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Uberv die Glabratsaure

Von
GEORG KOLLER und GERHARD PFEIFFER

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1932)

Zorr beschreibt in seinem Sammelwerke ,Die Flechten-
stoffe’ einen Inhaltsstoff der Parmelia glabra, die "sogenannte
Glabratsiure. Zopr gibt fiir diese Verbindung einen Schmelzpunkt
175° an. Die in Nadeln anschieBende Siure gibt, mit Kalilauge
gekocht, eine Losung, die, mit Chloroform versetzt, deutlich griin
fluoresziert. Es mufite demnach ein orzindihnliches Spaltstiick vor-
handen sein. Die Verbrennung ergab Kohlenstoff- und Wasser-
stoffwerte, welche auf eine Bruttoformel C,,H,;,0,; oder C,;H,,04
hindeuteten. Die Flechte enthélt die Sdure in einer Menge, die
1% % erreicht.

AnliBlich des Einsammelns der Parmelia fuliginosa fanden
wir ein Vorkommen von Parmelia glabra an Eschenstimmen. Die
Flechte wurde entgegenkommenderweise von Herrn Hofrat Keiss-
LER identifiziert. Die Flechte war frei von der Lekanorsdure fiih-
renden Parmelia fuliginosa.

Die Extraktion des Materials ergab nun eine Flechtensdure,
welche durch Losen in Azeton und fraktioniertes Féallen mit
Wasser in verschiedene Anteile zerlegt wurde. Diese Fraktionen
schmolzen entsprechend der Angabe Zoprs im evakuierten Rohr-
chen von 175—179°, Sie gaben jedoch im Gegensatz zu der von
ZorF beschriebenen Glabratsiure mit Eisenchlorid keine Blau-
tarbung, sondern einen Farbton, der mit dem Violettrot, welches
die Lekanorssiure mit diesem Reagens gibt, iibereinstimmte. Die
Analysenzahlen unserer Sdure stimmten auf C,(H,;,0;, also ein
Isomeres der Lekanorsiure. Die Azetylerung mit Pyridin und
Essigsiureanhydrid - fithrte. zu , einer  Triazetylverbindung
‘CyoHpy0yo, welche - sich bei 197° im evakuierten Réhrchen zer-
setzte (Triazetyllekanorsiure bei 197°). Die Methylierung der
Azetylverbindung mit Diazomethan ergab einen Triazetyl-glabrat-
siure-methylester C,H,,0,,, der wie der Triazetyllekanorsiure-
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methyelster bei 157° schmolz ! und, mit Triazetyllekanorsiure-
methylester gemengt, keine Depression des Schmelzpunktes gab.
Es liegt demnach Lekanorsiure vor. Es ist weiterhin sehr wahr-
scheinlich, daB Zopr nichts weiter als Lekanorsiure in den Hin-
den hatte, die eventuell mit irgendeiner anderen Substanz be-
haftet war, welche, mit Eisenchlorid zusammengebracht, die Blau-
firbung hervorrief.

Unsere Siure gab weiterhin bei der thermischen Zersetzung
dasselbe Dimethyldioxyxanthon, welches einer von uns aus Le-
kanorsiure und Gyrophorsdure durch Erhitzen gewinnen konnte
(L e.).

Wir werden, da es nicht génzlich ausgeschlossen werden
kann, daB die Parmelia glabra eventuell unter gewissen Wachs-
tumsbedingungen einmal Lekanorsdure, einmal eine mit Ferri-
chlorid blaue Férbungen hervorrufende Verbindung bildet, weite-
res Flechtenmaterial in Untersuchung ziehen, um diese Unsicher-
heit moglichst zu beseitigen.

Experimenteller Teil.

800 ¢ Parmelia glabra wurden mit Ather extrahiert und die
dtherische LOsung mit einem wisserigen Natriumbikarbonat so-
lange in Portionen ausgeschiittelt, bis die wisserige Phase beim
Angduern keine Féllung mehr ergab. Die mit Salzsdure ausgefillte
Sdure wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen wund iiber
Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 5¢ (1-6%). Es wurde in
lauem Azeton gelost, filtriert und durch sukzessiven Wasser-
zusatz fraktioniert. Die Fraktionen unterschieden sich durch ge-
ringe Unterschiede der Zersetzungspunkte. Durch Wiederholung
der Fillung erreichten wir einen Zersetzungspunkt 179° (eva-
kuiertes Rohrchen). 1
4-388 mg. Substanz (nach PreGL) gaben 9-706 mg CO,, 1-910 mg H,O.

C,eH,,0;. Ber. C 60-35, H 4-409.

Gef. C 60-32, H 4-85%.

Triazetylglabratsidure.

1g der Sdure wurde mit 11 g Pyridin und 6:3 g Essig-
sdureanhydrid drei Tage stehen gelassen. Die gelbe Losung wurde
auf Eis gegossen und wie bei der Azetylierung der Lekanorsiure
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weitergearbeitet (1. c.). Ausbeute 0-9 g. Die Verbindung zersetzt
sich im evakuierten Rohrchen bei 197°.
5+432 mg Substanz (nach Preer) gaben 11-896 my CO,, 2°138 mg H,0
0-1280 ¢ " ( » FrevbEnBERG) verbrauchten 4:34 em® 1/5 n. NaOH.
0y, H,,0,,. Ber. C 59-43, H 453, CO.CH, 29:05% (3 Azetyle).
Gef. C 5972, H 4-40, CO-CH, 29-219 (3 Azetyle).

Triazetylgl‘ab‘ratsﬁ;uremé‘thyl'est‘er.

- 09g der Triazetylglabratsiure wurden mit einer Htheri-
schen Losung von Diazomethan, welche auf 1cm® Nitrosomethyl-
urethan bereitet war, fiinf Stunden stehen gelassen. Es wurde so
verfahren, wie bei- der Gewinnung des Triazetyllekanorsiure-
methylester aus Triazetyllekanorsdure (1. c.). Der auftretende
Ester wurde durch Losen in Azeton und Fillen mit Wasser frak-
tioniert. Die einzelnen Fraktionen schmolzen auf einem Inter-
vall von 154—157°. Mit Triazetyllekanorsiuremethylester (Schmp.
156—157°) gemengt, ergab sich keine Verinderung des FlieB-
punktes. Der Triazetyllekanorsiuremethylester ist deshalb zweifel-
los mit Triazetylglabratsiuremethylester identisch.

0-1035 g Substanz (nach Zriser) gaben 0-0528 ¢ Agl.
C,oH,,0,,. Ber. OCH, 6-774.
Gef. 6-679.



