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Uber die Konstitution der Diploschistess iure 
Von 

GEORG KOLLER u n d  HERMANN HAMBURG 

Aus dem II. Chemisehen Laboratorium der Universit~tt in Wien 

(Eingelangt am 31. J~nner 1935. u in der Sitzung am 31. J~nner 1935) 

In D~ip'~osohist~es scr~tpo:s,u~s L. 'uad Dip~oJs~h.iste.s bryophilus 
Erh. beobachteten ZOPF uncl O. HESSE 1 eine Flechtensiiure, fiber 
,deren N,a~u~r die,se b.eRle,n Unter~s.ueh,er z,a k,e~n,e,r lJbere.ir~stimmtmg 
.g.eia~g,en konnte~. Cl~a,vak~e~i~st~isoh ffir die so,g.ermnnte Dipto- 
sct~i~stess~i,ure war ,eine s.ta,rk.e Ir~cligobl~ufarbe, we~che :a~tftr~itt, 
welm die Fle,ckte~si~ure m,i.t s tarker  Baryt~lSsuag z~t~s~amme,~ge- 
bracht wird. Na.eh ZoPs .g~ibt ,die. V.erbh~da~g mit Ctflort~alk an- 
flirtg~ich .edne t~o.t~flia'b~g, w, elch'e tiber Violet.t in Zyanbla,u fiber- 
geht. Be,i~n K au, e,n mini~r~aler Mer~gen +o~11 die Siir na.oh bi~ere~n 
Ge~se.hmaek eirtert ,s.iift~iehea Nae~geachmack gebea% ei~e Eig,entfim- 
liebkeit, welehe ttbrige.n,s a~ueh an der Lek.anor,sSure zu b.eobac,h- 
ten ,ist. 

B~ei der Azeto'lyse boobach{ete ZOeF e~ne Sp~lts~ure yore 
Schm,elzpunkt 177 ~ w~lche e r fiir O~s~ell~ir~s~t~r.e hi, el% bei tier A+ko- 
holys:e, ,ei;r~e este.rm'gi.ge S.u~bstanz, ,,4ie ,dem E,st,er ,de,r Ors.e~l+insgure 
~t~hn~ich, ,aber ~d~oeh v.on ~h~n ve~rsehied'e,n s,ei" ~. Die ]~31,eeh~er~s~uxe 
ze~g'Ve iibrigens ,fie H omofl~u~or.e,sz,eia~reak~i.on, e,in ttinw~eis darauf, 
~ctafi ,die V,e,rb,iu4~n,g phe~ol~sehe Konaplexe vom Brat c~e,s Orz+~s 
ent~ha,lten mfisse. 

Zvr HESSE ,find Zoer ergab sich spgberl~in eine l ebh~te  
D~isk,us,sio:n iiber di.e Na~ur ~and ,di,e Ein'he,iffichkeit tier Subs~aaz. 
HESSE .spr.ach '4i.e S.N~e fiberh~aupt ,als Lek,ano~sgur, e .an~ d.e.r ein 
ande,~er Stoff b,eige,mengt ,s,e~i, 4.er ,cli, e Bli;u~ng n~i~ Bary t  h.ervor: 
r.ie.fe., wiihren, d ZOPF ,die h~clividua~itl;t de.r Diplosc,hisbess~are ve~- 
tei,dige.n zu mti,ssen gia~bte.. 

D:a es ~ti~s ge'.lang, ,in miike,vo,l,ler Arb,eit .ein.e gz01~ere 5Ie,n.g'e 
yon Dip,l.o~sehi~s.t.e,s sc~up.o.sus, ,de.ten B.e,st.imm.ui~g wi~r He.rrn Hofrat  
ZAHLBRUCKNER ve~danken, i'n d,eT NN~e yon Nonadorf  bei G~og- 
Gerung~s ,i~n W al, d~i.ert,e~ an Gr~ar~i~bl6ek, en zu s,a,mmeln, habe.n wir 

Liebigs Ann. 324, 1902, S. 74; 346, 1906, S. 91; J. prakt. Chem. 76, 
1907, S. 45; 83, 1911, S. 85. 

ZOPF, Die Fleehtenstoffe, 1907, S. 150. 
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uns be reits vor li~ge.rer Zeit ,de,r Uater.suohang .4ie.s.er S:,~are z~u- 
gewaad, t, veob,oi wir b,ei c~er l, sol4ertmg und Rei.n~c~al~stellur~g des 
bl~iuel~den Prin, zi, pe,s ,~af g~ol~e ,Schvciel~ig~eiten stiegen. D~e S~u~e 
g'ab n~,m~ioh r~ach vce~i~e,h:er~&em UralS:sen k, on~s~an~e Kc~ler~stoff- 
,ur~d W~s~sess~offvcer~e, vcelOle s0uf ein, e S a m m e ~ o r m e l  C16H1~08 
hinwiesen, so dag wir die Annahme machten, dag eine Oxydihydro- 
lel~ano~s~ure vorl~ege. M'it , ~ r  A~n~h~e  ~ir~es p~rti~ll hydri:e~-~en 
Tri- (~der D~oxybe,r~zo~ko~ae,s s taud ,a~l~ep&in~gs n,icht ~m EinkIa~g, 
dag sich die Siiure beim Schiitteln mit Palladiumtierkohle im 
Wasserstoffstrom vollst~indig inaktiv verhielt. Wurde obige Siiure- 
fr~kt~o~ 4er Alk,o~olyse .tm~erwo,r~f, en, so re,sulti'erte nebe.n Orz~in 
.ein Ester, vsel~ker eb.ea.f~ls rmch m.i~t B,a, ry t  erie ,~n de,r Flech~e~- 
sii~re .s,e~bst z.a :beo'bach~e~r~de .Rl~af~trbu,ng ~gibt, aber fiberr.a~schen- 
d~erweise, mit  .&em en~sprechen, den Or~s,eliii~s~tureester gemi, scht, 
keine Depre,s.sion ,otis F4'i, efipunkte,s zsigte and  bei der Aaaly, se 
Za~enwes te  erg~b, wsich, e ,c~em 0rsetllias~t.ure,es~er entsprec'he'nd 
w~ren. Da c~ie Aze.tyli.eru'ng ,d,ie,ser P.leoht,e~s~ure,frak~ion feam, er- 
h~n r,e~c,lfi,ich Tri~z, etyl~e,~anv~s~i,ure u~d die;se bsi cter Met, hyl, ierung 
n~it Dia,zomethsm 4en  Tri,saz.e~yt,le.l~ax~ors~tareme~hyle~Ve.r, Schmel.z- 
pm~lct 157 ~ erg~b "~, wa, r an tier Anw~esenhsit yon Lekanors~t.ure 
in cler Z0rFsc.~,~ Di,pl.osoh,i~te~s:s~tare nieht  zu zwe,ifeln. 

Wir .haben i~n ,c~e.r we~i~eren Folge Ve,~sr angestellt, jene 
Behni,sohung zur Lek,a~n,ors~ure, ~e~lche die Bl~,au,ng mit Bary t  her- 
vorruft ,  z,u isol,i.eren, iJbe,r die N,atar .die,ser bl~tuen,den Komponente  
liel~en sich bere.i~s :in qt~ali,ta.t.ive,r Hil~sicht gew.iss,e Amhaltspunk~e 
gew, innen. D~s F.lec,h~easgar, sge,mi.soh l'eduzie.rt., i~ Ammoniak  ge- 
lS'st, bere,its in der  KNte  s~soh e,i.r,e ammortiak~}i,sohe S,il:b.er~itr.at- 
lr wghren, d Le,k,a, norsaare un~er d, erar~igen Versuchsbegin- 
guag.en k.e,in Redukt4mxsvermSge.n ,aafweist. De.s weit, eren li'el~ sic'h 
nach,weisea, ,d.a.l~ ,die B,Dasafgrbung mir Baryt, wa,sse.r e,inem Oxyda- 
l~io~sv(~sg.~n.ge .under Bete~itig~ung des Luf~sa,u,erstoffs ihre EntsVe- 
hung v~d~a, nkt,  ,da in ein, er Was~serst,offa~mosphare 4ie F~i,rburtg 
v611,~g a~bl ,  eibt. Be.reit~s 'd~e An~lpsenzaNen des Gamisc~e:s z ei.gten 
einen g, esyissen Abf, aa~I d, er K.o,hIe,nstoffwerte g.egeniiber rehmr Le- 
kanor,sgure, wobe,i a.l, ie,r, dir~g.s .a.uch ein se,hr z~l~.e anhaftender  Kri- 
stsNw~s,s,erge,ha,lt, weleh, en ve}r a,afangs iibe,~sa,hen, eine be4eate~de 
R,oll, e :s.p.ielte. D er ~sicht oxydab~,e~a Bsi, mi.schung mul~te ~}so ,sin 
hShe.rer S.aaer:stoffg.eha,l:l; al's .de:r Le.kanors~t,ttre zukommen. D.i'e 

a G. KOLLER~ Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 147, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 141, 1932~ S. 515. 
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Anwesenh, eit .~ines I~,eimt,kern.es vo,n hohe,r Empfind~iehke.it u~d 
Reduk~ior~skmft ~ r  4~h,er 's,~hr w.ahrs~tminl, ic'h. 

V~ir 'b~sierten ~mn ,d~ie Is.o~eru~g ,4er Dipl~schi,st~s~ure ,~f  
5ie ~Jbertegtmg, 4ag e~.ne ,S.~ur.e m4t h~here~n S~ue~rstoffgehalt ~s  
Lekanor.s~ure eine hO,here Az:klit.li.t ~ufwei,sen k0nnVe Ms letzt,ere. 
D arch draim~iges fraktio~ierte,s A~t~sschtiCteln ~d, er ather.isehen 
Fl, eehte,~s,i~ureltis~r~g,n~it N~tri.umbi~ax.bonafl6sCmg komlten Mr  e~ne 
Sfiatrefrakti(m ,g.ewi~nen, ,d'eren Zer,seVzur~g'sp~nkt u.n,d preze~a~u, Me 
Zus,~mm:en~et:z~u~g ,s~ah b,ei weiteren l~einigungs- und Trenn.ar~gs- 
vers~ache~ ni.eht mehr ver~ir~&erten. Der i~ a~t.erdin~s ,chlech.ter 
A~sbeute vorli'eg.en~de~ ~S~off be~nspruehte die Brut~o~ormel C~oII~Os. 
AuBe~,d'em beobachte~en w,i.r ,in 5er e.rsten sa.~ers~en Frakt~o.n ellen 
S~off, vcelch:er bei ,c}er S.~lz:bil~dur~g eine in~en, s~ive Gel,bf~trbung her- 
vorruft, j.o&oeh ,info~ge s,~i.ner goriagen Mer~e ur~d seines mang, el- 
haften Kris~a.tlisati,ogsverm0gen:s n.icht weiter unbersucht wurde. 
Aus ,den weni.g.er ,s.~uren Ante~len kounte r.eirm Leka~o~s~uro i'so- 
liert weMen, wedO~e ~uch nicht die ger, in.gste B~la,~fi~rbung ~ i t  
Baryt me'Jar ~ufwi.es. Wir ha,ben n~n ~nser.e S~ure C~H~,Os ~uf ihre 
S~uerst,off.anktdon, en u,n~ers'ucht. Be~ der Azetylierang mit Pyr'i,&in 
uad Ess,igs/~ure~nhydri~d .vc'arde eine Tetr~a~etylverbin4u,r~g 
C.~H~O~ gewonnen, welehe bei get M, et:l~ylier~ng mit Diazon~e~h,an 
in einen MeNyl.ester C~.~H~O~ iiberg~l~g, s,o dab ,in der ursprting- 
1,ieSe~ S/i, ure vier ,a~e.tylierb~re Hyd:roxylgruppen ur~cl eine. fre.i- 
liegencle Kaxb.oxyig~uppe .r~eh.geveiesen w.aren. 

B'ei ,d, er Alkoholys,e rait Methyla~ohol g.e~a,nnen wir Orzin, 
Ko,hle~c~ioxyd uad einen E,sber, S.ehme~l'zpunkt 155 ~ der int,er~sive 
BCa~uf/i.vbung mit B,a~ryt g.wb ~tr~d,,mit Fe,rrisulfat, in ~lkoholiseh-w~s- 
ser,iger L6's~ng z~usam~men,gebraeht, eine inten.si~e In4igobr 
btmg a.uf~r'et:en lieg, eine l~e~kt~,on, welehe a.ue~h Pyrog.~llol4er 
ten e~i.genNmlie:h ,ist. FUr ,den FM1, da.g 4ie verw~r~dt, e Dip,lo- 
.sehi,stesait,ure Nc~ht rain war, fir~det man an die!ser St,e~le exi.n Ge- 
menge oh,igen Esber,s mi.t .etwas Orse,l.lins.~u~eester, v~elcher sehr 
,schvcer zn ent~.e,rnen ~ist. Die Brutt.ofor.mel uns.orer Verbind~r~g 
wurde z~u C~H~oO~ ermit~elt un, d tier phenol~isehe Kern d'i,es,es Sii, ur.e- 
esters konnt,e 4urch ~ei'ne entl~vboxyliere,nde V e ~ s e i ~ g  mit Jod- 
w.ass, erstoffsiiure ~e,s~e,st.e~llt wer~den. Es konnte l~ie'bei ein ,sfiB 
,sc,hmee!~e~des Phenol C~H~O~ g,ewonnen we~den, vceleh.es b'ei 1250 
sehmolz und sich mit dem symmetrisehen MethylpyrogalM ~ (I) 

ROSENAUER~ 3lonatsh. Chem. 19, 1898, S. 565~ bzw. Sitzb, Ak. Wiss. 
Wien (IIb)107, 1898, S. 565; Hor~a~, Bet. D. ch. G. 12, 1879, S. 1376; 
A. ST. PFAIJ, Helv. chim. Acta 9, 1926, S. 650. 
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r~ach ]l~isehschmJeizpunkt u,r~d Ea,rbenreakti,onen 'k~e,nt,ifizierea ]~eB. 
W,ir koar~en dieJsen Stoff iibr~gel~S ,e,iniach -in allrel~c~in:~s schtechter  
A~sbectte a~s d,e~n C~l],us~lc~ehy4 5 l~ac)h CLEM]~[ENSEN erl~alten. Dam 
Alk0holyseester, Schmelzpunkt  155 ~ konn te  daher n u r  Formel II 
z tfl~,0m,me~. DJie Erge~bn, i,ss,e ,der A lkoho,lyse sin, cl ,4em~ach dta~fin 
zus,anime~nz,u~a~sse~n, ,&al~ e,s sial] i a d e r  D,ip,losc~i,s~e,saiiure um ein 
Depsid der Methylpyr(~a~lolkarbon~iare  u~d  ,4er Or selllins~,ul~e 
ha0addt, wobei ,c~i,e I~arboxylg~mpp,e, weiche ~m Me~hylpy~ogxllol- 
k e r a  h~ia~t, ,4ie Ver,hlir~g~ung ,mit die~ 0~s~e~llir~Sli~rerest bersorgt. 
Es ergibt s ich demnach Formelbild III. Eine genaue Untersuchung 
d,e:s ~b,ei ,der SpMl~u~ng m~i:t, Me,t~hy~aak.oh,o~ gewol~nenen 0~:z'.il~s zeigt:e 
Mler.c~ia~ig, s e~inen gea'ing, en G e ~ l t  'a~n M.etfiylpyrogMlol auf, ,4er zwar 
n.ur mi~ H~lfe de~r Paxbe,areaktli~oaen fe,sl)z~,s~e,lt,e,n v~r .  Es ist  je- 
,doch .4eshalb ~iclat vO~l,ig ~a~s,at~schl,i/el~e% ,d, a l3, ~bgee,eh,en yon .e,i,ner 
Um.e,st,eru~g b.ei ~dex Alko~hollys,e,; un~sefev Dipl0:seh~st.es,sgure g.efi.n, ge 
Meng~n des isomeren Depsids der Formel IV beigemengt sein kOnnten. 

Ubrig,ens miil~e 4ie Pa~ella,~sli,ure WE[GELTS ~ mit  de.r Dip,lo- 
sch,~sbess~i~r,e ,ide,nV]ach ~sei,n. 

CH3 Ctia 

/% /%/coo.o., 

o3 I Oil 

I II 

CHs CII~ 
I f 

III 

CH~ CII~ 
i i /%/co / /coo  

Oil 
1V 

5 I~OSEI~MUND und ZETZSCHE, Ber. D. ch. G. 51, 1918~ S. 594; ROSENNUND 
und I~FANNKUCH~ Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 2357. 

6 j .  prakt. Chem. 106, 1869, S. 193. 
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Experimenteller Teil. 

1080 g ,c~e.r Pl,e~hte, w d c ~ e  ~al~le4rt&ings noah 'eCw~s Sa,rLd eat- 
h idt ,  mtv4e  ~nS,g~ic~st ~dn ~e~r~ben und a~4a, tter~d lrtit Xth.er 
extra~hi, e.rt. D~ie her.a.uLs.gdS~ste,n Fl.echt.e,~stoff, e se.~t,~n sich i,m Ex: 
traktionskolben in Form yon hellgelben, harten Krusten ab. Es 
wu, vd, e mm ,ein Grofttrd,1 ~Ses :&t,'h.ers a:b,c~e~sti.ll~!e,rt .und .r~acih d.e~n 
Erkaaten a~bg.es.a,ugt. Durch Nachwa,scSen mit X~her wurd, e di, e 
Su~bsta,r~z .m6~glieLh,st vo:n ~r~h;~ft.enden gr~inen Sehmi,even befreit. 
A~sbe~,te 28 g. D,ureh ,e~r~ma~li.g.e~s LS~s,en :in l~uem Aze.ton trod 
Fg~'ea mit ihdg,e.m ~r wavge :d~e we~ite.r,e r:ohe I~eir~g.ung er- 
zi,elt. Die ,so g.e=wennen.e Rot~s~ture stetlt, ei,n.e f,d.nkrista,l.limsehe, 
se:hv~aeh ,geg~rb~e M~as,se vor, we,le,he im evakuier ten R~hrehen 
einen Zersetzungspunkt yon 168~ aufwies. Der Stoff zeigt, 
mit B,~ryt z~sa~mn~e.ngeb~aeht, ,e,irm :st~rke Bla.ufg;sb~n,g, eb'en, s.o 
kann maa  Bls be,o~baeh~en, w.ean m~n .Sen St,off auf .ein Korn 
feaster L~uge .~uftrggt ugd ~i~ ,ea,nem T~rSp.fehen W~sser be~fe.uehtet. 
Die, Bl,aafgrb,ur~g geht ,c?a~nn b,alld i~a dn.e :segmutz.i,ge Gdbgrtinfgr- 
bung t~b.er. Nit  CNorl~alk zt~s.~mme~ngeibra.d~.t, mgibt .s.id~ dne  
ka.xmo,i~s,~nr,ote Fa.r,b~ng, welehe ~la,ng~,~m ge~en Gel.b a.bbl, a.gt. Den 
t2be,vga~g ..in B1,a~, w/:e ilm Z0PF b,e,obachteSe, konnte.n vd ,  nicht 
wahrn.ehraen. 

T r , e n n ~ n g  t i e r  S ~ i u r e n .  

24 g ,d, er R,oRsgur,e w, urd, en .in rzvce,i Porgio'nen ~ 24the,r g.elS~st, 
wo,z'u ,me~hrer,e IAter erfo.r,c~ed}ich ~s,ir~cl. Es wuvde n~n ,diese, LS,s:ung 
so la,nge ,re,it j'e. 40 cm ~ 5%iger Natriumbil~a.rbonatlSs.ung a.u,sge- 
sohfit~dt, e~l..s ,cl/,e g.ewo~r~enen A~s,z.ag.e e,iae, ,s,t~,rl~e.re: O,elbfgrbu,ag 
aufwe,i~sen. Ea eese,he~in~t ,angeb~eht,  die b,eider~ Ph*a.sen nieht z~ 
la:r~ge ~clureg~'z.ttscaMittdn, ,c~a s,onat d n e  atOren~de 2~bsehdd, ung yon 
kristallisierenden Salzen eintreten kOnnte. Die Natriumbikarbonat- 
a~sz.iige v~erden s~o,f.o,rt ang,e,s~,u.ert ~l'nd gi, e .~bge~seh'iede~e floekig,e 
Fleeh.t.er~s~,u're ubg'e,sa~,gt. Di,e~s,e e,rsten Fr,aktdonen vcuv~en here.> 
l:ieh ~in J~h.ef gdS,st , ~ d  r~um ~b.ern~a.l.s die sauer.sten Ange:ile mi,t 
e,ir~er 2-5%~,gen B.igarbo~16~s~mg ~a,~tsg.e'zogen. E.s wur~e s.o ei~e 
sehw~aeh .gdbliehe ,S~ur'o geveonnen, weleho b,d 1740 i,m ev.ak~tier- 
ten RSlarehen ael~nolz ~,n)d cieren Ar~lyse bet, rigs a.uf C,cI-I~Os 
sti,mmte. D~rch n,e~.e,rl.i~h, as At~s,seht~ttel.n aars gNeriseh.er L5,s~ng 
mi,t ~ur 15 c m  ~ e,irmr 2%ige,n NaCr'~umbik.arbon,atlSsung wurde ein 
Aus,z~g geWOlmen, weleh~er, br~mng,e,lb ge[gvbt, balm Ar~sga~ern ei.ne 
sehw.er k~i,staa:lisi,e.re~d~e gdbl'iehe Substanz gewinnen li.eg, ~e.leh,e 
r~e~ht walter in IJnCer,s~aeh:ung ge,z,ogen w, uvde. D.ie z~rfiekbteiben.,d,e 
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J~herlti,sur~g w u ~ e  nun zweJ',~-n,a,1 m,it insgesa.mt 100 c m  ~ 2%iger 
Bil~rbo,a~t~lSsung ,in zw,ei P ortiGnen a~a,sgezoge~. D,4ese Frak~ion, 
~elah'e ,in einer 2~us,be,u~e yon 0,25 g vet,lag, wu~de 4re~m~l a~us 
Azeton-Wasser umgeltist, wodurch die Ausbeute auf 0.19 g sank. 
Scb~nefzp,ulzkt 174 ~ i~n e v a k u ~ e r t . e n  RShrc,hen ~mte,r Zersetz,un~g. 
Die Verhin, chm g wur,Se z*ur &n~lyse fiber Phosphorpentoxyd be~ 
1000 und  12 m m  D~u~k getrocknet  und ihrer Hygro,skopi, zit~tt vcegen 
~n e,inom Sc,hwe~nch,en ,ei~nge~cogen. 
5.018 mg Substanz gaben 10"615 mg C02 und 2"043 mg It20 
3"605 mg . ,, 7"618 mg C02 ,, 1"438 mg tt~O 
3"638 mg . ,, 7"678 mg CO 2 . 1"511 mg H20 
5"405 mg ,, . 11"426 mg CO~ ,, 2"173 mg H~O. 

Ber. ffir C:6Hl4Os: C 57"47, H 4"22%. 
Gef.: C 57"69, 57"62, 57"55, 57"65, H 4"55, 4"76, 4"64, 4"49%. 

L e k a n o r s ~ t u r e .  

Werden :&i,e ~s~hw~chst s,a~ure~ An~e,i~le a~l,s d,er ers~e,n J~ther- 
10,sung ,des ro,l~en F l,echter~s~ur, e,gern~sc.hes ge,sammelt un, d ~us 
Aze~on~W, as~se,r u~ofi~,l,lt, ,so l~il~t sich e,r~d'l~i~h e,iae S~bs~nz ge- 
~irmen, vc~lche sich bei 1840 ~m e~c-aku~r~en RShrchen zers, o~zt 
ur~d vce~4e, @ie Blaaff~t,rbuug ~n,it B ,~yt  noah c~a~s Redu,lr 
mS~e.n ,g'e~g~en l~a,l~e, a~nmoni~a~iische S~ilbernitrat.liis~ang z~igt. D~e 
Aa~lys,e ,der fibe,r P~O~ g e,tror Substanz ~ies  a, uf Lel~uor-  
siiu~e 'him 
3.622 mg Substanz gaben 7"988 mg CO, und 1"635 mg H~O. 

Ber. ftir C~I-I~,O:: C 60"45, H 4.40%. 
Gef.: C 60"14, tt 4"75~,/~. 

Der Identiti~tsnachweis mit Lekanorsaure kiinnte iibrigens durch 
Azetylieren und Methylierung erbracht werden; es wurde hiebei der 
be~ 1570 s~h, me,lze,r~de Tr~a~ze,tyllek,~nors~i~uremethytester gewon~e,n. 

T,e t r , ~ a z e  t y ~ , d ~ p l o  s c h i  s t e s  s i i u r , e .  

0.2 g 4er r~irm~n D,ip'lGsc't~i.st,ess~iare wurd, en mit 3.8 g Pyri~di~ 
(K~hlbau~m) und 3 g Essi,gs~tur,e.an,hydrid 72 Stand.en stehen gel'~s- 
sen. Die gelbliah, e L0s~ang wu~de ~uf Eis gegossen ~n,d mit  ver- 
dfinnte,r eSsgekiihl~er Sa,lusi~ur, e .c~ie wzetyl,i.ev~e S i~ure arasgef~l~l~o 
D~e im feuch~e~n Za~sta~de a~f ~er Nut~sche g~llerti~e Masse 4orr~ 
im Exsi.kk~tor zu ~h~orn, i~ea A g g v o ~ t e a  ~,s~m~aen. Durch Umfal- 
len a~s A zeWn~W~s,s,er wur,de ,4ie S,absta,nz in F, orm weifter 
N:ade~n gewonnen~ ,&ie in eia.er Menge von 0"17 g vor]~gen und 
be,i 1570 ira evakn~ierten ROhrchen unteT Ze~se~zuag sahmol~en. 
Die A,n~alyse z eigt% c~al~ vi,er Azetyle in d~e Fle~hteus~t~ure ei:n- 
get,ret.e.n s'in, d. 
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3"498 mg Substanz gaben 7"409 mg CO~ und 1"534 mg H20. 
6"508 mg verbrauchen (nach FRIEDRICH) 5"08cm 3 einer n/100 Natriumthiosulfat- 

15sung. 
Ber. ffir C**H~20~: C 57"35~ H 4-41, CO.CH 3 34"27~. 
Gel.: C 57"75, H 4"90, CO.CH 3 33"617~. 

T e  t r ~ a a z  e t y l d i p l o s c h i s t e s s a u r  e m e t h y l e s t e r .  

0.1 g ,der a,zetyl~e~ten S~iure wurde mit  e~iner ~ther~sche~n 
I)~a,zo~nethanliis,trl~g ~trs 1 c m  8 N;itroso,mett~yl~reth~n t~bevgos,s.en tm, d 
6 Stun, Sen s,ich ,selbst fibe,rl.~s,s:en. Der weilSe ~tl~e~rr.fick~s~a~d wurde 
in wen ig Azeton ge.15~st u,n~d nfit lauem Wasser b4s ~ur be,g:innen,den 
Krist~ll~saVion v.erse,t,zt. Aus tier m,i,leh.igen L(~s~mg sc,he*i~d.en s~ich 
la~rg~sa,m farblo,se N~r~eln ab~ welch e~ ~bges~ugt~ bei 1570 sehmotzen. 
N,~ch me~ran, xligem UmlSsen wnrde d, er Sc;hmelzp,u~kt 1620 er 
reieht. Allsb~e~te 0.075 g. Mi.t Tri,a~zetylle~nor~s~ure,metl~y~es~er 
g'eme~g,t~ er~a.b .sieh eine ,4e~tl~ic~re Depr~ss~i.on. Der Stoff wur.de 
be~ 12 m m  u~d 100 ~ fiber t)en~oxFd getrocknet. 
3.597 mg Substanz gaben 7"733 mg CO~ und 1"631 mg H~O. 
3" 257 mg verbrauchen (nach Z~s~a-V~s~0CK) 1"673 cm ~ einer n/30 Natrium- 

thiosulfatliisung. 
Ber. fiir C~H~O~: C 58"11, I=I 4"68, OCH a 6"01~. 
Gef.: C 58"42~ H 4"87, 0CI-la 5"68%. 

S p ~ l t u n g  r n i t  M e t h y l ~ l k o h o l .  

0.1 g tier Flecht:en:s/i~ure w~r,d~e mit 4 c m  ~ Met, hy, ia~l~kohol 
(K~hlb~um) eine St~rd, e i m  l~o,hr a;uf 150--1600 e~,h, itzt. De r braun- 
liehe l~ohrinha~lt wurde e,i,nge~cl,un,st,et un,d der zum Te~il 5t,i,ge giick- 
st a~rd rait wen~ig Was,ser verrie,ben. Die klebrigen Mxssen gehen 
so in Liis,un,g, wghread ge,lbl,iche KristaUaggregate z urfickbleAb,en. 
Es w, ird a~bgesa,ugt, mit wenig Wa,sser gewasshen urrd .di, e robe 
S,ubs.t,an:z, we~che ~ngef~hr 0"06 g w.og, d, urc,h wie,derho~lt, e~s Um- 
15s~e.n a~us Alkohol, d, en~ zweckm~if~,ig e~wa, s ~ a s s e r  zugese~zt ~usde,  
gereinigt. D,i*e Ve~bin~dan,g, w~elc~he im H oehvakunm bei 0.008 m m  

Druek u n~d 1400 r~seh sub~imiert, sehmilzt be~i 155 ~ f~trbt sich mit 
Ba,rytlSs,un,g il~d~gob~a,u und gibt mit  E.isens,ulf,~t e~ine pr~tc,htige 
Biauf~rbang. 
3.312 mg Substanz gaben 6"663 mg COs und 1"546 mg H~O. 

Ber. fiir CsH~oOs: C 54"52, H 5"08%. 
Gel. : C 54"86, H 5"22 ~. 

Di,e wli~sserigen F~ltrate ~,ach o bigem Ester enthalten e.in 
siil~,sch,meekeacle~s Ph, e~o~, w~lc, h,es s~ich fiber e~in,e bei 87 o sahmel- 
zende Benzoylverbindung mit Orzia identifizieren lieI~. Die Ausbeute 
aa Or z,in bet rug 0.04 g. 
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V e r s e i f u n , g  de , s  E s t e r s  C9Hlo0~. 

0.06 g ,c~es Esters waxr~en in ~e:inem 5Iet.hoxylappara:t mit 
5 c m  3 Jodw, a,sserstoffs~ur, e (D 1"7) 30 Mirmten in ein.em 01be~d,e i,n 
dn, er Kolalendioxydlat~no,sphgre a~f 140--150 ~ erhit.zt. D er mit 
wm~g W'a~sse,r v, e rset~z~te Kol, be~l~ir~ha, lt wurcle nach Z,ug'a~be d lmr  
g erirLgen Menge Na, tr~i,umb,isulfit veie,clerholt a.us~e~ithert ~lI~d ~cler 
~Jlige, Xtherrttcl~s~a~I~d ,cler I-Io~h~al~tmmdes~ill~tion unterv~orfen. 
Zwischen 110---1300 (0"008 ram) wurde ein noch gelbliches 01 
g, ew~oanen, we.lches ~a~s=t zur Giir~ze kristaali~siert. Durch UmlSsen 
al~s Be l~ZOl wircl tier Stoff in spit zen weigen N~deln erh&lten, 
welah.e im Hochvakuu,m bed 110 ~ (0.008 mm Druek) ,in Form ,sta, rk 
li6hbbrec,he,nder Plutt, en iibesgin, g, die be] 124--1260 schme~l,sea. 
Da, s P,heno~l se.hmeckt stifa ul~d gibt m~t Eisen, s~fl~at eine inte.n.sive 
B~a~fgl~bultg, welche r aJsch either ,sdlmutzigen Griinf~rbcLng Pla~tz 
mac.hr. Ausbeute  0.03 g. 
4.297 mg Substanz gaben 9"498 mg CQ und 2"244 mg H~O. 

Ber. ftir CTHsOs: C 59"97, H 5"76%. 
Gel. : C 60"28, H 5'84 %. 

Der M~,schsc~me~]zpunkt m~t synt.h.e,t,is~hem symmetrr 
Methylpyrogallol, Schmelzpunkt 125 o, lag bei derselben Temperatur. 

5 - M e t h y ~ p y r o g . a l l o l .  

1 g Ga}l, u sMdehyd w ur~de port ionenweise zu 10 g a limlga- 
miert.en Zi,nkgl~aa~al~en ,i,n z,ur~iehst 20 cm ~ Salzsgure 1 : i in klei- 
nen Porti, o,nen eli.ag~etr;age,.n ~n,d hli,ebei fallwei,se v~elitere S,a.lz,sa~re 
hir~zu, ge.ft~gt. Die App,ar~amr vcur.cte yon einem nieht zu l~ng~s.amea 
Stro,i~e yon  Ko~len@ioxy,d ,d~rehflo,s,sen. In,s~e,s,amt your,den noeh 
60 c m  a Salzs~t,ure obi:ger Konzentr~tion t~ir~uge,f~t, gt. Gesam~d~uer 
dr,d S~ilclen. Die bra~II:e LS~sung wm~cle ver, c~tini~t, yon Ha rze,n 
filtr~iert ur~cl .e~l~schSp~e,Ilcl a~lsg, e~it]~ert. D er ~ther  hinterl,~eg elin 
br~un~iehes 01, wdclhes lirn Koehv,aku,um be i 100--1300 (0"008 ram) 

z um T&I t~bel~g~irtg. Daas {J~ig,e D e,st;il~a,t ,erst, arr~ ra~seh kristo~llin. 
Au~s B,e,I~zo~l umgdSst ,  s~ellt ,es stig schmeeke,n,c~e, fia.rblo,se Na,~tdn 
vor, welche bei 1240 sehmelzen und im Hoehvakuum bei 125- -130  o 
(0"008 ram) l~a,sch t~bel~gehen. Aus~beut, e 0.05 g. 
3"739 mg Substanz gaben 8"228 mg CO~ und 1"964 mg H~O. 

Ber. far C~HsOa: C 59"97, H 5'76~. 
Gel.: C 60"01, H 5"87r 
D,m" 8toff  .~e!i,gt &i.e ii, blicth~en Pyrogalloh,  eak~ionen. 
Die Mittel zu dieser Untersuchung verdankt der eine yon uns 

(O. K.) der VA~-w'-HoF~-Stiftung, woftir wir aueh an dieser Stelle er- 
gebenst danken. 


