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Uber die Konstitution der Diploschistessiure

Von

GrorG KoLLER und HERMANN HAMBURG

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Eingelangt am 81. Janner 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 31. Jinner 1935)

In Diploschistes seruposus L. und Diploschistes bryophilus
Erh. beobachteten- Zopr und O. Hesse® eine Flechtensiure, iiber
deren Natur-diese beiden Untersucher zu keiner Ubereinstimmung
gelangen konnten. Charakteristisch fiir die sogenannte Diplo-
schistessdure war eine starke Indigoblaufarbe, welche auftritt,
wenn die Flechtensiure mit starker Barytlosung zusammenge-
bracht wird. Nach Zorr gibt die Verbindung mit Chlorkalk an-
fanglich eine Rotfirbung, welche itber Violett in Zyanblau diber-
geht. Beim Kauen minimaler Mengen soll die S#ure nach bitterem
Geschmack einen stiblichen Nachgeschmack geben, eine Eigentiim-
lichkeit, welche iibrigens auch an der Lekanorsiure zu beobach-
ten ist. :
Bei der Azetolyse beobachtete Zopr eine Spaltsiure vom
Schmelzpunkt 177°, welche er fiir Orsellinsiure hielt, bei der Alko-
holyse eine esterartige Substanz, ,,die dem Ester der Orsellinsiure
dhnlich, aber doch von ihm verschieden sei* 2. Die Flechtensdure
zeigte tibrigens die Homofluoreszeinreaktion, ein Hinweis darauf,
daB die Verbindung phenolische Komplexe vom Bau des Orzins
enthalten miisse.

Zwischen Hesse und Zopr ergab sich spiterhin eine lebhafte
Diskussion iber die Natur und die Einheitlichkeit der Substanz.
Hesse sprach die S#ure iiberhaupt als Lekanorsiure an, der ein
anderer Stoff beigemengt sei, der die Bliuung mit Baryt hervor-
riefe, wihrend Zorr die Individualitit der Diploschistessiure ver-
teidigen zu miissen glaubte.

Da es uns gelang, in miihevoller Arbeit eine groBere Menge
von Diploschistes scruposus, deren Bestimmung wir Herrn Hofrat
ZABLBRUCKNER verdanken, in der Nihe von Nonndorf bei GroB-
Gerungs im Waldviertel an Granitblocken zu samneln, haben wir

* Liebigs Ann. 324, 1902, S.74; 346, 1906, S. 91; J. prakt. Chem. 76,
1907, 8. 45; 83, 1911, S. 85.
¢ Zopr, Die Flechtenstoffe, 1907, 8. 150.
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uns bereits vor lingerer Zeit der Untersuchung dieser S#ure zu-
gewandt, wobei wir bei der Isolierung und Reindarstellung des
blduenden Prinzipes auf grofe Schwiernigkeiten stieBen. Die SHure
gab nimlich nach weitgehendem Umidsen konstante Kohlenstoff-
und Wasserstoffwerte, welche auf eine Summenformel C;sH;Os
hinwiesen, so daB wir die Annahme machten, daB eine Oxydihydro-
lekanorséure vorliege. Mit der Annahme eines partiell hydrierten
Tri- oder Dioxybenzolkernes stand allerdings nicht im Einklang,
daB sich die Sdure beim Schiitteln mit Palladiumtierkohle im
Wasserstoffstrom vollstindig inaktiv verhielt. Wurde obige Séure-
fraktion der Alkoholyse unterworfen, so resultierte neben Orzin
ein Ester, welcher ebenfalls noch mit Baryt die an der Flechien-
siure selbst zu beobachtende Blaufirbung gibt, aber tiberraschen-
derweise, mit dem entsprechenden Orsellinséiureester gemischt,
keine Depression des FlieBpunktes zeigte und bei der Analyse
Zahlenwerte ergab, welche dem Orsellinsiurcester entsprechend
waren. Da die Azetylierung dieser Flechtensidurefraktion ferner-
hin reichlich Triazetyllekanorsiure und diese bei der Methylierung
mit Diazomethan den Triazetyllekanorsiuremethylester, Schmelz-
punkt 157° ergab®, war an der Anwesenheit von Lekanorsiure
in der ZoprscHEX Diploschistessiure nicht zu zweifeln.

Wir haben in der weiteren Folge Versuche angestellt, jene
Beimischung zur Lekanorsiure, welche die Bliuung mit Baryt her-
vorruft, zu isolieren. Uber die Natur dieser bliuenden Komponente
lieBen sich bereits in qualitativer Hinsicht gewisse Anhaltspunkte
gewinnen. Das Flechtenséuregemisch reduziert, in Ammoniak ge-
1st, bereits in der Kilte rasch eine ammoniakalische Silbernitrat-
losung, wihrend Lekanorsiure unter derartigen Versuchsbedin-
gungen kein Reduktionsvermdgen aufweist. Des weiteren lief sich
nachweisen, dafl die Blaufirbung mit Barytwasser einem Oxyda-
tionsvorgange unter Beteiligung des Luftsauerstoffs ihre Entste-
hung verdankt, da in einer Wasserstoffatmosphire die Farbung
vollig ausbleibt. Bereits die Analysenzahlen des Gemisches zeigten
einen gewissen Abfall der Kohlenstoffwerte gegeniiber reiner Le-
kanorsdure, wobei allerdings auch ein sehr zdhe anhaftender Kri-
stallwassergehalt, welchen wir anfangs iibersahen, eine bedeutende
Rolle spielte. Der leicht oxydablen Beimischung muBte also ein
hoherer Samerstoffgehalt als der Lekanorsiure zukommen. Die

3 G. KoLLER, Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 147, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 7141, 1932, 8. 515.
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Anwesenheit eines Phenolkernes von hoher Empfindlichkeit und
Reduktionskraft war daher sehr wahrscheinlich.

Wir basierten nun die Isolierung der Diploschistessiure auf
die Uberlegung, daB eine Sdure mit hoherem Sauerstoffgehalt als
Lekanorsdure eine hohere Aziditdt aufweisen konnte als letztere.
Durch dreimaliges fraktioniertes Ausschiitteln wder &therischen
Flechtenséureldsung mit Natriumbikarbonatlosung konnten wir eine
Siurefraktion gewinnen, deren Zersetzungspunkt und prozentualie
Zusammensetzung sich bei weiteren Reinigungs- und Trennungs-
versuchen nicht mehr verinderten. Der in allerdings schlechter
Ausbeute vorliegende Stoff beanspruchte die Bruttoformel C, H,,0s.
AuBerdem beobachteten wir in der ersten sawersten Fraktion einen
Stoff, welcher bei der Salzbildung eine intensive Gelbfdrbung her-
vorruft, jedoch infolge seiner geringen Menge und seines mangel-
haften Kristallisationsvermogens nicht weiter untersucht wurde.
Aus den weniger sauren Anteilen konnte reime Lekanorsfiure iso-
liert werden, welche auch nicht die geringste Blaufirbung mit
Baryt mehr aufwies. Wir haben nun unsere Siure C,.H,,04 auf ihre
Sauerstoffunktionen untersucht. Bei der Azetylierang mit Pyridin
und Essigsdureanhydrid wurde eine Tetraazetylverbindung
C,.H,,0,, gewonnen, welche bei der Methylierung mit Diazomethan
in einen Methylester C,H,,0,, iiberging, so daBl in der urspriing-
lichen Siure vier azetylierbare Hydroxylgruppen und eine frei-
liegende Karboxylgruppe nachgewiesen waren.

Bei der Alkoholyse mit Methylalkohol gewannen wir Orzin,
Kohlendioxyd und einen Ester, Schmelzpunkt 155° der intensive
Blaufirbung mit Baryt gab undsmit Ferrisulfat, in alkoholisch-wés-
seriger Losung zusammengebracht, eine intensive Indigoblaufir-
bung auftreten lieB, eine Reaktion, welche auch Pyrogallolderiva-
ten eigentiimlich ist. Fiir den Fall, daf die verwandte Diplo-
schistessiure nicht rein war, findet man an dieser Stelle ein Ge-
menge obigen Esters mit etwas Orsellinséureester, welcher sehr
schwer zu entfernen dst. Die Bruttoformel unserer Verbindung
wurde zu C,H,,0; ermittelt und der phenolische Kern dieses Siure-
esters konnte durch eine entkarboxylierende Verseifung mit Jod-
wasserstoffsdure festgestellt werden. Es konnte hiebei ein siiB
schmeckendes Phenol C,H,0, gewonnen werden, welches bei 125°
schmolz und sich mit dem symmetrischen Methylpyrogallol* (I)

4 ROSENAUER, Monatsh, Chem. 19, 1898, 8. 565, bzw. Sitzb, Ak. Wiss.

Wien (ILb) 107, 1898, 8. 565; Hormanwy, Ber. D. ch. G. 12, 1879, 8. 1376;
A, St. Prau, Helv. chim. Acta 9, 1926, 8. 650.
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nach Mischschmelzpunkt und Farbenreaktionen identifizieren lieB.
Wir konnten diesen Stoff iibrigens einfach in allerdings schlechter
Ausbeute aus dem Gallusaldehyd ® nach CrevMeNsEN erhalten. Dem
Alkoholyseester, Schmelzpunkt 155°, konnte daher nur Formel II
zukommen, - Die Ergebnisse der Alkoholyse sind demnach dahin
zusammenzufassen, daB es sich in der Diploschistessiure um ein
Depsid der Methylpyrogallolkarbonstiure und der Orsellinsiure
hamdelt, wobei die Karboxylgruppe, welche am Methylpyrogallol-
kern hingt, die Verhingung mit dem Orsellinséiurerest besorgt.
Es ergibt sich demnach Formelbild ITI. Eine genaue Untersuchung
des bei der Spaltung mit Methylalkohol gewonnenen Orzins zeigte
allerdings einen geringen Gehalt an Methylpyrogallol auf, der zwar
nur mit Hilfe der Farbenreaktionen festzustellen war. Hs dst je-
doch deshalb nicht vollig auszuschlieBen, daB, abgesehen von einer
Umesterung bei der Alkoholyse, unserer Diploschistessiure geringe
Mengen des isomeren Depsids der Formel IV beigemengt sein konnten.

Ubrigens miiBte die Patellarstiure WEIGELTS ® mit der Diplo-
schistessdure identisch sein.
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5 RosEnmuND und ZerzscHE, Ber. D. ch. G. 51, 1918, 8. 594 ; RosENMUND
und PrasyrucH, Ber. D. ch. G. 55, 1922, 8. 2357.
¢ J. prakt. Chem. 706, 1869, S. 193.
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Experimenteller Teil.

1080 g der Flechte, welche allerdings noch etwas Sand ent-
hielt, wurde moglichst fein zerrieben und andauernd mit Ather
extrahiert. Die herausgelosten Flechtenstoffe setzten sich im Ex-
traktionskolben in Form von hellgelben, harten Krusten ab. Es
wurde nun ein GroBteil des Athers abdestilliert und nach dem
Erkalten abgesaugt. Durch Nachwaschen mit Ather wurde die
Substanz moglichst von anhaftenden griinen Sehmieren befreit.
Ausbeute 28 ¢g. Durch einmaliges Losen in lauem Azeton und
Fallen mit heifflem Wasser wunde eine weitere rohe Reinigung er-
zielt. Die so gewonnene Rohsdure stellt eine feinkristallinische,
schwach gefirbte Masse vor, welche im evakuierten Rohrchen
einen Zersetzungspunkt von 168°—178° aufwies.  Der Stoff zeigt,
mit Baryt zusammengebracht, eine starke Blaufirbung, ebenso
kann man Blauung beobachten, wenn man den Stoff auf ein Korn
fester Lauge auftrigt und mit einem Tropfchen Wasser befeuchtet.
Die Blaufirbung geht dann bald in eine schmutzige Gelbgriinfir-
bung ber. Mit Chlorkalk zusammengebracht, ergibt sich eine
karmoisinrote Farbung, welche langsam gegen Gelb abblaBt. Den
Ubergang in Blau, wie ihn Zorr beobachtete, konnten wir nicht
wahrnehmen.

Trennung der Sduren.

24 g der Rohséure wurden in zwei Portionen in Ather gelost,
wozu mehrere Liter erforderlich sind. Fs wurde nun diese Losung
so lange mit je 40 cm® 5%iger Natriumbikarbonatlésung ausge-
schiittelt, als die gewonnenen Amsziige elne wtirkere Gelbifdrbung
aufweisen. Es erscheint angebracht, die beiden Phasen nicht zu
lange durchzuschiitteln, da sonst eine storende Abscheidung von
kristallisierenden Salzen eintreten konnte. Die Natriumbikarbonat-
ausziige werden sofort angesiuert und die abgeschiedene flockige
Flechtensidure abgesaugt. Diese ersten Fraktionen wurden neuer-
lich in Ather gelost und nun abermals die sauersten Anteile mit
einer 2-5%igen Bikarbonatlosung ausgezogen. Es wurde so eine
schwach gelbliche Siure gewonnen, welche bei 174° im evakuier-
ten Rohrchen schmolz und deren Analyse bereits auf C,.H,,0s
stimmte. Durch meuerliches Ausschiitteln aus Hdtherischer Liosung
mit nur 15 cm’® einer 2%igen Natrinmbikarbonatlosung wurde ein
Auszug gewonnen, welcher, braungelb gefdrbt, beim Anséuern eine
schwer kristallisierende gelbliche Substanz gewinnen lieB, welche
nicht weiter in Untersuchung gezogen wurde. Die zuriickbloibende
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Atherlosung wurde nun zweimal mit insgesamt 100 cm® 2%iger
Bikarbonatlosung in zwei Portionen ausgezogen. Diese Fraktion,
welche in einer Amsbeute von 0:25 ¢ vorlag, wurde dreimal aus
Azeton-Wasser umgeldst, wodurch die Ausbeute auf 0-19 ¢ sank.
Schmelzpunkt 174° im evakuierten Rohrchen wunter Zersetzung.
Die Verbindung wurde zur Amnalyse iiber Phosphorpentoxyd bei
100° und 12 mm Druck getrocknet und ihrer Hygroskopizitit wegen
in einem Schweinchen eingewogen.

5:018 mg Substanz gaben 10-615 mg CO, und 2-043 mg H,O

3:605 mg " " 7-618 mg CO, , 1:438 mg H,0
3:638 mg » ' 7-678 mg CO, ,, 1-511 mg H,0
5:405 mg ’ ,» 11:426 mg CO, ,, 2-178 mg H,0.

Ber. fiir C,(H,0,: C 57-47, H 4-224.
Gef.: C 57-69, 57-62, 5755, 5765, H 4-55, 4-76, 4-64, 4-494%,
Lekanorsédure.

Werden die schwichst sauren Anteile ans der ersten Ather-
losung des rohen Flechtensiuregemisches gesammelt und aus
Azeton—Wasser umgefillt, so 146t sich endlich eine Substanz ge-
winnen, welche sich bei 184° im evakuierten Rohrchen zersetzt
und weder die Blaufirbung mit Baryt noch das Reduktionsver-
mogen gegen kaite, ammoniakalische Silbernitratiosung zeigt. Die
Analyse der iiber P,0, getrockneten Substanz wies auf Lekanor-
séure hin.

3:622 mg Substanz gaben 7-988 mg CO, und 1-635 mg H,O.

Ber. fiir O, H,,0,: C 6045, H 4-409.

Gef.: C 60+14, H 4°759,.

Der Identititsnachweis mit Lekanorsiure konnte iibrigens durch
Azetylieren und Methylierung erbracht werden; es wurde hiebel der
bei 157° schmelzende Triazetyllekanorsiuremethylester gewonnen.

Tetraazetyldiploschistessiure.

0-2 g der reinen Diploschistessiure wurden mit 3-8 ¢ Pyridin
(Kahlbaum) und 3 g Essigsdureanhydrid 72 Stunden stehen gelas-
gsen. Die gelbliche Losung wurde auf Eis gegossen und mit ver-
diinnter eisgekiihlter Salzsiure die azetylierte SHure ausgefilit.
Die im feuchten Zustande auf der Nutsche gallertige Masse dorrt
im Exsikkator zu hornigen Aggregaten zusammen. Durch Umfil-
len aus Azeton—Wasser wurde die Substanz in Form weiller-
Nadeln gewonnen, die in einer Menge von 0-17 ¢ vorlagen und
bei 157° im evakuierten Roéhrchen unter Zersetzung schmolzen.
Die Amalyse zeigte, daB vier Azetyle in die Flechtensiure ein-
getreten sind.
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3-498 mg Substanz gaben 7-409 mg CO, und 1-534 mg H,0.

6508 mg verbrauchen (nach FriepricE) 508 cm? einer 1/100 Natriumthiosulfat-
losung.
Ber. tiir C,,H,,0,,: C 57-35, H 4-41, CO.CH, 34-274.
Gef.: C 57-75, H 4-90, CO.CH, 33:614.

Tetraazetyldiploschistessduremethylester.
0-1 gy «der azetylierten Siure wurde mit einer Atherischen
Diazomethanlosung aus 1 cm® Nitrosomethylurethan tibergossen und
6 Stunden sich selbst iiberlassen. Der weile Atherriickstand wurde
in wenig Azeton geldst und mit lauem Wasser bis zur beginnenden
Krigtallisation versetzt. Aus der milchigen Losung scheiden sich
langsam farblose Nadeln ab, welche, abgesaugt, bei 157° schmolzen.
Nach mehrmaligem Umldsen wurde der Schmelzpunkt 162° er-
reicht. Ausbeute 0-075 g¢g. Mit Triazetyllekanorsfuremethylester
gemengt, ergab sich eine deutliche Depression. Der Stoff wurde
bei 12 mm und 100° iiber Pentoxyd getrocknet.
3-597 mg Substanz gaben 7-733 mg CO, und 1'631 mg H,O.
3257 mg verbrauchen (nach ZEISEL-ViEBGCKR) 1073 cm® einer #/30 Natrium-
thiosulfatlosung.
Ber. fir C,,H,,0,,: C 5811, H 4-68, OCH, 6-014%.
Gef.: C 58-42, H 4+87, OCH, 5-689.

Spaltung mit Methylalkohol

01 g der Flechtensiure wnrde mit 4 cm® Methylalkohol
(Kahlbaum) eine Stunde im Rohr auf 150—160° erhitzt. Der briun-
liche Rohrinhalt wurde eingedunstet und der zum Teil dlige Riick-
stand mit wenig Wasser verrieben. Die klebrigen Massen gehen
0 in Losung, wihrend gelbliche Kristallaggregate zuriickbileiben.
Es wird abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und die rohe
Substanz, weiche ungefihr 0-06 g wog, durch wiederholtes Um-
16sen aus Alkohol, dem zweckmiBig etwas Wasser zugesetzt wurde,
gereinigt. Die Verbindung, welche im Hochvakuum bei 0-008 mm
Druck und 140° raseh sublimiert, schmilzt bei 155°, firbt sich mit
Barytlosung indigoblau und gibt mit Eisensulfat eine prichtige
Blaufirbung.

3-312 mg Substanz gaben 6°663 mg CO, und 1-546 mg H,O.

Ber. fiir C;H,,O,: C 54°52, H 5:089.

Gef.: C b54:86, H 5:224;. .

Die wisserigen Filtrate nach obigem FEster enthalten ein
stilschmeckendes Phenol, welches sich iiber eine bei 87° schmel-
zende Benzoylverbindung mit Orzin identifizieren lieB. Die Ausbeute
an Orzin betrug 0-04 ¢.
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Verseifung des Esters CyHy,0;.

006 g des Esters wurden in einem Methoxylapparat mit
5 cm® Jodwasserstoffsdure (D 1-7) 30 Minuten in einem Olbade in
einer Kohlendioxydatmosphire amf 140—150° erhitzt. Der mit
wenig Wasser versetzte Kolbeninhalt wurde nach Zugabe einer
geringen Menge Natriumbisulfit wiederholt ausgedthert und der
dlige Atherriickstand der Hochvakuumdestillation unterworfen.
Zwischen 110—130° (0-008 msm) wurde ein noch gelbliches Ol
gewonnen, welches fast zur Ginze kristallisiert. Durch Umldsen
aus Benzol wird der Stoff in spitzen weilen Nadeln erhalten,
welche im Hochvakuum bei 110° (0-008 #un Druck) in Form stark
lichtbrechender Platten iiberging, die bei 124—126° schmelzen:
Das Phencl schmeckt stif und gibt mit Eisensulfat eine intensive
Blaufarbung, welche rasch einer schmutzigen Grinfirbung Platz
macht. Ausbeute 0-03 g.
4+297 mg Substanz gaben 9-498 mg CO, und 2-244 mg H,O.

Ber. fir C,H,0,: C 59-97, H 5-769.

Gef.: C 60-28, H 5-849;.

Der Mischschmelzpunkt mit synthetischem symmetrischem
Methylpyrogallol, Schmelzpunkt 1250, lag bei derselben Temperatur.

5-Methyipyrogallol

1 ¢ Gallusaldehyd wurde portionenweise zu 10 g amalga-
mierten Zinkgranalien in zunichst 20 cm® Salzsiure 1:1 in klei-
nen Portionen eingetragen und hiebei fallweise weitere Salzgiure
hinzugetiigt. Die Apparatur wurde von einem nicht zu langsamen
Strome von Kohlendioxyd durehflossen. Insgesamt wurden noch
60 cm® Salzsdure obiger Konzentration hinzugefiigt. Gesamtdauner
drei Stunden. Die braune Losung wurde verdiinnt, von Harzen
filtriert und erschopfend ausgedthert. Der Ather hinterlief ein
braunliches 01, welches im Hochvakuum bei 100-—130° (0-008 mm)
zum Teil fiberging. Das olige Destillat erstarrt rasch kristallin.
Aus Benzol umgeldst, stellt es siill schmeckende, farblose Nadeln
vor, welche bei 124° schmelzen und im Hochvakuum bei 125—130°
(0-008 mm) rasch iibergehen. Ausbeute 0-05 g.
3:739 mg Substanz gaben 8:228 mg CO, und 1-964 mg H,O.

Ber. fiir C,H,0,: C 59-97, H 5-764.

Gef.: C 60-01, H 5-874.

Der Stoff zeigt die iiblichen Pyrogallolreaktionen.

Die Mittel zu dieser Untersuchung verdankt der einé von uns
(G. K.) der Van-r’-Horr-Stiftung, wofiir wir auch an dieser Stelle er-
gebenst danken.



