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328. Yasuhiko A s a h i n a  und Teruo  H i r a k a t a :  Unter- 
suchungen uber Flechtenstoffe, XV. Mitteil. : ober Divaricatsaure. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Uniwrsitat Tokyo.] 
(Bingegangen am 7. Oktober 1932.) 

Nach Untersuchungen von Zopf l) und Hesse2) kommt die Diva r i ca t -  
s a u r e  in Evernia divaricata, Evernia thamnodes, Evernia illyrica und auch 
in Haematomma ventosum vor. Durch Einwirkung von kaltem verd. Alkali 
wird die Saure nach Hesse3) in Diva r i ca t in sau re  und Diva r sau re  
gespalten. Das den letzteren Verbindungen zugrunde liegende Phenol, Di - 
var in ,  wurde von Mauthner4) ,  sowie von Sonn  und Scheffler5) synthe- 
tisch dargestellt und erwies sich als 3.5-Dioxy-n-propyl-benzol. Vor 
kurzem hat Sonne)  sowohl den Athylester der Divarsaure (111) als auch 
die Divaricatinsaure (11) synthetisiert, so da13 fur die Divaricatsaure vor 
allem die Konstitution (I) in Betracht kommt. 

11. R = CH,, R' : H 

IV. R = R' = CH, 
V. R = H, R' = CH, 

CaH, C P ,  

\ !  
I- I \ . C O  ;> .COOH 

CH,O . ,, I I . OH O.l,).OH 

Wir haben nun aus einer in Japan haufig vorkommenden Flechte, Eve r -  
u ia  mesomorpha  f. esoredioso Mull. Arg.7) eine Saure C,,H,,O, isoliert, 
die, wie zu erwarten war, sich als identisch mit D iva r i ca t sau re  erwies. 
He  sse3) hat seinerzeit beim Behandeln der Divaricatsaure mit Essigsaure- 
anhydrid bei 800 ein Anhydr id  erhalten, das jedoch keine einheitliche 
Substanz zu sein scheint, wahrend wir durch Einwirkung von Eksigsaure- 
anhydrid und einem Tropfen konz. Schwefelsaure ein gut definiertes Di - 
ace ty lde r iva t  gewinnen konnten. Als weitere Derivate der Divaricatsaure 
haben wir den Methyles te r  und den Dime thy la the r -me thy le s t e r  dar- 
gestellt. Bei der Verseifung des letzteren wurden die Methyla ther -d i  - 
v a r  i c a t i  n s a u r e (IV) und Is o - di v ari c a t  i n s a u r  e (V) erhalten, wodurch 
die Konstitution (I) der Divaricatsaure endgultig bewiesen ist. 

Beschreibung der Verruche, 
D i v a r i  c a t  s Bur e (I), 

Beim Einengen des atherischen Extrakts aus der oben genannten japa- 
nischen Flechte erhalt man farblose Krystalle, die, aus Ather oder Aceton 
umgelost, feine Nadeln vom Schmp. 137' bilden. Die Ausbeute betrug ca. 
2.5%. Die Substanz ist in Ather, Alkohol und Aceton auch in der Kalte 
leicht loslich, in Chloroform, Benzol und Eisessig in der Warme leicht, in 
der Kalte weniger loslich, in Petrolather fast unloslich. Die alkohol. Losung 
farbt sich mit Eisenchlorid violett, mit Chlorkalk nicht. Beim Kochen mit 

l) A. 297, 298, 303. 300, 352. 355. 336, 54.  
e, Journ. prakt. Chem. [ z j  57, 364, 62, 4G8, GZ, 550.  
7 Journ. prakt. Chem. 121 83, 25. 
'1 B. 57, 959 [19241. 
7) Nach Z a h l b r u c k n e r  Evernia mesomorpha = €3. thamnodes. 

4, Journ. prakt. Chem. [ z ]  107, 103. 
') B. 62, 18j1 [1931]. 
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verd. Alkalilauge erhalt man eine rotliche Losung, die nach Zusatz eines 
Tropfens Chloroform griin fluoresciert. 

O . O . ~ O O  g Shst. (bei 1000 getrocknet) : 0.1196 g COz, 0.0268 g H,O. - 0.0499 g Sbst. : 
0.1184 ,q CO,, o.or6.3 g H20, - 0.0530 g Sbst.: o.rz6.+ g CO,, 0.0286 g H,O. - 0.0669 g 
Sbst.: 0.0.39.i g =ZgJ (nacli Zeisel) .  - 0.1441 g Sbst. neutralisiert. 3.64 ccm 0.1-n. KOH. 
C2,H,,07. Ber. C 64.9.5, I r  0.18, CH,O 7.99, Molgew. 388.19, 

(;ef. ,, hj .13 ,  64.71, 6j.04, ,, 5.99, 6 0 . 3 ,  6.04, ,, 7.80, ,, 395. 

Aus der letzten Mutterlauge der Divaricatsaure laRt sich eine Spur 
Usninsaur  e isolieren. Wenn man aber die mit Ather extrahierte Flechte 
init a-proz. Sodalosung 24 Stdn. in der Kalte maceriert und den Auszug an- 
sauert, so erhalt man eine weiljliche Triibung, die in Ather leicht loslich ist. 
Beim Verdampfen der atherischen Losung wird eine in gelben Nadeln krystal- 
lisierende Substanz gewonnen, die, aus Benzol umgelost, bei 2000 schmilzt, 
und das Drehungsvermogen [a]:," = -t500.5° besitzt. Sie ist also d-Usnin- 
saure. Die Ausbeute betragt 0.150/~. 

Diace ty l -d ivar ica tsaure :  I g Divar i ca t sau re  wird in 10 ccin 
Bssigsaure-anhydrid suspendiert und mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure 
versetzt. Die so erhaltene grunliche, klare Losung 1aRt beim Zusatz von 
Wasser ein gelblich gefarbtes 01  ausfallen, das beim Stehen krystallinisch 
erstarrt. Nach griindlichem. Waschen mit Wasser wird es aus Essigester 
umkrystallisiert, wobei farblose, lange Nadeln vom Schmp. 145 -1460 er- 
halten werden. Ausbeute 0.9 g. Die Substanz ist in den meisten organischen 
Solvenzien und in Soda loslich. Die alkohol. I,osung wird durch Eisenchlorid 
nicht gefarbt. 

0.1950 g Sbst. neutralisierten 2.04 ccm o.2-rh. KOH (Bromthymolblau). -- Acety l -  
bes t immung n a c h  F r e u d e n b e r g :  J)ie aus 0.3070 g Sbst. abdestillierte Essigsaure 
neutralisierte 13.63 ccm 0.1-n. KOH. 

C,,H,,O,(C).CO.CH,)*. Ber. Yolgew. 472.2, acetyl 18.22. 

(;ef. ,, +60, ,, 19.10. 

Divar ica tsaure-methyles te r :  3 g Divar i ca t sau re  werden in 
trocknem kther gelost und unter Eiskiihlung init einer atherischen Diazo-  
methan-Losung (aus 2.5 ccm Nitroso-methylurethan) versetzt. Man zer- 
stort den Uberschuf3 an Diazo-methan sofort durch Zusatz von Eisessig und 
schuttelt mit Bicarbonat-Losung. Beim Verdampfen der atherischen Losung 
wird ein krystallinischer Riickstand erhalten, der beim Umlosen aus Methanol 
farblose Nadeln (I g) vqm Schmp. 76" bildet. Aus der Mutterlauge werden 
noch 0.3 g weniger reiner Substanz gewonnen. Der Ester ist in Ather, Aceton, 
Alkohol, Methanol, Benzol und Chloroform ziemlich loslich, in Petrolather 
in der Warme loslich. Die alkohol. 1,osung wird durch Eisenchlorid braur- 
stichig violett gefarbt. 

O . O j O 4  g Sbst.: 0.1208 g CO,, 0.0287 g H20. -- 0.0467 g Sbst.: 0.0531 g AgJ (nacli 
Z e  i se 1). 

C,,H,,OS(OCH,),. Ber. C 6;.6j, H 6.51, CH,O 15.50. 
Gef. ,, 65.37, ,, 6.37, ,, 15.04. 

D i m e t  h y 1 at h e r - di  v ar i c a t s  au r e - m e t  h y l e  s t e r . 
1 g Diva r i ca t sau re  werden in Ather oder Aceton gelost und mit 

einem Uberschulj an D i a z o - me t h a n  (aus 30 ccm Nitroso-methylurethan) 
versetzt. Nach 3-tagigem Stehen zejgt die Substanz die Eisenchlorid-Reaktion 
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nicht mehr. Dann wird die Gsung verdampft und der Ruckstand aus Me- 
thanol wiederholt umkrystallisiert. Die so gereinigte Substanz (3.5 g) bildet 
farblose Prismen vom Schmp. 850. Sie ist in Aceton, Ather, Benzol und 
Chloroform leicht loslich, in Methanol, sowie in Petrolather in der Kalte 
schwer, in der Warme .ziemlich gut loslich. Die alkohol. Losung farbt sich 
nicht mit Eisenchlorid. 

0.057jgSbst.:  0 . 1 4 0 5 ~  CO,, o . o ~ ~ . ~ ~ g H , 0 . - o o . 0 5 j j g S b s t . :  0 .13 j8gCO, ,o .o .~40g  
11,j). -- o.onrq g Sbst.: 0.0461 g .4gJ (nach Zeisel) .  

C,,H,,07. Ber. C 66.94, H 7 . 0 3 ,  4 CH,O 28.84. 
Gef. ,, 66.87, 65.73. ,, 6.89, 6.84, ,, 28.46. 

S p a 1 t u n  g : I T1. I) i m e t  h y 1 at h er - di v a r i c a t s  a u  r e - m e t h y 1 e s t e r 
wird mit 15 Tln. 3-proz. methylalkohol. Kalilauge 2 Stdn. gekocht. Beim 
Verdiinnen mit vie1 Wasser fallt das unangegriffene Ausgangsmaterial aus, 
welches durch Schiitteln mit Ather beseitigt wird. Die wurig-alkalische 
I.ijsung wird dann angesauert und die atherische Losung nacheinander mit 
Soda (A) und verd. Kalilauge (B) geschuttelt. 

Met h y 1 at h e r - d i v a r i c a t  i n s a u re  (IV) . 
Die Soda-Losung (A) wird nun angesauert und mit Ather geschiittelt. 

Iki m Verdampfen der atherischen Lasung bleibt eine sirupose Substanz 
zuriick, die man rnit heiBem Petrolather wiederholt extrahiert. Der Ver- 
darnpfungs-Riickstand des Petrolather-Extrakts krystallisiert beim Stehen 
in Nadeln von Schmp. 64O. Die alkohol. tijsung gibt mit Eisenchlorid keine 
Farbung. Die Saure ist in den meisten organischen Solvenzien leicht loslich, 
aber schwer krystallisierbar. 

X c i s c l ) ,  - 0.1071 g Sbst. neutralisiert. 4.5.1 ccm 0.1-n. EOH. 
0.0gj4  g Shst.:  0 . I P j L  g CO,. 0.0350 g H,O. - 0.0100 g Sbst.: 0.0604 g .igJ (nach 

C,,HIBO4. Ber. C 64.25, H 7.19, rCH,O 27.67, 11olgew. 224. 
(kf. ,, 63.95, ,, 7.3.3. ,, 27 60. ,, 226.4. 

Is o - di v a r i c a t  i n s a ur e (V) . 
Die oben erhaltene KOH-Liisung (B) wird angesauert und rnit Ather 

extrahiert. Beim Verdampfen der atherischen Losung ergeben sich farblose 
IRattchen, die nach dem.Umlosen aus Methanol bei I Z I O  schmelzen. In den 
meisten Solvenzien ist der hierbei entstandene E s t e r  leicht loslich, in kaltem 
Petrolather und Ligroin schwer loslich. Er enthalt kein Krystallwasser ; seine 
alkohol. =,sung wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt. 

0.0574 g Shst.: o . ~ j . $  g COz, 0.0.161 g H,O. -- 0.0588 g Sbst.: 0.1393 g CO,, 0.0375 g 
H20. o.0216 g Sbst.: 0 .0452 g AgJ (nach Zeisel) .  

C,,H,,O,. Rer. C 64.25, H 7.19, zCH,O 27.67. 
(kf. ,. 63.94, 64.61, ,. 7 . 0 3 ,  7.13. ,, 27.64. 

Zur Verseifung wird der Ester Stde. mit der 10-fachen Menge 
10-proz. waBriger Kalilauge gekocht ; nach dem Erkalten wird angesauert 
und mit Ather extrahiert. Der Ather wird dann mit Bicarbonat-Losung ge- 
schiittelt, der Extrakt angesauert und abermals mit Ather extrahicrt. Beim 
Verdampfen der atherischen Losung erhalt man einen siruposen Riickstand, 
der beim Stehen im Eisschrank allmahlich krystallinisch erstarrt. Die so 
erhaltene I so -d iva r i ca t in sau re  enthalt l,!* Mol. Krystallwasser, das sie 

109. 
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beim Trocknen im Exsiccator und Umkrystallisieren atis trocknem Ben5501 
abgibt. Der Schmp. liegt dann bei 93O. 

o.0420 g Sbst. (Schmp. 600) verloren itii Essicc.ator 0.001s g an Gewiclit. 

O . O j 4 j  g Sbst. (Schmp.930): 0.1258g CO,. 0.0316 g H,O. - 0.0320 g Sbst.: 0.0371 g 

CI1Hl4O, + l/oH,O. Ber. H,O 4.25 .  Grf. H,O 4.03. 

AgJ (nacli Zeisel) .  -- 0.0462 g Sbst. neutralisiert. 2.1 ccm 0.1-n. KOH. 
Ber. C 62.82. H 6.71, CH,O 14.76, Nolgcw. 210. 
Gef.  ,, 62.9j, ,, 6.69, ,, 15.15, ,, 213.3. 

C,,H,,O,. 

Die Iso-divaricatinsaure ist in wasser-freiem Zustande in Ather, Aceton, 
Alkohol, Methanol, heiBem Benzol und Chloroform leicht, in Petrolather und 
Ligroin schwer loslich. 

329. Y a s u h i k o  Asahina und Fukuziro  Fuzikawa: Ober die 
Identitat der DiffractasBure rnit der He s se schen Dirhizoninsaure. 

[Aus d.  Pharmazeut. Institiit d.  Universitat Tokyo.! 
(Bingejiaiigen nni j. Oktober 1932.) 

Vor kurzem haben wirl) aus Usnea  d i f f r ac t a ,  Wain.  eine M o n o -  
me t h y  l a t h e r  -b a r  b a t i  ns  a u r  e , die wir Di f f r a c  t a sau r  e nannten, isoliert. 
Schon danials hielten wir unsere Saure zwar f i i r  identisch rnit der Hesse- 
schen Dirhi  zoninsaure ,  es war uns aber mangels eines Vergleichspraparats 
nicht moglich, den endgultigen Beweis zu fuhren. Durch freundliches Ent- 
gegenkommen von Hm. Dr. A. St. Pfau2) ,  der LUIS eine Probe vom Hesse-  
schen Originalpraparat der Dirhizoninsaure iiberliel3, waren wir nunmehr 
imstande, einen direkten Vergleich der beiden Prlparate auszufiihren. 

Der Schmelzpunkt und die Eisenchlorid-Reaktion stimmen bei beiden 
Sauren uberein. Ferner erhielten wir beim kurzen Behandeln einer Probe 
(10 mg) rnit Diazo-methan  einen Methy le s t e r ,  der f i i r  sich, wie auch 
gemischt mit Diffractasaure-methylester, bei 127 - 128O schmolz. Bei lan- 
gerem Stehenlassen einer anderen Probe (10 mg) rnit Diazo-methan wurde 
ein gegen Eisenchlorid indifferentes Derivat erhalten, das fur sich oder auch 
gemischt mit Met h y 1 ii t h e r - di  f f r a c t  as a 11 re - met  h y le s t e r bei 10 j - 1060 
schmolz. Es unterliegt mithin keinem Zweifel mehr, da13 die Diffractasaure 
als identisch init der Hesseschen 1)irhizoninsaure anzusprechen ist. 

Unseren Vorschlag, die 13enennung Diffractasaure dem Namen Dirhizo- 
ninsaure vorzuziehen, halten wir aufrecht. 

I) B.  65, 17 j ,  583 L1932'. 
2) Ijafiir spreclien \vir aiich an dicxr  Stclle Hrti. Dr. P f n u  uii.seren brsten Drink nus. 




