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GEORG ROLLER, ERICH KRAKAUER u n d  KARL P(JPL 

Aus demlI. Chemischen Laboratorium der Universit~tt in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. November 1933) 

In .der Ramalina f.arinacea (L.) haben ZOPF und O. HESSE eine 
Flechtensgure aufg.efunclen, die sogenannte Ramalinsgure, welche 
gIofge Xhnldehkeit mit der Zetrarsgure aufweist ~. 

Wghre~d ZOPF nun die Annahme maeht, dal~ .die Ramalin- 
sgure i, clenti,sch mit tier Protozetrarsgure wttre, tehnt O. HESSE eine 
I, denti.t~,t c~e,r b.e,i~d.en Verbindungen ab. Er beg r.iindet dies,e Me,i- 
nung mit de.r verse.h~i,e.denen LSsl.'iehke~t de:r b e.id.en V,erl~ir~dungen. 
Ubrigens hat sic,h auch bereits ASAHINA mit .tier Ramalinsgure be- 
sehgftigt 2 und ~die Vermutung ausgesprochen, dab in clem Stoffe 
ein Satazinderivat vorliege. Es fiel uns bereits vor Jahren eine 
geril~ge 33eng.e der Ramalina farinaeea in die Hgnde, welche an 
Ahornbgumen in Mitterndorf (steirisehes Salzkammergut) ange- 
troffen wurde. 

D,ie Bestimmung der Fleehte wurde yon tte.rrn Hofrat 
KEISSLER Ulld Herrn Hofr.at ZAHLBRUGKNER d.urehgefiihrt, woftir wir 
auch an .diese,r Stelle ergebenst danken. 

Die Extraktion der Flec.hte wusde den Angaben Zopes ent- 
spreehend mit ~ther ,d.urchgefiihrt und so, wenn auch in schlechter 
Ausbe.ute, eine Flec.htensgure gewonnen, welohe den Angaben 
Zopss en~spreehende Eigenschaften aufwies uucl aac.h Verbren- 
n.ungswerte gab, welche auf ClsHl,09, also auf Protozegrars~ture, 
stimmten. 

Die Fl.eehtensgure wurde man weiberhin dutch mehrtggiges 
Kochen mit absolut.em Alkohol unter Aufnahme einer Xbhoxyl- 
gruppe und einmaliger Wasserabspaltung in eine Verbindung 
02olt~809 iibergefiihrt, w elche alle Eigenschafgen tier Zetrarsgure, 
wie Anilidbitdung, Auftreten yon Atranol bei der thermi,schen Zer- 
sebz~ung, Bildung yon Atranol und Orzin bei der redlxktiven Spal- 

t Liebigs Ann. 297, 1897, S. 308 und 340, 190~, S. 304; J. prakt. 
Chem. 68, 1903, S. 23 und 73, 1906, S. 118. 

J. Pharm. Soc. Japan, 533, 1926, S. 47. 

1" 



4 G. Koller, E. Krakauer un,d K. P6pl 

tung mit Natronlauge und Zinkstaub im Wasserstoffstrome, auf- 
wies. Durch Methylierung tier Verbindung mit Dimethylsulfat und 
I,auge wurde eine Verbindung C~3H~40~ erhalten, welche einen 
Schmelzpunkt 1510 aufwies und mit dem aus Zetrars/iure a~af ana- 
loge We.ise gewonnenen, bei 151 ~ sehmelzenden Zetrars~,ur.e- 
dimethy~ther-methylester a gemengt, k eine Depression des Sehmelz- 
punktes ergab. Demnaeh ist die RamalinsS.ure entspreehend der 
Annahme ZOPFS mit Protozetrars~ture identisch. 

Experimenieller Teil. 

90 g Ramalina farinacea wurden durch 10 Tage mit ~ther 
ausgezogen. Ers sehe.id'en sich here.its w/~hrend d, e r Extraktion w eliBe, 
feinkristallinische Massen ab, welche nach dem Erkalten auf eine 
Nutsehe gebracht und mit reichlieh Xther nachgewaschen wurden. 
Ausbeute 1.5 g. Zur Entfernung tier Usninsiture ~und eventuell vor- 
handener geringer Mengen von Atranorin Wul~de die Substanz zwei- 
anal mit je 100 c m  ~ Chloroform gekocht. Es w urde zur weiteren 
Reinigung in 114 1 Aze~on heig gelSst, nach dem Erkalten filtriert 
und das Piltrat auf 100 c m  8 eingekocht. Die abgesc.hiedene Kri- 
~tallmasse wurde abgesaugt und mit Azeton gewaschen. Diese 
Reinigung mit Azeto~n wird event uell wiederholt. Ausbeute l g .  
Die Analyse tier Verbindung stimmte gut auf ClsH1409. 
4-868 mg Substanz gaben ~nach PREGL) 10"287 rng CO~, 1"800 mg H20. 

ClsHI~O 9. Ber.: C 57"73, H 3"77%. 
Gel.: C 57"67, H 4"13%. 

Wird die Flechtens~ture auf ~hnliche Weise, wie w i r e s  be- 
rei~s bei der Untersuchung der Zetrars/~ure und der Kaprars~ture 
angaben ~ im RShrchen erhitzt, so tritt ein gelbes 61iges Destillat 
auf, welches binnen kurzer Zeit kristallinisch erstarrt. Der Stoff 
gibt die ffir At.hranol charakteristische Grtinf/~rbung mit Eisen- 
chlorid und reagiert mit Anilin ebenso wie Athranol bereits in der 
K~tlte. 

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

0"5 g tier Flechtens/ture wurde mit 100 c m  3 absolutem J~thyl- 
alkohol 38 Stunden unter Rttekflul~ gekoeht. Die Substanz ge.ht 
hiebei langsam in L6sung. Der Alkohol win, de im Vakuum abdestil- 

a GEORG KOLLER und ERmH KRAKAUER~ Monatsh. Chem. 53 und 54~ 
1929, S. 931, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138 Suppl., 1929, S. 931. 

4 GEORG KOLLER und EttRENFRIED KAlqDLER~ Monatsh. Chem. 56,  1930, 
S. 234, t)zw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 504. 
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]iert und ,der weil~e feinkristallinische Riickstand zweim~l ~us 
absolutem Alkohol umgelSst. F~rblose Kristallmasse, ~velche in 
einer Menge vo~ 0.3 g vorlCg. Der Stoff gab An~lysenwerte, welche 
auf die Formel C2ott~s09 hinwiesen. 
3"941 mg Sub:tanz gaben (nach PRE~L) 8"656 mg C02, 1'712 mg H~O. 

C~oHisO 9. Ber.: C 59"70~ H 4"48%. 
Gel.: C 59"90, tt 4"68 %. 

M e t h y l i e r u n g  ~der A l k o h o l y s e - V e r b i n d u n g  

C2oH1809. 

0.15 g der Substanz wurden mit 2 c m  ~. einer Natriumbikar- 
bonatlSsung bedeckt~ Dimebhylsulfat h'inzugegeben (2 g) und auf 
40 o erw~rmt. Es wurde ~un be,i 500 tropfenwe.ise Lauge hinzu- 
~efiigt, &a~ d~ie I~e.aktion immer ger~de alk~l'isch blieb. Gesamt- 
dauer 40 M,inuten. E s wurde nun noeh k urze Zeit bei 50 o be- 
~.as,sen und 4ie kl.ebrigen~ abgesehie,depn,en Ma.ssen de,s Esters mit 
s  aufgenommen. Der J~ther hinterliefi ein gelbliches 01, wel- 
ches bei Gegenwart yon wenig J~ther auf Animpfen mit Zetrax- 
saure-dimethyl~tther-methylester zum Groftteile kristalliniseh er- 
st~.rrte. E.s v~urde nun re,it etwa:s J~ther gewa,sc.hen, e~nma,1 aus ver- 
diinn~em Alkohol~ .~ann aus Alkohol um~;elSst. Der Stoff schmolz 
be~i 1500 und gab, mit Zetrars~ure-atherester (Sehmelzpunkt ]50 ~ 
gemengt, keine Depression .des Sc~hmelzpunktes. 
4.890 mg Substanz gaben (nach PREGL) 11"169 mg C02, 2"502 mg H~O. 

C23H2409. Ber.: C 62-09~ I-I 5"44~. 
Gel.: C 62-29~ H 5"72~. 


