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131. Yasuhiko Asahina und Akira Hashimoto:
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XIX. Mitteil.: Uber Alectoron-
sdure, einen neuen Bestandteil aus den hellfarbigen Alectoria-Arten.

TAus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.!
(Eingegangen am 28. Médrz 1933.)

Extrahiert man die Flechte Alectoria japonica Tuck, die in hoch ge-
legenen (1500—2000 m) Nadelholz-Wildern Mittel-Japans iippig wichst, mit
Ather, so erhilt man I-Usninsdure und eine farblose Siure C,oH,,0,, die
wir Alectoronsdure zu nennen vorschlagen. Dieselbe I'lechte aus Sachalin
enthilt ebenfalls die beiden genannten Siuren, aber in etwas verschiedenen
Mengen-Verhiltnissen. Gelegentlich haben wir auch Alectoria sarmentosa
Ach. aus Furopa, die mit Alectoria japonica nahe verwandt ist, untersucht
und auch darin die beiden Substanzen gefunden. Seinerzeit hat Zopf!) in
Alectoria sarmentosa Usninsiure nachgewiesen, die von Salkowsky als
laevo-Verbindung erkannt wurde. Dabei bemerkte Zopf in der Mutterlauge
derselben das Vorhandensein einer krystallinischen Substanz, die er aber
nicht ndher untersuchte. Ferner enthilt nach Zopf?) eine andere I‘lechte
derselben Gattung, Alectoria ochroleuca (Ehrh.) Nvl. [-Usninsiure und
Barbatinsdure. Als Beweis fiir das Vorliegen der letzteren fithrte Zopf
allerdings nur den Schmp. 187° und die Bildung des bei 131° schmelzenden
Athvlesters an; der Barbatinsiure-ithylester schmilzt aber nach der
neueren Untersuchung von Robertson und Stevenson?®) bei 185° und
seine alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid kaum gefdrbt. Somit ist die
von Hesse4) durch Erhitzen von barbatinsaurem Kalium mit Joddthy! dar-
gestellte, bei 132° schmelzende, sich mit Eisenchlorid blauviolett firbende
Substanz kein echter Barbatinsdure-dthylester. Demgegeniiber haben wir
in Alectoria oclirolenca aus Japan [I-Usninsiure und Diffractasiure ge-
funden. Da das diffractasaure Natritun beim Frhitzen mit Jod4thyl einen
bei 141—142° schinelzenden Athylester liefert, hat Zopf wahrscheinlich ein
etwas unreines Priparat von Diffractasiure-dthylester fiir Barbatinsiure-
athylester gehalten.

Alectoronsiure ist, besonders in weniger reinem Zustande, in den meisten
Losungsmitteln leicht 18slich und schwer krystallisierbar, so dafl sie wahr-
scheinlich bei den fritheren Forschungen {iber Alectoria-Arten iibersehen
wurde., Wasser-haltig schmilzt sie gegen 120° wasser-frei scharf bei 193°.
Sie enthilt kein Methoxyl und ist optisch inaktiv. AuBer einer Carboxyl-
gruppe, ist in ihr noch ein Lactonring vorhanden. Bei gelindem Erwirmen
mit Fssigsiure-anhydrid liefert sie ein Triacetat; bei der Einwirkung von
Diazo-methan wird sie stufenweise methyliert, bis schlieflich der Tri-
methylither-methylester entstanden ist. Bei Einwirkung von Hydr-
oxylamin wird das Dioxim gebildet. Wird die Alectoronsiure mit Ameisen-
saure gekocht, so verliert sie T Mol. Wasser und geht in ihr Lacton, das
Alectoron, CyH,y,O,, iiber, das nunmehr nur ein Monoxim liefert. Wird
der Trimethyldther-methylester in gleicher Weise mit Ameisensiure
gekocht, so spaltet er 1 Mol. Methylalkohol ab, und es bildet sich das
Trimethyldther-alectoron. Auch bei lingerem Kochen von Alectoron-
sdure mit Essigsiure-anhydrid, namentlich unter Zusatz von Natriumacetat,

AL 313, 328. 2) AL 306, 298. 8) Journ. chem. Soc. London 1932, 1679.
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wird das Triacetyl-alectoron gebildet. Da die Alectoronsiure weder durch
verd. Kalilauge, noch durch heifle Ameisensiure kleinere Abbauprodukte
liefert, ist sie kein Depsid. Erst in der Kalischmelze wird sie in Capron-
sdure (319%), Orcin, 5-Oxy-I-niethyl-benzol-3-carbonsaure und
5-Oxy-1.3-dimethyl-benzol gespalten. Auf Grund dieser hohen Aus-
beute an Capronsidure 14t sich vermuten, daBl im Alectoronsdure-Molekiil
zwei Caproylgruppen (ber. 44.1 %) vorhanden sind.

Aus diesen Tatsachen wurde die Funktion von ¢ Sauerstoffatomen
(3 Hydroxylen, z Carbonylen, 1 Carboxyl und 1 Lacton) und das Vorhanden-
sein von 2z Kernen (Orcin- und m-Kresol-Kern) erschlossen. FEine Carboxyl-
gruppe befindet sich wohl in benachbarter Stellung zu einer Caprovlgruppe,
so daf} beim Anhydrisieren leicht ein Enol-lacton gebildet wird. -Nach diesen
Befunden kann man das Alectoronsiure-Molekiil durch folgendes Bild veran-
schaulichen:

CHy (—CO.C;H,,),
‘/\lA C— \‘—CH3 —COOH
HO—'__l—-OH ‘\/ ~Co
|
OH —0

Unter den schon bekannten Flechten-Sduren stehtdiel,ecanorolsiure?)
der Alectoronsdure am nédchsten; auch diirfen Lobarsidure®), Physod-
sdure?) und Farinacinsdure?$) zu derselben Gruppe gerechnet werden.

Beschreibung der Versuche.
Extraktion der Flechte Alectoria japonica Tuck.

Die in den Coniferen-Wildern des Fuji-Berges gesammelte Flechte
wurde mit heiem Ather erschopfend extrahiert und die dtherische Ldsung
eingeengt. Zundchst entsteht ein gelber, krystallinischer Niederschlag
(Usninséaure); dieser wird abfiltriert und das Filtrat verdampft. Allmahlich
scheiden sich aus dem Sirup farblose Krystalle (Alectoronsdure) ab. Die
Ausbeute an ersterer Siure betrigt 0.3—0.89, die an letzterer 4—6°;, be-
zogen auf die Flechte.

l-Usninsédure: Die aus Benzol umkrystallisierte Substanz bildet gelbe
Prismen vom Schmp. 203° und [a]f = —482.1° (0.3920 g Sbst., geldst in
15 ccm Chloroform: o = —12.6° 16° I dm). Manchmal erhilt man etwas
niedriger schmelzende Praparate (bis 198%), die nur ungefihr die Hilfte des
Drehungsvermogens der gewdhnlichen Sdure besitzen; z. B. Priparat a:

[a]¥ = —267.80° (0.6535 g Sbst., gelost in 25 ccm Chloroform: o = — 7.0,
16° 1 dm); Praparat b: [a]lj = —207.6° (0.28g0 g Sbst., geldst in 25 ccm
Chloroform: a = —2.4% 16° 1 dm). Es scheint also, als ob sich in solchen

Fillen die Usninsiure teilweise racemisiert in der Pflanze vorfindet.

Alectoronsidure: Zur Reinigung wird die Roh-substanz zunichst in
wenig Alkohol geldst, wobei die beigemengte Usninsiure zuriickbleibt. Zum
Filtrat wird viel Ather hinzugefiigt und, um den Alkohol zu beseitigen, einige-

8) Zopf, Flechtenstoffe, S. 284.
$) ibid. 8. 275. ) ibid. S. 268. 8) ibid. S. 282.
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mal mit Wasser geschiittelt. Die so erhaltene 4therische I6sung wird ent-
wissert, eingeengt und mit Petrolither versetzt. Die hierdurch ausgefillte,
dlige Substanz erstarrt beimm Aufbewahren im Eisschrank krystallinisch und
schmilzt dann beim Aufstreichen auf Ton gegen 120°. Beim Iiegen an der
Luft oder Umkrystallisieren aus trocknem Benzol verliert sie ihr Krystall-
wasser und geht in weiBle Krystalle vom Schmp. 1go® iiber. Werden die
letzteren noch 3-mal aus Methanol umgeltst, so bilden sie farblose, sich fettig
“anfiihlende Blattchen vom Schmp. 193°. Bei langsamem Krystallisierenlassen
aus wasser-haltigem Alkohol werden Nadeln erhalten, die sich bei 120—121°
verfliissigen, gegen 140° wieder fest werden und schlieflich bei 193° unter
Gasentwicklung schmelzen. Sie sind in Ather, Methanol, Alkohol, Aceton,
Chloroform und Eisessig leicht 1dslich, in heiflem Benzol ziemlich schwer
18slich, in rohem Zustand aber in letzterem leicht 16slich. In Alkalicarbo-
naten, Alkalilauge und konz. Schwefelsiure 16st die Siure sich farblos. Die
Alkalicarbonat-Losung schiumt stark beim Schiitteln, dhnlich wie eine
Seifenlésung. Die alkohol. Losung wird durch FEisenchlorid violett, durch -
Chlorkalk aber nicht gefirbt. Die Siure ist optisch inaktiv und enthilt kein
Methoxyl. Die katalytische Hydrierung (Platinoxyvd)} gelingt unter gewdhn-
lichem Druck nicht.

0.0509 g Sbst. (Schmp. 120—121°% verloren bei 110% 0.0015g an Gewicht.
CpeH 3,04 -+ H,0. Ber. HyO 3.31. Gef. H,O 3.14.
0.0487 g Shst. (Schmp. 193%: 0.1178 g CO,, 0.0277 g H,0. — 0.0412 g Shst.: 0.0999 g
CO,, 0.0235g H,0. — 0.3018 g Sbst. neutralisiert. 5.53 ccm o.1-n. KOH (Bromthymol-
blau).
CpeH;,04. Ber. C 66.14, H 6.51, Mol.-Gew. 526.4.
Gef. ,, 65.99, 66.15, ,, 6.37, 6.37, . 527.

Nachweis einer Lactongruppe: Eine Loésung von 0.4450 g Alectoronsdure in
100 ccm Alkohol neutralisierte in der Kilte 8.45 cem o.1-n. KOH. Nach Zugabe von
17.55 cem derselben Kalilauge wurde dann 35 Min. auf dem Wasserbade gekocht. Um
den Rest des Alkalis zu neutralisieren, waren 9.0 ccm o.1-n. HC! erforderlich. Mithin
wurden zum Verseifen der Lactongruppe 8.55 ccm o.1-n. KOH verbraucht.

Alectoronsiure-dioxim: 2g Alectoronsdure werden in 15 cem
absol. Alkohol geldst, mit 2 g Hydroxylamin-Hydrochlorid und 2.5¢g
Natriumacetat versetzt und 2 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Dann
wird das Produkt in Wasser eingegossen, der Niederschlag abgesaugt und aus
heiBem Aceton wiederholt umkrystallisiert. Die so gereinigte Substanz bildet
hell rotlich gefirbte Nadeln vom Schmp. 194°.

CogH340,N,. Ber. N 5.04. Gef. N 5.54, 5.00.

Triacetyl-alectoronsiure: 2 g Alectoronsiure werden in 20 g
Essigsdure-anhydrid (ohne Zusatz von Natriumacetat) 1 Stde. auf dem
Wasserbade auf 80—qo® erwirmt. Dann wird das Produkt in Wasser ein-
getragen und 1/, Stde. wiederum auf dem Wasserbade erwdrmt. Das so er-
haltene Acetylderivat wird griindlich mit Wasser gewaschen und dann aus
Methanol wiederholt umkrystallisiert. Es bildet farblose Nadeln vom Schmp.
122—123% und ist in Alkalicarbonat 16slich; die alkohol. Lésung wird von
FEisenchlorid nicht gefirbt.

Cyeti3;04 (CO.CHy)y. Ber. C 64.42, H 6.14.
Gef. ,, 64.36, 64.42, ,, 6.34,6.16.



644 Asahina, Hashimoto: Untersuchungen [Jahrg. 66

Methylderivate der Alectoronsiure.

Alectoronsidure-methylester: 1 g Alectoronsdure wird in 20 ccm
Ather gelost und unter Kithlung mit Eis und Kochsalz mit so viel einer ver-
diinnten, ebenfalls abgekiihlten Diazo-methan-Losung versetzt, bis eine
hell gelbliche Losung entsteht. Dann wird das Gemisch moglichst rasch durch
Zusatz von Kisessig entfirbt, mit Bicarbonat-Losung geschiittelt, entwissert
und verdampft. Der Riickstand bildet nach 3-maligem Umkrystallisieren
aus Methanol seidenglinzende, weille Nadeln vom Schmp. 160°, die sich in
Alkalilauge farblos 16sen; ihre alkohol. Ldsung wird von FEisenchlorid
braunlich-rot gefiarbt.

0.0464, 0.0365 g Sbst.: 0.7137, 0.0899 g CO,, 0.0260, 0.0200 g H,0. — 0.0510 g
Shst.: 0.0225 g AgJ (nach Zeisel).
Ca0H3604. Ber. C 66.67, H 6.67, CH,0 5.74.
Gef. ,, 66.71, 67.19, ,, 6.26, 6.13, ,, 5.82.

Monomethylither-alectoronsdure-methylester: Wenn man bei
der Darstellung des Methyvlesters etwas mehr Diazo-methan anwendet,
so erhilt man ein tiefer schmelzendes Produkt. Aus Alkohol oder Benzol
umkrystallisiert, bildet es fettig glinzende Bldttchen vom Schmp. 122° Es
ist in Methanol, Alkohol, Benzol und Eisessig ziemlich leicht, in Aceton und
Chloroform sehr leicht 16slich. Die methylalkohol. Losung wird durch Eisen-
chlorid nur gelblich gefarbt. In Bicarbonat ist der Ester unléslich, in
Alkalilauge 16slich.

5.14 mg Shst.: 12.65 mg CO,, 2.98 mg H,0. — 0.0680 g Shst.: 0.0540 g AgJ (nach
Zeisel).

Cy HyOy, Ber. C 67.1, H 6.8, (CH;0), 11.19.

Gef. ,, 67.12, ,, 6.49, ., 10.48.

Dimethyldther-alectoronsdure-niethylester: 1 g Monomethyl-
dther-methylester wird in 100 ccru Ather geldst und ohne Kiihlung mit
einer Diazo-methan-Losung (aus 5 ccm Nitroso-methylurethan) versetzt.
Im Sommer nach kurzer Zeit, im Winter erst nach einigem Stehen, scheiden
sich aus der Losung weille Nadeln ab, die, aus Methanol umkrystallisiert,
glinzende Blittchen vom Schmp. 136° bilden. Sie sind in Alkohol, Ather,
Fisessig und Benzol in der Kilte schwer 1slich, dagegen in Aceton und Chloro-
form leicht 16slich. Die alkohol. I6sung wird von Eisenchlorid nicht gefirbt.
In kalter Alkalilauge ist die Substanz unldslich.

0.0441, 0.0456 g Sbst.: 0.1091, 0.1128 g CO,, 0.0272, 0.0240 g H,0O. — 0.0401 g
Shst.: 0.0508 g AgJ (nach Zeisel).
CyoH Oy, Ber. C 67.61, H 7.00, (CH;0);5 16.37.
Gef. ,, 67.49, 67.46, ,, 6.90, 6.87, Vs 16.72.

Trimethyldther-alectoronsiure-methylester: 1g Alectoron-
sdure wird in Ather gelost, mit einem UberschuB an Diazo-methan (aus
10 ccm Nitroso-methylurethan) versetzt und einige Tage stehen gelassen.
Dann wird die Losung verdampft und der Riickstand aus Alkohol umkry-
stallisiert. TABt man den Dimethyldther-methylester, der in Ather
ziemlich schwer 16slich ist, mit Diazo-methan-Losung stehen, so wird er
nach einiger Zeit klar aufgeldst. Beim Verdampfen der IOsung scheidet sich
aus ihr ebenfalls Trimethylither-alectoronsiure-methylester ab. Der letztere
bildet weiBe Nadeln vom Schmp. 114°; er ist in Ather leicht 15slich, in Methanol
und Alkohol schwerer 16slich, in kalter Alkalilauge unldslich. Die alkohol.
Losung wird von Eisenchlorid nicht gefarbt.
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0.0415, 0.0895 ¢ Sbst.: 0.1030, 0.2233 g CO,, 0.0258, 0.0576 g H,0. — 0.0544 ¢
Shst.: 1.0883 g Ag] (nach Zeisel).
C33Hy,0,4. Ber. C 0801, H 7.20, ({CH,0), 21.30.
Gef. ,, 67.71, 68.00, ,, 6.99, 7.13, ., 21.43.

Einwirkung von Jodmethyl und Silberoxyd auf Alectoron-
sdure: Kocht man 2z g Alectoronsiaure mit 5 g Jodmethy! in 100 ccm Ather
unter Zusatz von 3 g Silberoxyd, so erhdlt man den bei 136° schmelzenden
Dimethylither-methylester. Wird dagegen die Sdure in einem Uber-
schull an reinem Jodmethyl gelést und mit Silberoxyd digeriert, so wird der
bei 114° schmelzende Trimethylidther-methylester gewonnen.

Alectoron (Alectoronsidure-lacton).

1 g Alectoronsdure wird in 15 ccm Ameisensiure (g5-proz.) gelost
und 1 Stde. auf dem Drahtnetz gekocht. Dann wird die Losung mit Wasser
versetzt und die ausgeschiedene Masse aus Methanol unter Zusatz von Kohle
umkrystallisiert. Die so erhaltene Substanz bildet farblose Nadeln voin
Schmp. 198%; sie ist in Alkohol, Ather und Benzol ziemlich I6slich, in Aceton
leicht 16slich. In Alkalicarbonat ist sie unléslich, in Alkalilauge 16slich. Die
alkohol. Losung wird von Eisenchlorid violett, von Chlorkalk rétlich gefarbt
(letztere Fiarbung verblaBt aber bei Anwendung eines Uberschusses an Oxy-
dationsmittel).

0.0439, 0.0627 ¢ Sbst.: 0.1106, 0.1575 g CO,, 0.0257, 0.0348 g H,O.

CagHj3,05. Ber. C 68.51, H 6.30. Gef. C 68.58, 63.53, H 6.55, 6.20.

Triacetyl-alectoron: 1g Alectoron oder Alectoronsidure wird
in 10 ccm Essigsdure-anhydrid eingetragen und unter Zusatz von 1 g
Natriumacetat auf dem Drahtnetz 1 Stde. gekocht. Nach dem Erkalten
wird das Produkt mit Wasser gefallt und aus Alkohol umkrystallisiert. Is
bildet farblose Nadeln vom Schmp. 157—158° und ist in Alkalicarbonat,
wie auch in Alkalilauge unloslich. Die alkohol. Losung wird von Eisen-
chlorid nicht gefarbt.

0.0590, 0.0541 ¢ Sbhst.: 0.1.446, 0.1314 g CO,, 0.0315, 0.0276 ¢ H,O.

CysHy604y. Ber. C 66.22, H 5.90. Gef. C 66.19, 66.26, H 5.91, 5.09.

Alectoron-oxim: 1 g Alectoron wird in 20 cem Alkohol geldst und
unter Zusatz von 1 g Hydroxylamin-Hydrochlorid und 1.z g Natrium-
acetat 2—3 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Das durch Wasser aus-
gefiallte Produkt wird aus Aceton umkrystallisiert. Fs bildet hell rétlich
gefirbte Nadeln vom Schmp. 2269.

CpoH3,04N. Ber. N 2.68. Gef. N 2.70.

Alectoron-trimethylather: Wird Alectoron mit einem Uberschuf3
an atherischer Diazo-methan-Iosung stehen gelassen, so scheidet sich aus
der Idsung eine krystallinische Substanz ab. Aus Methanol umkrystallisiert,
bildet diese farblose Nadeln vom Schmp. 185° Sie ist in Alkohol und Aceton
in der Warme leicht, in der Kilte schwer 16slich, in Chloroform auch in der
Kilte leicht 16slich ; in kalter Alkalilauge ist sie unléslich. Die alkohol. Losung
wird weder von Eisenchlorid, noch von Chloikalk gefiarbt.

0.0733 g Shst.: 0.1879 g CO,, 0.0455 g H,0. — 0.0507 g Shst.: 0.0056 g Ag] (nach
Zeisel).

CyeH3s05.  Ber. C 69.79, H 6.95, {CH;0); 16.01.
Gef. |, 69.83, ,, 6.00, )s 16.55.
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Beim Digerieren von Alectoron mit Jodmethyl und Silberoxyd,
oder beim Kochen von Trimethyldther-alectoronsiure-methylester
mit Ameisensiure allein oder mit Essigsdure-anhydrid unter Zusatz
von Natriumacetat erhilt man denselben Alectoron-trimethylither.

Trimethyldther-alectoron-oxim lafBt sich nach der {iblichen Me-
thode aus 'Trimethyldther-alectoron, Hydroxylamin-Hydrochlorid und
Natriumacetat in alkohol. Losung darstellen: Weile Nadeln aus Aceton;
Schmp. 180°.

CyoH 3O N, Ber. N 2.48. Gef. N 3.07.

Verseifung der Lactongruppen des Alectoron-trimethylathers
unter Bildung von Trimethvlither-alectorondisidure: 1 g Tri-
methylidther wird mit 50 ccm 5-proz. alkohol. Kalilauge 2 Stdn. auf dem
Wasserbade digeriert und das vom Alkohol befreite Produkt mit verd.
Schwefelsiure angesiuert. Der Niederschlag wird in Ather aufgenommen
und der Ather-Riickstand aus 8o-proz. Alkohol umgeldst. Langsam bilden
sich farblose, winzige Nadeln, die bei scharfem Trocknen zunichst im Benzol-,
dann im Toluol-Bade bei 11g—120° schmelzen. In den meisten LOsungs-
mitteln sind sie auch in der Kilte leicht 16slich, in Bicarbonat unter Kohlen-
siure-Entwicklung. Die alkohol. Losung wird weder von Eisenchlorid, noch
von Chlorkalk gefarbt.

0.340 g Sbst. (im Toluol-Bade getrockn.): 0.0815 g CO,, o.0211 g H,0. — 0.0399 g
Shst.: o.0410 g AgJ] (nach Zeisel).

C3eH420y0. Ber. € 65.53, H 7.17, (CH;0); 15.87.
Gef. ,, 65.39, ,, 06.94, " 15.96.

0.1829 g Sbst. neutralisiert. 6.35 ccm o.1-n. KOH in alkohol. Lésung.
C3,H;,0,0 (als Dicarbonsdure). Ber. Mol.-Gew. 586, gef. 577.

Beim FErhitzen mit Ameisensiure geht die Dicarbonsiure wieder in
Trimethyldther-alectoron iiber.

Dimethylester: Behandelt man die Dicarbonsiure mit Diazo-methan
oder mit Jodmethyl und Silberoxyd in Aceton-Iésung, so erhilt man ein Ol,
das erst nach 4 Monaten krystallisiert. Aus 8o-proz. Alkohol umgeldst,
bildet es farblose Nadeln vom Schmp. 68 —70% Es ist in Alkohol, Ather,
Benzol und Eisessig leicht 18slich, in Alkalilauge unloslich. Aus den Ana-
lysen-Zahlen 143t sich schliefen, daf3 es den Dimethylester der oben genannten
Dicarbonsiure mit 1 Mol. Wasser darstellt. Fin Hydroxyl, das durch Spren-
gung des Lactonrings entstanden ist, wird hierbei nicht methyliert.

0.0503 g Sbst. {Schmp. 68—70%: 0.1189 g CO,, 0.0327 g H,0. — o.0712 g Sbst.:
0.1352 g AgJ] (nach Zeisel).

C34H40,0+H,0. Ber. C 64.56, H 7.59, (CH;0); 24.53.
Gef. ,, 64.49, ,, 7.28, ' 25.07.

Die Trimethylither-alectorondisiure 1ift sich auch durch Verseifen
von Trimethyldther-alectoronsdure-methylester oder durch Be-
handeln von Alectoronsidure mit Dimethvlsulfat und Alkali erhalten.

Kalischmelze der Alectoronsiure.
Je 5 g Saure werden in 20 g schmelzendes Atzkali in kleinen Portionen
eingetragen und die Temperatur allmahlich gesteigert. Bei 190 —200° reagiert
das Gemisch lebhaft unter starkem .Aufbrausen; nach weiterem, 10 Min.
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langem Erhitzen auf 240—250° ist die Reaktion zu Ende. Im ganzen nimmt
sie ca. 30 Min, in Anspruch. Die Masse wird in Wasser geldst und nach
dem Ansiuern mit verd. Schwefelsiure der Dampf-Destillation unterworfen.
Das Destillat wird ausgedthert und die dtherische Losung mit Sodalésung (A)
geschiittelt.

n-Capronsiure: Die vereinigten, von mehreren Operationen stammen-
den Sodalosungen (A) werden nach dem Ansiduern ausgeidthert; die dtherische
I6sung wird verdampft und der 6lige Riickstand rektifiziert. Die Haupt-
menge siedet gegen 204° und riecht stark nach niedrigen Fettsiuren. Durch
Erhitzen im Rohr mit Anilin wird ein bei 98° schmelzendes Anilid erhalten,
das beim Mischen mit #-Capronanilid keine Depression des Schmelzpunktes
zeigt. Aus 20 g Alectoronsiure wurden 6.3 g Capronsiure (Sdp. 200—204%)
gewonnen,

5-Oxy-1.3-dimethyl-benzol: Die durch Schiitteln mit Soda von
Capronsiure befreite dtherische Losung hinterlifit beim Verdampfen einen
hell braunlich gefirbten Riickstand, der beim Abkiihlen in fast farblosen
Nadeln vom Schmp. 58 —60° erstarrt. Sie riechen nach Kresol und sind in
Wasser loslich. Die wifirige Losung wird weder von Eisenchlorid, noch von
Chlorkalk gefirbt. Wird eine kleine Probe mit einem Tropfen Sodaldsung
in Berithrung gebracht, so entstehen mikroskopische, 6-seitige Blittchen.

0.0420 g Sbst.: 0.1206 g CO,, 0.0420 g H,0.

CgH,(0. Ber. C 78.62, H 8.27. Gef. C 78.40, H S.21.

Wird eine Probe mit 4-Oxy-I.2-dimethyl-benzol (Schmp.60—61% ge-
mischt, so erfolgt sofort Verfliissigung; dagegen schmilzt eine Mischprobe
mit 5-Oxy-1.3-dimethyl-benzol (Schmp. 64° bei 60-—64°.

5-Oxy-1-methyl-benzol-3-carbonsdure: Die von fliichtigen Be-
standteilen befreite saure Losung wird ausgedthert und die 4dtherische Losung
nacheinander mit Sodalésung (B) und Alkalilauge (C) geschiittelt. Die Soda-
losung (B) wird angesduert und ausgedthert. Die in den Ather iibergegangene
Substanz bildet, aus Wasser umgelost, farblose Krystalle vom Schmp. 206°
bis 208 Sie ist sublimierbar. Thre wifrige Losung firbt sich nicht mit
Eisenchlorid, wohl aber mit Diazobenzolchlorid rot.

0.0421 g Sbst.: 0.0968 g CO,, 0.0218 g H,O. — 0.0447 g Sbst. neutralisiert. 3.0 cem
o.1-n. KOH.

CgH O,. Ber. C 63.15, H 5.26, Mol.-Gew. 152.
Gef. ,, 62.73, ,, 5.79, ' 149.

Fine Mischprobe mit synthetischer 5-Oxy-1-methyl-benzol-3-carbon-
sdure schmolz ebenfalls bei 206—208°.

Orcin: Wird die alkalische Schiittellauge (C) angesiduert und ausge-
dthert, so erhilt man eine sirupdse Substanz, die beim Destillieren zwischen
270 und 290° siedet. Das Destillat erstarrt sofort krystallinisch; es schmilzt
dann bei 589, zeigt alle Reaktionen des Orcins, und auch eine Mischprobe
mit reinem Orcin gibt keine Schmelzpunkts-Depression.

Extraktion von Alectorica japonica aus Sachalin,

150 g Flechte werden mit Ather erschépfend extrahiert;,die zunichst
ausgeschiedene Usninsdure (gelbe Krystalle) wird abfiltriert und das Filtrat
eingedampft. Der Riickstand wird mit wenig Alkohol umgeriithrt, wobei
noch zuriickgebliebene Usninsidure ausgefillt wird. Zu diesem Filtrat wird
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viel Ather zugegeben und durch Schiitteln mit Wasser entmischt. Die Ather-
Lisung wird eingeengt und mit Petroldther versetzt. Die hierbei entstandene
dlige Substanz erstarrt im Eisschrank allmdhlich krystallinisch (Alectoron-
sdure).

I-Usninsdure: Die Ausbeute an Usninsdure betrug 3g (2°)." Aus
Benzol unikrystallisiert, schmilzt sie bei 204°.

1.2 g Sbst., geldst in 25 cem Chloroform: o = —24.06° (23°, 1 dm}; [alf] = —430°.

Alectoronsadure: Der in Ather und Alkohol leichter l6sliche Bestand-
teil (Ausbeute 6 g = 49;) schmilzt zunichst gegen 120°, verliert aber an der
Luft sein Krystallwasser und schmilzt dann bei etwa 190o°. Aus 83-proz.
Methanol umgelost, bildet die Substanz farblose Nadeln von Schmp. 190°.
Sie ist in Methanol, Alkohol, Chloroform und Eisessig leicht 16slich, in Benzol
schwer 19slich. Die alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid violett, durch
Chlorkalk nicht gefirbt. Einmal geschmolzen, wandelt sie sich in eine Snb-
stanz wmm, die sich mit Chlorkalk rot farbt.

Extraktion von Alectoria sarmentosa Ach. aus Europa.

Beim Ixtrahieren von 100 g Flechte in gleicher Weise erhielten wir
2¢g Usninsiure und 2 g Alectoronsidure. Diese Usninsdure schmolz
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 200°.

0.5260 g Sbst., geldst in 25 cem Chloroform : o = —4.24° (17°, 1dm); {21} = —201.5".
Die Usninsdure war also in teilweise raceinisierter Form vorhanden.

Die Alectoronsiure schmolz wasser-haltig bei 121° nach wiederholtem
Umbkrystallisieren aus Methanol schlieBlich bei 193°. Loslichkeit und Farben-
reaktion stimmten mit denen der Alectoronsiure aus Alectoria japonica
iberein. Auch ein Vergleich des Lactonisierungs-Produktes (Schmp. 196)
und seines Methylderivates (Schmp. 1859 mit Alectoron und Alectoron-
trimethvlather aus Alectoria japonica bestitigte die vollstindige Identitit
der Substanzen.

Bestandteile der Alectoria ochroleuca.

190 g in Hokkaido gesammelter I'lechte wurden mit Ather erschopfend
extrahiert. Der in Ather schwerer l&sliche Bestandteil bildete, aus Benzol
umkrystallisiert, gelbe Nadeln vomm Schmp. z04°. Ausbeute 5.8 g (3Y%)-
Das Drehungsvermogen stimmt mit dem der d-Usninsiure {iberein.

'0.5605 g Shst., geldst in 25 cem Chloroform: o = +11.0° (169, 1dm); ‘&) = +.490.0".

Diffractasdure: Der in Ather leichter losliche Bestandteil (Ausbeute
10.5 g == 5Y9%,) bildete, aus Alkohol umkrystallisiert, farblose Nadeln vom
Schmp. 18g--190a’; in Ather, Alkohol, Aceton leicht l&slich, in kaltem Benzol
und Chloroform schwerer 16slich. Die alkohol. Losung wird von Eisenchlorid
blau gefirbt. Das Kaliumsalz ist in Wasser leicht, das Natrinmsalz
dagegen viel schwerer loslich. Beim FErhitzen mit Kalilauge unter Zusatz
von Chloroform entsteht eine rote Losung, die griin fluoresciert.

0.0546 g Shst.: 0.1284 g CO,, 0.0285 g H,O.

CyoH,,0;. Ber. C 64.14, H 5.93. Gef. C 64.09, H 5.84.

Beim Verseifen mit Kalilauge wurden die bei 106° schmelzende Mono-
methylather-rhizoninsdure und $-Orcin (Schmp. 163° erhalten. Beim
Esterifizieren mit Diazo-methan unter Vermeidung von iiberschiissigem
Reagens entstand der Methylester vom Schmp. 1289
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Diffractasidure-dthylester: o.5 g diffractasaures Natrium
wird mit 6 g Jodathyl im Rohr 3.5 Stdn. auf 140° erhitzt, das Produkt
in Ather aufgenommen, mit Kaliumbicarbonat-Losung gewaschen und ver-
dampft. Der Riickstand (0.3 g) lieferte beim Umlésen aus Alkohol farblose
Krystalle vom Schmmp. 141—142% Die alkohol. Losung wurde von Eisen-
chlorid violett gefarbt.

0.05I7 g Shst.: 0.1249 g CU,, 0.0322 g H,O.

CyaH,5O;. Ber. C 65.035, H 6.51. Gef. C 65.91, H 6.97.

1

132. Yasuhiko Asahina, Yoshinari Kanaoka und Fukuziro
Fuzikawa: Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XX. Mitteil.: Uber
Collatolsiure, eine Monomethylidther-alectoronséure.
fAus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.}

(Eingegangen am 28, Marz 1933.)

Bei der Extraktion der Flechte Cetraria (sec. Platysma) collata Nyl
erhielten wir als Hauptbestandteil eine farblose Saure C;,Hy0,, die wir
a-Collatolsdure nennen, daneben Spuren einer isomeren Verbindung,
der B-Collatolsdure, und Atranorin. Die «-Collatolsiure enthilt ein
Methoxyl; bei der vollstindigen Methyvlierunglieferte sie einen Dimethyl-
dther-methylester, der sich als identisch mit dem Trimethyliather-
alectoronsdure-methylester!) erwies. Somit ist die «-Collatolsdure
als eine Monomethyvlither-alectoronsdure zu betrachten. Infolge
dessen stehen die partiell methylierten Derivate der a-Collatolsiure auch
in der gleichen Beziehung zu denen der Alectoronsiure. Gegen verschiedene
Reagenzien verhilt sich die «-Collatolsiure ganz analog wie die Alectoron-
siure. Durch Kochen mit Ameisensdure wird namlich ein Enol-lacton
C30H,40,, Collatolon genannt, erhalten, das sich mit Chlorkalk rot farbt.
Gegen FEssigsiure-anhydrid verhilt sich die «-Collatolsiure etwas anders
als die Alectoronsiure. Wird die «-Collatolsdure mit Essigsdure-anhydrid
und einemn Tropfen konz. Schwefelsiure in der Kilte behandelt, so wird
zunichst nur ein Acetyl eingefithrt, und unter gleichzeitiger Lactonisierung
entsteht Monoacetyl-collatolon, welches dann bei langerer Berithrung
mit demselben Reagens in Diacetyl-collatolon iibergefithrt wird. Verseift
man den o-Collatolsdure-methylester (= Monomethyldther-alectoronsiure-
methylester) mit verd. alkohol. Lauge und sduert an, so wird «-Collatol-
siure nicht zuriickgebildet, sondern eine isomere Verbindung, #-Collatol-
sdure, erhalten, die aber beim Kochen mit Ameisensidure ebenfalls Colla-
tolon liefert. Ohne Zweifel wird hierbei der urspriingliche ILacton-Ring
getffnet und beim Ansiuern ein neuer gebildet. Wie oben erwihnt, findet
sich die B-Collatolsiure auch in der Flechte fertig gebildet vor. Auf diesem
Wege kann man also die Uberfithrung der Alectoronsiure in die Collatol-
siure nicht bewerkstelligen; vielleicht wiirde sich dies eher mit Hilfe einer
Esterase erreichen lassen. Beim Losen in Pyridin wird «-Collatolsiure in ein

1) vergl. voranstchende Abhandlung von Asahina u. Hashimoto.



