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Uber die Umbilikars/iure und die Ramals/iure 
Yon 

GEORG KOLLER u n d  GERHARD PFEIFFER 

Aus dem II. Chemisehen Laboratorium der Universit/~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2.' I~ii, rz l!}33) 

Eine Anzahl von Gyrophoren enthaiten nach den Angabell 
ZoPsS 1 und 0. H~ssEs 2 neben Gyrophors~ture, dem Tridepsid ,der 
Ors ellinsi~ure 8, ein,e zweite hochmolekulare Ylechtensi~ure, die Um- 
bilikars~ture. Der LStoff finde,t ,sich nach den Angaben obiger Unter- 
sucher in Gyrophora polyphylla L., G. deusta L., G. hyperborea 
Hoffm., G. vellea L. u r~  G. polyrrhiza L. Nach m ehrj/~hrige~ 
Sammeln an de.n Granitfindlingen des Wa~dviertels ge,langte e ine 
gewisse Menge tier G. ,deu.sta in unsere Hiinde, so dal~ eine Unter- 
suchung tier Umbilikar~s~ture nicht aussichtslos erschien, zumal es 
d~lrch die Untersuchunge.n 0. HEss~s bereits sehr wahr.seheinlich 
gemacht  war, dab die S~ture ein De psid vors~tellen masse, also den 
auch mit gering,eren Substanz.inengen ~u kl/~rei~den Fie,ehten- 
stoffen zuzuz/ihlen sei. Des weiteren waren far die Koi~stitution 
der Umbilikar,si~ure auch insoweit Anhaltsounkte phytochemi,scher 
Natur gegeben, als di,e Verbindung als Begleitstoff der Gyrophor- 
s/~ure (I) wahrseheinlich i~hnlich ge,baut sein konnte. Dureh Extrak- 
tion ur~se.r~s Fl, echtenmate.rials, welehe nach ,den Angaben ZOl~FS 
erfolgte 4 gew~annen wir eli1 Gem+nge yon Gyrophorsi~ure und 
Umbilikars~ar,e, welches wir auf Grund der yon HESSE gemachten 
Beobachtung, dab die Gyrophors~ture durch Kochen mit Alkohol 
binnen zv~ei Stunden vollstlindig zu Orsellinsi~ureester abgebaut 
wird, w/~hrend sieh die Umbilikarsi~ure dies.era Agens gegen- 
fiber fas t  re'sistent verh~lt, trennen konnten. O. HEssE hatt,e bere,its 
im Verlaufe seiner Un~ersuehung fiir die Umbilikars~Lure die Brutto- 
for reel C25H~20~o ermittelt. Es war uns nun allerdings m6glieh, 
durch wiederholte,s Umfi~llen aus Alkohol und Wasser den Zer- 
setzungspunkt uns.erer Si~ure auf 203 o hinaufzubringe;n. Unsere 
Analysenwerte stimmten jedoch mit den I-IESSESO]~EZr Be~unclen der- 

Liebigs Ann. 300, 1897, S. 322; 313, 1900~ S. 317; 317, 1901, S. 110 
ZoPr, Die Flechtenstoffe, 1907. 

3 ASAHII~A~ Journ. Pharm. Soc. Jap. 519, 1925; Ber. D. ch. G. 63, 1930, 
S. 3044; Ber. D. eh. G. tr. 1932, S. 893; KOLLER, Monatsh. Chem. 61, 1932, 
S. 147, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 515. 
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art gut ~berein, so da~ wohl kein Zweifel bestehen bleibt, dal~ wir 
die Umbilikars~ure I-IESSES in H~r~den hatten~ welcher all~rdings 
ffir s,eine S~ur.e einen',Sehmelzpun,kt 186 o ang;ab. ~Die Bruttoformel 
der Umbilika~s~ure zeigt, da~ sie sich yon der Gyropho~s~ure 
C~4H~oO~o ,durch de,n Me,hrgehalt eiaer CI-I~-Gruppe unt, erscheidet 
und zum ~egensatz~ zu dieser S~,ure einen Methoxylrest aufweist. 
Es war nun sehr nah~lie,gen, d> die Annahme zu mach ea~ da~ in 
der Umbilikars~ure eine Methyl~ther-Gyrophors~ure vorliege 
und aus Analoge zum Verhaltnisse der Lekanors~ure (II) zur 
Ev.erns~ure (III) diese Methoxylgr~ppe im Gyr0phors~ure,molekel 
in die,sowohl aus phytochemische,n wie sterischen Gesichtspunkten 
zu bevorzugende Parastellung zu den beiden De,psi, dbindungen zu 
verwe~sen (IV). 

Diese Anna hme wurd, e durch folgende analytischen Be~ftmde 
gestfit~zt: Durch Azetylierung mit Pyridin und Essigs~ureanhydrid 
traten drei Azetylreste in das Molekel der Umbilikarsliure. Die 
so ge~onnene Triaz.etylumbilikars~iure C31i'i2s0i~ nimmt bei der 
Me,thyli,erung mit Diazomethan glatt e,ine esterartig gebun4ene 
Met;hoxylgruppe auf, welche die noch freie Karboxylgruppe vet= 
schliel~t. Des weit eren wurde Umbilikarsii.ure mit Diazomethan 
methyliert. Es treten hie:bei vier weitere Methoxylgruppen in  das 
Molekel und der so g,e,wonn, ene Trimethy~iither-umbilikar~siture- 
methylester, der fi~brigens 4enselb+n Schmelzpunkt zeigt wie der 
yon As.~II~A 1. c. gewonn, ene Tetramethyl~ither-gyrophor:s~iure- 
methylester, g;ab bei der Molekelgewichtsbe.st:immung Wertei 
welche hinreichend ge~au a.uf ein monomethylierteJs Tridepsid der 
Orsellinsiture oder einer isom, eren S~ure hindeuteten. 

Weiteren Einblick in den Bau (~er Umbilikarsaure gewii, hrte ,die 
Spaltung der S~iure mit La~ug.e im Was serstoffstrom. Es gelang hie- 
bei, ein Di'depsid ab'zufangen, welches fiber einen Triazetyl-methyl- 
e,ster, ,der bei 1570 schmolz 9, mit Lekanorsliure identifiziert we rden 
konnt,e (II). Aui~,er4em konn~e Or se,llins~ure geraint werden, welche 
wir mit Hilfe yon Dia.zomethan in Spa.rassol ~ fiberftihren konnten, 
ferner eine Phenolkarbons~iure, die fibrigens bereits O. HESSE in 
den H~inden gehabt haben diirfte, welche sich im Gegen, sat~ze zur 
EVernins~.ure und Orsellinsiiure bei weite,m ,schwerer ~n ~_ther l(iste. 
Die Verbin, dung gab Analysenwerte, welche auf CgH~oO, hinwiesen. 
Die Verbindung ist .al.so tier Evernias~iure ,isomer. Sie verhi~lt :s~ch 

4 G,  KDLLER~ Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 147, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 141, 193~, S. 515. 

E. S~/~Tn und K. JESCnK~,_ Ber. D. ch, G. 56, 1923, S. 2555, 
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j,e,doeh in vi,elen B,elangen -con der E,verain~s~ure ver,schieden. W~h- 
rend Evernins~ure mit F~errichlorid eine Violettf~rbung gibt, er- 
zeugt unsere Abbaus~ture nur eine leichte ~elbf~rbung. Nit :Di.azo- 
methan, welches Evemins~ture glatt in..ihren Ester~ das Spa.rassol 
(V), ttb,erf.tihr~, garb unsere ,S~ure, die sieh t~brigens bei 1830 .zer. 
setzte, ,einen bei 1130 schmelzenden Methyleste,r CloHI.~Q. Sie gibt 
je,doch gleich der Eve rnins~ture mit ChlorkalklSsung kein.e R6tung 
und enth~t]t ebenfalls ein'e Methoxylgruppe. Wir waren ein,e Zeit- 
tang geneigt~ die S~ure nicht a ls Orzinderivat a ufzufassen. Um 
diese MSglichkeit zu unte.r~such,en, wurde ,die S~ure durch Erhitz.en 
ent, karboxyliert, d,er hi, ebei gewonnene Phenolhalb~ther, d e r  die 
Eigenschaften des Orzinha]b~tthers besal~, mit Jodwa, s serstoffs~ure 
entmethyliert und das so gewonnene sfil~schmeckende Phenol, 
we~ches .sowohl nach ,Schmelzpunkt wie Farbem, eaktionen mit 
Orzin identisch s e in  konnte, mit Hilfe yon Ka]iumbikarbonat in 
eine Kar~bon,s~ture ~bergeftthrt, die sich fiber :den bei 83 o schmel- 
zen.den Dimethyl~ther-methylester (VI) mit tier Para-orzinkar.bon: 
s~tur.e (VII) identifiz4eren ]iel~. Unsere Spalts~i, ure 1830 ist demnaeh 
ein Orzinderivat. 

Von den drei;Monokarbons~iuren, wetche sich vom Orzinhalb- 
~ther ableiten lassen, der t~vernins~.ure (VIII), d, er Halbmethyl~t,her- 
pa,raorse,llins~ure (IX) und tier I,soevernins~ture (X), konnte den 
Eigenschaften nach nur ,die Isoevernins~ture mit unserer Abbaus~ture 
identisch sein. Der Zerse~zungspunkt a llerdings, den wir ffir ur~sere 
AbbausS~ure fan.den~ lag hSh, er als d~er yon E. FISCHER hieffir am 
segebene ~. ,Di,es~r Unterschi,ed fitllt je,doch bei d, er Unverl~ltlich- 
keit der Zerse.~zungspunkVe der Phenolkarbons~tttren nicht welter 
in Betracht. Isoevernins~ure, a ,us  Lekanors~ur,e-methyl~ther- 
methylester dureh Laugeaspaltung gewonnen, zeigte dieselben 
Ausfallserscheinung,en bei der Eisenchlori, d- und cter Chlorkalk- 
re~ktion. Ebenso erwies s ich ,d, er M ethy!ester unserer Abbaus~ture, 
Schmelzpunkt 113 ~ identi.sch mit de m bei 1140 schmelzenden Iso- 
evernins~ture-methylester (7) (XI). Es liegt demnach tats~chlich 
Isoevernins~iure vor. Die geaauesbe Uberprfifung dieser Frage er- 
sehien uns besonders ,deshalb n6tig, well e.s in der .Fle chtenstoff- 
cl~emie .tiberraschend ist, dalt ein Methoxylrest nicht parast~ndig, 
sondern orthost~ndig zum Kurboxylrest einer ein Depsid aafba~en- 
den Metadioxybenzoe~s~ure s~ehL 

Dis Umbilikars~ur.e i st demna,ch ein Tridepsid, welches einen 

Liebigs Ann. 391, 1912, S. 347. 
AsAsl~n, Ber. D. ch. G. 65, 1932. S. 580. 

~fonatshefte fttr Chemie, Band 62 17 
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Lekanorsi~urerest und e inen Isoeverninsi~urekomplex enthlilt, 
welch,e depsidisch miteinander verbunden sind. Unter der Vor- 
aussetzung, dais diese beiden Re:ste durch paradepsidische Bindun- 
gen verknfipft sind, sind zwei For~ne:ln fiir die Umbitik~rs~ture m($g- 
lich (XII und XIII). Von diesen beiden Konstitutionsbildern ist. 
nun Formel XIII aus folgen, den Griinden zu bevorzugen. Die Um- 
bilikars~ure gibt ebenso wie die Isoe,vernins~ture mit Chlorkalk 
k, eine Rotfi~rbung. Das VermiSgen, der Lekanors~ure mit Chlor-- 
kalk ei~e gStung zu geben, hgngt nun be.stimmt mit .den Hydroxyl-  
gruppen jenes Orzinkernes zusammen, welsher die fl'eie Karboxyl-  
gruppe nieht tragt. Wird eine dieser Hydroxylgruppen methyliert  
oder durch ,einen Re,st, der selbst nicht bef~thigt ist, eine Chlor- 
kalkreaktion zu geben, substituiert, so -~erschwindet die. Chlorkalk- 
reaktion tiberhaupt. . S o  gibt dde Evernsi~ure (III) and die 
Ramalsi~ure (XIV) keine Chlorkalkreaktion. Es ist deshalb sehr 
wahrscheinlich, ,da auch ,die Umbilikarsi~ure gegentiber 4er Gyro- 
phorsi~ure ke.ine Chlorkalkreaktion gibt, dal~ die Isoevernins~ture~ 
welehe an sich keine Riitung mit Chlorkalk gibt, depsidisch mit~ 
der Lekanors~use entsprechend Formel (XIII) verh~tngt ist. 

Es sind iibrigens Abbaureaktionen im Gange, welche die Bin- 
dungsverh~tltnisse 4er Umbilikars~ure pr~ziser festlegen sollen. 

Einer yon uns hat vor li~ngerer Zeit s fiber den Bau der sog.e- 
nannten Ramal:saure beriehtet und diesem Inhaltsstoff tier R. pol- 
linari.a als ,ein D epsid der Rhizoni~slture (XV) und der Or.sellin- 
si~ure (XVI) e~kannt. Es wurde bere.its damals darau,f hingewiesen, 
dal~ die R~mals.gare mit der yon ASAItINA ge~klgrten Obtusats~ture~ 
identisch sein dfiffte. Da uns e in  direkter Vergleich ,der Ramat- 
s~tu~:e mit der Obtusa~sfi, ur,e nicht mSglich war, h~ben wir eine 
Alkoholyse der Raxaals~tur~ mit Methylalkohol durehgefiihrt. Fti'r 
die Ramalsi~ure stan~en auf Grund 4er Spaltstiicke noch zwei 
Formeln zur l)iskussion (X_IV und XVII). Die Entscheidung zwi- 
sehen beiden Formeln war nun insoweit mSglich, a~s bei der Alko- 
holyse mit Me,thylalkohol, unter Annahme ,der Konstitution XIV,. 
Rhizonins~ure-methylester (XVIII), im anderen Falle, Orse~lins~ture-- 
methylester (XIX) auftreten mul~te. Es wurde nun in fast t.heore- 
tischer Ausbeute Rhizonin,si~ure'methylester g,e,wonnen, so dal~ als 
ein~ig m($gliche Formel fiir die Ramalsgure Form,elbild XIV in 
Betracht kommt. Die Ramalsgure ist demnach t atsS, chlich mit tier 
Obtusats~ture ZOPFS identiseh. 

s ]tIonatsh. Chem. 61, 1932, S. 286, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (II b)~ 
141~ 1932, S. 664. 
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300 g Umbilicaria deusta, ffir @ren Bestimmung wir auch 
an die,ser Stelle Herrn tIofrat KEISSLER ~.rgebenst dan~en~ wurden 
mehr.ere Tage mit s extrahiert. Es wurde hierauf d as Extrakt  
bis auf 300 c m  s abdestilliert, yon den ungelSsten Partien abge- 
saugt ur~d diese /itherische L6sung, w.elche nach den Ang~ben 
ZOPFS dido Umbilikars~ure enthalten soll, zur Trockene gebracht. 
Der Riickstand bildete eine gelbliche Mas,se, wel~he sofort, um 
noch eventuell vor:handene Gyrophorsliure zu zer.st(iren, mit 

I 

100 c m  3 absolutem s under RiickfluB am Wasserbade 
gekocht wurde. Nach drei Stunden wurde der Alkohol ab4estil- 
liert, der Rfickstand nach den Angaben HEssEs neuerlich mit :4ther 
aufgenommen un4 mit Hilfe eiaer Natrium,bikarbonatlSsung die 
sauren Bes~andteile aus dieser ~therl6sung ausge,zogen. Die Bi- 
karbonatlSsung verwandelt sich bald in einen aus  dem Natrium- 
salz der Umbilikars/iure be stehenden Brei, der abgelassen und ,so- 
fort mit Sa}zsliure anges~iue,rt wird. Die ausgef/illte S~ure wurde 
neuerlich mit J~ther aufgenommen, der s mit wenig 
~ther auf eine Nutscho gebracht un, d zur Entfernung tier Schmie- 

r e n  ~mit wenig _~ther nachg:e.waschen. Ausbeute an roker S~ure 
3.118 g. Es wurde zur vce,iteren Reinigung in 200 c m  8 Alkohol 
heiB gelSst, mit tier doppelt.e~n Menge kochenden Wassers versetzt. 
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Die Verbindung scheidet s ich so in Form leicht absaugbarer Bl~itt= 
ch,en ab, welche nach mehrmaliger Wiederholung dieser Operation 
eir~en Zersetzungspunkt 203 ~ im eva kuierten RShrchen aufwiesen. 

Die beim A~bsaugen der ~itherischen Umbilikarsliurel6sung 
unmittelbar nach der Extraktion auf der Nutsche bleibenden Flech- 
r wogen 10.5 g. Der Methoxylgehalt dieser Fraktion be- 
wies nun, dal~ auch in diesem Anteil Umbilikarsliure re.ichlich vor- 
handen sein miisse,. Wir konnten nun tats~ichlich durch Kochen 
di.eses Gemenges mit Alkohol we.iterhin 6 g reiner Flechtensliure 
gewinnen, so dal~ aus 300 g Flechte insgesamt 9 g Umbilikars~iure 
re sultierte, entsprechenc[ e,inem Gehalte yon 3%. Die Analysen 
stimmten gut auf die yon O. ff-IEssE ermittelte Bruttoformel 

C25H220:to. 
0"1147 g Substanz gaben 0-2608 g C02~ 0"0477 g H20 
4"804 m g  ,, (nach PRE~L) gaben 10-921 m g  C02~ 2"000 m g  H~O 
4"315 mff , (nach PREGL) ,, 9"827 m g  C02~ 1"847 m g  H~O 
0'0674 g ,, (nach ZE~S~L) ,, 0"0838 g AgJ. 

C~H2~O~o. Ber. C 62"21, tt 4"61, OCHs 6"43~. 
Gef. C 62" 01~ 61" 78, 62" 11 ; tt 4"87~ 4" 65~ 4" 78 ; OCH 3 6" 61%. 

T r i a z  e t y l - u m b i l i k a r  s l i u r  e. 

0.4 g rei~e Umbili,karsliure wurden mit 3 g Essigsliure- 
anhydrid un4 5 g Pyr~din zwei Tag~ st ehen gelassen. Die brliun- 
liche LSsung wur@ auf Eis g egossen, hi erauf die t rfi, be LSsung 
mit vevdtinnter, gut gektihlter Salzsi~uve gegen Kongopapier de ut- 
lich sauer gemacht, die a b g e s c h i e . @ n e  Gallerte abge:saagt und nach 
dcm Waschen mit Wa, sser fiber Schwefelsi~ure getrocknet. Die 
hornigen Mass en, welche in einer Menge yon 0"5 g vorla~en, wur- 
den zur Reinigung in la,uem Azeton gelSst und so lange mit Was- 
ser versetzt, bis ,sich wolkige, blauweil~.e Massen abzuscheiden b e- 
~annen, welche, unter ,dem Mikrosko,p bet.raehtet, aus kugelig an- 
geordn, eten farblosen Niidelcben bestehen. Die Substanz z,erse~tzt 
sich im evakui.er~en RShrche~n bei 197 ~ 

0.1862 g Substanz (nach FREUDENBERG) vorbrauchen 4"51 cm  3 n /5  Natron- 
lauge entsprechend 0"0360 g NaOH. 
C~lH~s013. Ber. (3 COCH3) , COCH 3 21"217~. 

Gef. 20"39 %. 

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

0.3 g tier Triazetyl-umbilikarsliure wurden mit eirmr Diazo- 
methanlSsung~ welche aas 2 c m  ~ Nitrosomethylurethan be reitet 
war, fibergossen un,d sechs Stun.de.n sich selbst iiberl~assen. Der 
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weif~e J~therriickstan4, welcher roh bei  2050 schmolz, wurde ,durch 
LOsen in Azeton und  F/illen mi~ Wasser ger~inigt. Die Substanz 
zersetzt sich im evakuierten Riihrchen bei 206---207 o unter lang- 
samer Gasen~wicklu~ng. Die Verbindung gib~ in wi~ss,erig alko- 
holischer L6sung mit Fem'ichlorid keine F/~rbung. 

4'148 mg Substanz (nach PREGL) gaben 9"321 mg CO~, 1"908 mg tt~O 
0:0608 g ,, (nach ZEISEL) gaben 0-0455 g AgJ. 

C82H3oOla. Ber. C 61"71, I-I 4"86, OCH~ 9'97%. 
Gel. C 61"28, H 5"14, OCH~ 9'88%. 

T r i m e t h y l - u m b i l i k a r s / i u r  e - m e t h y l e s t e r .  
+ /  

0-5 g Umbilikars/~ure wurde nlit einer Diazom,ethanlO'sung aus 
4 c m  ~ Iqitrosom~thylurethan ttbergossen und zwei T, age sich sel, bst 
iiberlassen. Hi,erauf wur4e abermals eine Diazomethanl6sung, 
welche aus 2 c m  ~ lq, itrosomethyiurethan berci~et war, hinzugeftigt 
und nach Ablauf y o n 1 2  Stunden der Xther mit dem iiber+schiissi- 
gen Methylierungsmit~el xbde,stiltiert. ~Der  weifle Riickstand gab 
keine F/~rbung mit Ferrichlori,d. Esl wurde ~zur R6inigung i nheililem 
Alkohol gel0st, mit der d0pp61ten Menge Wasser verse~zt und kri- 
stallis.ieren geI~ssen. Dutch  neuerliches Umffillen aus Azeton und 
Wasser und schlieflliches Uml6sen aus Azeton wurde der Schmelz- 
isankt a~f 1960 (evakuiertes ROhrche,n) hinaufgetrie~ben. Ausbeute 
0:2 g. Die gelbe Schmel,ze er,starrt be im Erkalten sofort kristallin. 
Zarte farblose Na4eln. 

3.867 mg Substanz (naeh PREGL) gaben 9"152 mg C0~ , 1"969 mg tt~O 
0"0909 g ,, (nach ZEISEL) gaben 0"1929 g AgJ.  
i'549 mg , in 13"396 m y  Kampfer (nach RAST) 80 Depression. 

C~oH~o01o. Bet. C 64'65, H 5"61, OCH 3 28"81~: 
M.-G. 538"24. 

Gel. C 64"54, H 5"69, OCH a 28~03%. 
M.-(L 578-1. 

L a u g e n s p a l t u n g  d e r  U m b i l ' i k a r s ~ u r e .  

1 g tier Flechtensiiure wurde mit 40 c m  ~ einer 30%igen l~a: 
tronlauge 72 Stu~den in einem lang:samen Wasserstoffstrome Ste- 
hen gelasse~n. Anfangs scheiclet sich e in dicker Kristallbrei aus, 
tier g egen Ende 4er ,Spaltung vollstlin.dig verschwunden ist. Die 
gelbe LOsung wird mit 1000 c m  3 Wasser verdiinnt und mit Salz- 
s~ure anges~tuert. Es t ritt eine geringe, weifi,e wolkige F~llung auf, 
welche, auf e.ine Nutsche gebracht, mit Wasser gewaschen und 
tiber Schwefels/iure get rocknet  wurde. Ausbeute 0-15~ g. Durzh 
LSsen in wenig AlkohoI und Fi~llen mit Wasser wurden farb)Qse 
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N~.d, elchen gewonnen, welche mit Ferrichlorid ,eine starke Violett- 
rotf~,rbung gaben ~nd yon Chlorkalk intensiv rot gef~,rbt wurden. 
Die Substa~z zersetzt~ sich i m  e~vakuier~en RShrchen bei 183 ~ 
Beim Erhitzen im Vakuum entsteht 0rzin und alas yon  uns 
z u r  Identifizierung d~er Lekanors~ure herange,zogene Dimethyl- 
dioxy-xanthon vom Schmelzpunkte 260% Zur Sicherhe,it wurde 
dieses Depsid mit Pyrk l in  und E,ssigs~ureanhydrid und diese 
Azetylverbindung mit Di~zomethan methyliert. Der .so g,ewon- 
nene Azetyl-methyleste,r~ d~er fibrigens wie tier Triaze~yl-lekanor- 
s~ure-methylester be i  1570 schmolz (1. c.) u n d  auch die'selbe Zu- 
sammensetzung aufwies, gab, mit obigem Lekanors~ure,derivat ge- 
mengt~ keine Depression des Fliel~punkt,es. 

4'589 m g  Substanz (nach PREGL) gaben 10"154 mg CO~ 2-051 mg tt~O 
~)'0639 g , (nach ZEISEL) ~, 0"0319 g AgJ. 

C~sH~O~o. Ber. C 60"23, 4"83, OCH 8 6,77~. 
Gel. C 60"34~ 5"00~ OCH 3 6'59%. 

Es liegt demnaCh zweifellos Lekanors~ure vor. 

Das Filtrat nach der Lekanors~ure wur.de, mit ~ther erschSp- 
fend au.s~ezogen u n d e s  konnte so 0.5.77 g einer kristallinischen 
Substanz gewonnen w~erde.n, we~che sich als Gemen~sel zweier 
Phenolkarbonsguren erwies, demean e in~e ,dutch SchwerlSslichkeit in 
:4ther ausgezeichnet war. Es wurde mit 25 c m  8' :4ther aufgekoch't 
iJ~d nach dem Erkalten der Rfickstaad auf eine Nuts che gebracht 
und mit 5 c m  ~ :4ther nachg~ewaschen. Der Nutschenr~ick.stand wog 
@15 g. D~e S~ure z ersetzte sich im e'vakuierten R0hrch, ea bei 175 ~ 
Durch UmlSsen aus verdfinntem Alkohol wurde der Zersetzungs- 
punkt 1800 e rr,eicht. Lange, fast farblo:se, gl~tnze.nde N~deln. 

3.305 mg Substanz (nach PRa~L) gaben 7"197 mg C02, 1"656 mg H20. 
5.010 mg , (nach PRr,~L) , 10"824 mg C0~ 2,454 mg H~O. 

0"0371 mg , (nach ZEISEL) ~, 0"0471 g AgJ. 
C~H~oO ~. Ber. C 59"30~ H 5"5~ OCtt~ 17,03~. 

Gel. C 59"38~ 58"92; H 5"60~ 5"58; OCH~ 16"77%. 

Mit Evernins~ure g,emengt, gab die Verbindung eine starke 
Depr,ession des Schmelzpunktes. Um die le,tzte MSglichkeit, da~ 
Evernins~ture vorli, ege~ g~nzl, ich attszuschlie~en, wurde die S~ure 
mit Diazomethan methyliert. E.verninsaure mul~te hiebei glatt 
Sparassol geben. 0.1 g ,der Abbaus~ture wurde mit e iner Diazo- 
methanl0sung, welc~e aus 1 c m  ~ Nitrosomethylur, ethan und 50 c m  ~ 

Ather bereitet war, fibergossen und fiber Nacht st, ehen ge~assen. 
Der :4ther u~d da's fib erschfissige Methyliemngsmittel wurden ab- 
destilli,ert~, das gelbliche 01 n eu,erlich in :4ther gelSst u~d diese 
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LSsung wieSerholt mit kleinen Mengen verdtinnter Kalilauge aus- 
geschiit~ett. Dies,e Auszfige wurden sofort ange~ae r t  und aus- 
ge~thert. Der ~ther  hinterlieg 0"09 g eines 01es, wetche~s so fort 
kristallisie~e. Die Verbindung wurde durch ttochvakuumsubli- 
mation weiVer g ereinigt. W~hre~4 Sparassol  bei 0-3 m m  und einer 
Temperatur yon 800 be reits reichlich 4estilliert, ging un~s.er Stoff 
erst bei 130--140 ~ fi'ber (0"3 r a m ) .  Er schmolz bei 113 ~ in Lauge 
liislich, unlSslich in Bikarbonat. Die AnMyse tier Verbindung wies 
auf die Bruttoformel C10ttl:0il hin. 

0~()569 g Substanz (nach ZmSEL) gaben 0"1363 g Ag'J. 
C~oH~,O 4. Ber. 0CH 8 31"64~. 

Gef. 31"64. 

Der ~ischschmelzpunkt mit Iso.everninsaure-methylester 
(Schmelz0unkt 113~ welchen wir duroh Me thylierung yon Iso- 
evernins~ure mit Di~zome~ha, n gewonnen hatten, lag  bei derselben 
Tempera.tar. Um die letzten Zwei,fel zu beseitigen, dal~ in unserer 
Ab.baus~ture ein Orzi~abkCimmling vorliegt, wurde sie auf folgen4e 

\Weise  in Paraorsellir~s~ture fibergefiihrt. 
0.1 g der Saure wurd,e 5 Minuten in einem mit Kohlendioxyd 

erfiillten R~ihrchen auf 190--195 o erhitzt. Unter Kohlendioxyd- 
abspaltung blieb ein gelNiches 01 zurfick, welches im Vakuum 
(12 ram) bei 130 o rasch destillierte. Der Stoff weist den Geruch 
des OrzinhNb~thers auf und erzeugt v~ie. alle Phenolhalb~th, er einen 
brennenden Nachgeschmack a,uf der Zange. Die Sub'stanz wurde 
in einem K61bchen in einer Kohlendioxydatmosph~re durch Er- 
hitzen mit Jodwasserstoffsaure auf 150 o entmethyliert (Dauer 
20 Minuten). Die braun,e L6sung wird mit schwefliger S~ture ent- 
f~trbt und das gebildete Phenol ausg,e~i.th,ert. Der ~ther  hinterlieg 
beim Abdestillieren ein viskoses, siil~schmeckendes 01, welches 
durch wiederholte Destillation bei 0.3 m m  und 100 o so weitgehend 
gereinigt ~erden konnte, da~ es ~zur Krist~llisation kommt. Der 
Stoff schmitzt etwa:s unscharf um 100 ~ ,ergibt beim Kochen mit 
Chloroform und Lauge, wie alle m-Dioxybenzole, eine LSsung, 
welche pr~ichtig griin fluoresziert. Zur sicheren Ident.ifizierung 
wurde ,d~s Phenol durch Erhitzen mit Kaliumbikarbonat in Wasser, 
under Durchleiten yon Kohlendioxyd, in eine Karbonsi~ure iiber- 
geffihrt, welehe in e iner Men~e von 0"05 g vorlag. Die Strbstanz 
wurde mit Wass,er bedeckt und 5 c m  ~ Dimr hinzugefiigt. 
Es wurde nun unter Schiit~eln so lange in kleinen Portionen ver- 
diinn~e Laage hinzugefiigt, bis .4ie lZeaktion daaernd alkMisch 
blieb. Die Temperatar wurde hiebei a uf 40 ~ gehalten. Die Liisung 
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wurde ausgeathert und das so g,ewonnene gelbliche 01 durch An- 
impfen mit dem bei 83 o schm,elzen,d'en Paraorsellins~ture-dimethyl- 
~tther-methylester zur Krist.allisation gebracht. Ausbeute 0-05 g. 
Durch Hochvakuumdestillation und UmlSsen a.us verdiinntem A1- 
kohol wur4e der Stoff in gl~tnzen.den Bl~tttchen .erhalten, welche 
bei 830 schmolzen und, mit Pa, rao~sellinsli.ure-dimethyli~ther-methyl- 
ester gemengt, keine Depression d, es Fliel~punkt.es erkennen liel~en. 

B.ei.4e Xtherester sind demn~tch identisch und un,s.ere Abbau- 
s/~ur,e ist ein OrzinabkOmmling. 

Die ~therische Mutterlauge nach dem Absaugen der Isoe.ver- 
nins~ture wurde vom Athe,r befreit .  E s b,lieb eine feinkristallinische 
gelbliche Si~ure, welehe sich im e vakuierten RShrchen bei 185 bis 
1900 zersetzte. Ausbeute 0"42 g. Naeh UmlSsen aus ver,dttnntem 
Alkohol lag .tier Zersetzungspunkt unverli, ndert. Im RShrchen er, 
hitzt, tritt unter Kohlendioxydabspa, ltung Or zin auf. Die S~ture 
zeigt die Farbenreaktione,n ~er Ors ellinsiiur,e. Dureh Methylie- 
rung mit Diazomethan wurde glatt das bei 670 schmetzende Spa- 
ra.ssol gewonnen, so dal~ in dieser Saurefraktion zweifeltos Orsellin- 
s/iure vorliegt. 

A l k o h o l y s . e  d e r  R a m a l s ~ t u r e .  

0"2 g Ramals"~ture Wurde mit 50 c m  3 absolutem M ethylalkohol 
so lange unter RtiekfluB gekocht, bis bei 12st:iindigem Stehen keine 
kristallinischen Substanzen mehr abgesehieden wurden (160 Stun- 
den). Die farblose L~sung wurde abdunsten gelassen, der kristal- 
linische Riickstand in ~ther  .gelSst und mit wi~sserig,em Natrium- 
bika.rbonat alle, sauren Bestandteile ausgeschiittelt. 

Die ents/~uerte XtherlSsung hinterlieB 0.18 g eines 01es, wel- 
ches sofort erstarrte. Zur Entfernung d, er in Wasse~ lei~ht 15s- 
lichen Phenole wurde mit 10 c m  3 Wasser gelinde erwi~rmt, erkalten 
gels, ssen und das Ungel6ste "auf eine Nutsehe gebraehL Ausbeute 
0,07 g. Aus A]kohol umgelSst, z,eigte die Verbin.dung Schmelz- 
punkt 103 ~ mit Rhizonins~ture-methylester veto Fliel~punkt 1030 
gemengt, ergab sic.h keine Depre[ssion. 


