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Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Eingeganzen am 2. 4. 1935, Vorgelegt in der Sitzung am 16. 5. 1935)

Auf einer Exkursion durch den ndrdlichen Teil des Waldviertels
sammelte einer von uns groBere Mengen einer Erdflechte, welche be-
sonders zwischen den Granitklitzen mit Heidekraut bewachsener Fels-
koge! anzutreffen war und das Erdreich zu einer briichigen Kruste ver-
band, aus der die rotvioletten Friichte des Flechtenpilzes zutage traten.
Die Flechte wurde mit einem Spaten vom Untergrunde abgeldst und
samt anhaftender Erde der weiteren Verarbeitung zugefiihrt. Die Be-
stimmung des Materials durchzufiihren, hatte Herr Hofrat ZauLBrUcK-
xEr die (iite, wofiir wir auch an dieser Stelle danken mochten. Es
kandelte sich um eine Cladoniaceae der Gattung Baeomyces Pers.,
nimlich um Baeomyces roseus Pers.

Da ein Ablosen des Thallus von der Erde unmdéglich ist, wurde
das gesamte Material im Gesamtgewichte von 3 kg, fein zerrieben, mit
Ather extrahiert. Der Ather 16ste nach mehreren Tagen eine griinlich-
weile Flechtensdure heraus, aus welcher mit Hilfe wisserigen Kalium-
bikarbonats eine Karbonsiure isoliert werden konnte, welche sich bei
233° zersetzte, mit Ferrichlorid in wiisserig alkoholischer Losung eine
Violettfirbung gab, eine Methoxylgruppe enthiilt und eine sehr re-
aktionsfahige Karbonylgruppe mit Hilfe von Anilin nachweisen lief.
Die Bruttoformel wurde zu C,,H,s0; festgestellt. Mit Anilin zusammen-
gebracht, wird unter Gelbfarbung und einmaliger Wasserabspaltung ein
Anilid C,,H.;0,N gewonnen, ein Vorgang, welcher sehr stark an das
Atranol (I) erinnert.

Die Azetolyse lieferte mit schicechten Ausbenten eine methoxylhal-
tige Verbindung C,H,,0,, welche noch den Aldehydrest und die Meth-
oxylgruppe enthélt und mit Atranolhalbiither (II) identifiziert werden
konnte. Als zweites Spaltstiick fanden wir g-Orzin (I1I).

Diese relativ leichte Spaltbarkeit der Flechtensiure durch ko-
chenden Eisessig machte es nun sehr wahrscheinlich, daB ein Depsid
vorliege. Die Verhingung obiger beider Kerne konnte fernerhin durch
Alkoholyse nachgewiesen werden. Wird die Flechtenséiure nimlich mit
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Methylalkohol im Rohr auf 130° erhitzt, so tritt eine Verbindung
€, H,.05 auf, welche zwei Methoxylgruppen und die Aldehydgruppe
enthilt und sich durch direkten Vergleich mit Halbmethylitherhaema-
tomminsdure (IV) identifizieren lieB. AuBerdem lief sich Kohlensiure
und A-Orzin nachweisen.

Diese Spaltstiicke sichern die Konstitution des Depsids insoweit,
als die bel der Azetolyse und Alkoholyse als Kohlendioxyd abgespal-
tene Karboxylgruppe am g-Orzinkern hiingen muf, wihrend die zweite,
die Verhingung der beiden Kerne besorgende Karboxylgruppe am
Halbmethyldtheratranolrest zu suchen ist und aus Analogie zu anderen
Depsiden mit groBter Wahrgcheinlichkeit mit dem zur freien Karboxyl-
gruppe parastindigen phenolischen Hydroxyl des g-Orzinkernes in
esterartiger Bindung steht. Hiemit ergibt sich fiir die Baeomyzesséure,
wie wir die Flechtenséiure nennen wollen, abgesehen von der gleichen
Bruttozusammensetzung, eine bemerkenswerte Analogie zum Atrano-
rin (V). Die beiden Flechtenstoffe unterscheiden sich demnach nur
durch die Stellung der Methoxylgruppe. Ein direkter Nachweis dieses
Zusammenhanges miiBte sich auch dadurch erbringen lassen, daB man
die Baeomyzessiure (VI) durch eine vorsichtige Methylierung an der
freien Karboxylgruppe in einen Ester (VII) {iberfiihren konnte, welchen
man auch aus Atranorin durch Methylierung an der zur Depsidbindung
parastindigen Hydroxylgruppe des Atranolkernes gewinnen sollte.
Eine derartige Untersuchung konnte bisher infolge Materialmangels
(es standen uns nur 0-7 g Flechtensiure zur Verfiigung) nicht durch-
getiihrt werden.
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Experimenteller Teil.

Die samt Erde feinzerriebene Flechte wurde in einem Extrak-
tionsapparat mehrere Tage mit Ather extrahiert. Der Atherauszug ent-
hielt neben griinlichen Schmieren grauweifle Krusten, welche auf eine
Nutsche gebracht und mit Ather nachgewaschen wurden. Um nicht-
saure Stoffe abzutrennen, wurde in Ather gelost und mehrere Male
mit Kaliumbikarbonatlosung ausgeschiittelt. Diese Ausziige lieferten
nach dem Ansiuern mit verdiinnter Salzsiiure einen hellgriinen,
flockigen Niedersehlag, der abgesaugt und getrocknet 2 g wog (be-
zogen auf 2 kg Ausgangsmaterial). Die Flechtensdure ist noch sehr
weitgehend mit griinlichen Verunreinigungen behaftet, welche durch
nehrmaliges Umldsen aus Azeton - Wasser entfernt werden konnten.
Die Verbindung scheidet sich hiebei in Form mikroskopischer, rhom-
bischer Platten ab, welche im evakuierten Rohrchen bei 233° unter
Zersetzung schmolzen, in wisserig-alkoholischer Losung mit Ferri-
chlorid eine Violettfirbung gaben und, mit einer geringen Menge
Anilin zusammengebracht, eine intensive Gelbfirbung auftreten lieSen.
Ausbeute 0-7¢g. Nach dem Trocknen bei 100°12 s iiber Phosphor-
pentoxyd ergaben sich folgende Analysenwerte:

4:263 mg Substanz gaben 1'993 mg H,0 und 9-496 mg CO,
4-707 myg » » 27128 mg H,0 und 10°471smg CO,
3:022 mg »  (VIEBOCK, BRECHER) verbrauchten 1:470 cm? 1/30 n Na,S,0,.

Ber. fir C,,H,,0,: C60°95, H 4-85, OCH,8:29¢.

Gef.: C60-77, 60-67, H5-23, 5-05, OCH, 8-387.

AnilidderBaeomyzessiure.

0-11 g Flechtensiure wurden in Azeton heiB geldst, sodann 0-1g
Anilin in Azeton in der Hitze hinzugefiigt und eine Viertelstunde er-
hitzt. Nach zweistiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde neuer-
lich kurz erwidrmt, mit der doppelten Menge heilen Wassers ver-
setzt, die sich abscheidenden Kristalle abgesaugt und mit ver-
diinntem Azeton gewaschen. Amnsbeute 0-12 9. Die Verbindung zer-
setzte sich im evakuierten Rohrchen bei 210°.
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3+980 mg Substanz gaben 1-870 mg H,0 und 9-740 mg CO,

2285 myg v »  0°0627 cm® Stickstoff (b="T37 mm, t=21).
Ber. fur C,;H,,0,N: C66-78, H5'16, N3-129.
Gef.: 066+74, H5:25, N3:099.

AzetolysederBaeomyzessidure

0-2 g der Sdure wurden mit 16 cm® Eisessig sieben Stunden im
Olbade auf 150° erhitzt. Der Eisessig wurde im Vakuum entfernt und
der braune, stark verharzte Riickstand im Hochvakuum destilliert. Bei
70—90° (0-008 mm) ging ein Ol iiber, welches mit geringen Mengen
einer in Nadeln kristallisierenden Substanz behaftet war. Bei 90—125°
erschien anfangs eine geringe Menge Kristallnadeln, denen spiter
kornige, stark lichthrechende Kristéllchen folgten. Die Fraktion 70 bis
90° wurde mit wenig verdiinntem Alkohol erwirmt und kristallisieren
gelassen. Es schieden sich verfilzte gelbliche Nidelchen ab, welche ab-
zesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die Substanz sublimiert
hei 0-2mm Drck in Form stark glitzernder Kristillchen, die scharf
bei 78% schmolzen. Ausheute 10mg. Der Schmelzpunkt verdnderte
sich auch durch weiteres Umlosen und Sublimieren nicht. Der Ab-
baustoff gibt, mit Anilin zusammengebracht, eine deutliche Gelbfirbung,
or enthilt also noch die in der Baeomyzessfiure nachgewiesene, gegen
Anilin reaktionsfihige Gruppe. Des weiteren ist in ihm noch die
Methoxylgruppe nachzuweisen. Mit Ferrichlorid gibt der Stoff eine
stumpfe Braunfirbung.

3-931 mg Substanz gaben 2-178mg H,0 und 9-385mg CO,
1-956 mg - (VieBdick) verbrauchten 2-120 cm® 1/30 7 Na,S,0,.

Ber. fir C,H,,0,: C65-03, H6:06, OCH, 18:674.

Gef.: C65-11, H 605, OCH, 18:68¢.

Der Stoff entwickelt, auf dem Spatel erhitzt, einen an Salizylalde-
hyd erinnernden Geruch und weist groBe Ahnlichkeit mit Atranol auf.
Ein Vergleich mit dem bei 78" schmelzenden Atranolhalbmethylither
brachte rasch den Nachweis der Identitit der beiden Verbindungen.

Der zum Vergleich bendtigte Atranolhalbmethylither, der tibri-
gens bereits von Asanmwa® dargestellt worden ist, wurde von uns in
folgender Weise gewonnen,

0-8 ¢ Atranol, welches aus Zetrarsiiure durch Spaltung mit Lauge
und Zinkstaub erhalten worden war, wurde mit 0-9 cm® Dimethylsulfat
und 0-3 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser lingere Zeit bei Zimmer-
temperatur geschiittelt. Nach kurzem gelindem Erwirmen wurde an-

* Ber, Disch. chem. Ges. 66 (1933) 945.
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gesduert und ausgedthert. Die so gewonnenen #Htherischen Extrakte
gaben beim Schiitteln mit verdiinnter Lauge die noch sauer reagieren-
den Stoffe ab, welche nach Ansiuern der Losung mit Ather aufgenom-
men wurden. Das so gewonnene briunliche Ol erwies sich als ein
(temisch von Atranol mit Atranolhalbither. Bei 0-2 mym Druck wurden
drei Fraktionen erhalten, die erste von 70—90°, die zweite von 90 bis
110°, die dritte von 110—140°. Die Fraktion 70—90° enthilt haupt-
siichlich Atranolhalbdther. Sie wurde durch wiederholtes Sublimieren und
Umlosen aus Methylalkohol auf den Schmelzpunkt 76—78° gebracht.

f-Orzin,

Die Fraktion 2, wie sie bei der Fraktionierung der urspriinglichen
Azetolysenprodukte gewonnen worden war und welche einen Koch-
punkt von 90—125° (0-008 mm) aufwies, wurde mit wenig verdiinntem
Alkohol behandelt und nach dem Erkalten von geringen Mengen einer
sehr schwer loslichen Verbindung abfiltriert. Die Losung wurde in ein
Kugelrohr gebracht und der Hochvakuumsublimation unterworfen. Bei
0-008 mn gingen zwischen 100 und 120° neben geringen Mengen von
Nadeln kornige, stark lichtbrechende Kristalle iber, welche, aus Benzol
umgeldst und abermals sublimiert, bei 162—163° schmolzen. Ausbeute
0-03 g. Die Analyse wies auf ein Phenol C,I,,0, hin.

4-149 mg Substanz gaben 2-750 mg H,0 und 10-501mg CO,.

Ber. tir C,H,,0,: C 69-53, H7:294.

Gef.: C69-02, H7-419,

Der Mischschmelzpunkt mit dem bei 163° schmelzenden A-Orzin
lag bei derselben Temperatur.

Alkoholyse der Bacomyzessiure.

0-2 g Substanz wurden, gut getrocknet, in einem mit Kohlendioxyd
gefiillten Rohr mit 10 ¢’ absolutem Methylalkohol (Kahlbaum) eine
Stunde auf 130° erhitzt. Die braune Losung wurde im Vakuum einge-
dampft und der rotliche, olige Riickstand in wenig Ather geldst, von
Harzen filtriert und der Filtratriickstand im Hochvakuum destilliert.
Bei 0-009 mm ging zwischen 100—130° ein mit Kristallen durchsetztes,
gelbliches Ol iiber, welches mit 3 cm® Wasser leicht erwirmt wurde.
Es gehen hiebei die Kristalle in Losung, wihrend das O] keine merk-
liche Verminderung erfiihrt. Der Stoff wurde nach liingerer Zeit halb-
fest. Das Wasser wurde nun von der Masse durch Dekantation ab-
getrennt, mit Wasser nachgespiilt und nun in Ather gelost. Der Ather-
riickstand wurde der Hochvakuumdestillation unterworfen. Bei
0-008 mm ging nach einem geringen Vorlauf bei 130—140° ein gelb-
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liches O1 iiber, welches langsam kristallisiert. Aus verdiinntem Methyl-
alkohol umgelost, stellt der Stoff schwach gelbe Nadeln vor, welche in
einer Ausbeute von 0-03¢ vorlagen. Die reine Verbindung geht bei
140°, 0-008 smm, rasch iiber und erreicht den Schmelzpunkt 89—90°.
Die Substanz gibt mit Anilin eine intensive Gelbfsirbung. Ihre Analyse
weist auf eine Verbindung C,,H,,0; hin.
4+167 mg Substanz gaben 2:095mg H,0 und 9-:034mg CO,
2-675 myg » (VieBOCK) verbrauchten 4-127 cm3 1/30 n Na,S,0,.

Ber. fiir C,,H,,0,: C58-91, H5-39, OCH, 27-689.

Gef.: C59-12, H5-62, OCH, 2660 4.

Die Verbindung erwies sich- nach Mischschmelzpunkt mit dem
Atranolhalbmethylitherkarbonssiuremethylester, der aus Haematommin-
séure durch partielle Methylierung gewonnen werden konnte, identisch.
Die wisserige Losung nach dem anfangs oligen Abbaustoff, wie sie
bel der Aufarbeitung des urspriinglichen Reaktionsgemisches erhalten
worden war, lieB bei Eindampfen und Hochvakuumdestillation des
Riickstandes f-Orzin gewinnen.

Methylierung der Haematomminsiure.

0-07 g Haematommins#ure, welche durch Alkoholyse aus Atranorin
gewonnen worden waren, wurden in einem Flischchen mit wenig
Wasser und 1 cme® Dimethylsulfat aufgeschlemmt und nun tropfenweise
solange mit verdiinnfer Natronlauge versetzt, bis die Kristalle der
nichtmethylierten Verbindung eben verschwunden waren. Es wurde
nun sieben Stunden geschiittelt und jedesmal, wenn neben den dligen
Tropfen des Methylierungsmittels Kristalle auftraten, neuerlich eine
gerade zur Losung hinreichende Menge Lauge hinzugefiigt. Nach Ab-
lauf der Versuchszeit wurde unbeschadet geringer Mengen oliger Stoffe
noch etwas Lauge und mehr Wasser hinzugegeben und nun, um voll- -
stindig methylierte Substanz und {iberschiissiges Dimethylsulfat zu ent-
fernen, zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Die wiisserige Phase wurde
nun sofort angesiuert und die tritbe Losung erschopfend ausgeithert.
Der Ather hinterlieB etwa 003 g eines gelblichen Oles, welches im
Hochvakuum fraktioniert wurde. Bei 100—110° (0-008 mm) ging ein
geringer Vorlauf iiber, dem bei 130—140° eine zweite Fraktion folgte,
welche den gewlinschten Stoff enthalten konnte. Nach Umltsen aus
Methylalkohol und Wasser und neuerlicher Destillation, kristallisierte
der Stoff triige, rascher anf Animpfen mit unserem Abbaustoff C,,H,,0;.

Die Verbindung schmolz bei 88—90° und gab, mit dem Abbau-
ester gemengt, keine Depression des Schmelzpunktes. Die beiden Stoffe
sind demnach identisch.
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3-545 mg Substanz gaben 1-727 mg H,0 und 7601 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,,0,: C58-91, H5°399.

Gef.: C58'47, Hb5459.

Wir mochten noch betonen, daBl die Stellung der phenolischen
Methoxylgruppe in vorliegender Halbmethylitherhaematomminsiure
nur insoweit wahrscheinlich ist, als bei der partiellen Methyliernng von
Phenolkarbonsduren, welche zwei metastiindige Phenolhydroxyle ent-
halten, von denen eine para-, die andere orthostindig zur Karboxyl-
gruppe angeordnet ist, die in Parastellung befindliche Hydroxylgruppe
leichter methyliert wird als die zur Karboxylgruppe orthostéindige. Wie
weit diese GesetzmiBigkeit in vorliegendem Falle zutreffend ist, ent-
zieht sich augenblicklich unserer Beurteilung.

Bei der Durchfiihrung vorliegender Untersuchung standen einem
von uns (G. K.) Mittel aus den Ertréignissen der vax-r’-Horr-Stiftung
zur Verfiigung, wofiir auch hier ergebenst gedankt sel.



