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Uber die Ramals/iure 
YOn 

GEORG KOLLER 
Aus dem II. Chemisehen Laboratorium der Universit~tt in Wien 

(u in der Sitzung am 7. Juli  1932) 

In tier Ramal ina  pol l inaria  findet sich nach O. HESSE 1 und 
ZOPF : neben Usrfins~iure und Evernsl iure eine dri t te  Flechteni  
s~ture, die Ra~malsliure~ welche deshalb yon  al lgemeinerem chemi- 
schen and  pflanz.en,physiolog:ischen Intere.s:se ist, well si.e i so,mer 
zur Evernsliure,  sich nach der Meinung obiger Untersucher  yon 
diesem Deps~de mit z~r freien Ka.rboxylgruppe p~rastl indiger 

Depsidbindung,  nur  dadurch unterscheklen sollte, dal~ ,die Ver- 
kntipfung 4es Evernins~turerestes mit  4em 0rse l l insgurekomplex 

im Ra,malsguremotekel durch eine zur freilieger~den Karboxyl-  

gruppe orthost~indige Depsidbindung bewirkt  werden soll. Der 
Ramals~iure konn ten  de shalb im Gegensatz z'ur Everns~iur,e, fiir 
welche ,dutch die bekaan te  Untersuchung E. FIsc~ERs 8 einwandfre.i 
Formelbi ld 1 bewiesen i st, nur  zwei Formeln  beigelegt  werd.en, 

n~imlich 2 oder 3. 
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0. HESSE, Liebigs Ann. 117, 1861, S. 297; J. prakt. Chem. 57, 1898, 
S. 249. 

2 Liebigs Ann. 297, 1897, S. 301, 308. 
Ber. D. ch. G. 47, 1914, S. 505. 
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Der S~ure wurde ~brigens auch von PERKIN in ,,The natural 
organ~ic Colo,uring Matters" (1918, 549 un~d 551) Erw~hnung ge- 
tan~ .des welt~ hat sieh E. HIRST 4 mit tier Ra.mals~ure besch~/- 
t igt und den HESSESC•EN Befund~ dal~ die Ramals~ure bei tier 
Hy,drolyse Evernins~ure gibt, best~tigt. 

Im Sommer 1931 gelangte nun eine beseheidene Menge Ra- 
malin~/pollinar:ia in meine H~nde. Die Flec'hbe wurJde, ,in Mittern, dorf 
(st.eir~,seh.es Sal.zkammergut) an .der n.ach Oste,n ge.riehteten Holz- 
wan,d e'ine~s He.ust~dels gesammelt.. Sie war na~h Un~ersuehungen 
des Herrn Hofrat.es K. KEISSLER un,d ,de,s H.errn Hofrates ZA~LB~UCK- 
NER, welehen ieh a~eh an dieser Stelle ergeben,st meine~ Dank flit 
~ie'se Be,stimmung aussprec.hen m6eht,e, einhe~itlich u~d mit R ama- 
lina pollin,ari i,dent.i.s~h. Dke. Extr,aktion der Fleehte erga~b n~n inso- 
welt eine, t3berraschung~ als neben geringe,n MengenUsnins~are und 
einer bedeutenderen Ausbeute an Everns~ure, welch~ fibri,gens 
einen Sehmelzpunkt von 1790 zeigte~ al.s0 den Schmelzpunkt~ wel- 
chen die Entdecker ~der Ramals~t~re die,se,r S~ture zugeschrieben 
haben~ durch Umfgllen ,der Rohs~ture,n arts Azeton und Wasser eine 
Fraktion gewonnen werden konnte, welche einen bedeuten~d h6he- 
ten Zersetzungspunkt aufwies ~ls ~ie Ramais~hu'e von HEssE und 
ZOPF, ngmlich 188 ~ Der Met hoxylgehalt entsprach wohl ungef~t.hr 
einer Flechtens~iure yon der Zusammensetzung der Evernsgure, 
die Kohlenstoffwerte lagen jedoch irnmer um etliche Prozente zu 
hoch. Bei tier kalten Hydrolyse die,ser Fraktion mit Lauge konn- 
ten drei Sguren als Spaltst,tick fe.stgestellt wer, den~ ngmlich Or- 
sellinsgure, Everninsaure und die be reits yon ST. PFAU a in ihrer 
Konstitution erkannte fl-Orzinhalbgtherka.rbons~ture, die soge- 
nannte Rhizonins~ture (4). Die Flechtensgurefraktion 1880 konnte 
daher entweder ein Tetra~depsi, d vorstellen, e,ine Annahme, welche 
geringe Wahrscheinlichkeit besafS, oder es lag ein Gemenge zw.eie,r 
methoxylhalti~er~ nahe verwandter Di, depside vor. Durch UmlSsen 
aus Alkohol liel~ sich nun tat s~tchlich ein Didepsid der Brutto- 

Journ. Chem. Soc. London~ 199.7, S. 2493. 
Helv. chim. Acta 11, 1928, S 864. 
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formel C18H180~ isolieren~ das einen Schmelzpunkt 2090 zeigte. Zur 
Sieherheit wuvde noeh e~ne l~mal ina  pollinaria.~ welehe yon e inem 
anderen Substr~te, n~mlich yon Bunt sa~n~dstein stammte, un, d 
dure~h &as Entg~egenkommen des He rrn Dr. MAXIMILIAN STEINER bei 
Dahn in der Rheinpfal,z ges~mmelt worden war~ in Unte,rsuchung 
ge,zogen. Die In~haltsstoffe waren abe.r ,diesetben, wie bei der in 
M~tterndorf ge:saa]melt:en Flechte. Die Mutterlaugen naoll dem 
Didepsid 209 o wuvde,n in vier Fraktionen zeriegt, welche a lle 
Sehmelzpunkte aufwiesen, welehe zwisehen 175--1790 l agen. Je, de 
Fraktion wurde ftir sich ~der Azetylierung unterworfen und die se 
Azetyls~uren mit DLi~zomethan in ,die k~ar sehmelze~den &zetyl- 
methylester tibergeffihrt. Alle vier Fraktionen gab,en hiebei ein- 
wandfrei c~en be i 128 ~ szhmelzen,den Dia, ze.tyl-e,vernsi~ure-methyl- 
ester ~, so d.al~ ein Zweifel an der kle.ntitat mJt EvemsEure aus- 
ge.sehlossen e rsche,int. Aueh die Mutt erl~uge nach den vier Frak- 
fionen wur~&e de,raft behandelt, so daf~ hhchst.ens etli~he Hur~dert- 
st.el Gr:amm 4er ge,naaen Untersuchung entgingen. Es konnte nur 
Everns~ture f.e.st~geste~lt werden. Obwohl das NLicht~uffinden einer 
Substpanz ni 'caht un~be~c~ingt ,gegen ihre Existenz sprieht, glanbe ich 
doch auf Gvund dieser s orgf~tltigen Untersuohung der Meinung 
Ausdruck geben zu ~dfirfen~ cla$ e,ine Ramalsi~are, welehe in ihrem 
Ba~u ,~er HESSESCE~ l~amalsi~,ure entspreehe, rhoht vork ommt und 
HESSE ~un!d ZOPF entweder nichts an4eres in H~tn~den ha.tten ~ls 
vollsti~n, dig reine Eve,rnsi~ure, we lehe, wie erw~thnt, aus Evernia 
prunast, ri g, ewonne~n, .den sel'ben Schmel'zpunkt zeJgt, wie die, so- 
gen'~nnte Ra.muls~i~re~ o der Bin Gemenge der E~erns~ture mit tier 
bei 2090 sic'h zersetzer~den Verbin~dun,g. 

Die S~uerstoffunktionen .des Didepsids~ Sehmelzpunkt 209 ~ 
ftir welches wohl ~m bequemsten der Name Ramals~ure beibehal- 
ten wird, konnten durch Azetyliemng mit Pyridin ur~d Essig- 
s~tureanhydrid~ v~elche zu einer Di~zetylverbindung C~H~O~ ffihrte 
ur~d ~dureh folgende Me,thylierung mit Di~zome~h~n, welehe e.inen 
Diazetyl-ramalsliure-methylester erg~b, festgelegt werden, 

Bei der kalten Spaltung mit Lauge konn~en Orsellinsaure, 
welehe fiber Sp~r~ssol i4entifiziert wur.de und Rhizoni~s~ure (4) 
gewon,nen werden, welch let~ztere durc'h Methylierung ~n tier Karb- 
oxylgmppe .in den Rhizoninsi~ure-methyle,ster (5)~ Sohmelzpunkt 
104 ~ tiberg'efiihrt w, evden konnte, welcher aueh ~us einem Sp,alt- 
stfick d~es Atranorins, dem fl-Orc.in-k~rbo~s~ure-me~hylester, durch 

Monatsh. Chem. 61~ 1932~ S. 147~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
141, 1932~ S. 515. 
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Methylieren an tier zur Karbmethoxygruppe parasti~adigen pheno- 
lischen Hydroxylgruppe mit Hilfe yon Dia,zomethan erhalten 
win, de (6). 

Infolge Mat erialmangel~s ist es bisher nicht mSglich gewesen, 
a~f di,e Ver'h~ngung,sart der Ors ellinsi~ure mit der Rhizoninsi~ure 
einzugehen. Es w~ire jedoeh nicht unmSglich, dal~ ,die Ramais~ture 
mit einem Depsid, welches vor Jahren von ZoPF aus e~ner anderen 
Ramalina, nli mlich Ramalina o btusata 7 isoli.ert wurde, der Ob- 
tusats~ure i~dentisch w~re. Dies e S~ture wu~de fibrigen.s auch von 
NAKAO s in e'iner mandschurischen Droge, welch,e Ramalina cali- 
ca ris RShl. enthielt, a.ufgefunden. Endlich hat ASA]~INA die Kon- 
stitution der Ob~sats~ture 9 sichergestellt. Es wird notwer~dig sein, 
neues Material zu beschaffen, um eventuell den Naehwe.is zu fiih- 
ren, .dal~ die Ramals~ture mit der um einige Grade tiefer schmel- 
zenden Obtusats~ture identisch ist. 

Versuche. 
109 g Rama~ina pollinaria wurden in fein~erteilt.e,m Zustande 

mit 5ACher ersehSpfend extrahiert. Die Ntherausziige, welehe eine 
wdl~e, sehwer 16sliehe Substanz abgesehieden hatten, wurden 
mit 24t.he.r .aaf vie.r Liter a~fg.eft~llt., wob.ei n, aeh l~tngerem Sehiit- 
teln bi,s auf eine Tr~ibun.g ~alles in LSsung ging. Die se LSsung 
wurd.e nun mit einer starken LSsung von Bikarbonat gesehfittelt 
und die naeh kurzem auftretende kr~st.allinisehe F~ll'ung eines 
Salzes abgesaugt und mit s  naehge~sehen.  Dieses Absaugen 
ist deshMb zweekm~tNg, well sonst .sehr vM Wasser notwendig 
ist, um das SMz in LSsung zu bringen. Der s  wird dann noeh 
mehrmals mit Bikarbonat a~sge,zogen un'd da.s abgesau,gte Sa.lz n~it 
den Bikarbonatausztigen vereint anges~tu,ert. Die sieh abseheiden- 
den, nunmehr sieher atr,anorinfreien Fleeht.ens~uren wogen 6.2 g. 
Der Zerset,zungspunkt lag im evakuierten RShre.hen bei 175 ~ Naeh 
dreimaligem UmlSsen arts Alkohol wur,de der Zers,etzungspunkt 
bei 2090 (evakuiert.es R6hrehen) konstant. Ausbeute 0.8 g. 
3.626 mg Substanz gaben (naeh PR~QL) 8"310 mg C02, 1"831 mg H~0 
0"0848 g ,: ,, (nach ZEISEL) 0"0577 g Ag J. 

ClsHls07. Ber. C 62"41~ H 5"22~ OCH~ 8"96%. 
Gef. C 62"50~ H 5"64~ OCtt 3 8"98o~. 

Die Mutterlaugen nach der Ramals~t~re wurden mit Wasser 
vollst~tndig gefi~llt und das Ausf,allende abgesaugt. Es wurden 

Liebigs Ann. 352~ S. 23. 
s Journ. pharmac. Soc. Japan ~96, 1923. 

Ber. D. eh. G. 65, 1932, S. 580. 
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durch Uml6sen a us Alkohol vier Fraktionen erzielt~ Welche sich 
fiber den  Diazetyle,verns~ure-methylester mit Eve,rnsaure i.den- 
tisch erwiesen. 

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

0.4 g der analysenreinen Ramals~ture wurden mi t  5 g Py: 
ridin uad 3 g Azetanhydri.d drei Tage s i e h  s,el,bst ~iber}as~sen. 
Die gelbe LSsung wurde auf E[s geg0ssen und mit verd~innter 
Salzs~ture ,die azetylierte S~ure ausgef~tltt. D,ie u dung v~ur,de 
lau in Azeton gelSst u n d  Wasser hinzugesetzt. Die anfangS trfibe 
LSsung kl~rt sieh bald nnter Abscheidung lan,ger, weiger Naldeln; 
welche bei 175 oim e~akuierten RShrchen unter Zersetzung sehmeli 
zen. Ausbeute 0.3 g. 

5"251 m g  Substanz gaben (nach PRE~L) 11"866 mg CO~, 2"551 m g  H20 
0"1337 g verbrauehen (nach ]~"REUDENBERG) 3" 15 Cm ~ N~OI-I (1 Cm = 0"00812 g 

Na0H). 
C~H~0~. Ber. C 61"42~ H 5"13~ CO. CH~ 19"91%. 

Gel. C 61"62~ tt 5"42, CO . CH~ 20"57%. 

D~iaz e t y l - r a m a l s ~ u r  e - m e t h y l e s t  er.  

0"15g Dia~zetyl-r,~m~ls~ture wurden mit eine,r ~therischen 
Di~zomethanlSsung fiber~gossen, welch e aus 1 c m  ~ Nitrosomethyl: 
urethan bereitet warl Nach seehs Stunden w~rde der Ather ~b- 
gedunstet. Dureh LSsen in Azeton und F~llen mit Wasser, farb. 
lose Nadeln, Schmelzpunkt 142 ~ 

4.715 m g  Substanz gaben (nach PREGL) 10"814 m g  CQ, 2-431 m g  I-I~O 
0"0617 g ,, (nach ZEiSZL) 0"0639 g AgJ. 

C~3tt~409. Bet. ~ 62"21~ H 5"40, OCH 3 13"96%. 
Gel. C 62"54~ H 5"76~ OCH 3 13"67r 

Die Molekelge~wiehtsbestimmung nach RAST best~tigte die 
Annahme, dal~ ein Dideps!id vorlie,gt. 

0.0103 g Substanz gaben (nach RAST) in 0"1338 g Kampfer 7 o Depression. 
C~3H2409. Ber. M.-G. 444"1. 

Gel. 439 0. 

S p a l t u n g  d e r  R a m a l s a u r e .  

0-2g de r r, einen S~ure wurden mit 8 c m  "~ einer 30%igen 
Nat ronlauge 72 Stur~den im langsamen Wasserstoffstrome steh.en 
geiassen. Die fast farblose LSs~n,g wurde nun in 600 cm 8 Wasser 
ausgegossen, mit ver,d~innter Salzsaure angesauert und die aus- 
kristallisierende farblose Saure abgesaugt. Ausbeute 0.104 g, also 
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ungefithr die Half~e des a ngewandten Depsids. Di.e Substan,z wurde 
in 8 c m  3 Alkohol he il~ gelSst un,d nach de,m Erkalten yon g eringen 
Mengen eines flockigen Niedersch}ags filtriert. Es w.ur,de hierauf 
m~t Wasser versetzt, wobei sich eine in Nadeln krista, llisierende 
S~ure abschied. Die Verbindung schmilzt im evakuierten RShrchen 
bei 2100 unter Zers,etzung und gab~ in einem Sub]~imationsrShrchen 
fiber freier FLamme erhitzt, ein 5]iges Destillat, welches i.m Gegen- 
satz zu Orzin)h,~lblither nach kurzer Zeit kristallinisch wurde. Die se 
entkarboxyl,ierte Verbi~dung schmolz bei 67 o und wies 4en ty- 
pisch brennenden ~eschmack der Phenolhalb~ther auf. Der Stoff 
erw~es sich fernerhin nach Mischschmelzpunkt identisch mit dem 
bei 67 o schmelzenden ~-0rzin-halbather. 

Der Spaltsi~ure kam also ein /LOrzinkern zu. Die Analyse 
der S~ture wies auf die Brutt oformel CloHI~0~ bin. 

4"612 mg Substanz gaben (nach PREGL) 10"378 mg CO~: 2"696 mg It20 

0"0523 g , (nach ZEISEL) 0"0615 g AgJ. 
CIoH~O 4. Ber. ~ 61"19~ H 6"16~ OCH, !5"82%. 

Gef. C 61"36~ H 6"53: OCtt 3 15"53%. 

Zur we iteren Identifizierung wurcie die Spa ltsi~ure 2100 durch 
Methylieren an ,der Karboxylgruppe m~t Hilfe yon Diazomethan 
in den entsprechenden ~-Orzin-halbather-ester (5) tibergefiihrt. 

0.05 g der Si~ure wur,den so ]ange mit einer ~therischen Diazo- 
me thanlSs~ng fibergossen, his die LSsung gelb blieb. Es blieb vier 
Standen stehen, worauf das Diazo.methan samt J~ther abge~dunstet 
wurde. Es sch~e,den sich gllinzende KristaJlkrusten aus, welche be,i 
91--930 sehmolzen. Dutch UmlSsen a~s Alkohol konnte der 
Schmelzpunkt auf 104--105 o gebracht werden. Dies elbe Verbin- 
.dung, we lche bereits v on ST. PFAU, durch Methylieren yon fl-Orz.in- 
karbon~s~ure-methylester, dutch )/Iethylieren der zur Es~ergruppe 
parasti~ndigen phenolischen Hydroxylgr.uppe, die nach den Beob- 
a cht~ngen E. FISCHERS bei Meta-dioxy-benzol-karbons~tu~en be- 
sonders 1.eicht methyliert v~ird, mit Hilfe yon Dimethy]sulfat ge- 
wonnen worden war, konnte a uch durch Methylieren mit Hilfe yon 
Dia~zomethan in reiner Form erhalten werden. 

0.8 g dens fi-Orzin-karbons~iure-esters (Formel 6) wur~den mit 
einer DiazomethanlSs~ung a~s 2 cm ~ Nitro somethyluret.han fiber- 
gossen und vier Tage stehen gel.asse*n. Es b]'ieb na.ch Abdesti]lieren 
des M e~hy]ierungsmittels e ine Kristallmasse, welche nicht einheit- 
lieher Kristallform war. Es wurde in J(ther gelSst ~un,d mit 5 Niger 
Lauge so lange in kle~nen Portionen ausgeschfittelt, bis die Aus- 
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ztige beim Ansi~aern klar blieben. Es wurde in die alkalischen 
Ausziige in rasehen Tempo Kohlendioxyd eingeleitet und das in 
farblosen Kristallen ausfallende Phenol abgesaugt ~n~d getroeknet. 
Ausbeute 0.55 g. Schmelzpunkt 103--104 ~ Falls der Schmelz- 
punkt h6her ]iegt, ist die Methylierung mit einer kleineren Menge 
Diazomet~han zu wiederholen. 

Durch UmlSsen aus Alkohol konnte der Schmel:zpunkt nicht 
mehr hOher getrieben werden. 

0-0752 g Substanz gaben (nach ZEISEL) 0"1659 g AgJ. 
CI1H~,O4. Bet. O. CH 8 29"53o~. 

Gel. 29"13+. 

Die aus ,der Spalts~ture yore Sehmelzpunkt 2100 gewonnene 
me thylierte~Verbi~du~g, Sc,hmelzpunkt 104--105 ~ g,ab, mit ,der au,s 
B-Orzin-karbonsi~ure-methylester gewonnenen Verbindung 1040 ge- 
mengt, keine Depression des Sehmelzp~nktes. Die he,den Verb~n- 
dungen sind ,demna~h identiseh und die bei 210 ~ schmelzende 
Spalts~ure aus tier Ramals~ure ist Rhizoninsi~tre (4). 

Das 600 em ~ betragende Filtrat nach tier Rlfizonins~ture 
wurde n~it _~ther ausge:schiit~elt, tier Ather mit Nat riumsulfat ge- 
trocknet und abdestilliert. Es blieb eine schwach gelb gef~rbte 
S~ure, di~ bei 1740 im e vakuierten RShrchen schmolz und 0.108 g 
wog. Dureh UmlSsen aus verdtinnte~n Alkohol sfieg d, er Schmelz- 
punkt im evakuierten R6hrchen auf 190 o unVer Zersetzung. Sie 
gibt beam Erhitzen im R~ihrchen Orzin. 

Zur sieheren Identifizierung wurde die Verbindung mit Diazo- 
methan methyliert. Es wurde hiebei so gearbeitet wie b~i der 
Identifizierung der Or sellin,s~ure als Sparassol bei 4er Spalt'ung 
der Gyrophors~ure lo. Es konnte Sparassol gewonnen werden, wo- 
mit die Identit.~t der zweiten Spalts~nro m~it Orsellil~s~ure fes.t- 
steht. 

to Monatsh. Chem. 61~ 1932, S. 147~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
141, 1932, S. 515. 


