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Von
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Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 18, Mai 1933)

Die merkwiirdigen symbiotischen pflanzlichen Gebilde,
welche sich aus Algen und Pilzen aufbauen, die sogenannten
Flechten, erzeugen durch eine Wechselwirkung der Pilz- und der
Agenkomponente charakteristische organische Verbindungen, die
sogenannten Flechtenstoffe. Wenn wir uns bemiihen, diese Ge-
bilde nach chemischen Gesichtspunkten einer gewissen, nicht zu
eng gefabiten Einteilung zu unterwerfen, so erscheint es zweck-
miBig, folgende Hauptgruppen zu unterscheiden. Die aliphatischen
Flechtenstoffe, welche sowohl indifferenter, wie saurer Natur sein
konnen, wie die von AsamiNa geklirte Protolichesterinsiure (I) ™.
Die meisten dieser Stoffe sind nicht niher untersucht. Bei weitem
reicher an Individuen ist die Schar der aromatischen Flechten-
stoffe. Bausteine dieser Verbindungen sind meist Orzin oder
b-Orzinkerne, welche neben Karboxylgruppen oftmals Aldehyd-
reste tragen; diese Kerne konnen weiterhin zu Gebilden hoherer
Ordnung zusammentreten, einerseits durch eine laktonartige Ver-
hingung einer Karboxylgruppe mit einer der phenolischen
Hydroxylgruppen eines zweiten Phenolkarbonsiurerestes zu den
sogenannten Depsiden, wie die Lekanorsiure (II), die Gyrophor-
sidure (III) ®, die Evernsiure (IV), die Umbilikarsdure (V) ?, das von
Prau® in seiner Konstitution erkannte Atranorin (VI), die von
Asaniva ° untersuchte Thamnolsiure (VII) u. a. Anderseits werden
die primiren Phenolkarbonsiuren in Vierbindungen von konden-
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siertem Typ iibergefiihrt, so der Cetrarsdure (VIII oder IX) °, der
Kaprarsiure und anderen verwandten Verbindungen. Als einzig
geklirter Vertreter eimer kleineren Gruppe ist die merkwiirdige
Usninsgure (X)7, fermer die Vulpinsiure (XI)® und Pinastrin-
sdure (XII) ® bemerkenswert. AuBerdem sind einige gefirbte Ver-
bindungen bekannt, wie die Chrysophansiure, welche der An-
thrazenreihe anzugehoren scheinen. Wenn wir uns nun die Frage
vorlegen, welcher der Symbioten in der Flechte fiir die Entstehung
dieser Stofftypen verantwortlich zu machen ist, so scheinen die
Flechtenstoffe aliphatischer Natur wohl beiden Flechtenkompo-
nenten ihre Entstehung zu verdanken. Eine eingehende Ex-
perimentaluntersuchung liegt {iber diesen Punkt nicht vor. Reich-
liches Tatsachenmaterial jedoch wurde iiber die ortliche Ent-
stehung des Orzingebildes in der Flechte gesammelt. Es liel
sich niimlich feststellen, daB die Orzinabkommlinge und ferner
die Flechtensiuren selbst an den Pilzhyphen und dem Pilze zu-
gehorigen Zellen abgeschieden werden, so daB wohl kein Zweifel
dariiber herrscht, daB der Flechtenpilz als alleiniger Erzeuger der
phenolischen Komplexe in Betracht kommt. Es sind nun auch
in vitro gewisse Anhaltspunkte gewonnen worden, anf welche
Weise der Pilz diese Orzinsynthese bewirken konnte. So gelang es
H. CorveLios und H. v. Pecimany *° Azetondikarbonsdureester zu
einem Orzintrikarbonsdureester (XIII) zu kondensieren, welcher
allerdings eine der Karboxylgruppen in der Methylseitenkette
tréigt, an einer Stelle also, an welcher in keiner Flechtensaure bisher
eine Karboxylgruppe angetroffen wurde.

Anhnlich ist es uns gelungen, Azetondikarbonsdureester mit
Azetessigester zu einem asymmetrischen Orzindikarbonsdure-
ester (X1V) ** zu kondeunsieren, der von einer Orzindikarbons#ure
deriviert, welche bereits verschiedentlich als Baustein depsidischer
Flechtensiuren angetroffen wurde. Es ist deshalb sehr wahr-
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scheinlich, daf3 die Orzinkerne im Flechtenorganismus mit Hilfe
von Azetessigsdure und Azetondikarbonsiure, welche infolge ihres
nahen Zusammenhanges mit der Zitronensdure den pflanzlichen
Organismen leicht zur Verfiigung steht, aufgebaut werden. Hiefiir
spricht auch die Tatsache, daB der Orzinkern niemals in freier
Form in Erscheinung tritt, sondern immer in der Gestalt von
Orzin-mono- oder Dikarbonsiuren. Es wire allerdings auch mog-
lich, daB der Orzinring &hnliche genetische Beziehungen zu den
Zuckern aufweist, wie die Hexosen zu den Oxylbenzolen. Es kime
dann eine Methylhexose als Stammsubstanz fiir das Orzin in Be-
tracht. Diese Annahme erscheint jedoch bis heute ohne jeden
experimentellen Anhaltspunkt als nicht sehr wahrscheinlich.

Die so gebildeten Orzinkarbonsiuren miissen in den Flechten
nun eine sehr rasche Verinderung in Wasser schwerltslichen
Verbindungen erleiden, da einkernige Orzinabkémmlinge bisher
in den Flechten nicht nachgewiesen wurden und wenn, dann nur
in sehr geringer Menge vorhanden sein diirften. Diese Umwand-
lungen bestehen einmal in einer laktonartigen Verkniipfung der
primédr gebildeten Orzinkarbonsduren, welche zu den Flechten-
stoffen von Depsidcharakter fithrt, anderseits diirften unter dem
Einflusse eines anderen chemischen, sehr reaktionsfihigen Agens,
des von der griinen Alge als erstes Assimilationsprodukt ge-
wonnenen Formaldehyds eine Reihe von Verinderungen einsetzen,
welche Formylierungen, also Einfiihrung von Aldehydresten und
Kernkondensationen, ferner Bildung von phenolisch gebundenem
und esterartigem Methoxyl nach sich ziehen.

Nach dieser kurzen, zum GroBteile hypothetischen Betrach-
tung der Flechtenstoffe mdchten wir uns der Frage zuwenden,
welche Bedeutung die Anhiufung von Flechtensiuren haben
konnte. Die iiber diesen Punkt bisher geduBerten Meinungen
sind wohl recht unbefriedigender Natur. Die Annahme, daB es
sich in den oft stark giftigen Flechtensiuren um Schutzstoffe
gegen Tierfrafl handeln kidnne, wurde bereits durch Untersuchun-
gen Zorrs sehr unwahrscheinlich gemacht??. Ebenso hinfillig
scheint die Behauptung, da@ die Abscheidung der Flechtenstoffe
einen gewissen Schutz gegen zu groBe Wasserverluste bilde. An-
dere Flechtenforscher vertraten die Ansicht, daB es sich in den
Flechtenstoffen um Exkrete handle, also Auswurfstoffe, welche den
Lebenszwecken des Flechtenorganismus nicht mehr dienstbar ge-

2 Zorr, ,Die Flechtenstoffe”, 1907, S. 366.
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macht werden konnen. Wenn diese Hypothese nun auch eventuell
in manchen Fillen in Beriicksichtigung zu ziehen ist, da eine ge-
wisse Zufilligkeit des phytochemischen Geschehens in der Pflanze
nach rein chemischen Reaktionsmoglichkeiten nicht génzlich von
der Hand zu weisen ist, so wire es doch merkwiirdig, daB die
Flechte die von den ausgebeuteten Algenzellen mithsam aufge-
bauten, einfachen Kohlenstoffverbindungen in fiir sie fernerhin
wertlose Flechtensiiuren diberfithren sollte.

Wir hofften nun, der Frage nach dem Zwecke der Flechten-
stoffe, allerdings bisher unter Beschriinkung auf die depsidischen
Flechtenstoffe von Lekaronsiuretyp, auf experimentellem Wege
niherzukommen.

Wir machten die Annahme, daf die depsidischen Stoffe in
den Flechten die Rolle von Reservestoffen spielen, welche bei
mangelnder Assimilation durch die Algenzellen den Pilzbestand-
teilen als Nahrungsreserve dienen.

Entsprach diese Annahme den tatsichlichen Verh#ltnissen,
so war es zu erwarten, daB die Flechtenpilze unter gewissen
Vegetationsbedingungen enzymatische Stoffe in Akfion treten
lassen miiBten, welche die wasserunloslichen Depside zu hydro-
lysieren vermogen und so die wasserloslichen einfachen Orzin-
und b-Orzinabkommlinge zur Dessimilation bereitstellen. Be-
trachten wir das Vorkommen der Enzyme in der pflanzlichen und
tierischen Welt, so finden wir, daf die Enzyme nicht planlos in
den Organismen entstehen, sondern ganz spezifischen Zwecken
dienen. Wir schopfen daraus die wohl nicht anzuzweifelnde Be-
rechtigung, aus dem Auftreten eines Enzyms iiberhaupt den Riick-
schluB zu ziehen, daf die Reaktion, welche durch eben jenes
Enzym ausgelost und katalysiert wird, auch tatséchlich in dem
betreffenden Organismus vor sich geht und zu den notwendigen
Lebensvorgidngen zu zihlen ist. Waren demnach in den Flechten
enzymatische Stoffe nachzuweisen, welche imstande sind, Depside
zu hydrolysieren oder sonst auf irgendeine Weise abzubauen, so
war wohl die Annahme zu rechtfertigen, daf es sich in den
Depsiden um Reservestoffe der Flechten handeln diirfte. Flechten
mit depsidischen Inhaltsstoffen haben wir auch deshalb vor
allen anderen in Untersuchung gezogen, da zu erwarten war, daf
sich in diesen Flechten ein enzymatischer Abbau am ehesten nach-
weisen lassen werde. Denn das erste Stadium dieses Abbaues
muBte in diesem Falle eine Hydrolyse sein, welche sieh an relativ
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leicht spaltbaren Depsidbindungen vollzieht, ein Vorgang, der
in begiinstigten Fillen so rasch ablaufen konnte, daBl die Wahr-
nechmung desselben auf nicht zu groBe Schwierigkeiten stoft.
Nach etlichen vergeblichen Versuchen ist es uns nun tatsich-
lich gegliickt, in drei Fillen depsidspaltende Enzyme zu gewinnen.
Aus Umbilicaria pustulata und Umbilicaria deusta wurden
wisserige Ausziige gewonnen, welche sich als sehr energisch
spaltend erwiesen. Es wurden rasch abgebaut Lekanorsiure,
Gyrophorsiure, Ewvernsiure, Diploschistessdure, u. zw. wurden
wider Erwarten keine Phenolkarbonsiuren, sondern Orzin und
Orzinhalbdther gewonnen. Es ist demmnach neben einem Depsid-
bindungen losenden Enzym eine Karboxylase vorbanden. Nicht
angegriffen wurden Atranorin, Umbilikarsdure. Die vorhandene
Karboxylase wirkt rasch auf Orsellinsiure (XV), Everninsiure
(XV1}, nicht jedoch auf Paraorsellinsiure (XVII), b-Resorzylsiure
(XVIII), Hydrochinonkarbonsiure (XIX), Pyrogallolkarbonséimnre
(XX). Sie ist demnach ganz spezifisch auf Orsellinsiure ein-
gestellt.

Ebenso energisch auf Lekanorsiure wirkte ein wisseriger
Auszug der Umbilicaria deusta.

Evernia prunastri lieferte Extrakte, welche Evernsiure sehr
langsam unter Bildung von Orzinhalbéither und Orzin anzugreifen
scheinen. Der Befund bei dieser Flechte scheint noch nicht ganz
gesichert. ‘

Wir haben fernerhin eine Reihe von Flechten in dhnlicher
Weise auf Gehalt an einer Depsidase und einer Karboxylase unter-
sucht. Die Ausfallserscheinungen, welche wir bisher bei anderen
Flechten wahrnahmen, koénnten nun wohl — abgesehen davon, daf
unser Material zum Teil bereits einige Jahre alt war, ein Umstand,
dessen Auswirkung wir heute nicht ganz abschitzen koénnen —
dadurch hervorgerufen werden, daB bei der Aufarbeitung mit den
Enzymen auch Hemmungskorper in Aktion gesetzt werden, welche
die Fermente in ibhrer Wirkung behindern, oder daf Wasser nicht
immer das fiir das Herauslgsen des Enzyms erforderliche Losungs-
mittel vorstellt. Diese ungiinstigen Umstinde scheinen bel oben-
erwdhnten Flechten zufilligerweise vermieden zu sein.

Wir sind uns bewufit, daB es verfriiht wire, aus diesen
kargen experimentellen Anhaltspunkten zu weitgehende Schliisse
hinsichtlich des Zweckes der Flechtenstoffe im allgemeinen ab-
leiten zu wollen. In der Lekanorsiure, der Evernsiure, der
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Gyrophorsiure, der Diploschistessiure und auch wahrscheinlich
in der Umbilikarséure diirfte es sich jedoch mit grofiter Wahr-
scheinlichkeit um Reservestoffe handeln. Ob die Flechtensiuren
von kondensiertem Charakter, wie die Usninsidure, die Angehrigen
der Vulpinséuresippe, der Cetrarsiiure und der Salazinsduregruppe
einem dhnlichen Zwecke in den sie fiihrenden Flechten unter-
liegen, . entzieht sich heute der Beobachtung. Es sind Vorbe-
reitungen im Gange, sich mit diesen Problemen weiter auseinander-
zusetzen.  Wir mochten weiterhin nicht versdumen, darauf hinzu-
weisen, daf diese Flechtenenzyme infolge ihrer anscheinend spe-
zifischen Wirkung zum Nachweis gewisser Gruppierungen heran-
gezogen werden konnten und auch priparativ eine Methode,
Depside auf #uBerst schonende Weise zu spalten, an die Hand
geben. Wir behalten uns vorldufig die Bearbeitung unserer enzy-
matisech wirksamen LoOsungen vor. _

In einer vor kiirzerer Zeit erschienenen Abhandlung ** haben
wir fiir die Umbilikarsgure, einen Inhaltsstoff der Umbilicaria deusta,
die Formel eines Tridepsids aufgestellt, welches sich aus einem
Lekanorsidurekomplex und einem Isoeverninsdurerest (V oder XXI)
aufbaut. Auf Grund des Ausbleibens einer intensiveren Chlorkalk-
reaktion bevorzugten wir Formel V. Es ist uns nun gelungen,
fiir diese Annahme einen strengen Beweis zu erbringen. Es war
vorauszusehen, daB die beiden depsidischen Bindungen in der
Umbilikarsiure gegen spaltende Agenzien ungleiche Festigkeit
zeigen wiirden. Bei der Spaltung mit Lauge in der Kiilte hatten wir
Lekanorsiure fassen konnen, ein Zeichen dafiir, daf die lakton-
artige Verbindung, welche den Isoevernylrest mit dem Lekanor-
sduregebilde verkniipft, gegen Lauge empfindlicher ist als die
im Lekanorsiurerest vorhandene Depsidbindung. Bei der Alko-
holyse liegen nun die Verhéltnisse anders. Es wurden beim Er-
hitzen mit Methylalkohol im Rohr bei zweistiindigem Erhitzen an
indifferenten Stoffen Orzin, geringe Mengen Orsellinsdure-methyl-
ester  (XXII) nud einer Verbindug C;oH,s0, aufgefunden,
Letztere kann der Analyse nach der Met-hylesﬁer eines Didepsids
sein, welches noch den Isoevernylrest enthilt und dadurch ent-
standen ist, daB aus der Umbilikarsdure ein Orsellinsiurerest in
Form von Orzin abgespalten wurde und das neue freigelegte Karb-
oxyl mit Methylalkohol verestert wird. Uber die Konstitution

3 Monatsh. Chem. 62, 1933, 8. 241, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 742,
1933, S. 47.
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dieser dem Evernsiuremethylester isomeren Verbindung gewan-
nen wir durch eine- neuerliche Alkoholyse, jedoch mit Athyl-
alkohol, AufschluB. Wir isolierten niimlich hiebei neben einem
Athylester, den wir leider infolge Mangels an Isoeverninsiure-
dthylester nicht direkt identifizieren konnten, Orsellinsiuremethyl-
ester, womit der Nachweis erbracht ist, daBl der Isoevernylrest in
unserer Verbindung C,¢H,,0; bei der Alkoholyse mit Athylalkohol
in Form des Athylesters vom Orsellinsfiuremethylesterkomplex ab-
gelost wurde. Dem Ester CISHISO kommt demnach die Formel
(XXIII) zu.

Es ist uns ferner gelungen, durch eine linger andauernde
Alkoholyse der Umbilikarsdure mit Methylalkohol neben Orzin
und Orsellinsduremethylester den Isoverninsiuremethylester
(XXIV) zu fassen, so dafl kein Zweifel dariiber bleibt, dafl in der
Umbilikarsdure selbst die freie Karboxylgruppe an einem Orzin-
reste hingt und daB der Isovernylrest mit seiner Karboxylgruppe
depsidartig am Lekanorsiuregebilde haftet. Der einzig mogliche
Formelausdruck fiir die Umbilikarsdure ist demach Formel V.
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Experimenteller Teil.

BereitungderEnzymlosungenaus U.pustulata,

U. deustaund E. prunastri.

U. pustulata wurde moglicht fein zerrieben und derart fiir

alle Versuche aufbewahrt.

Vorversuchsartig wurden 30 ¢ dieses Flechtenmaterials mit

300 c® Wasser in einer Stopselflasche mehrere Tage stehen ge-
lassen. Die Losung wurde filtriert und ausgeéithert. Es wurden so
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0-19 g eines siil schmeckenden Oles gewonnen, welches tiber Di-
benzoylorzin ‘mit ‘Orzin identifiziert werden konnte. An sauren
Bestandteilen konnten nur geringe Mengen fettsduredhnlicher Sub-
stanzen gewonnen werden, welche vorldufig nicht niher unter-
sucht wurden.

Es war nun weiterhin der Nachweis zu erbringen, ob unsere
Flechte nicht von vornherein freies Orzin enthalte.

30 g unseres Flechtenpulvers wurden deshalb mehrere Tage
mit Ather extrahiert. Das Extrakt hinterlieB ungefihr 1 g roher
Gyrophorsdure, welche, um eventuell vorhandenes Orzin zu ge-
winnen, mit kaltem Wasser ausgelaugt wurde. Der so gewonnene
wisserige Auszug wurde ausgedthert. Es war keine Spur Orzin
nachzuweisen. ,

Beide Versuche zeigen nun, daB in der Flechte urspriinglich
kein Orzin vorhanden ist, daB jedoch die in der Flechte vor-
handene Gyrophorsidure bei der Digestion mit Wasser einen Ab-
bau zu Orzin erfihrt, wobei diese Destruktion entweder durch
Lebensvorginge selbst oder durch enzymatische Einfliisse erfolgt
sein konnte.

Wir stellten deshalb Versuche an, das die Gyrophorsdure
spaltende Agens von der Flechtensubstanz zu trennen.

20 g Flechtenpulver wurden mit Wasser und gekochtem
Sand 1% Stunden in einer Reibschale energisch verrieben. Die
Masse wurde in ein Leinensdckechen gebracht und die Flissigkeit
moglichst ausgepreBt. Der triibe PreBsaft wurde durch ein dop-
peltes Filter gegossen. Die so gewonnene Flissigkeit war schwach
rotlich und erwies sich gegen Lackmus neutral. In diese Losung
wurde nun 0-13 g Gyrophorsidure, welche mit wenig Wasser in
einer Reibschale zu feinstem Schlamm verrieben worden war, ein-
getragen und die milehige Fliissigkeit 12 Stunden unter dfterem
Schiitteln stehen gelassen. Es war nun vollige Losung eingetreten.
Die wisserige Losung enthielt nur Orzin, Gyrophorsiure oder
Orsellinséure waren nicht nachzuweisen. _

Da unsere. Enzymlosung von vormherein etwas Orzin ent-
hielt, welches beim Bereiten des wisserigen Auszuges aus der in
der Flechte vorhandenen Gtyrophorsdure gebildet wird, haben wir
den Versuch gemacht, das aus der eingetragenen Gyrophorsiure
entstandene Orzin gewichtsmaBig nachzuweisen. 40 ¢ des Flechten-
pulvers wurden wie vorher auf wirksame Losung verarbeitet und
die so gewonnene Fliissigkeit in zwel gleiche Teile geteilt.
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Die eine Hilfte (54 cm®) wurde mit fein zerriebener Gyro-
phorséure versetzt, 12 Stunden geschiittelt und ausgeithert. Es
wurde so ein Ol gewonnen, welches, im Hochvakuum destilliert,
0-1400 g kristallisiertes Orzin gewinnen lieB. Der zweite Teil der
Losung blieb fiir sich ebenfalls 12 Stunden sich selbst diberlassen
und wurde dann konform dem ersten Versuch ebenfalls auf Orzin
verarbeitet. Es konnten diesmal nur 0-08¢ Orzin gewonnen
werden. Damit war ein weiterer Beweis dafiir erbracht, daB die
Gyrophorsiure zu Orzin abgebaut wird.

Die Filtration unserer wisserigen Flechtenausziige schien
uns nun noch nicht vollends Gewdihr dafiir zu geben, daB nicht
doch virulente Zellen das Filter passieren konnten und durch ihre
Lebenstitigkeit diesen Abbau hervorriefen. Wir sind deshalb
daran gegangen, das verwendete Flechtenpulver zu sterilisieren.

20 g des Flechtenpulvers wurden mit Ather durchtrinks,
eine Stunde in einem verschlossenen Gefaf mit dem Ather in Be-
rithrung gelassen und nun nach dem Abdunsten des Athers wie
iiblich auf Enzymlosung verarbeitet. Der wiisserige Auszug spal-
tete Gyrophorsdure noch immer glatt. Ferner wurde die Flechte
durch fiinf Tage mit Ather extrahiert. Auch dieses Flechten-
material erwies sich geeignet, wirksame Losungen gewinnen zu
lassen, obwohl die Einwirkung des Atherdampfes das Flechten-
pulver auf eine Temperatur von ungefihr 30° brachte. Es ist nun
schwer anzunehmen, daB lebende Zellen eine derartige Vorbehand-
lung ohne Schidigung iiberdauern kénnten. Ein exakter Nach-
weis, dafl in unseren Losungen auch Orzin selbst zu aliphatischen
Stoffen abgebaut wird, ist bisher von uns nicht durchgefiihrtworden.
Es ist demnach die Annahme, dafl unsere wisserigen Ausziige ein
Depsidbindungen hydrolysierendes Ferment enthalten, nicht von
der Hand zu weisen.

Es wurden nun eine Relhe Versuche angestellt, um zu unter-
suchen, wie weit die Enzyme unserer Losungen in ihrer Wirk-
samkeit durch die Konstitution des zu spaltenden Depsids beein-
fluBt werden. Bei diesen Versuchen wurden jeweils Flechtenaus-
ziige aus 20 g unseres Flechtenpulvers auf 0-1 g der betreffenden
Flechtensdure einwirken gelassen. Glatt gespalten wurden Gyro-
phorséure, Lekanorsdure, Evernsidure, und zwar wurden Orzin
und Orzinhalbither nachgewiesen. Nicht hydrolysiert wurde
Atranorin, beziiglich der Umbilikarsiure kénnen wir noch nichts
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Bestimmtes angeben, doch wird die Siure bestimmt nicht bis zu
den phenolischen Kernen abgebaut.

Fernerhin haben wir untersucht, ob die vorhandene Karb-
oxylase nur auf Orsellinsiure eingestellt ist.

Es wurde bei dieser Versuchsreihe so verfahren wie vor-
her, nur, wurde nicht das Phenol, sondern die nicht angegriffene
Sidure gewichtsmiBig festgestellt. So wurde 0-1 ¢ reiner Orsellin-
sdure in eine Enzymlosung, welche aus 20 ¢ Flechte bereitet war,
eingetragen, nach 12 Stunden mit Natriumbikarbonat versetzt,
die vorhandenen Phenole mit Ather aufgenommen, mit Salzséure
angesduert und vorhandene Karbonséuren mit Ather aufgenom-
men. Orsellinsdure war nicht nachzuweisen. Nicht angegriffen
wurden Paraorsellinsdure, d-Resorzylsiure, Hydrochinonkarbon-
sdure usw. Die entkarboxylierenden Fermente sind deshalb, so-
weit es sich bisher erkennen liBt, auf die Orsellinsduregruppie-
rung spezifisch eingestellt.

Alkoholyseder Umbilikarsédure.

1 ¢ Umbilikarsdure wurde mit 34 cm® absolutem Methyl-
alkohol im Rohr zwei Stunden auf 140° erhitzt. Der braune
Bombeninhalt wurde im Vakuum vom Methylalkohol befreit, der
sirupose, langsam kristallisierende Riickstand in Ather gelost
und diese Losung wiederholt, um eventuell vorhandene Karbon-
séuren zu entfernen, mit einer Losung von Natriumbikarbonat
ausgeschiittelt. Im Ather verblieben 0-98 nicht saurer Bestandteile,
welche in ein Kugelrohr gespiilt und der fraktionierten Sublima-
tion im Hochvakuum unterworfen wurden. Bei ungefdhr 90°
0-15 mm destillierte ein gelbliches Ol, dem sich beim Erhitzen,
ansteigend bis 140° teilweise farblose Kristalle anschlossen.
Dieses (Gemengsel wurde in moglichst wenig kochendem Wasser
gelost und kristallisieren gelassen. Die farblosen Kristalle wurden
von der siifschmeckenden Mutterlauge, in der reichlich Orzin
nachzuweisen war, abgesaugt und neuerlich im Hochvakuum
sublimiert. Die Verbindung geht bei derselben Temperatur liber
wie der Orsellinsiuremethylester (ungefihr 100° 0-15 mm). Der
Schmelzpunkt liegt bei 138—139°, mit Orsellinsduremethylester
(Sehmp. 139%) gemengt, ergab sich keine Depression.

Bei der ersten Sublimation der indifferenten oder phenoli-
schen Anteile nach der Alkoholyse war in der Kugel eine auch
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bei 150° 0-15 mm noch nicht iibergehende amorphe Substanz zu-
riickgeblieben, welche beim Auflésen in lanem Alkohol zu kristal-
lisieren begann. Durch wiederholtes Losen in Alkohol oder Aze-
ton und Fillen mit lauem Wasser wurde der Stoff auf einen
Schmp. 163—165° gebracht. Der Stoff neigt sehr dazu, milchige
Losungen zu geben, aus welchen er erst nach langem Stehen sich
kristallinisch abscheidet. Um die Einheitlichkeit des Stoffes nach-
zuweisen, haben wir ihn in zwei Fraktionen geteilt; beide Fraktionen
schmolzen jedoch gleich und gaben gleiche Amnalysenwerte. Die
Analyse stimmte auf ein Isomeres des Evernsiduremethylesters.

4-798 mg Substanz gaben (nach PreerL) 10:977 mg CO, und 2-368 mg H,0
0-0617 g » » (nach ZEser) 0-0817 g AgJ.
CeH,30,. Ber. C 62-4, H 5-2, OCH, (2) 17-034.
Gef. C 62-39, H 5-52, OCH, 17-48¢%,

Alkoholyse der Verbindung C;H,O..

0-5g der bei 163° schmelzenden Verbindung wurde mit
20 cm® absolutem Athylalkohol vier Stunden, auf 160° erhitzt. Der
braune Rohrinhalt wurde analog dem obigen Versuche auf-
gearbeitet. Es konnte auf Grund seiner bekannten Sublimations-
temperatur der bei 139° schmelzende Orsellinsduremethylester ge-
fait werden.

Energische Alkoholyse der Umbilikarsiure
mit Methylalkohol.

Es kam uns bei diesem Versuch hauptsichlich darauf an,
Isoeverninsduremethylester zu fassen.

0-5 ¢ Umbilikarsdure wurden mit 15 cm?® absolutem Methyl-
alkohol vier Stunden im Rohr auf 140° erhitzt. Es wurde ebenso
wie bei den obigen Alkoholysen gearbeitet. Die nieht sauren
Stoffe, welche von 90—140° destillierten (0-15 mm), wogen 0-23 g.
Das mit Kristallen behaftete 01 wurde mit wenig warmem Wasser
behandelt und nach dem Erkalten das Kristallisat von der Orzin-
l6sung getrennt. Um den erwarteten Isoeverninséuremethylester von
dem vorhandenen Orsellinsguremethylester zu trennen, unterwarfen
wir das Gemisch der Ester einer wiederholten fraktionierten
Sublimation im Hochvakuum. Durch Herausholen des bei 100°
(0-15 mmm ) ziemlich rasch sublimierenden Orsellinsiuremethylesters
konnte ein oliger Riickstand gewonnen werden, welcher durch
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Umlosen aus Wasser und neuerliche Sublimation — die Verbin-
dung ging wie Isoeverninsiuremethylester erst bei 130° (015 mm)
rascher iber — auf einen Schmelzpunkt 113° gebracht werden
konnte.

Der Mischsehmelzpunkt mit Isoeverninsduremethylester lag
bei der gleichen Temperatur. Es liegt demnach zweifellos Iso-
everninsiduremethylester vor.

0:0539 g Substanz gaben (nach ZeiseL) 0-1291 g Agd.

C,0H,0,. Ber. OCH, 31-649.
Gef. 31-629.



