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Uber die Umbilikarsiure und die Ramalséiure

Von
GEORG KOLLER und GFRHARD PFEIFFER

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

.(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1933)

Eine Anzahl von Gyrophoren enthalten nach den Angaben
Zoprs* und O. Hesses ? neben Gyrophorsidure, dem Tridepsid der
Orsellinsdure ®, eine zweite hochmolekulare Flechtensiure, die Um-
bilikarsiure. Der Stoff findet sich nach den Angaben obiger Unter-
sucher in Gyrophora polyphylla L., G. deusta L., G. hyperborea
Hoffm., G. vellea L. und G. polyrrhiza L. Nach mehrjshrigem
Sammeln an den Granitfindlingen des Waldviertels gelangte eine
gewisse Menge der G. deusta in unsere Hinde, so daB eine Unter-
suchung der Umbilikarsiure nicht aussichtslos erschien, zumal es
durch die Untersuchungen O. Hesses bereits sehr wahrscheinlich
gemacht war, dafl die Saure ein Depsid vorstellen miisse, also den
auch mit geringeren Substanzmengen zu klirenden Flechten-
stoffen zuzuzidhlen sei. Des weiteren waren fiir die Konstitution
der Umbilikarsiure anch insoweit Anhaltspunkte phytochemischer
Natur gegeben, als die Verbindung als Begleitstoff der Gyrophor-
sdure (I) wahrscheinlich &hnlich gebaut sein konnte. Durch Extrak-
tion unseres Flechtenmaterials, welche nach den Angaben Zoprs
erfolgte *, gewannen wir ein Gemenge von Gyrophorsiure und
Umbilikarsdure, welches wir auf Grund der von Hesse gemachten
Beobachtung, daf die Gyrophorsdure durch Kochen mit Alkohol
binnen zwei Stunden vollstindig zu Orsellinséiureester abgebaut
wird, wihrend sich die Umbilikarsdure diesem Agens gegen-
iiber fast resistent verhilt, trennen konnten. O. Hesse hatte bereits
im Verlaufe seiner Untersuchung fiir die Umbilikarsiure die Brutto-
formel C,H,,0,, ermittelt. Es war uns nun allerdings moglich,
durch wiederholtes Umfillen aus Alkohol und Wasser den Zer-
setzungspunkt unserer SHure auf 203° hinaufzubringen. Unsere
Analysenwerte stimmten jedoch mit den HEssesoEEN Befunden der-

* Liebigs Ann. 300, 1897, S. 822; 313, 1900, S, 817; 317, 1901, 8. 110

? Zorr, Die Flechtenstoffe, 1907,

* AsAHINA, Journ. Pharm. Soe. Jap. 519, 1925; Ber. D. ch. G. 63, 1930,

S. 3044; Ber. D. ch. G. tr. 1932, S. 893; KoLier, Monatsh. Chem. 61, 1932,
S. 147, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 741, 1932, 8. 515.
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art gut iiberein, so dall wohl kein Zweifel bestehen bleibt, daf wir
die Umbilikarsiiure Hesses in Hinden hatten, welcher allerdings
fiir seine S#ure einen \Schmelzpunkt 186° angab. Die Bruttoformel
der Umbilikarsdure zeigt, daB sie sich von der Gyrophorsiure
C,H,00, durch den Mehrgehalt einer CH,-Gruppe unterscheidet
und zum Gegensatze zu dieser Siure einen Methoxylrest aufweist.
Es war nun sehr naheliegend, die Annahme zu machen, daB in
der Umbilikarsiure eine: Methylither-Gyrophorsiure vorliege
und aus Analoge zum Verhdltnisse der Lekanorsiure (II) zur
Evernsiure (I1I) diese Methoxylgruppe im Gyrophorsiuremolekel
in' die sowohl aus phytochemisehen wie sterischen Gesichtspunkten
zu bevorzugende Parastellung zu den beiden Depsidbindungen zu
verweisen (IV):

Diese Annahme wurde durch folgende analytischen Befunde
gestiitzt: Durch Azetylierung mit Pyridin und Essigsdureanhydrid
traten drel Azetylreste in das Molekel der Umbilikarsiure. Die
so gewonnene Triazetylumbilikarsiure C,;H,0,; nimmt bei der
Methylierung mit Diazomethan glatt eine esterartig gebundene
Methoxylgruppe auf, welche die noch freie Karboxylgruppe ver-
schlieBt. Des weiteren wurde Umbilikarsiure mit Diazomethan
methyliert. Es treten hiebei vier weitere Methoxylgruppen in das
Molekel und der so gewonnene Trimethylither-umbilikarsdure-
methylester, der iibrigens denselben Schmelzpunkt zeigt wie der
von Asagmwa 1. c¢. gewonnene Tetramethylither-gyrophorsiure-
methylester, gab bei der Molekelgewichtsbestimmung Werte,
welche hinreichend genau auf ein monomethyliertes Tridepsid der
Orsellinsdure oder einer isomeren Siure hindeuteten.

Weiteren Einblick in den Bau der Umbilikarsiure gewdhrte die
Spaltung der Siure mit Lauge im Wasserstoffstrom. Es gelang hie-
bei, ein Didepsid abzufangen, welches tiber einen Triazetyl-methyl-
ester, der bei 157° schmolz *, mit Lekanorsiure identifiziert werden
konnte (II). AuBerdem konnte Orsellinsidure gefaBt werden, welche
wir mit Hilfe von Diazomethan in Sparassol ® iiberfithren konnten,
ferner eine Phenolkarbonsdure, die iibrigens- bereits O. HEisse in
den H&nden gehabt haben diirfte, welche sich im Gegensatze zur
Everninsdure und Orsellinsiure bei weitem schwerer in Ather 16ste.
Die Verbindung gab Analysenwerte, welche auf C,H;,0, hinwiesen.
Die Verbindung ist also der Everninsiure isomer. Sie verhilt sich

+ G, KoLLER, Monatsh. Chem. 67, 1932, 8. 147, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.

Wien (IIb) 141, 1932, S. 515.
s E. Srate und K. Jesceki, Ber. D. c¢h. G. 56, 1923, S. 2555..
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Jjedoch in vielen Belangen von der Everninsiure verschieden. Wih-
rend Everninsiure mit Ferrichlorid eine Violettfirbung gibt, er-
zeugt unsere Abbausdure nur eine leichte Gelbfirbung. Mit Diazo-
methan, welches Everninsdure glatt in.ihren Ester, das Sparassol
{V),. tiberfithrt, gab unsere Siure, die sich {ibrigens bei 183° zer-
setzte, einen bei 113° schmelzenden Methylester C,,H,,0,. Sie gibt
jedoch gleich der Everninsiure mit Chlorkalklésung keine Rotung
und enthélt ebenfalls eine Methoxylgruppe. Wir waren eine Zeit-
lang geneigt, die S#ure nicht als Orzinderivat aufzufassen. Um
diese Moglichkeit zu untersuchen, wurde die Siure durch Erhitzen
entkarboxyliert, der hiebei gewonnene Phenolhalbéither, der die
Eigenschaften des Orzinhalbéithers besaf, mit Jodwasserstoffsiure
entmethyliert und das so gewonnene siiBschmeckende Phenol,
welches - sowohl nach Schmelzpunkt wie Farbenreaktionen mit
Orzin identisch sein konnte, mit Hilfe von Kalinmbikarbonat in
eine Karbonsdure iibergefiihrt, die sich iiber den bei 83° schmel-
zenden Dimethyldther-methylester (VI) mit ‘der Para-orzinkarbon-
sdure (VII) identifizieren lief. Unsere Spaltsiure 183° ist demnach
ein Orzinderivat.

Von den drei Monokarbonsiduren, welche sich vom Orzinhalb-
dther ableiten lassen, der Everninséiure (VIII), der Halbmethylither-
paraorsellinsidure (IX) und der Isoeverninsiure (X), konnte den
Eigenschaften nach nur die Isoeverninsiure mit unserer Abbausiure
identisch sein. Der Zersetzungspunkt allerdings, den wir fiir unsere
Abbausiure fanden, lag hoher als der von E. Fiscrer hiefiir an-
gegebene ®. Dieser Unterschied fillt jedoch bei der. UnverliBlich-
keit der Zersetzungspunkte der Phenolkarbonsiduren nicht weiter
in Betracht. Isoeverninsiure, aus Lekanorsiiure-methylither-
methylester durch Laugenspaltung gewonnen, zeigte dieselben
Ausfallserscheinungen bei der Eisenchlorid- und der Chlorkalk-
reaktion. Ebenso erwies sich der Methylester unserer Abbausiure,
Schmelzpunkt 113°, identisch mit dem bei 114° schmelzenden Iso-
everninséure-methylester (7) (XI). Es liegt demnach tatsichlich
Isoeverninséure vor. Die genaueste Uberpriifung dieser Frage er-
schien uns besonders deshalb nétig, weil es in der Flechtenstoff-
chemie iiberraschend ist, daB ein Methoxylrest. nicht parasténdig,
sondern orthostindig zum Karboxylrest einer ein Depsid aufbauen-
den Metadioxybenzoesiure steht.

Die Umbilikarsiure ist demnach ein Trid‘ep‘sid, welches einen

¢ Liebigs Ann. 391, 1912, 8. 347.
7 Asamiva, Ber. D. ch. G. 65, 1932, 8. 580.

Monatshefte fiir Chemie, Band 62 17
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Lekanorsdurerest und einen Isoeverninsiurekomplex enthilt,
welche - depsidisch miteinander verbunden sind. Unter der Vor-
aussetzung, daf diese beiden Reste durch paradepsidische Bindun-
gen verkniipft sind, sind zwei Formeln fiir die Umbilikarsdure moég-
lich (XIT' und XIII). Von diesen beiden Konstitutionsbildern ist
nun Formel XIIT aus folgenden Griinden zu bevorzugen. Die Um-
bilikarssiure gibt ebenso wie die Isoeverninsiure mit Chlorkalk
keine Rotfirbung. Das Vermdgen, der Lekanorsiure mit Chlor-
kalk eine Rotung zu geben, hingt nun bestimmt mit den Hydroxyl-
gruppen jenes Orzinkernes zusammen, welcher die freie Karboxyl-
gruppe nicht trigt. Wird eine dieser Hydroxylgruppen methyliert.
oder durch einen Rest, der selbst nicht befihigt ist, eine Chlor-
kalkreaktion zu geben, substituiert, so verschwindet die Chlorkalk-
reaktion iiberhaupt. So . gibt die Evernsiure (III) und die
Ramalsiure (XIV) keine Chlorkalkreaktion. Es ist deshalb sehr
wahrscheinlich, da auch die Umbilikarsiure gegeniiber der Gyro-
phorsidure keine Chlorkalkreaktion gibt, daf die Isoeverninsiure,
welche an sich keine Rotung mit Chlorkalk gibt, depsidisch mit
der Lekanorsiure entsprechend Formel (XIII) verhingt ist.

Es sind iibrigens Abbaureaktionen im Gange, welche die Bin-
dungsverhiltnisse der Umbilikarsiure praziser festlegen sollen.

Einer von uns hat vor lingerer Zeit® iiber den Bau der soge-
nannten Ramalsiure berichtet und diesem Inhaltsstoff der R. pol-
linaria dls ein Depsid der Rhizoninsdure (XV) und der Orsellin-
sdure (XVI) erkannt. Es wurde bereits damals darauf hingewiesen,
daB die Ramalsiure mit der von Asamva gekldrten Obtusatséure
identisch sein diiffte. Da uns ein direkter Vergleich der Ramal-
siure mit der Obtusatsiure nicht moglich war, haben wir eine
Alkoholyse der Ramalsiure mit Methylalkohol durchgefiihrt. Fir
die Ramalsiure standen auf Grund der Spaltstiicke noch zwei
Formeln zur Diskussion (XIV und XVII). Die Entscheidung zwi-
schen beiden Formeln war nun insoweit moglich, als bei der Alko-
holyse mit Methylalkohol, unter Annahme der Konstitution XIV,
Rhizoninsiure-methylester (XVIII), im anderen Falle Orsellinséure-
methylester (XIX) auftreten muBte. Es wurde nun in fast theore-
tischer Ausbeute Rhizoninsiuremethylester gewonnen, so daf als
einzig mogliche Formel fiir die Ramalsdure Formelbild XIV in
Betracht kommt. Die Ramalsiure ist demnach tatsdchlich mit der
Obtusatsiure Zorrs identisch.

& Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 286, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
141, 1932, 8. 664.
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300 ¢ Umbilicaria deusta, fiir deren Bestimmung wir auch

an dieser Stelle Herrn Hofrat KrissLEr ergebenst danken, wurden
mehrere Tage mit Ather extrahiert. Es wurde hierauf das Extrakt
bis auf 300 cm® abdestilliert, von den ungeldosten Partien abge-
saugt und diese #therische Losung, welche nach den Angaben
Zorrs die Umbilikarsiure enthalten soll, zur Trockene gebracht.
Der Riickstand bildete eine gelbliche Masse, welche sofort, um
noch eventuell vorhandene Gyrophorsiure zu zerstoren, mit
100 cm?® absolutem Athylalkohol unter Riickfluf am Wasserbade
gekocht wunde. Nach drei Stunden wurde der Alkohol abdestil-
liert, der Riickstand nach den Angaben Hesses neuerlich mit Ather
aufgenommen und mit Hilfe einer Natriumbikarbonatlosung die
sauren Bestandteile aus dieser Atherlésung ausgezogen. Die Bi-
karbonatlosung verwandelt sich bald in einen aus dem Natrium-
salz der Umbilikarsiure bestehenden Brei, der abgelassen und so-
fort mit Salzsidure angesiuert wird. Die ausgefillte Sdure wurde
neuerlich mit Ather aufgenommen, der Atherriickstand mit wenig
Ather auf eine Nutsche gebracht und zur Entfernung der Schmie-
ren ‘mit wenig Ather nachgewaschen. Ausbeute an roher Siure
3118 ¢g. Es wurde zur weiteren Reinigung in 200 cm?® Alkohol
heill geldst, mit der doppelten Menge kochenden Wassers versetzt.
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Die Verbindung scheidet sich so in Form leicht absaugbarer Blatt-
chen ab, welche nach mehrmaliger Wiederholung dieser Operation
einen Zersetzungspunkt 203° im evakuierten Rohrchen aufwiesen.

Die beim Absaugen der #dtherischen Umbilikarsiureldsung
unmittelbar nach der Extraktion auf der Nutsche bleibenden Flech-
tensiduren wogen 10-5 g. Der Methoxylgehalt dieser Fraktion be-
wies nun, daf auch in diesem Anteil Umbilikarsiure reichlich vor-
handen sein miisse. Wir konnten nun tatsichlich durch Kochen
dieses Gemenges mit Alkohol weiterhin 6 ¢ reiner Flechtensiure
gewinnen, so daB aus 300 g Flechte insgesamt 9 g Umbilikarsiure
resultierte, entsprechend einem Gehalte von 3%. Die Analysen
stimmten gut auf die von O. Hesse ermittelte Bruttoformel
C251'122010-
0-1147 g Substanz gaben 0-2608 g CO,, 0:0477 ¢ H,0
4-804 mg ., (nach PreeL) gaben 10-921 mg CO,, 2:000 mg H,O
4-315.mg  ,, (nach PreeL) ,  9-827 mg CO,, 1-847 mg H,0
0:0674 ¢ ’ (nach Zgwser) ,, 0-0338 g AgJ.

0, H,,0,,.. Ber. C 62-21, H 4-61, OCH, 6-43 4.

Gef. C62-01,61:78,62-11; H 487,465, 4-78; OCH, 6°61%.

Triazetyl-umbilikarsédure.

0-4 ¢ reine Umbilikarsiure wurden mit 3 g Essigsiure-
anhydrid und 5 g Pyridin zwei Tage stehen gelassen. Die briun-
liche Losung wurde auf Eis gegossen, hierauf die triibe Losung
mit verdiinnter, gut gekiihlter Salzséiure gegen Kongopapier deut-
lich sauer gemacht, die abgeschiedene Gallerte abgesaugt und nach
dem Waschen mit Wasser iiber Schwefelsiure getrocknet. Die
hornigen Massen, welche in einer Menge von 0-5 g vorlagen, wur-
den zur Reinigung in lauem Azeton geldst und so lange mit Was-
ser versetzt, bis sich wolkige, blauweille Massen abzuscheiden be-
gannen, welche, unter dem Mikroskop betrachtet, aus kugelig an-
geordneten farblosen Nidelchen bestehen. Die Substanz zersetzt
sieh im evakuierten Rohrchen bei 197°,

0-1862 g Substanz (nach FreupENBERG) verbrauchen 4-51 cm® #/5 Natron-
lauge entsprechend 0:0360 g NaOH.

Oy Hy0y. - Ber. (3 COCH,), COCH, 21-214.

Gef. 20-399.

Triazetyl-umbilikarsiure-methylester.

0-3 g der Triazetyl-umbilikarsiure wurden mit einer Diazo-
methanlosung, welche aus 2 cm® Nitrosomethylurethan bereitet
war, iibergossen und sechs Stunden sich selbst iiberlassen. Der
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weiBle Atherriickstand, welcher roh bei 205° schmolz, wurde durch
Losen in Azeton und Fillen mit Wasser gereinigt. Die Substanz
zersetzt sich im evakuierten Rohrchen bei 206—207° unter lang-
samer Gasentwicklung. Die Verbindung gibtl in wisserig alko-
holischer Losung mit Ferrichlorid keine Firbung.

4+148 mg Substanz (nach Precr) gaben 9-321 mg CO,, 1-908 mg H,0
0-0608 ¢ " (nach ZEEL) gaben 0-0455 ¢ AglJ.
Cg,H;,0,5. Ber.. C 6171, H 4-86, OCH, 9+979%.
Gef. C 61+28, H 5-14, OCH, 9'889%.

Trimethyl-umbilikarsiure-methylester.

0-5 ¢ Umbilikarsiure wurde mit einer Diazomethanlosung aus
4 cm® Nitrosomethylurethan {ibergossen und zwei Tage sich selbst
iiberlassen. Hierauf wurde abermals eine Diazomethanlsung,
welche aus 2 cm® Nitrosomethylurethan bereitet war, hinzugetiigt
und nach Ablauf von 12 Stunden der Ather mit dem iiberschiissi-
gen Methylierungsmittel .abdestilliert. . Der weifle Riickstand gab
keine Firbung mit Ferrichlorid. Es. Wurdé‘ zur Réinigung in heiffem
Alkohol gelést, mit der doppélten Menge Wasser versetzt und kri-
stallisieren gelassen. Dureh neuerliches Umfillen aus Azeton und
Wasser und schlieBliches Umldsen aus Azeton wurde der Schmelz-
punkt auf 196° (evakuiertes Rohrchen) hinaufgetrieben. Ausbeute
0 2 g. Die gelbe Schmelze erstarrt beim Erkalten sofort kristallin.
Zarte farblose Nadeln.

3867 mg Substanz (nach PrEGL) gaben 9152 mg CO,, 1-969 mg H,0
0-0909 ¢ ’ (nach ZEISEL) gaben 0-1929 g Agd.. _
1-549 myg » in 18-396 mg Kampfer (nach Rast) 8 Depression.
© CyeH,,0,,. Ber. C 64465, H 5-61, OCH, 28-819.
M.-G. 538-24,
Gef. C 64-54, H 5-69, OCH, 28:039%.
M.-G. 578-1.

Laugenspaltung der Umb111karsaure

1 ¢ der Flechtensiure wurde mit 40 cm?® einer 80%igen Na—
tronlauge 72 Stunden in einem langsamen Wasserstoffstrome ste-
hen gelassen. Anfangs scheidet sich ein dicker Kristallbrei aus,
der gegen Ende der Spaltung vollstindig verschwunden ist. Die
gelbe Losung wird mit 1000 cm® Wasser verdinnt und mit Salz-
saure angesiuert. Es tritt eine geringe, weifie wolkige Fillung auf,
welche, auf eine Nutsche gebracht, mit Wasser gewaschen und
iiber Schwefelsiure getrocknet wurde. Ausbeute 0-15; ¢. Durch
Losen in wenig Alkohol und Fillen mit Wasser wurden farblose
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Nidelchen gewonnen, welche mit Ferrichlorid eine starke Violett-
rotfirbung gaben und von Chlorkalk intensiv rot gefirbt wurden.
Die Substanz zersetztel sich im evakuierten Rohrchen bei 183°
Beim Erhitzen im Vakuum entsteht Orzin und das von uns
zur Identifizierung der Lekanorsiure herangezogene Dimethyl-
dioxy-xanthon vom Schmelzpunkte 260°. Zur Sicherheit wurde
dieses Depsid mit Pyridin. und Essigsdureanhydrid und diese
Azetylverbindung mit Diazomethan methyliert. Der so gewon-
nene Azetyl-methylester, der iibrigens wie der Triazetyl-lekanor-
sdure-methylester bei- 157° schmolz (L. ¢.) und auch dieselbe Zu-
sammensetzung aufwies, gab, mit obigem Lekanorsiurederivat ge-
mengt, keine Depression des FlieBpunktes.
4589 mg Substanz (nach PrEGL) gaben 10-154 mg CO,, 2:051 mg H,O
0-0639 ¢ ’ (nach Zrser) ,, 0-0319 g AgJ.

Cy3H,,0,,. Ber. C 60-23, 4:83, OCH, 6°774%.

Gef. C 6034, 5:00, OCH, 6:59%.

Es liegt demnach zweifellos Lekanorsidure vor.

Das Filtrat nach der Lekanorséure wurde mit Ather erschop-
fend ausgezogen und es konnte so 0-577 ¢ einer kristallinischen
Substanz gewonnen werden, welche sich als Gemengsel zweier
Phenolkarbonsguren erwies, deren eine durch Schwerloslichkeit in
Ather ausgezeichnet war. Es wurde mit 25 cm® Ather aufgekocht
und nach dem Erkalten der Riickstand auf eine Nutsche gebracht
und mit 5 cm® Ather nachgewasehen. Der Nutschenriickstand wog
0-15 ¢g. Die Saure zersetzte sich im evakuierten Rohrchen bei 175°.
Durch Umlosen aus verdiinntem Alkohol wurde der Zersetzungs-
punkt 180° erreicht. Lange, fast farblose, glinzende Nadeln.
3+305 mg Substanz (nach PreeL) gaben 7-197 mg CO,, 1:656 mg H,O.
5010 mg ' (nach PreeL) , 10-824 mg CO,, 2:454 mg H,O.
0:0371 mg » (nach Zemser) ,, 0°0471 g AgJ.

C,H,,0,. Ber. C 59:80, H 5-5, OCH, 17-03 4.

Gef. C 59:88, 58-92; H 5-60, 5-58; OCH, 16-77%.

Mit Everninsfure gemengt, gab die Verbindung eine starke
Depression des Schmelzpunktes. Um die letzte Moglichkeit, daB
Everninsdure vorliege, génzlich auszuschlieBen, wurde die Siure
mit Diazomethan methyliert. Everninsiure muBte hiebei glatt
Sparassol geben. 0-1 g der Abbausiure wurde mit einer Diazo-
methanldsung, welche aus 1 em® Nitrosomethylurethan und 50 cm?
Ather bereitet war, libergossen und iiber Nacht stehen gelassen.
Der Ather und das iiberschiissige Methylierungsmittel wurden ab-
destilliert,. das gelbliche Ol neuerlich in Ather gelost und diese
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Losung wiederholt mit kleinen Mengen verdinnter Kalilauge aus-
geschiittelt. " Diese Ausziige wurden sofort angesduert und aus-
gedthert. Der Ather hinterlieB 009 ¢ eines Oles, welches sofort
kristallisierte. Die Verbindung wurde durch Hochvakuumsubli-
mation weiter gereinigt. Wihrend Sparassol bei 0-3 mm und einer
Temperatur von 80° bereits reichlich destilliert, ging unser Stoff
erst bei 130—140° iiber (0-3 mm). Er schmolz bei 113°% in Lauge
lislich, unloslich in Bikarbonat. Die Analyse-der Verbmdung wies
auf die Bruttoformel C,,H,;0;, hin.

040569 g Substanz (nach ZeiseL) gaben 0°1363 g Agl.

C,,H,,0,. Ber. OCH, 31-64%.
Gef. 31-64.

Der Mischschmelzpunkt mit Isoeverninsiure-methylester
(Schmelzpunkt 113°), welchen wir durch Methylierung von Iso-
everninsiure mit Diazomethan gewonnen hatten, lag bei derselben
Temperatur. Um die letzten Zweifel zu beseitigen, daf in unserer
Abbausiure ein Orzinabkommling vorliegt, wurde sie auf folgende

“Weise in Paraorsellinsiure iibergefiihrt.

0:1 g der Séure wurde 5 Minuten in einem mit Kohlendioxyd
erfilllten Rohrehen auf 190—195° erhitzt. Unter Kohlendioxyd-
abspaltung blieb ein gelbliches Ol zuriick, welches im Vakuum
(12 mm) bei 130° rasch destillierte. Der Stoff weist den Geruch
des Orzinhalbithers auf und erzeugt wie alle Phenolhalbédther einen
brennenden Nachgeschmack auf der Zunge. Die Substanz wurde
in einem Kolbchen in einer Kohlendioxydatmosphire durch Er-
hitzen mit Jodwasserstoffsiure auf 150° entmethyliert (Dauer
20 Minuten). Die braune Losung wird mit schwefliger Séure ent-
firbt und das gebildete Phenol ausgeiithert. Der Ather hinterlieB
beim Abdestillieren ein viskoses, siiBschmeckendes Ol, welches
durch wiederholte Destillation bei 0-3 mm und 100° so weitgehend
gereinigt werden konnte, daBl es zur Kristallisation kommt. Der
Stoff schmilzt etwas unscharf um 100°, ergibt beim Kochen mit
Chloroformr und Lauge, wie alle m-Dioxybenzole, eine Losung,
welche prichtig griin fluoresziert. Zur sicheren Identifizierung
wurde das Phenol durch Erhitzen mit Kaliumbikarbonat in Wasser,
unter Durchleiten von Kohlendioxyd, in eine Karbonsdure iiber-
gefiihrt, welche in einer Menge von 005 g vorlag. Die Substanz
wurde mit Wasser bedeckt und 5 c¢m® Dimethylsulfat hinzugefiigt.
Es wurde nun unter Schiitteln so lange in kleinen Portionen ver-
diinnte Lauge hinzugefiigt, bis die Reaktion dauernd alkalisch
blieb. Die Temperatur wurde hiebei auf 40” gehalten. Die Losung
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wurde ausgedithert und das so gewonnene gelbliche Ol durch An-
impfen mit dem bei 83° schmelzenden Paraorsellinsiure-dimethyl-
dther-methylester zur Kristallisation gebracht. Ausbeute 0-05 g¢.
Durch Hochvakuumdestillation und Umlésen aus verdiinntem Al-
kohol wurde der Stoff in glinzenden Bléttchen erhalten, welche
bei 83° schmolzen und, mit Paraorsellinsdure-dimethylither-methyl-
ester gemengt, keine Depression des Fliefpunktes erkennen lieBen.
. Beide Atherester sind demnach identisch und unsere Abbau-
sdure ist ein Orzinabkommling.

Die #dtherische Mutterlauge nach dem Absaugen der Isoever-
ninsdure wurde vom Ather befreit.” Es blieb eine feinkristallinische
gelbliche Sdure, welche sich im evakuierten Réhrchen bei 185 bis
190° zersetzte. Ausbeute 0-42 g. Nach Umldsen aus verdiinntem
Alkohol lag der Zersetzungspunkt unverindert. Im Roéhrchen er-
hitzt, tritt unter Kohlendioxydabspaltung Orzin auf. Die Siure
zeigt die Farbenreaktionen der Orsellinsdure. Durch Methylie-
rung mit Diazomethan wurde glatt das bei 67° schmelzende Spa-
rassol gewonnen, so daf} in dieser Sdurefraktion zweifellos Orsellin-
siure vorliegt.

Alkoholyse der Ramalsiure.

0-2 ¢ Ramalsiure wurde mit 50 cm?® absolutem Methylalkohol
s6 lange unter RiickfluB gekocht, bis bei 12stiindigem Stehen keine
kristallinischen Substanzen mehr abgeschieden wurden (160 Stun-
den). Die farblose Lésung wurde abdunsten gelassen, der kristal-
linische Riickstand in Ather gel6st und mit wisserigem Natrium-
bikarbonat alle sauren Bestandteile ausgeschiittelt.

Die entsiuerte Atherlosung hinterlieB 0-18 ¢ eines Oles, wel-
ches sofort erstarrte. Zur Entfernung der in Wasser leicht 10s-
lichen Phenole wurde mit 10 ¢m® Wasser gelinde erwirmt, erkalten
gelassen und das Ungeloste auf eine Nutsche gebracht. Ausbeute
0:07 g. Aus Alkohol umgeldst, zeigte die Verbindung Schmelz-
punkt 103°, mit Rhizoninsdure-methylester vom FlieBpunkt 103°
gemengt, ergab sich keine Depression.



