
Synthe.se d. Diazetyl-everns~ure-methylesters u.a.  147 

Uber eine Synthese des Diazetyl-everns iure- 
methylesters und des Tetraazetyl- 

gyrophors ure-methylesters 
Von 

GEORG KOLLER 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit~tt in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1932) 

Von den Flech~ens~uren, welche depsidischer Natur sind, 
beansprucht die Gyrophors~ture, ein Inhaltsstoff der Umb~licaria 
pustulata groBes Interesse, da es sich auf Grund einer Unter- 
suchung ASAmNAS 1 herausstellte, daB diese Fiechtensi~ure, die be- 
reits yon STENttOUSE 2 ~ntersucht worden war, nicht, wie O. HESSE 
und ZOPF annahmen 3 e ine 4er Lekanors~ialre i:somere Ve.rbindung 
vor~stellt~ sondern auf Grund d er Analyse und der Molekelgewichts- 
b~stJimmungen an einem Gyrophors~ture-~ttherester als ein Tri- 
depsid tier Or sellinsi~ure aufgefaBt werden kann. ASAtIINA zog 
welter unter der Annahme, dal~ die belden Depsidbindungen der 
Gyrophors~ture parast~ndig zu der frell4e~enden Karboxylgruppe 
angeordnet seien, elne A ~anahme, die insowelt berechtigt ist, als 
bisher unter den natfirlich vorkommenden Fleohtens~tu~en keln 
e~n~iges Depsid f estgestellt ist, welches die Depsidbindung ortho- 
st~tndig zur frelen KarboxyIgruppe tri~gt~ den SchluB, dab der 
Gyrophors~ture Formel 1 zuzuschreiben sei. In den letzten Tagen 
ist es ASAHINA welter ~elungen ~ durch Ums.atz yon Lekanors~ure- 
methylester mit Dime~hylorsellins~turechlorid eine Verbindung zu 
gewinaen, welche durch weitere Methylierung mit Diazomethan den 
oben erw~hntcn Gyrophorsi~ure-i~therester gab. Diese Synthese, 
welche den sicheren Nachweis bringt~ dab die Gyrophorsi~ure ein 
Tri, depsid ist, li~l~t in bezug auf 4ie Verh~tngung:sstelle des dritten 
Orselli~s~urerestes eine gewisse Unsicherhelt zurtick, da diese Ver- 

1 Journ. Pharmae. Soc. Jap. 519, 1925; Ber. D. ch. G. 63~ 1930~ 
S. 3044. 

Journ. Chem. Soc. London 39, 1881, S. 243. 
3 ZOPF, ,Die Fleehtenstoffe". 
4 Bet. D. ch. G. 65~ 1932~ S. 983. 
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hangung bei obiger Synthese an drei versch4edenen phenoHschen 
Itydroxylgruppen erfolgen kann. 

Vorliegende Untersuehung der Gyrophors~ture, welche neben 
analytisehen Feststellungen die. Synthes,e eines anderen Gyrophor- 
s~turederivates bewirkte, war vor drei J.ahren begonnen worden. 
Dutch eine vors'iehtige Hydrolyse. gelang es, den drit.ten .s.ehr Meht  
abspaltbaren Orsellins~turerest in Form yon Orsellinsgure abzu- 
16sen, ul~d augerdem Lekanorsgure zu ~,solieren, so .dag zumindest 
die Bindungsart zweier Orsellinsgur,ereste festgelegt war. Der 
dritte Orsell.inoylrest konnte nun in dre~facher Weise an das Le- 
ka.nors~tarem.olekel gebunden .sein, wobei die von ASAttI~A gemachte 
Anna~h.me aus An,alogie und st.eri.sehen Grttnden die grOl~te Beach- 
tung verdiente. Die vorbe.reitenden Untersuehnngen, welehe ttbri- 
gens aueh eine Best~tigung der etwas verlarvten Karbons~'ure- 
natnr braehten und eine 4ifferenzierende Feststellung der freien 
Hydroxylgru~ppen ermOgliehten, waren fofgende: DurehAzetylieren 
mit Pyridin und EssigsSmreanhydrid konnten in glatten Reaktions- 
verlauf vier Azetyle eingeftihrt werden, welehe nur phenolisehe 
Hydroxylgruppen v'erse,hlLiel~en konnten. Dieser Tetra.azetyl-gyro- 
phorsgure 03~H280~4 konnte, de.m Gedanken ASAttlNA folgend, For- 
mel 2 z.ukommen. Dureh Methylierung mit DiaJzomethan wurde 
eine Methylgruppe eingefiihrt, welehe esterartig gebunden sein 
sollte. Die Art .tier Methoxytgruppe konnte nun dadureh n~it 
Sieherheit ermittelt, werden, dais es dureh eine energisehe Hydro- 
lyse mit Lauge leieht gelang, alas Molekel tier Tetrasozetyl-methyl- 
gyrophors~t~ure voll.stgn'dig bis auf die Orzink.erne .abzubauen, 
eine Behandlung, welehe im allgemeinen phenoli.sehe Methoxyl- 
reste, nicht zu hohe Temperaturen vorausg,esetzt, nieht a.nzu- 
greifen pflegt, so dal~, wenn die Methoxylgruppe in der Tetra- 
azetyl-methyl-gyrophorsgure an einem phenolisehen t t yd roxy l  
h~tngt, ein PhenolSot~er, also in diesem Falle Orzinhalbgther, a~uf- 
tret.en magte. Da diese Verbindung nieht zu beob,aehten war, so 
kann n'ur ein Tetraazetyl-gyrophorsgure-methylester vorliegen 
und die Karbori,sgurenat~tr der Gyrophorsaure war nicht mehr an- 
zuzwe.ifeln. Dem Tetraazetyl-gyrophorsgur.e-methylester konnte 
Formel 3 zukommen. Um die Bind~mgsstelle des dritten Orsellin- 
sgurerestes festzustellen, wurde der miihselige Wege tier Synthese 
besehritten. Na.eh za.hlreichen erfolglosen Versuehen, welehe dar- 
auf s~bzielten, Lekanors~ure o,der Lekanors~ure~methylester, der 
gleieh ASAHISA aus Lekanorsgure und Diazomethan bere.itet war, 



Synthese d. Diazetyl-everns~ure-methylesters u. ~. 149 

mit Diazetyl-orseilins~rechlorid zu verh~tngen~ wurde Lekanor- 
s~ure mit Pyridin und Essigsfiureanhydrid in c~ie Triazety!-leka- 
norsS, ure (4) iibergeftihrt, diese S~uve mit Hilfe yon  Di~zomethan 
an tier Ka.rboxylgruppe verestert und in diesem Tviazetyl-lekanor- 
s~ture-methylester (5) naeh mtihevollen Versuehen e~ine tier drei 
Azetylgruppen verseift. Es gelang nun aueh weiterhin auf ein- 
wandfreie We ise den Nachweis zu erbringen, dal~ diese freigelegte 
Hydroxylgruppe p~rast~ndig zur Depsidbindung st.eht. Wurde 
n~tm]fieh die dureh D,esazetylierung gewonnene: Verbindung mit 
Diazomet,han m ethyliert~ so trat Diazetyl-e:verns~ture-methylester 
(6) auf~ in welchem die Stellung tier phenoli'sch gebundenen 
Met hoxylgruppe dureh die Untersue,hungen E. FmeHE~S an der 
Everns~ure 5 ~eststeht. De,m Dia~zetyl-lek~nors~ure-methylester 
konnte demn~ch nur Formel 7 zukommen. Es war n~un die Hoff- 
nung vorhanden, diese Verb,indung~ we]ehe den Ubergang in die 
Everns~urere,i,he gestattete~ an der freiliegenden phenolisehen 
Hydroxy]gruppe mit Diazetyl-orsellins~urechlorid (8) zu azy]ieren, 
wob,ei der aus natfirlicher Gyrophors~,ure gewonr~e,ne Tetra, aze,tyl- 
gyrophors~ure-methylester ~uftreten mufite. Die be.iden Rea,gieren- 
den wur~den in absolutem Pyridin zusammeng'ebracht. N ach mehr- 
t ~ i g e m  Stehen wurde das Gemiseh aufge~rbeitet~ wobei die 
SehwerlSslichkeit des erwarteten Stoffes in Azeton zur Isolierung 
verwendet wttrde. Es konnte nun, wenn auch mit ~ul~er,s~ schleeh- 
ten Ausbe~ten, eine VerMndung gewonnen ~er.den, welche naeh 
Analyse, Sehmelzpunkt und Mischsehmelzpunkt mit dem Tetra- 
azetyl-gyrophors~ure-met,hylester (3) ~dentisch war. 

Eine aadere merkw~irdige EJigentfimlichkeit der Gyrophor- 
s~ure~ die ~ueh an der Lek~nors~ure und Everns~ure zu beob- 
achten ist~ z~igt sich bei der thermi,sehen Zersetzung. Neben 0rz~n 
tritt n~tmlieh beim Erhitzen auf 2500 im Vakuum ein in l~ngen~ 
gelben Na, deln .s~blimierendes Produkt auf~ welche,s n~aeh der 
Analyse die Bruttoformel C~H~O~ besitzt. Die Verbindung zeigt 
L~uge ge,genfiber das Verhalten der Xanthonreil~e. Sie konnte mit 
einem ~us Orsellins~ure durc.h Erlfitzen mit Essigs~ureanhydrid 
gewonnenen Dimethyld.ioxyxanthon (8 oder 9) ident~fiziert wer- 
den. Diese Umlagerung eines Depsids in einen XanthonabkSmm- 
ling~ welche fibrigens n~ch zwei Riehtungen erfolgen kann, dfirfte 
einer prim~ren Azylwanderung yore Sauerstoff in den Kern und 

Ber. D. ch. G. ~7~ 19141 S. 505. 
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folgender Kohlen4ioxyd- und Wasser~b.spaltung ihren Ablauf ver- 
danken, also fol~end verlaufen: 
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Diese Umlagerung zeigt weiterhin in vitro den Ubergang 
der De.pside in St,offe vom hochkon4ensierten Flechte~s~iuretyp, 
ein u der in den Flechten ebenf~lls vor sich gehen kSnn~e. 
Im ttbrigen ist diese Reaktion, welche auch mit geringen Sub- 
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stanzmengen in einem SublimationsrOhrehen .durehgefiihrt werden 
kann, sehr geeignet, um Flech~ens~turen, wie die Lekanorsgure, 
4ie als Phenolkarbons~iuren keine scharfen Schmelzpunkte, son- 
dern nur schwankende Zersetzungspunkte aufweisen, welche fiir 
eine Identifizierung we rtlos sind, rasch festzustellen. 

Versuche. 

9,00 g Umbilicaria pustulata, welche yon den Gr~nitfind- 
lingen des Wal.dviertels stammten, wurden mit _~ther extrahiert 
und der grauweil~e .~therrtickstand durch wiederholtes LSsen in 
Azeton und F~llen mit Wasser ~ereinigt. D.er Zersetzung'spunkt 
lag im evakuierten RShrchen bei 230 ~ A~sbeute 6 g. Di,e Flechten- 
s~ture wurde bei 100 ~ 12 m m ~  getroeknet zur Analyse ~ebrac.ht. 

0.1040 g Substanz gaben 0"2334 g CO~, 0"0418 g tt~O 
0"1519, g , (nach ZEREWITINOFF) gaben in Pyridin 40"4 cm 3 Methan 

(741 mm,  16 ~ 
0"2354 g Substanz gaben bei der Zersetzung mit. ttJ 0-2986 g BaCQ. 

C~4H2o01o. Ber. C 61'51, H 4"32, OH(5 ) 18"16, COs 28"19%. 
Gef. C 61'23, H 4-49, 0tt(5 ) 18"45, COs 28"93%. 

T e t r a a z e t y l - g y r  o p h o r s ~ u r e .  

0"3 g der analysenreinen Gyrophorslture wurden mit 5 g Py- 
ridin in LSsung gebracht und n a ~  Zugiel~en von 3 g Ess~ig- 

~onatshelte f/ir Chomie, Band 61 11 
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s~,ureanhydrid 78 Stunden sieh selbst tiberlassen, t I iera~f wurde 
auf Eis gegossen und mit einer auf - -  10 ~ abgekiihlten ver dt~nnten 
Salz,s~iure unter  A n w e n d u n g  yon  Kongopapier  anges~uert .  Die 

ausgef~ll~e Gallerte vcird abge,sangt, mit  Wasser  gewaschen. Aus- 
beute  0.31 g. SprSde, weige Masse. Durch LSsen in viel lauem 

Azeton und Ausffillen mit  Wasser  g ing der Zersetzu~gspunkt  
im e vakuier ten  RShrchen auf 231 ~ 

5"047 m g  Substanz (naeh PREQL) gaben 11-123 mg CO~, 2"166 mg HoO 

0"1905 g ,, (naeh FREUDENBERG) verbrauehen 6"17 cm 3 NaOtI (1 c m ~  

0"00784 g NaOH). 
Co~H~o014. Ber. C 60"35~ H 4"43, CO.CH o 27"04%. 

Gef. C 60"10~ H 4"80~ C0.Ctt o 27"31%. 

Die Ti t ra t ion  wurcle bei dieser, w~ie bei allen in dieser Arbei t  
durehgefi ihr ten Azetylbe.stimmungen ,in der tI i tze unter  Rtiekflul~ 
durehgefi ihrt ,  ~m die F~ilsehung" der Azety lwer te  durch ,das bei 
der Bes~imm~ng aus c~en Fleehtens~uren abgespaltene Kohlen- 
d ioxyd  zu vermeiden.  

T e t r a a z e t y l - g y r o p h o r  s ~ i u r  e - m e t h y l e s t e r .  

0.1 g tier Te t raaze ty l -gyrophors~ure  wurde mit einer ~itheri- 
sehen Diazomet'hanlSsun,g, welehe aus 0.8 c m  3 Nitrosomethylure t~an 
berei te t  war, iibergos,sen und 4 Stunden steheagelassen.  LSsung 
t ra t  h iebei nicht  ein. Da die so gewonne~e Verbi, ndung z u tiefe 
Methoxylwerte  gab, wurde fein verr ieben und mit e~iner Diazo- 
methanlSsung,  die aus 0 " 4 c m  3 Nit rosomethylure than  gowonnen 
war, beha~delt .  Durc.h Umf~illen aus Azeton und Wasser  wurde 
der Sehmelzpunkt  202 ~ (evakuier tes  RShrehen) err eieht. Der Stoff 
setzt sich frisch gef~llt in Form e,iner weil~en ~al ler te  zu Boden, 
gibt auf .der N,ut'sche eine topfige Masse, die sich beim Troeknen  
zusammenzieht  un~d w, eil~% brSckelige Ag~gregate bildet, c~ie unter  
dem Polar~isationsmikroskop betraehtet ,  de utlich AuslSsc~ungen 
geben und mit Azeton benetz t  zu einer Gallerte aufquellen. Aus- 
beute 0"07 g. 

4.253 mg Substanz (nach PREGL) gaben 9"541 m g  CO~ 1"935 mg t t20  

0.1285 g , (nach ZEISEL) gaben 0"0448 g AgJ 
0" 1753 g , (nach FREUDENBl~RG) verbrauchen 5"33 cm ~ NaOtt (1 cm o : 

0' 00784 g) 
0-0232 g Substanz (naeh RAST) gaben in 0"2423 g Kampfer 68 Depression. 

C3ott3o014. Ber. C 60"90~ H 4"65~ O.Ctt o 4"77, CO.CtI 3 26"46~, 
M.-G. 650" 2. 

Gel. C 61'17~ H 5-07~ O.CH o 4"60~ CO.Ctt o 25"75%~ 
M.-G. 638"0,: 
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Um die Bindungsart des Methoxyts zu ermitteln, wurden 
0.15 g der Verbind,ung mit 1 g Kalilauge in 5 c m  3 Wasser 3 Stun- 
den im Wasserstoffstrom unter Rfiekflul~ gekocht. Die Flfissigkeit 
wurde mit Salzs~ure anges~u,ert und mit re inem J~t~her extrahiert, 
der :4ther mit Natriumsulfat getrocknet ur~d abdestilliert. Es 
blieb ein br:aunes, essigs~iurehaltiges 01, welches aus einem Sub- 
lima, tionsr6hrchen b~i 12 m m  fiber freier Flamme vorsichtig destil- 
liert wurde. Das iiberg'ehende farblose ()1, welches rein sfil~en Ge- 
schmack aufwies (die Halb~ither des Orzins und Betaorzins er- 
zeugen Brennen a.uf d,er Zunge), wurde nach Z~SEL auf Methoxyl 
~epriift. ES entstan~d keine Spur Jodsilber. 

T r i a z e t y l - l e k a n o r s ~ u r e .  

Die Lek~nors~ure, welche zu diesem Versuche verwendet 
wu~de~ stammt:e aus reiner Parmel.ia fuliginosa, welche mfihevoll 
in den Laubw~ildern des Wiener Waldes gesammelt war. Sie zer- 
setzte sieh ~m evakuierten RShrchen um 182 ~ 0.3 g dieser S~iure 
wurde mit 5 g Pyridin gelSst und 3 g Essi,gs~iurea.nhydrid hin~u- 
geffigt. Es wurde weit er wie bei der Azetylierung der Gyrophor- 
s~ure verfahren. Die Triazetyl-lekanors~,ure wurde aus Azeton 
und Was ser in Form yon schimmernden Bl~ittchen erhalten, 
welche an W~i~fisehschuppen erinnerten. Die S~iure zers.etzte sich 
im evakuierten R~hrchen bei 197--198 ~ Ausbeute quantitativ. 

3"501 m g  Substanz (n~ch PREGL) gaben 7"643 m g  CO~ 1"403 m g  H~O 

0" 17~0 g , (nach FREUDENBERG) verbrauchten 5" 98 c m  3 NaOH (i c m  3 : 

0"00784 g NaQ). 
C2~H2o01o. Ber. C 59'43, H 4'53, CO.CH 3 29'05~. 

Gef. C 59-52, tt 4'45~ C0.CH 3 29"31~. 

T r i a z e t y l - l e k a n o r  s ~ i u r e - m e t h y l e s t e r .  

0.5 g de r Azetyllekanorsliure wurden mit einer D~azomethan- 
15sung aus 1 c m  3 Nitrosomethylurethan iibergossen und 6 Stunden 
stehengelassen. Der J~ther hinterliel~ be ira Abdest~llieren einen 
weil~en Riicks~and, tier dutch LOsen in lauem Azeton und F~llen 
mit Wasser einen Schmelzpunkt von 157 ~  evakuierten ROhr- 
chert erreichte. Ausbeu~e 0.45 g. 

00912 g Substanz (nach ZEISEL) gaben 0"0449 g AgJ. 
C2~H~.~010. Ber. O.Ctt 3 6'77%. 

Gef. 6"50~. 
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M o n o a z  e t y l - l e k a n o r  s ~ t u r e - m e t h y l e s t e r .  

Bereits qu:alitative Untersuchun.~en zeigten~ d~l~ tier Tri- 
~zetyl-lek~nor:sa~re-methylester eine Azetylgruppe enthi~lt, welche 
schon in 4er K~tlte derart rasch verseifbar ist~ dal~ be4 tier An- 
v~esenh~eit yon Phenolphthalein beim Zutropfen von Lauge kein,e 
R(itung auftritt. Es war nun zu ermitteln, ob ein oder zwei Mol 
Lau.ge notwer~4ig sind~ ~m diese eiue Azetylgruppe zu versei~ea. 
Die Desazetylier~ng mit 2 Mol La,ttge fiihrte be reits zu einem Mono- 
~zetyl-lekanorsi~ure-methylester. 

0 .5g des Tri,~z.etyl4ekanorsaure-methylester:s wur, den mit 
40 c m  3 Methylalkohol iibergossen und 40 c m  3 Azeton hin~ug.eftigt, 
wor~uf vollst~tnc~i,ge L6sung eintrat. Es wurden nun ~us einer 
Btirette 11"1 c m  8 Na, troniauge (1 c m  ~ ~ 0.00784 g N~OH), ent- 
sprechend zwei Mol, unter Riihren zugetropft. Die schw~chgelbe 
L(isung wurde mit Essigs~ture a, ngesauert u~d im Vaktmm bei 40 o 
auf z irka 30 c m  ~ einged~mpft. Es tritt hiebei eine nur g ering- 
fiigige Abscheidung auf. Es wurde nun rnit Wasser versetzt und 
die milchige Fliis sigkeit ~usge~tthert. Der mit N~triumsulfat ge- 
trocknete _~ther hinterlie~ ein ()l, welches b e~i l~ngerem Stehen 
im Exsikkator fast vollsti~udig krista~li~sierte. Die mit e iner kleben- 
den Verunr:eiiligUag beh~ftete Sub st~nz wur~de mit 15 c m  ~ Methyl- 
alkohol kalt in LSsung gebracht, yon ungelSsten Flocken filtriert 
und mit Wasser gef~llt. Die Krist~lle wurden ~bgesaugt. Aus- 
beute 0"3 g. Durch L(isen in Benzol und Fallen mit tiefs~iedendem 
Pet rolather stieg der Sehmelzpunkt auf 167 ~ (evakuiertes Riihr- 
chert). Der in weil~en Nadeln anschie~ende Stoff 15st sich glatt in 
Pott~schelSsung. Er ist jedoch in Bika, rbon~tlSsung unlSs~ich, 
ein Zeichen dafiir~ cl~l~ die s~lzbilden~de Gruppe phenolischer 
N atur ist. 

3'492 m g  Substanz (nach PREGL) gaben 7'839 m g  CO~ 1"621 m g  H~O 

0" 1123 g , (n~ch ~FREUDENBERG) verbr~uchten 1 '71 c m  ~ N~OH (1 c m  ~ ~-  

0"007842 g N~OH) 
0"0497 g Substaaz (n~cb ZEISEL) g~ben 0"0305 g AgJ. 

C19H~O s. Ber. C 60"94~ H 4"84~ CO.CH~ 11"49~ O.CH~ 8'29%. 
Gef. C 61"1% H 5"18~ C0.CH~ 12"83~ O.CH~ 8"10~. 

Uber die Lage der Azetylgruppe k~nn keine Aussuge ge-  
ma~cht werden. Wm~de d~ie Desazetylierung dens T~iazetyl4ek~nor- 
sgure-methylesters je.doch nur mit 1 Mol Natroal~uge vorgcnom- 
men, so wurde mit leidlichen Ausbeuten ein Diazetyl4ekanor- 
saure-methylester gewonnen. 
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Diazety1-1ekanor:sliur e-methylester. 

1.46g 4es TriazetyMekanors~iure-methy]esters wurden .in 
120 cm 3 Azeton gelSst und in einer K~iltemischung auf --100 ab- 
gektthlt. Diese Temperatur wurde w~ihrer~d des ganzen Vorg'anges 
beibehalten. In d~ese LSsung wurde unter Rfihren 16.65 cm 8 Na- 
tronla~ge~ welche d~eselbe St~irke a, ufwies, wie die beim vorigen 
Vers~h ~erwandte Lauge (I Mol), im Verlaufe yon �89 Stun, de 
zugetropft. Die gelblieh.e L6sung wurde auch tiber Nacht auf 0 ~ 
ge,halten, naeh 12 S~unden 360 cm 3 Eiswasser hinzugefiigt und 
naeh einer Viertelstunde die abgesch~edenen wol!~.igen Kristall- 
massen, welche unver~indertes Ausgangsmaterial sind~ abgesaugt. 
Das Filtrat wird mit verdfinnter Salzs~iure ange,s~iuert u~d 4ie 
milehige Fliissigkeit wiederholt ausge~thert. Beim Abdestillieren 
wurden 0.96g eines gelben 01es erhalten, welches dureh An- 
reiben mit Azeton und Methylalkohol zum Kristallisieren gebraeht 
werden konnte. Die Substanz wurde a.bgesau.gt und die noe.h an- 
haft enden klebri.gen S~offe d~ureh Naehwaebsen mit Methylalkohol 
n.aeh MSgliehkeit entfernt. Ausbeute 0.48 g. Da tier Stoff un- 
seharf bei 143--1470 sehmolz, wur.de die Verbindun,g in i00 c m  ~ 

24ther gelSst und mit kMnen P0rt,ionen einer 2%ig,en Kalium- 
karbonatlSsung so lange aus.gesehtittelt, bis die jeweils sofort an- 
g e s ~ i u e r t ,  e n  Auszti~e ke.ine st~irkere Trtib~ang mehr erkennen liel~en. 
Dureh Durehblasen yon Luft wurde .die mit farblosen Krist, allen 
durehsetzte Fliissigkeit vom gel~isten 24ther befre.it und abgesaugt. 
Ausbeute 0.3 g. N~eh Umf~tllen aus Wasser @ Azeton wurde der 
Sehmelzpunkt 149--1500 (evakuiertes RShrehen) erreieht. 

5.003 m g  Substanz (naeh PREaL) gaben 11"142 m g  CO~, 2'350 m g  H~O 
0' 1030 g ,, (nach FaE~JDE~B~RG) verbrauehten 3"38 cm~ NaOH (1 c m  3 = 

0"00818 g) 
0"0501 g Subst~nz (nach ZEISEL) gaben 0"0273 g AgJ. 

C~,H2oO ~. Ber. C 60"55, H 4'84, C0.CH~ 20"67, 0CH~ 7'45~. 
Gel. C 60'73, H 5"25~ CO.CH~ 20"32, 0CIt~ 7'19%. 

D~iaz e t y l - e v e r n s ~ i u r e - m e t h y l e  s t e r .  

Der Ubergang unseres Diazetyl-lekanors~iure-methyle.sters in 
den Diazetyl-evernsiiure-methylester fiihrte einerseits in die 
Everns~iurereihe un.d war anderseits b eweisend ftir die Lage der 
freien phenolisehen Hydroxylgruppe. 

0.2 g des Diazetyl-lekanorsli.ure-methylesters wurden mit 
einer DiazomethanRisung aus 2 c m  ~ Nitro,somethylurethan fiber- 
gossen und 12 Stunden stehengelassen. Der tibersehffssige J~ther 
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wurde mit dem iibersehtiss~gen Methylierungsmittel abdunsten 
gelassen und der 51i~e Rfiekstand mit wenig Methylalkohol an- 
gerieben. Die naeh kurzer Zeit beginnende Kristallisation wurde 
durch Zugabe einiger Tropfen Wass+r beschleunigt. Die mitfallen- 
den Schmieren wurden mit wenig Methylalkohol ne~erlieh in 
LSsung gebracht und die Kristalle abgesaugt. Ausb, eute 0.12 g. 
Durch wiederholtes verlustreiches UmlSsen aus Methylalkohol 
konnte der Sehmelzpunkt 128--129 ~ erreicht werden. Mit dem 
aus Everns~ture, wie im folgenden beschrieben, gewonnenen Di- 
azetyl-everns~ure-methylester vom Sehmelzpunkt 129 ~ gemengt. 
er~ab sich keine Depression. D~e beiden Stoffe sind demnach 
identisch. 

0"0410 g Substanz (nach ZEISEL) gaben 0"0458 g AgJ. 
C22H2209. Ber. 0CH 3 14.42o~. 

Gef. 14"74 o~. 

D i a z e t y l - o r s  e l l i n s ~ t u r e .  

3 g  Orsellins~ure wurden mit 15cm 3 Pyridin und 9cm ~ 

EssigsSureanhy.dr~d 90 Stunden stehengela,ssen. Die gelbe LSsung 
wurde auf E~s gegossen und mit verdfinnter Salzs~ure gegen 
Kongopapier saner gemaeht und dann noch etlieh.e Kubikzenti- 
meter verdtinnter Salzs~ure hinzugefiigt. Die Mare LSsung wurde 
ausge~thert, das LSsungsmittel mit Natriumsulfat getrocknet. Der 
s  h.interliel~ eine stark mit Essigs~ure behaftete Kristall- 
masse, welche ~aeh dam Entfern.en der Essigs~ure im Exsikkator 
fiber Lau,~e mit wenig Wasser auf eine Nutsehe gebraeht wurde 
und mit Wasser gewasehen. Ausbe~te 3.2g. Dutch UmlSsen 
aus Benzol wurde der Sehmelzpunkt 142 o (.evakuiertes RShrehen 
erreieht). 

0.1247 g Substanz (naeh FREUDENBERG) verbrauchten 4" 87 c m  3 Na0H (1 c m  ~ - ~  

0"007842 g Na0H). 
CI~HI.~ Q. Ber. CO.CH~ 34"51r 

Gef. 32" 92. 

D . i a z e t y l - o r s e l l i n s ~ u r  e c h l o r i d .  

1 g Diazetyl-orsellins~ure wurde mit 1 g Phosphorpenta- 
chlorid in 4 c m  3 Tetraehlorkohlenstoff so lange ge,schfittelt, als 
noch Aggregate der S~[ure wahrnehmbar waren und hierauf die 
gelbe L/Ssung vom iibersehttssi,gen Pentaehlorid abgegossen. Bei 40 ~ 
be'i 12 m m  wurden das LSsungsmittel und d~e Phosphorehloride 
naeh MSgliehkeit entfernt und der 51ige Rfiekstand neuerlieh in 
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4 c m  ~ Tetrachlorkohlenstoff gelSst. Es wurde nun so lange tief- 
siedender Petrol~ither zugesetzt, bis Trfibung ~intritt. Von einer 
geringen Abscheidung wird nun unter Fe~tchtigke,it:sausschlul~ 
filtriert, im Vakuum der Petrol~ither und Tetrachlorkohlenstoff 
ent~ernt und der 51ige R~ickstand kristallisieren gelassen. Aus- 
beute 0"8 g. Schmelzpunkt 56--58 ~ Die Substanz wurde in reiner 
SodalSsung gelSst und nach dem Ans~iuern mit Salpeters~ure a, us 
nicht zu k]einem Volumen mit Silbernitrat alas ChloHon ge,f~illt. 

0.1708 g Substanz gaben 0"0949 g AgC1. 
CI2HllO~C1. Ber. C1 13-10%. 

Gel. 13"70 %. 

D i a z e t y l - e v e r n s ~ u r e .  

0.5 g Everns~iure, welche aus Evernia pr~rmstri extrahiert 
war~ wurden mit 7.5 g Pyridin und 4.5 g Essi.gs~iureanhydrid 
60 Stunden stehengelassen. Es wurde dann ganz so wie b e i d e r  
Darstellung der Azetyl-lekanors~ure verfahren. Au, sbeute 0.55 g. 
Durch Umf~llen aus Wasser und Azeton wurde tier Schme]zpunkt 
auf 155 ~ gebracht (eva:kuiertes RShrch.en). 

4-103 m g  Substanz (nach PREGL) gabon 9"144 m g  C02~ 1"814 m g  H 2 0  

0-1123 g , (naoh FREUDEI'~BERG) verbrauchten 2" 76 c m  3 Na0H (1 c m  3 = 

0"00818 g NaOtt). 
C~t~I2o Q. Ber. C 60'55~ It 4'84~ CO,CH2 20"67o~. 

Gef. C 60-76~ H 4'92~ CO.CH~ 21"61%. 

D i a z e t y l - e v e r n s ~ u r e - m e t h y l e s t e r .  

0.2 g der Diazetyl-e.verns~iure wur,den mit einer D,iazo- 
methanlOsung ~us 0.8 c m  ~ Nitrosomethylurethan iibergos,sen und 
12 Stunden stehengelas'sen. Es wurde dann wie be i der M eOhy- 
lierung der Triazetyl-lekanors~iure verfahren. Ausbeute 0.18g. 
Durch UmlSsen aus Methylalkohol, dem etliche Tropfen Wa.sser 
zugesetzt waren, wurde der Sehmelzpunkt 1~ o (evakuier- 
tes ROhrchen) erreicht. 

4202 m g  Substanz (nach PREGL) 
0"0899 g , (nach ZEISEL) 

C~2H~209. Bet. C 61"37, H 
Gef. C 61'49~ H 

gabon 9"475 m g  C02, 2"018 m g  1-120 

gabon 0'0956 g AgJ. 
5"15~ OCH 3 14'42 %. 
5"35, OCH 3 14"04%. 

Tetraazetyl-gyrophor s/iur e-rnethylester. 

1 g des Diazetyl-lekanors/iure-methylesters wurde mit 0.64 g 
Diazetyl-orsellinsiturechlorid in 10 cm 3 absolutem Pyridin 4 Ta,g'e 
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stehengelassen. Die gelbe L~sung wurde hierauf auf Eis gegossen, 
wobei klebrige Massen ausfielen. Es wurde nun mit verdiinnter 
e isgekiihlt,er Salzs~iure anges~iuert und abgesaugt. Die so ge- 
wonnene gelbliche, klebrige Masse wurde mit Wasser verknetet, 
noch fe~cht in Azeton gelSst und mit W~sser gef~illt. Der Stoff 
wird abgesaugt. Ausbeute 0.9 g. Der noch immer etwas klebrig,e 
Stoff w~rde abermals in Azeton gelSst un, d so lange Wasser z~- 
getropft, bi.s der anfangs auftretende~ in der Fliissigkeit schwe- 
b ende Niederschlag durch ausfallende Schmier~n zu Boden ge- 
r issen wird. Es wurde abge,saugt, mit verdilnntem Azeton nach- 
gewaschen. Nach neuerlichem Umf~llen aus Wasser und &zeton 
wurden 0"13 g Substanz gewonnen, welche in ihren physikali- 
schen Eigenschaften schon sehr grofie s ~nit ,dem aus 
natiirlicher Gyrophors~.ure ge.wonnenen Tetraazetyl-gyrophor- 
s~ure-methylester aufwiesen. Dutch oftmaliges Umf~illen aus Aze- 
ton und Wasser gelang es, den Schmelzpunkt 198--2000 ~u er- 
r eichen. Die A~sbeute ,an rei~er Substanz ist ~i~l~.erst schlecht. 
Die ,synthetisc.he Verbindung 15st sich ebe~so wie de r ,au,s na- 
tiirlic~er Gyrophors~iure g ewonnene Tet~aazetyl-gyrophors~ure- 
methylester itul~erst schwer in kaltem Az~eton, ~. zw. geht dem 
L6sung,svorgang eine Quellung voraus, welche aus den vor dem 
Benetzen weil~en Massen sagokorn~i.hn]iche, durchscheinende~ gal- 
lertige Gebilde .entstehen l~tl~t. M it dem Tetraazetyl-,gyrophor- 
s~ure-methylester ge.mengt, ergab s~ich keirm Dep~es.sion des 
Schmelzpunktes. Es ist eine Versuchsreihe im Gang, die Ausbeuten 
an dieser Verbin, dung zu verbessern. 

3-781 mg Substanz (nach PREGL) gaben 8-502 mg CQ, 1"701 mg H~O 
2"167 mg , (nach RAST) gaben in 23"73 mg Kampfe~ 6o Depression 
3"433 mg ,, (nach ZEISEL--I~REGL) gaben 1.105 mg AgJ. 

C~H~oO~. Ber. C 60-90, H 4"65; M.-G. 650"2~ O.CH~ 4"77~. 
Gef. C 61"30~ H 5"03; M.-G. 603"0~ O.CH~ 4"25~. 

P a r t i e l l e  H y d r o l y s e  d e r  O y r o p h o r s g u r e .  

0"59 Gyrophors~ture wurden mit l O c m  ~ 30%iger Natron- 
lauge 48 Stunden in drier Wasser,stoffatmo,sph~tre sich selbst 
iiberlassen. Die gelbe LSsung wurde verdtinnt und mit Salzsgure 
g ef~tllt. Die a~sfallende Gallerte wurde mit _~ther a~fgenommen 
und diesen Auszttgen mit I-Iilfe einer NateiumbikarbonatlOsnng 
die sauren Spaltsttteke entzo.gen. Der ~_ther enth}elt 8puren yon 
Orzin. Die BikarbonatlOsung wurde angesguert vnd d,ie aus,ge- 
fgllten Sguren rm~terlie,h mit Ather a.ufgenommen. Es wurden so 
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0-518 g einer gel blichen Kristallmasse erhalten, welche mit wenig 
Wasser. auf eine Nutsche gespiilt wurde. Das S~iuregemisch 
schmol.z im ,evakuierten RShrchen bei 190 o unter Zersetzung. Die 
gesamte Menge wurde nun in etvca.s mehr Azeton gel~st, als z~r 
Auf]Ss.un,g in der K~ilte erforderlich year, und mit Wa.s~ser d i~e hulbe 
Sub,sta.nz xbgeschieden. Die abgesa~,gte Kristall~nasse dieser ,ersfen 
Fraktion vr 0"15 g un~d zersetzte s ich im evakqxierten ROhrchen 
b ei 183 ~ DaB i.n dieser Fraktion noch Bin Depsi.d vorlie,gen maftte, 
wurde dutch trockene Destillation des Stoffes im Vakuu, m nach- 
gevr Es vcurde n~imlich hiebei neben Orzin das bei der ther- 
mischen Spaltung d, er Lekanorsgure auftretende Ddmethyldioxy- 
xanthon gewonnen. D fe Verbindung zeigte nach Behandeln mit 
hei6em Wasser und UmlSsen aus verdiinntem Alkohol einen 
F.P. 180 ~ 

Zur weiteren Identifizierung wurde ,die SS)ure mit Pyridin 
und Essig.s~iureanhydr~d in eine az,etylierte S~ure iibergeffi.hrt, 
welche den g~eichen Zersetz.ungs.punkt a~fwie,s wie die Triazetyl- 
lekanors~iure und durch Behandeln m~t D~azomethan in den bereits 
be,schriebenen Triazetyl-lekanors~iure-methylester (F. P. 156 ~ iiber- 
g efiihrt vcurde. Der Misahschmelzpunkt der beiden Verbindungen 
ergab k.eine De.press ion. 

Dde w~tsser~g-azetonischen Mutterlaugen nach der Le~:anor- 
s~ure wurd.en mit Wasser vollst~ndig gef~illt und das Ausfallende, 
welche~s sich als e,ine unreinere Lekauors~ure erwies, durch Ab- 
saugen entfernt. Das F.iltrat wurde mit _Kther ausgesehiittelt und 
so eine neue S~iztrefrakt,ion gewonnen, die in einer Menge yon 
0.25 g vorl~g" und im evakuiert,en RShrchen bei 188 ~ schmolz. 
Dutch UmlSsen aus wenig verdiinntem Alkohol vcurde .die S~ure 
in vceif~en farblo,sen Nadeln erhalten, vcele.he de,n unerwartet hohen 
Zersetz.ungspunkt yon 189 ~ z eigten. Die S~ture gab beim Erhitzen 
Orzin. 

Zur Identifizierun, g" wurde die Sgnre in das yon E. SPXTs und 
JESCttKI ,in seiner Konstitution erkannte und synthet~isierte Spa- 
rass~ol 6 iibergefiihrt, ein Verfahren, vcelches s ich auch zur Fest- 
stellung kleinster 0rsellin~sS, uremengen vorziiglichst eSgnet. 

0.02 g der S~,ure wurden mit iib.erschiissiger gtheri.scher Di- 
stzomethanl~s,ung iibergossen und die gelbe LSs.ung zwei Ta,ge 
s~ehengelass~en. Der ~ther mit gem iiberschfissigen Methylierungs- 
mittel wur,de h,ierauf abdnnsten gelassen, tier ,sofort kristalli- 

6 Ber. D. ch. G. 56~ 1923~ S. 2555. 
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sierende Rtiekstand mi t  32ther aufgenommen Und .dieser dreimal 
mit wenig verdiinnter Katilauge ausgesehtittelt. Die L~ug.enaus- 
zfi.ge wurden an~es~'uert und die sieh abseh.eidenden Krist~llehen, 
welehe den typisehen Spara.ssolgerueh aufwiesen, mit ~ther  auf- 
genommen. Das LSsungsmittel hinterliel3 beim Abdestillieren ein 
01, welches sofort erstarrt,e. Ausbeute 0"015 g. Der Stoff wurde 
dureh Sublimation bei 0"03 rnrn u.nd 600 gereinigt. Dureh UmlSsen 
~us wenig verdiinnte,m Alkohol wurde er in Form yon farblosen 
Nadeln gewonnen, welehe bei 670 schmolzen und mit Sparassol ,  
dem Or.sell.ins~uremonomethyl~t.ther-methylester vom Sehmelz. 
punkt, 67 o beigemengt, keine Depres.s:ion d.es Sehm.elzpunktes gab. 
Es liegt ~4emnaeh Orsellins~ure.vor. 

T h e r m ~ i s e h e  Z e r s , e t z u n g  d e r  G y r o p h o r s ~ t u r e  
u n d  d e r  L , e k a n o r s g u r e .  

0"5 g Gyrophor.s~ure wur, den im Was'ser, stoffstrome in eine,m 
K61behen, welches in .ein M.etMlbad tauehte, e.ine Stunde auf 2300 
erhitzt. Der entweiehende Wass,erstoff wurde dureh ein tariertes 
ChlorkMzium- .un.d Natronkalkr6hrehen gesel~iekt, um di.e Meng~e 
des abgespaltenen Was,s.ers und Kohlendioxyds festzustellen. Die 
Zunahme der beiden Absorptionsapparate .e.rgab ~.3% C02, w~thre.nd 
sieh ftir die Abspaltm~g dr,e.ier Karboxyle in Form yon Kohlen- 
dioxyd 28.20% erreehn.en lassen. Des weiter,en wurde ung~ef'~hr 
1 Mol Was.s.er im ChlorkMzi,umrShrehen fe,stgehalten. Der Kolben- 
rtiekstand wurde in ein Kugelrohr gebraeht mad der tIoehvalrm.um- 
sublimation unterworfen. Zuerst ging um 1000 e.in farblosLes 01 
tiber, welehe.s sieh Ms 0rzin erwi.es. Be.i 1900 und 0.04 m m  folg- 
ten g, elbe Nadeln. Das S.ublimat wur~de m4t Wasser verrieben, 
wobe.i das 0rz,in in LSs.ung gigg ~un~d ,der gelbe Stoff un,g.el6st blieb. 
Ausbeut.e 0.1g. Der Stoff wurde heift in Alkohol gelOst un, d mit 
Wasser g,ef~llt. Feine gelbe Nadeln, Sehmelzpunkt 260 ~ Die Ver- 
Mndung l(Sst sieh in Lauge und erl.eidet dureh Stehen mit s tarker  
Lauge 'unter Wassera~ufnahme eine Umwandlung in eine bei 3060 
sehmelzende Verbindun,g, weiehe ungef~trbt ist. 

Die AnMyse des g~elben Sto~es stimmte auf ein Dimethyl- 
dioxyxanthon. 

4"228 mg Substanz (naeh PREGL) gaben 10"953 mg CO~, 1 911 mg H20 
2"457 m y  ,, (hath RAST) gaben in 25"414 mg Kampfer 140 Depression. 

C~5H1204. Bet. C 70"31, It 4"72, M.-G. 256o~. 
Gel. C 70"65, H 5-05, M.-G. 276.9. o~. 
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Wird die Lekanors~ure derselben B~handlung ~n~erworfen~ 
so resultiert neben Orzin d~sselbe gelbe Di~methyldioxyxanthon. 
Um nun mit Sieherheit den Naehwei,s zu fiihr,en, daft in der gelben 
Verbin4ung ein XanthonabkO,manl;ing vorli.egt, babe ieh mieh der 
iibliehen Xanthonsynthese yon KONSTA~CKY 7 bedient, welehe 4ureh 
Einwirken yon Essigs~iureanhydr~d a.uf Phenolkarbons~iuren zu 
Xant~h~on, d.erivaten fiihrt. Es 'war z~ .erwarten, daft aus Or.sell,in- 
s~ure un~d Es~sigs~ureanhydrid ein Dimet.hyldioxyxanthon resul- 
tieren k6nn% dessen Konstitut.ion, d~ 4er Xanthonringsehluft naeh 
zwei Rieht~ng.en erfo~gen kann, nieht e,indeut,ig festst.eht. 

2 g Orrsellins~t.ure wurden mit 4 g Essigs~ureanhydrid im 
Metallba~d zwei Stunden zum Sieclen ,erhitzt, ~hiera:uf im V.akuum 
die leieht fliiehtigen Stoffe .ent.fernt und das iiberbMbertde g:el.be 
01 im I-Ioehva~ku.um destilli.ert. Naeh e,in:e.m farblosen Ol.igen Vor- 
lair, der, wie sieh zeigte, a~ufter Azetyl~der.ivaten des Orzins b.er.eits 
~eringe Mengen a.zetyl.ierter Xanthone fiihrt.e, ging bei .h0herer 
Te~np.er.~t~r eine gelbe kristallinisehe Masse iiber. Das ge.samte 
S~bl.imat, dureh Behandeln mit wenig Alkohol yon 01igen Be,i- 
men.g~ungen ,befreit, wur~de, um die Azetylxant:hone in die Ver- 
bind'ungen mit bloftl.iegenden phenoli,sehen I-Iydroxylgruppen iiber- 
zufiihren~ zwe,i S~un~den mit e.iner Mi~sehung yon 10 c m  ~ Methyl- 
alkohol und 2 0  c m  ~ Salzs~iur.e 1 : 1  unter Riiekfl.uft gekoeht und 
tier ab.gesehi.edene Stoff im Hoeh~ak,uum ,s,ubl.imiert. Er g~e'ht eben- 
so wie die aus Lekanors~ure und Gyroph.orsKure g~e.wonnene Ver- 
bindung bei 0"07 mm und 2000 raseh iib, er; gelbe, bei 260 o sehmel- 
zende Nad.eln. Ausbeute 0-03 g. Mit der a.us Gyrophor- und Leka- 
nol~s~t~re gewonnenen Verb.ir~dung (260 ~ gemengt, erg'ab sieh 
k, eine Depre.s,s,ion des Sehmelzp'unkte.s. 

BISTRZYCKI U. KONSTAN~;CKY, Ber. D. eh. G. 18, S. 1986. 


