellen, wurde der miihselige Wege der Synthese
beschritten. Nach zahlreichen erfolglosen Versuchen, welche dar-
auf abzielten, Lekanorsidure oder Lekanorsiure-methylester, der
gleich Asamiva aus Lekanorsdure und Diazomethan bereitet war,
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mit Diazetyl-orsellinsfurechlorid zu verhingen, wurde Lekanor-
sdure mit Pyridin und Essigsiureanhydrid in die Triazetyl-leka-
norsdure (4) tibergefiihrt, diese Siure mit Hilfe von Diazomethan
an der Karboxylgruppe verestert und in diesem Triazetyl-lekanor-
siure-methylester (5) nach milhevollen Versuchen eine der drei
Azetylgruppen verseift. Es gelang nun auch weiterhin auf ein-
wandfreie Weise den Nachweis zu erbringen, dafl diese freigelegte
Hydroxylgruppe parastindig zur Depsidbindung steht. Wurde
ndmlich die durch Desazetylierung gewonnene' Verbindung mit
Diazomethan methyliert, so trat Diazetyl-evernsiure-methylester
(6) auf, in welchem die Stellung der phenolisch gebundenen
Methoxylgruppe durch die Untersuchungen E. Fiscaers an der
Evernsidure® feststeht. Dem Diazetyl-lekanorsidure-methylester
konnte demnach nur Formel 7 zukommen. Es war nun die Hoff-
nung vorhanden, diese Verbindung, welche den Ubergang in die
Evernsidurereihe gestattete, an der freiliegenden phenolischen
Hydroxylgruppe mit Diazetyl-orsellinsiurechlorid (8) zu azylieren,
wobei der aus natiirlicher Gyrophorsiure gewonnene Tetraazetyl-
gyrophorsdure-methylester auftreten mufte. Die beiden Reagieren-
den wurden in absolutem Pyridin zusammengebracht. Nach mehr-
tagigem Stehen wurde das Gemisch aufgearbeitet, wobei die
Schwerloslichkeit des erwarteten Stoffes in Azeton zur Isolierung
verwendet wurde. Es konnte nun, wenn auch mit duBerst schlech-
ten Ausbeuten, eine Verbindung gewonnen werden, welche nach
Analyse, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit dem Tetra-
azetyl-gyrophorsidure-methylester (3) identisch war.

Eine andere merkwiirdige Eigentiimlichkeit der Gyrophor-
siure, die auch an der Lekanorsiure und Evernsidure zu beob-
achten ist, zeigt sich bei der thermischen Zersetzung. Neben Orzin
tritt ndmlich beim Erhitzen auf 250° im Vakuum ein in langen,
gelben Nadeln sublimierendes Produkt auf, welches nach der
Analyse die Bruttoformel C,;H,,0, besitzt. Die Verbindung zeigt
Lauge gegeniiber das Verhalten der Xanthonreihe. Sie konnte mit
einem aus Orsellinsdure durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid
gewonnenen Dimethyldioxyxanthon (8 oder 9) identifiziert wer-
den. Diese Umlagerung eines Depsids in einen Xanthonabkomm-
ling, welche iibrigens nach zwei Richtungen erfolgen kann, diirfte
einer primdren Azylwanderung vom Sauerstoff in den Kern und

® Ber. D. ch. G. 47, 1914, S. 505.



150 G. Koller

folgender Kohlendioxyd- und Wasserabspaltung ihren Ablauf ver-
danken, also folgend verlaufen:
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stanzmengen in einem Sublimationsréhrchen durchgefiihrt werden
kann, sehr geeignet, um Flechtensiuren, wie die Lekanorsiure,
die als Phenolkarbonsiduren keine scharfen Schmelzpunkte, son-
dern nur schwankende Zersetzungspunkte aufweisen, welche fiir
eine Identifizierung wertlos sind, rasch festzustellen.

Versuche,

200 ¢ Umbilicaria pustulata, welche von den Granitfind-
lingen des Waldviertels stammten, wurden mit Ather extrahiert
und der grauweiBe Atherriickstand durch wiederholtes Losen in
Azeton und Fillen mit Wasser gereinigt. Der Zersetzungspunkt
lag im evakuierten Rohrchen bei 230°. Ausbeute 6 ¢g. Die Flechten-
sdure wurde bei 100° 12 mm, getrocknet zur Analyse gebracht.
0-1040 ¢ Substanz gaben 0°2334 g CO,, 0-0418 ¢ H,0O
0-1512 ¢ » (nach ZeREWITINOFF) gaben in Pyridin 40°4 ¢m3 Methan

(741 mm, 16%

0-2854 g Substanz gaben bei der Zersetzung mit, HJ 0-2986 g BaCO,.

C,,H;,0,. Ber. C 61'51, H 4-32, OH(,) 18'16, CO, 28'199,.

Gef. C 61°23, H 4-49, OH(,) 1845, CO, 28939.

Tetraazetyl-gyrophorsédure.

0-3 g der analysenreinen Gyrophorsdure wurden mit 5 g Py-
ridin in Losung gebracht und nach=dem Zugiefen von 3 g Essig-

Monatsheite fiir Chemie, Band 61 11
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sdureanhydrid 78 Stunden sich selbst iiberlassen. Hierauf wurde
auf Eis gegossen und mit einer auf — 10° abgekiihlten verdiinnten
Salzsdure unter Anwendung von Kongopapier angesiuert. Die
ausgefillte Gallerte wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen. Aus-
beute 0-31 g. Sprode, weie Masse. Durch Losen in viel lauem
Azeton und Ausféillen mit Wasser ging der Zersetzungspunkt
im evakuierten Roéhrehen auf 231°,
5-047 mg Substanz (nach PreeL) gaben 11-123 mg CO,, 2166 mg H,0
0-1905 ¢ ,, (nach FrREUDENBERG) verbrauchen 617 cm® NaOH (1 cm3 =

000784 g NaOH).

O, H,s0,,. Ber. C 60°35, H 4-43, CO.CH, 27-049.

Get. C 6010, H 4°80, CO.CH, 27-319.

Die Titration wurde bei dieser, wie bei allen in dieser Arbeit
durchgefithrten Azetylbestimmungen in der Hitze unter Riickfluf
durchgefiihrt, um die Falgchung der Azetylwerte durch das bei
der Bestimmung aus den Flechtensiuren abgespaltene Kohlen-
dioxyd zu vermeiden.

Tetraazetyl-gyrophorsidure-methylester.

0-1 g der Tetraazetyl-gyrophorsiure wurde mit einer dtheri-
schen Diazomethanlosung, welche aus 0-8 cm® Nitrosomethylurethan
bereitet war, iibergossen und 4 Stunden stehengelassen. Losung
trat hiebei nicht ein. Da die so gewonnene Verbindung zu tiefe
Methoxylwerte gab, wurde fein verrieben und mit einer Diazo-
methanlésung, die aus 0-4 cm® Nitrosomethylurethan gewonnen
war, behandelt. Durch Umfillen aus Azeton und Wasser wurde
der Schmelzpunkt 202° (evakuiertes Rohrehen) erreicht. Der Stoff
setzt sich frisch gefillt in Form einer weiflen Gallerte zu Boden,
gibt auf der Nutsche eine topfige Masse, die sich beim Trocknen
zusammenzieht und weile, brockelige Aggregate bildet, die unter
dem Polarisationsmikroskop betrachtet, deutlich Ausléschungen
geben und mit Azeton benetzt zu einer Gallerte aufquellen. Aus-
beute 0-07 g¢.

4-253 mg Substanz (nach PreeL) gaben 9-541 mg CO,, 1-935 mg H,0

0-1285 g 5 (nach ZgisEL) gaben 0-0448 g AgJ
0-1753 g ” (nach FREUDENBERG) verbrauchen 533 cm® NaOH (1 cm? =
000784 g)

0-0232 ¢ Substanz (nach Rast) gaben in 0-2423 g Kampfer 6° Depression.
CyH,,0,,. Ber. C 60-90, H 465, 0.CH, 4-77, CO.CH, 26464,
M.-G. 650-2.
Gef. C 61°17, H 5-07, O,CH, 460, CO.CH, 25759,
M.-G. 638-0.
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Um die Bindungsart des Methoxyls zu ermitteln, wurden
0-15 g der Verbindung mit 1 g Kalilauge in 5 cm® Wasser 3 Stun-
den im Wasserstoffstrom unter Riickflul gekocht. Die Fliissigkeit
wurde mit Salzsiure angeséiuert und mit reinem Ather extrahiert,
der Ather mit Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert. Es
blieb ein braunes, essigsiiurehaltiges Ol, welches aus einem Sub-
limationsrohrehen bei 12 mm iiber freier Flamme vorsichtig destil-
liert wurde. Das iibergehende farblose Ol, welches rein siilen Ge-
schmack aufwies (die Halbither des Orzins und Betaorzins er-
zeugen Brennen auf der Zunge), wurde nach ZeseL auf Methoxyl
gepriift. Es entstand keine Spur Jodsilber.

Triazetyl-lekanorsédure.

Die Lekanorsdure, welche zu diesem Versuche verwendet
wurde, stammte aus reiner Parmelia fuliginosa, welche mithevoll
in den Laubwildern des Wiener Waldes gesammelt war. Sie zer-
setzte sich im evakuierten Rohrchen um 182°. 0-3 g dieser Sidure
wurde mit 5 g Pyridin gelost und 3 ¢ Essigsdureanhydrid hinzu-
gefiigt. Es wurde weiter wie bei der Azetylierung der Gyrophor-
sdure verfahren. Die Triazetyl-lekanorsdure wurde aus Azeton
und Wasser in Form von schimmernden Bldttchen erhalten,
welche an WeiBfischschuppen erinnerten. Die Sdure zersetzte sich
im evakuierten Rohrchen bei 197—198°. Ausbeute gquantitativ.

3:501 mg Substanz (nach Prrer) gaben 7-643 mg CO,, 1-403 mg H,0
0-1720 ¢ ’ (nach FREUDENBERG) verbrauchten 5°98 cm3 NaOH (1 cm3 =
0-00784 g Na0)). '

CpoHy,0,. Ber. C 5943, H 4:53, CO.CH, 29°054.
Gef. C 59-52, H 4°45, CO.CH, 29-314%.

Triazetvl-lekanorsdure-methylester.

0-5 g der Azetyllekanorsure wurden mit einer Diazomethan-
losung aus 1 cm® Nitrosomethylurethan iibergossen und 6 Stunden
stehengelassen. Der Ather hinterlief beim Abdestillieren einen
weillen Riickstand, der durch Loésen in lauem Azeton und Fillen
mit Wasser einen Schmelzpunkt von 157° im evakuierten Rohr-
chen erreichte. Ausbeute 0-45 g.

0°0912 g Substanz (nach ZEiseL) gaben 0-0449 g AgJ.
Cy,H,,0,,. Ber. 0.CH, 6774.
Gef. 6-50%.

11*
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Monoazetyl-lekanorsdure-methylester.

Bereits qualitative Untersuchungen zeigten, daf der Tri-
azetyl-lekanorsidure-methylester eine Azetylgruppe enthilt, welche
schon in der Kilte derart rasch verseifbar ist, daB bei der An-
wesenheit von Phenolphthalein beim Zutropfen von Lauge keine
Rotung auftritt. Es war nun zu ermitteln, ob ein oder zwei Mol
Lauge notwendig sind, um diese eine Azetylgruppe zu verseifen.
Die Desazetylierung mit 2 Mol Lauge fiihrte bereits zu einem Mono-
azetyl-lekanorsdure-methylester.

0-5 ¢ des Triazetyl-lekanorsiure-methylesters wurden mit
40 cm® Methylalkohol iibergossen und 40 cm® Azeton hinzugefiigt,
worauf vollstdndige Losung eintrat. Es wurden nun aus einer
Biirette 11-1 ¢m® Natronlauge (1 cm®=0-00784 ¢ NaOH), ent-
sprechend zwei Mol, unter Rithren zugetropft. Die schwachgelbe
Losung wurde mit Essigsiure angesduert und im Vakuum bei 40°
auf zirka 30 cm® eingedampft. Es tritt hiebel eine nur gering-
fiigige Abscheidung auf. Es wurde nun mit Wasser versetzt und
die milchige Fliissigkeit ausgeithert. Der mit Natriumsulfat ge-
trocknete Ather hinterlief ein Ol, welches bei lingerem Stehen
im Exsikkator fast vollstdndig kristallisierte. Die mit einer kleben-
den Verunreinigung behaftete Substanz wurde mit 15 cm® Methyl-
alkohol kalt in Lésung gebracht, von ungeldsten Flocken filtriert
und mit Wasser gefillt. Die Kristalle wurden abgesaugt. Aus-
beute 03 g. Durch Losen in Benzol und Féllen mit tiefsiedendem
Petroldther stieg der Schmelzpunkt auf 167° (evakuiertes Rohr-
chen). Der in weiBlen Nadeln anschieBende Stoff 16st sich glatt in
Pottaschelossung. Er ist jedoch in Bikarbonatlosung unldslich,
ein Zeichen dafiir, daB die salzbildende Gruppe phenolischer
Natur ist.

3492 mg Substanz (nach Preer) gaben 7'839 mg CO,, 1-621 mg H,0

0:-1123 g » (nach FREUDENBERG) verbrauchten 1-71 ¢m? NaOH (1 cm? =
0-007842 g NaOH)

0:0497 g Substanz (nach ZEiseL) gaben 0-0305 g Agd.

C,H,0s Ber. C 60-94, H 4-84, CO.CH, 11-49, 0.CH, 8°299.
Gef. C 61+19, H 518, CO.CH, 1283, 0.CH, 8-104%.

Uber die Lage der Azetylgruppe kann keine Aussage ge-
macht werden. Wurde die Desazetylierung des Triazetyl-lekanor-
sdure-methylesters jedoch nur mit 1 Mol Natronlauge vorgenom-
men, so wurde mit leidlichen Ausbeuten ein Diazetyl-lekanor-
sdure-methylester gewonnen.
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Diazetyl-lekanorsidure-methylester.

1-46 ¢ des Triazetyl-lekanorsiure-methylesters wurden in
120 ¢m® Azeton geldst und in einer Kiltemischung auf — 10° ab-
gekiihlt. Diese Temperatur wurde wihrend des ganzen Vorganges
beibehalten. In diese Losung wurde unter Riithren 16-65 cm® Na-
tronlauge, welche dieselbe Stirke aufwies, wie die beim vorigen
Versuch verwandte Lauge (1 Mol), im Verlaufe von % Stunde
zugetropft. Die gelbliche Losung wurde auch iiber Nacht auf 0°
gehalten, nach 12 Stunden 360 cm® Eiswasser hinzugefiigt und
nach einer Viertelstunde die abgeschiedenen wolkigen Kristall-
massen, welche unveridndertes Ausgangsmaterial sind, abgesaugt.
Das Filtrat wird mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und die
milchige Fliissigkeit wiederholt ausgeithert. Beim Abdestillieren
wurden 096 g eines gelben Oles erhalten, welches durch An-
reiben mit Azeton und Methylalkohol zum Kristallisieren gebracht
werden konnte. Die Substanz wurde abgesaugt und die noch an-
haftenden klebrigen Stoffe durch Nachwachsen mit Methylalkohol
nach Moglichkeit entfernt. Ausbeute 0-48 g. Da der Stoff un-
scharf bei 143—147° schmolz, wurde die Verbindung in 100 cm®
Ather gelost und mit kleinen Portionen einer 2%igen Kalium-
karbonatlogung so lange ausgeschiittelt, bis die jeweils sofort an-
gesduerten Ausziige keine stirkere Triibung mehr erkennen lieflen.
Durch Durchblasen von Luft wurde die mit farblosen Kristallen
durchsetzte Fliissigkeit vom geltsten Ather befreit und abgesaugt.
Ausbeute 0-3 g. Nach Umfillen aus Wasser + Azeton wurde der
Schmelzpunkt 149—150° (evakuiertes Rohrchen) erreicht.
5:003 mg Substanz (nach PrecL) gaben 11-142 mg CO,, 2'350 mg H,O
0:1030 ¢ ” (nach FrREUDENBERG) verbrauchten 3-38 cm?® NaOH (1 cm® =

0-00818 ¢)
0-0501 g Substanz (nach ZEriseL) gaben 0-0273 g AglJ.

0,,H,,0,. Ber. C 60-55, H 4-84, CO.CH, 20-67, OCH, 7'454%.

Gef. C 60°73, H 5-25, CO.CH, 20-32, OCH, 7°199%.

Diazetyl-evernsdure-methylester.

Der Ubergang unseres Diazetyl-lekanorsiure-methylesters in
den Diazetyl-evernsiure-methylester fiihrte einerseits in die
Evernsiurereihe und war anderseits beweisend fiir die Lage der
freien phenolischen Hydroxylgruppe.

0-2 g des Diazetyl-lekanorsdure-methylesters wurden mit
einer Diazomethanlosung aus 2 cm® Nitrosomethylurethan iiber-
gossen und 12 Stunden stehengelassen. Der {iberschiissige Ather
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wurde mit dem iiberschiissigen Methylierungsmittel abdunsten
gelassen und der olige Riickstand mit wenig Methylalkohol an-
gerieben. Die nach kurzer Zeit beginnende Kristallisation wurde
durch Zugabe einiger Tropfen Wasser beschleunigt. Die mitfallen-
den Schmieren wurden mit wenig Methylalkohol neuerlich in
Losyng gebracht und die Kristalle abgesaugt. Ausbeute 0-12 g.
Durch wiederholtes verlustreiches Umldésen aus Methylalkohol
konnte der Schmelzpunkt 128—129° erreicht werden. Mit dem
aus Evernsdure, wie im folgenden beschrieben, gewonnenen Di-
azetyl-evernsiure-methylester vom Schmelzpunkt 129° gemengt,
ergab sich keine Depression. Die beiden Stoffe sind demnach
identiseh.

0-0410 g Substanz (nach Zr1sEL) gaben 0-0458 g AgJ.

C,,H,,0,. Ber. OCH, 14-429;.
Gef. 14-T44%.

Diazetyl-orsellinsédure.

8 ¢ Orsellinsure wurden mit 15 c¢mw® Pyridin und 9 cm®
Essigsiureanhydrid 90 Stunden stehengelassen. Die gelbe Losung
wurde auf Eis gegossen und mit verdiinnter Salzsiure gegen
Kongopapier sauer gemacht und dann noch etliche Kubikzenti-
meter verdiinnter Salzsiure hinzugefiigt. Die klare Losung wurde
ausgedthert, das Losungsmittel mit Natriumsulfat getrocknet. Der
Ather hinterlie eine stark mit Essigsdure behaftete Kristall-
masse, welche nach dem Entfernen der Essigsdure im Exsikkator
iiber Lauge mit wenig Wasser auf eine Nutsche gebracht wurde
und mit Wasser gewaschen. Ausbeute 3:2¢g. Durch Umlosen
aus Benzol wurde der Schmelzpunkt 142° (evakuiertes Rohrchen
erreicht). ‘
0+1247 g Substanz (nach FrEUDENBERG) verbrauchten 487 cm®NaOH (lem? =

0-007842 ¢ NaOH).

C,,H,,0,. Ber. CO.CH, 34-51%.
Gef. 32-92.

Diazetyl-orsellinsdurechlorid

1 ¢ Diazetyl-orsellinsdure wurde mit 1 g Phosphorpenta-
chlorid in 4 cm® Tetrachlorkohlenstoff so lange geschiittelt, als
noch Aggregate der Siure wahrnehmbar waren und hierauf die
gelbe Losung vom iiberschiissigen Pentachlorid abgegossen. Bei 40°
bei 12 mm wurden das Losungsmittel und die Phosphorchloride
nach Moglichkeit entfernt und der dlige Riickstand neuerlich in
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4 ¢m® Tetrachlorkohlenstoff gelost. Es wurde nun so lange tief-
siedender Petrolither zugesetzt, bis Triilbung eintritt. Von einer
geringen Abscheidung wird nun unter Feuchtigkeitsausschluff
filtriert, im Vakuum der Petrolither und Tetrachlorkohlenstoff
entfernt und der olige Riickstand kristallisieren gelassen. Aus-
beute 0-8 g. Schmelzpunkt 56—58°. Die Substanz wurde in reiner
Sodalssung gelost und nach dem Ansiuern mit Salpetersiure aus
nicht zu kleinem Volumen mit Silbernitrat das Chlorion gefillt.
0-1708 g Substanz gaben 0-0949 ¢ AgClL

C,,H,,0,CL. Ber. Cl 13-104.
Gef. 13°709.

Diazetyl-evernsiure.

0-5 g Evernsdure, welche aus Evernia prunastri extrahiert
war, wurden mit 7-5¢ Pyridin und 4-5¢ Essigsiureanhydrid
60 Stunden stehengelassen. Es wurde dann ganz so wie bei der
Darstellung der Azetyl-lekanorsdure verfahren. Ausbeute 0-55 g.
Durch Umféllen aus Wasser und Azeton wurde der Schmelzpunkt
auf 155° gebracht (evakuiertes Rohrchen).

4-103 mg Substanz (nach PreeL) gaben 9:144 mg CO,, 1-814 mg H,0
0-1123 ¢ ” (nach FREUDENBERG) verbrauchten 2-76 ¢cm? NaOH (1 em3 =
0-00818 ¢ NaOH). .
C,,H;,0,. Ber. C 60'55, H 4°84, CO.CH, 2067 4.
Gef. C 60-76, H 4-92, CO.CH, 21-614.

Diazetyl-evernsiure-methylester.

0-2 g der Diazetyl-evernsiure wurden mit einer Diazo-
methanlosung aus 0-8 cm® Nitrosomethylurethan iibergossen und
12 Stunden stehengelassen. Es wurde dann wie bei der Methy-
lierung der Triazetyl-lekanorsiure verfahren. Ausbeute 018 g.
Durch Umldsen aus Methylalkohol, dem etliche Tropfen Wasser
zugesetzt waren, wurde der Schmelzpunkt 128—129° (evakuier-
tes Rohrchen) erreicht.

4-202 mg Substanz (nach PreeL) gaben 9-475 mg CO,, 2-018 mg H,0
0-0899 ¢ ' (nach ZEeiseEL) gaben 0°0956 g AglJ.
C,H,,0,. Ber. C 61-37, H 5-15, OCH, 14-429.
Gef. C 61-49, H 5-35, OCH, 14-049.

Tetraazetyl-gyrophorsdure-methylester.

1 g des Diazetyl-lekanorsidure-methylesters wurde mit 0-64 ¢
Diazetyl-orsellinsdurechlorid in 10 cm® absolutem Pyridin 4 Tage
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stehengelassen. Die gelbe Losung wurde hierauf auf Eis gegossen,
wobei klebrige Massen ausfielen. Es wurde nun mit verdiinnter
eisgekiihlter Salzsiure angesiuert und abgesaugt. Die so ge-
wonnene gelbliche, klebrige Masse wurde mit Wasser verknetet,
noch feucht in Azeton geldst und mit Wasser gefillt. Der Stoff
wird abgesaugt. Ausbeute 09 g. Der noch immer etwas klebrige
Stoff wurde abermals in Azeton geldst und so lange Wasser zu-
getropft, bis der anfangs auftretende, in der Fliissigkeit schwe-
bende Niederschlag durch ausfallende Schmieren zu Boden ge-
rissen wird. Es wurde abgesaugt, mit verdiinntem Azeton nach-
gewaschen. Nach neuerlichem Umféllen aus Wasser und Azeton
wurden 0:13 g Substanz gewonnen, welche in ihren physikali-
schen Eigenschaften schon sehr groBe Ahnlichkeit mit dem aus
natiirlicher Gyrophorsiure gewonnenen Tetraazetyl-gyrophor-
siure-methylester aufwiesen. Durch oftmaliges Umféllen aus Aze-
ton und Wasser gelang es, den Schmelzpunkt 198—200° zu er-
reichen. Die Ausbeute an reiner Substanz ist duBerst schlecht.
Die synthetische Verbindung 16st sich ebenso wie der aus na-
tlirlicher Gyrophorsdure gewonnene Tetraazetyl-gyrophorsdure-
methylester duBlerst schwer in kaltem Azeton, u. zw. geht dem
Losungsvorgang eine Quellung voraus, welche aus den vor dem
Benetzen weiBlen Massen sagokorn#hnliche, durchscheinende, gal-
lertige Gebilde entstehen 1#Bt. Mit dem Tetraazetyl-gyrophor-
sdure-methylester gemengt, ergab sich keine Depression des
Schmelzpunktes. Es ist eine Versuchsreihe im Gang, die Ausbeuten
an dieser Verbindung zu verbessern.

3:781 mg Substanz (nach PreeL) gaben 8-502 mg CO,, 1:701 mg H,0

2:167 mg ' (nach Rast) gaben in 23-73 mg Kampfet 6° Depression
3-433 mg ’ (nach ZreseL—PrEeL) gaben 1-105 mg Agd.

C,,H,,0,.. Ber. C 60-90, H 4-65; M.-G. 650-2, 0.CH, 4-774.
Gef. C 61°30, H 5:03; M.-G. 603-0, O.CH, 4-254.

Partielle Hydrolyse der Gyrophorsiure.

0-5 ¢ Gyrophorsdure wurden mit 10 cm® 30%iger Natron-
lauge 48 Stunden in einer Wasserstoffatmosphiire sich selbst
iiberlassen. Die gelbe Losung wurde verdiinnt und mit Salzsiure
gefillt. Die ausfallende Gallerte wurde mit Ather aufgenommen
und diesen Ausziigen mit Hilfe einer Natriumbikarbonatldsung
die sauren Spaltstiicke entzogen. Der Ather enthielt Spuren von
Orzin. Die Bikarbonatlosung wurde angesiduert und die ausge-
fallten S#uren neuerlich mit Ather aufgenommen. Es wurden so
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0-518 g einer gelblichen Kristallmasse erhalten, welche mit wenig
Wasser auf eine Nutsche gespiilt wurde. Das S#uregemisch
schmolz im evakuierten Rohrchen bei 190° unter Zersetzung. Die
gesamte Menge wurde nun in etwas mehr Azeton gelost, als zur
Auflosung in der Kilte erforderlich war, und mit Wasser die halbe
Substanz abgeschieden. Die abgesaugte Kristallmasse dieser ersten
Fraktion wog 0-15 g und zersetzte sich im evakuierten Rohrchen
bei 183° Dafl in dieser Fraktion noch ein Depsid vorliegen muBte,
wurde durch trockene Destillation des Stoffes im Vakuum nach-
gewiesen. Es wurde nimlich hiebei neben Orzin das bei der ther-
mischen Spaltung der Lekanorsdure auftretende Dimethyldioxy-
xanthon gewonnen. Die Verbindung zeigte nach Behandeln mit
heifem Wasser und Umlosen aus verdiinntem Alkohol einen
F.P. 180°.

Zur weiteren Identifizierung wurde die S#ure mit Pyridin
und Essigsdureanhydrid in eine azetylierte Sdure iibergefihrt,
welche den gleichen Zersetzungspunkt aufwies wie die Triazetyl-
lekanorsdure und durch Behandeln mit Diazomethan in den bereits
beschriebenen Triazetyl-lekanorsiure-methylester (F. P. 156°) tiber-
gefiihrt wurde. Der Mischschmelzpunkt der beiden Verbindungen
ergab keine Depression.

Die wisserig-azetonischen Mutterlaugen nach der Lekanor-
siure wurden mit Wasser vollstdndig gefillt und das Ausfallende,
welches sich als eine unreinere Lekanorsiure erwies, durch Ab-
saugen entfernt. Das Filtrat wurde mit Ather ausgeschiittelt und
s0 eine neue Siurefraktion gewonnen, die in einer Menge von
025 g vorlag und im evakuierten Rohrchen bei 188° schmolz.
Durch Umlssen aus wenig verdiinntem Alkohol wurde die Sure
in weillen farblosen Nadeln erhalten, welche den unerwartet hohen
Zersetzungspunkt von 189° zeigten. Die Siure gab beim Erhitzen
Orzin.

Zur Identifizierung wurde die Sdure in das von E. Spite und
JEscEKI in seiner Konstitution erkannte und synthetisierte Spa-
rassol ¢ ibergefithrt, ein Verfahren, welches sich auch zur Fest-
stellung kleinster Orsellinsduremengen vorziiglichst eignet.

0-02 g der Sdure wurden mit iiberschiissiger dtherischer Di-
azomethanldsung iibergossen und die gelbe Losung zwei Tage
stehengelassen. Der Ather mit dem iiberschiissigen Methylierungs-
mittel wurde hierauf abdunsten gelassen, der sofort kristalli-

s Ber. D. ch. G. 56, 1923, 8. 2555.
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sierende Riickstand mit Ather aufgenommen und dieser dreimal
mit wenig verdiinnter Kalilauge ausgeschiitteit. Die Laugenaus-
ziige wurden angesduert und die sich abscheidenden Kristillchen,
welche den typischen Sparassolgeruch aufwiesen, mit Ather auf-
genommen. Das Losungsmittel hinterlie beim Abdestillieren ein
01, welches sofort erstarrte. Ausbeute 0-015 g. Der Stoff wurde
durch Sublimation bei 0-03 msm und 60° gereinigt. Durch Umlésen
ans wenig verdiinntem ‘Alkohol wurde er in Form von farblosen
Nadeln gewonnen, welche bei 67° schmolzen und mit Sparassol,
dem Orsellinsduremonomethylither-methylester vom Schmelz-
punkt 67° beigemengt, keine Depression des Schmelzpunktes gab.
Es liegt demnach Orsellinsiure - vor.

Thermische Zersetzung der Gyrophorsidure
und der Lekanorsidure.

0-5 g Gyrophorsidure wurden im Wasserstoffstrome in einem
Kolbehen, welches in ein Metallbad tauchte, eine Stunde auf 230°
erhitzt. Der entweichende Wasserstoff wurde durch ein tariertes
Chlorkalzium- und Natronkalkrohrchen geschickt, um die Menge
des abgespaltenen Wassers und Kohlendioxyds festzustellen. Die
Zunahme der beiden Absorptionsapparate ergab 23% CO,, wihrend
sich fiir die Abspaltung dreier Karboxyle in Form von Kohlen-
dioxyd 28-20% errechnen lassen. Des weiteren wurde ungefihr
1 Mol Wasser im Chlorkalziumrshrehen festgehalten. Der Kolben-
riickstand wurde in ein Kugelrohr gebracht und der Hochvakuum-
sublimation unterworfen. Zuerst ging um 100° ein farbloses Ol
iiber, welches sich als Orzin erwies. Bei 190° und 0-04 mm folg-
ten gelbe Nadeln. Das Sublimat wurde mit Wasser verrieben,
wobei das Orzin in Losung ging und der gelbe Stoff ungeldst blieb.
Ausbeute 0-1¢g. Der Stoff wurde heill in Alkohol gelost und mit
Wasser gefillt. Feine gelbe Nadeln, Schmelzpunkt 260°. Die Ver-
bindung 16st sich in Lauge und erleidet durch Stehen mit starker
Lauge unter Wasseraufnahme eine Umwandlung in eine bei 306°
schmelzende Verbindung, welche ungefirbt ist.

Die Analyse des gelben Stoffes stimmte auf ein Dimethyl-
dioxyxanthon.

4-298 mg Substanz (nach Preer) gaben 10-953 mg CO,, 1 911 mg H,0
2-457 myg ” (nach Rast) gaben in 25-414 mg Kampfer 14° Depression.
C,H,0,. Ber. C 7031, H 4-72, M.-G. 256 %.
Gef. C 70-65, H 505, M.-G. 276-24.
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Wird die Lekanorsdure derselben Behandlung unterworfen,
so resultiert neben Orzin dasselbe gelbe Dimethyldioxyxanthon.
Um nun mit Sicherheit den Nachweis zu fithren, daB in der gelben
Verbindung ein Xanthonabkommling vorliegt, habe ich mich der
tiblichen Xanthonsynthese von KoNsTANECKY 7 bedient, welche durch
Einwirken von Essigsiureanhydrid auf Phenolkarbonsiduren zu
Xanthonderivaten fihrt. Es 'war zu erwarten, daB aus Orsellin-
séure und Essigssureanhydrid ein Dimethyldioxyxanthon resul-
tieren konne, dessen Konstitution, da der Xanthonringschluf nach
zwel Richtungen erfolgen kann, nicht eindeutig feststeht.

2 g Orsellinsdure wurden mit 4 ¢ Essigséiureanhydrid im
Metallbad zwei Stunden zum Sieden erhitzt, hierauf im Vakuum
die leicht fliichtigen Stoffe entfernt und das iiberbleibende gelbe
0l im Hochvakuum destilliert. Nach einem farblosen &ligen Vor-
lauf, der, wie sich zeigte, aufler Azetylderivaten des Orzins bereits
geringe Mengen azetylierter Xanthone fiihrte, ging bei hoherer
Temperatur eine gelbe kristallinische Masse iiber. Das gesamte
Sublimat, durch Behandeln mit wenig Alkohol von &§ligen Bei-
mengungen befreit, wurde, um die Azetylxanthone in die Ver-
bindungen mit bloBliegenden phenolischen Hydroxylgruppen iiber-
zufiihren, zwel Stunden mit einer Mischung von 10 ¢m® Methyl-
alkohol und 20 cm® Salzsiiure 1:1 unter RiickfluB gekocht und
der abgeschiedene Stoff im Hochvakuum sublimiert. Er geht eben-
so wie die aus Lekanorsiure und Gyrophorsiure gewonnene Ver-
bindung bei 0:07 msm und 200° rasch iiber; gelbe, bei 260° schmel-
zende Nadeln. Ausbeute 0-03 g. Mit der aus Gyrophor- und Leka-
norsdure gewonnenen Verbindung (260°) gemengt, ergab sich
keine Depression des Schmelzpunktes.

" BISTRZYCKT U. Konstanecry, Ber. D. ch. . 18, S. 1986.



